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RESUMO

O presente trabalho inicia-se com uma revisao bibliografica sobre os conceitos fundamentais
referentes ao deslocamento de elétrons atraves da luz observado por Hertz e Lenard conhecido
como efeito fotoelétrico e o fendmeno da geracdo de corrente através da iluminacéo de eletrodos
em uma solugdo eletrolitica chamado efeito fotovoltaico. A revisdo avanga abordando as
propriedades elétricas e opticas dos materiais utilizados em dispositivos fotovoltaicos e finaliza
conceituando pontos quanticos que foram utilizados como camada filtro Ultravioleta (UV) e
Luminescence Down Shifiting Effect (LDS) com objetivo de atuar como protecdo contra a
radiacdo UV e para aumentar a eficiéncia de um dispositivo organico. A camada ativa utilizada
foi composta de Poli(3-hexil)tiofeno e 1-(3-metoxicarbonil)-propil-1-fenil-[6,6]C61
(P3HT:PCBM). Nanocristais de Sulfeto de Cadmio (CdS) foram sintetizados com tempos de
180 segundos, 320 segundos e 600 segundos e apods serem opticamente caracterizados escolheu-
se a amostra com maior potencial para servir de LDS. Entretanto a simulagdo mostrou que o
uso da amostra poderia levar a uma pequena perda na eficiéncia comparado com a referéncia.
A baixa eficiéncia poderia estar relacionada aos defeitos superficiais comuns em nanoparticulas
semicondutoras devido a alta razdo superficie/volume. Os nanocristais de CdS da amostra de
320 s foram passivados por uma casca de Sulfeto de Zinco (ZnS), formando uma estrutura
nucleo/casca, as amostras foram opticamente caracterizados e a de CdS/ZnS de 120 s foi
utilizada como camada LDS. Os resultados obtidos demonstram que a aplicagédo de
nanoparticulas de CdS/zZnS como camada LDS aumentou a expectativa de vida util do
dispositivo fotovoltaico organico.

PALAVRAS CHAVE: Células Fotovoltaicas Organicas; Pontos Quanticos; Camada LDS



ABSTRACT

The present work begins with a bibliographical review on the fundamental concepts regarding
the displacement of electrons through the light observed by Hertz and Lenard known as
photoelectric effect and the phenomenon of current generation through the illumination of
electrodes in an electrolytic solution called photovoltaic effect . The review advances by
addressing the electrical and optical properties of the materials used in photovoltaic devices and
ends by conceptualizing quantum dots that have been used as the Ultraviolet (UV) and
Luminescence Down Shifting Effect (LDS) filter layer to act as protection against UV radiation
and increase the efficiency of an organic device. The active layer used was composed of Poly
(3-hexyl) thiophene and 1- (3-methoxycarbonyl) -propyl-1-phenyl- [6,6] C61 (P3HT: PCBM).
Cadmium Sulphide Nanocrystals (CdS) were synthesized with times of 180 seconds, 320
seconds and 600 seconds and after being optically characterized the sample with the highest
potential to serve as LDS was chosen. However the simulation showed that the use of the
sample could lead to a small loss in efficiency compared to the reference. The low efficiency
could be related to the common surface defects in semiconductor nanoparticles due to the high
surface / volume ratio. The CS nanocrystals of the 320 s sample were passivated by a Zinc
Sulphide (ZnS) shell, forming a core / shell structure, the samples were optically characterized
and the CdS / ZnS of 120 s was used as the LDS layer. The results showed that the application
of CdS / ZnS nanoparticles as LDS layer increased the life expectancy of the organic
photovoltaic device.

KEYWORDS: Organic Photovoltaic Cells; Quantum Dots; LDS Layer



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1 - Consumo de energia mundial, 1990 -2040 ..........ccccoriveririirnienie e 1
Figura 2 - (a) foto corrente i em funcdo da tensdo do anodo V para uma luz de frequéncia e
duas intensidades 11 e I2, com I > 11. A tensédo de corte Vo € a mesma nos dois casos. (b) Para |
constante e duas frequéncias f e fo, com f> > f1, a interpretacdo de Einstein do efeito fotoelétrico
sugere que o valor absoluto da tensdo de conte deve ser maior para f2, e que deve haver uma
frequéncia de corte f; abaixo da qual ndo sdo emitidos elétrons. (c) Energia potencial dos
elétrons nas proximidades da superficie de um metal. Um elétron do metal com a maior energia
) 0 (0 TV I £ Y S 7
Figura 3 - a variagdo da condutividade elétrica de uma substancia com a temperatura é a base
de sua classificacdo como um condutor metalico, um semicondutor ou um supercondutor. A
condutividade é expressa em Siemens por metro (S m-1, ou como S cm-1), emque 1 S=1Q*
(a resisténcia € expressa €M ONIMS, ). ....ccuiiiiiiirieireeiee et 10
Figura 4 — Formacéo de bandas de niveis de energia devido a aproximacgdo dos &tomos em um
0] [0 o TSSO U PR PRR 11
Figura 5 — Do lado esquerdo da figura a representacdo convencional da estrutura da banda de
energia eletrdnica para um material sélido na separacao Inter atbmica de equilibrio. Do lado
direito, a energia eletrénica em funcdo da separacéo Inter atbmica para um agregado de 4&tomos,
ilustrando como é gerada a estrutura da banda de energia na separacdo de equilibrio
representado pelo 1ado ESQUETTO. .........oiviiiiiicce e 11
Figura 6 — (a) um dopante com menos elétrons do que o material original pode formar uma
banda estreita que aceita elétrons da banda de valéncia. Os buracos nesta banda sdo moveis e a
substancia € um semicondutor do tipo p. (b) Um dopante com mais elétrons do que o material
original forma uma banda estreita que pode fornecer elétrons a banda de conducéo. Os elétrons
supridos sdo maveis e a substancia € um semicondutor do tipo N.........c.ccceevvevieiecic e, 13
Figura 7 — Espectro da radiacdo eletromagnetica, incluindo as faixas de comprimentos de onda
para VArias Cores N0 eSPECIIO VISIVEL ......oiiiiiiiiiie e 14
Figura 8 — Mudanca de direcdo de um feixe de luz a0 mudar de Meio..........cccevveveiirieenne 17
Figura 9 — (a) Mecanismo de absorcdo de fotons para materiais ndo metalicos em que um
elétron € excitado através do espagcamento entre bandas, deixando para tras um buraco na banda
de valéncia. A energia do féton absorvido é AE, necessariamente maior que a energia do
espacamento entre as bandas, Eq (b) Emissdo de um foton de luz por uma transmisséo eletrénica

direta atraves do espacamento entre DANAAS ..........ccoeriiririireie e 18



Figura 10 - representacéo das fracdes de luz refletida, absorvida e transmitida através de vidro

Figura 11 - Espectro tipico de irradiancia SOIar...........c.ccovevviieiieii e 20

Figura 12 - (A) esquematizacao de uma estrutura tipica (B) ilustracdo do diagrama de energia

do prinCipio geral de OPEIAGAD. ........ccoi ittt et 22
Figura 13 - Estrutura do dispositivo e eStrutura qUIMICA .........ccoereeererierenierenieese e 23
Figura 14 - (a) esquema dos niveis de energia; (b) modelo do dispositivo..........c.ccccevervrennnne 23

Figura 15 - Niveis de energia eletrénica em funcao do nimero de atomos ligados. Aumentando
0 numero de atomos, 0s niveis discretos de energia dos orbitais atbmicos se fundem em bandas
(0[N LT o - TSSO U TP T PSPPI PP 26
Figura 16 - (A) transicdo direta; (B) recombinacdo de um éxciton livre; (C) transicdo entre um

doador e a banda de valéncia; (D) transicao entre um aceitador e um elétron livre; (E) transicdo

entre UM doador € UM CITAAON .........eiveiiieieiiese ettt aeenee e 30
Figura 17 - Curva da EQE de dispositivo com camada ativa P3HT:PCBM ...........c.cccccevnee. 32
Figura 18 - Curva CaraCteristiCa J-V........ccoveii ittt 35

Figura 19 - Circuito equivalente de uma célula solar de diodo Unico sob irradiacdo de luz...36
Figura 20 - valores invertidos das resisténcias em serie e em paralelo relacionados com as
inclinacBes caracteristicas €M VOC € €M ISC......cviiiiieiienieeee e 37
Figura 21 - llustragdo do dispositivo fotovoltaico e suas camadas ...........cccccevevereicniennnnnn 41
Figura 22 - Espectro de absorbancia dos pontos quanticos de CdS. Em azul, o material retirado
em 180 s, em verde 320 s € em VErmelno 600 S. .......ccoveiriieiiiiieneseeeee s 44
Figura 23 - Espectro de fotoluminescéncia de pontos quanticos de CdS. Em azul, o material
retirado em 180s, em verde 320s e em vermelno 600S. ..........ccccovviierieienieeniene e 47
Figura 24 — Curva EQE referéncia da camada ativa P3HT:PCBM (verde) e os Espectros de
Absorbancia (azul) e Fotoluminescéncia (vermelho) das amostras: (a) CdS-180; (b) CdS-320;
(C) CAS-600 ....oveveeietecteiete ettt ettt b et ettt bbbt e s r b re b et ne b e ebe s eneare e 48
Figura 25 - Comparacdo entre as curvas EQE experimental (na cor preta) e simulada (na cor
vermelha) da amostra CdS320s como camada LDS em um dispositivo com P3HT:PCBM como
CAMAAA ALIVAL ...ttt ettt et b e bt e st e st e s bt et e as e e ebe et e e st e nreeteenee e 49
Figura 26 - Espectro de absorbancia dos pontos quanticos de CdS/zZnS. Em vermelho, o
material retirado em 30 s; em rosa, 120s; em verde, 300 s; e em azul 600 S..........c.ccocervrennns 51
Figura 27 - Espectros de fotoluminescéncia (PL) normalizado das amostras de Pontos
Quanticos tipo Nucleo/Casca de CdS/zZnS. Em vermelho, amostra retirado ap6s 30 segundos;



em rosa, 120 segundos; em verde, 300 segundos; e em azul, 600 segundos. Em preto, CdS-320
(Material dO NUCIEO). .....cuviieiece ettt e e sbesresrenreeneas 52
Figura 28 - Curva EQE referéncia da camada ativa P3HT:PCBM (verde) e os Espectros de
Absorbancia (azul) e Fotoluminescéncia (vermelho) das amostras: (a) CdS/zZnS-30; (b)
CdS/ZnS-120; (c) CdS/ZnS-300; (d) CAS/ZNS-600.......ccoviurirereiirieerieerieie e 53
Figura 29 -graficos da simulagéo de desempenho das amostras como camada LDS ............. 55
Figura 30 - Curva J - V da amostra de célula fotovoltaica organica com camada ativa
P3HT:PCBM (em vermelho) e amostra com aplicacdo de nanoparticulas CdS/Zns como
camada LDS (BM QZUI) .....oouiiiiiiieee s 56
Figura 31 - Comparagéo dos valores do Fator de Preenchimento (FF) normalizado em fungéo
do tempo de exposicdo a luz em minutos. Em preto, sem camada de LDS; em vermelho, com
CAMAUA LDS ... bbbt be e reenes 58
Figura 32 — Comparagédo dos valores da Tensdo de Circuito Aberto (Voc) normalizada em
funcdo do tempo de exposi¢do a luz em minutos. Em preto, sem camada de LDS; em vermelho,
COM CAMAUA LS.t ettt bbbt e enes 60
Figura 33 - Comparacdo dos valores da Densidade de Corrente (Jsc) normalizada em funcéo
do tempo de exposicdo a luz em minutos. Em preto, sem camada de LDS; em vermelho, com
072V 1 o = B T 5 1 TSR 61
Figura 34 - Comparacéo dos valores da Resisténcia em paralelo (Rsh) normalizada em funcéo
do tempo de exposicdo a luz em minutos. Em preto, sem camada de LDS; em vermelho, com
CAMAUA LDS ...ttt reenes 62
Figura 35 - Comparagdo dos valores da Resisténcia em série (Rs) normalizada em funcéo do
tempo de exposicdo a luz em minutos. Em preto, sem camada de LDS; em vermelho, com
CAMAA LS. .. et b et nee e 62
Figura 36 - Comparacédo dos valores da Eficiéncia de Conversdo de Poténcia (n) normalizada
em fungdo do tempo de exposicdo a luz em minutos. Em preto, sem camada de LDS; em
vermelho, COmM CamMaAda LDS ........oooeiiiieeeiie ettt e s st e e s et e e s s sbaeeeeens 63
Figura 37 - Reacdo da PL a exposicao de luz em funcdo do tempo (em minutos) ................. 64

Figura 38 - Integral da PL em fungé@o do tempo (M MINULOS) ........ccerernerrienieiieiesie e 64



SUMARIO

SINTESE E APLICACAO DE NANOPARTICULAS DE CdS/ZnS COMO CAMADA

LDS EM DISPOSITIVO FOTOVOLTAICO ORGANICO ......coooeveeeieeeeeeeeeenerienens 1
1. INTRODUGAOD .......ooeeeeeeeeeeeee ettt s st 1
I O o T Y70 1SS 5
1.1.1. ODJELIVO GEIal. ..ot 5

1.1.2. Objetivos €SPECITICOS. .. c.viuiriiieiiiieeesie e 5

2. REFERENCIAL TEORICO ......coiiiiiieetesceeteeeetese et en st nes s ane s san s 7
2.1, ETEITO FOIORIEIIICO ... 7
2.2, ETEIt0 FOIOVOITAICO ...t 8
2.3. Propriedades EIétricas doS MateriaiS..........ccueiviveieeieeiieiie e ereeseesie e sre e see e 9
2.4. Estrutura das Bandas de ENergia .........cccccvevviiieiiiieiie e 10
2.5. Materiais SEMICONAULOIES. ........oiviiiiriiieieie ettt 12
2.6. Propriedades Opticas d0S MAtEri@iS..............c.ovevevrerereieeieeseseeeeeeeee e es e, 13
2.6.1 RETTAGAD. ....c.eeeeteti ittt et 15

2.6.2. RETIEXED. ... .o s 17

2.6.3. ADSOIGAD. ... ettt bbb n et 18

2.6.4. TTANSMISSAD ....c.eevitiitieieetiet ettt b bbbttt e bbb bbb enes 19

2.7. CElUIAS FOLOVOITAICAS ... c.eeueeieeeieeieic ettt 20
2.8. Células FOtovoltaiCas OrgANICAS. .......coeiueririiriiieiieieie e 21
2.8.1. Degradacdo das Células Fotovoltaicas Organicas..........cccceeververeseeseesnenenn 24

2.8.2. Camada LDS ........coiiiiiiiee s 24

2.9. PONTOS QUANTICOS .....veeivieieiecctee ettt ettt et et e et e s te e sbe e st e e ebeeenbeesaeesnbeesbeeenteesreeeans 25
2.10. Sintese de PONtOS QUANTICOS .......c.ecivieirieireecrie ettt ctee sttt eebeesree e ae e sree s 28
2.11. Caracterizaglo OPLICA...........ccvveeveereerieeeeseeeese e es st s ses s st eese et 29
2.11.1 Espectroscopia Ultravioleta Visivel (UV-VIis)......c.ccccovvivnininneie e 29

2,002 F Ot O UMIINESCBNCIA . .. ettt seeenenennnennnnes 30



2.11.3 Rendimento Quéantico de Fotoluminescéncia (PLQY) ....cccovvvivviviiniinniennenne 31

2.11.4 Eficiéncia Quéantica Externa (EQE) ......cccovvviiiiiiiie e 32

2.12. CaraCterizago EIBLIICA .......ccooiiiiiieee e 35
2.12.1. CUIVA T =V o 35

2.12.2. Diagrama de Circuito Equivalente para Células Fotovoltaicas...................... 36

3. MATERIAIS E METODOS........coeiieteieeeteeieseeiesssesasss st sesesssssesssssssesssssnssssssnssssnssnsnsens 38
3.1. Sintese para produc@o de PoONtos QUANLICOS .........ccuevverieiieiiiiceceeeee e 38
3.1.1 Sintese de nanoparticulas de sulfeto de cAdmio (CAS).......cccovvereiriieiniinenns 39

3.1.2. Sintese de nanoparticulas nucleo/casca de sulfeto de cadmio/sulfeto de zinco

(O ST 74 11 TS 39
3.1.3. Preparacéo da solugcdo da camada ativa P3HT:PCBM.........c.ccccoecvivviieninnnnnne. 40
3.1.4. Montagem dos dispositivos fotovoltaicos 0rganicos............cccceveveeiveieesieennenn 40

3.2. CaracterizaGao d0S MALEIAIS .......cccveiveiieieeiieeie st e st ste e sre et e e e e e e sre e 41
3.2.1. CaraCterizaGio OPLICA. .........cvevrvieeereieeeeeeee e eeeee st es e et en s 42
3.2.1.1 Ultravioleta VISiVEl - UV-VIS ........ccoeiiiiiiiiieseiee e 42

3.2.1.2 FOtOIUMINESCENCIA. ...ttt 42

3.2.1.3 Eficiéncia Quantica de Fotoluminescéncia (PLQY) ...cccccevvevievvevieennenn, 42

3.2.2. CaracterizaGao EIELriCa. .......ccoeieiieeieieeee e 43
3.2.2.1. CUIVA -V o 43

4. RESULTADOS E DISCUSSOES.........oiieiieeietiese sttt ess s 44
4.1. Caracterizacdo Optica dos Pontos QUANLICOS de CAS........co.vevevrrvereeesreeeeeeeeieeeene 44
4.1.1. ESPeCtroSCOPIA UV-VIS ..ottt 44
4.1.2. FOtolumineSCENCIA (PL) ...cceeoveeieiiceie ettt 46
4.1.3. Analise de desempenho das amostras como camada LDS...............c.ccccevenee 48

4.2. Simulacgdo do desempenho das amostras de CdS como camada LDS................c.c....... 49
4.3. Caracterizacdo Optica dos Pontos QUANticos de CAS/ZNS .........cc.veevveveveversveresisnnenns 50

4.3.1. ESPECLrOSCOPIA UV =VIiS.....ociiiiiiieiit ettt sttt re e 50



4.3.2. FOtOlUMINESCENCIA (PL) ...eiveeieeieiiieiieeie ettt 51

4.3.3. Andlise de desempenho das amostras como camada LDS.............cccccevvvienenn. 52

4.4. Simulagdo do desempenho das amostras de CdS/ZnS como camada LDS................... 54
4.5. Caracterizacdo Elétrica das células fotovoltaiCas ...........ccvvvvveiiieiierciese e 55
TN I O U V7 T LY SRR 55
4.5.2. Estudo de FOtodegradacao...........ccuevueeierieeiieeie e sieeseeseesteete e sreesre e snaenaes 57

4.5.3 Andlise da PL do CdS/ZnS em funcdo de tempo de exposicédo a luz solar....... 63

5. CONCLUSOES .....couviuimmrimeiseiseeissise sttt 66
6. ESTUDOS FUTURODS ... ..ottt ettt st e et e et e e snte e e snae e e nnaeeennnees 67

7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ........coiiiicieieeeeese et 68



1. INTRODUCAO

Segundo a U.S. Energy Information Administration (EIA) [1] o consumo de
energia elétrica mundial crescerd de 549 quatrilhdo de BTU (160,89 PWh) em 2012 para 629
quatrilndo de BTU (184,34 PWh) em 2020 e para 815 quatrilhdo de BTU (238,85 PWh) em
2040. No Brasil, a Empresa de Pesquisa Energeética (EPE), empresa vinculada ao Ministério de
Minas e Energia projetou o consumo de energia elétrica para 2026 em 653.935 GWh.[2].

Fica evidente a acentuada tendéncia no crescimento do consumo de energia
elétrica para as mais diversas utilidades, seja ela para uso industrial, servi¢o ou residencial.
Apesar dos expressivos nimeros apresentados, estima-se que cerca de 35% da populacdo

mundial ndo tem acesso a eletricidade [3].

Figure 1-1. World energy consumption, 1990-2040
quadrillion Btu
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Figura 1 - Consumo de energia mundial, 1990 -2040

Fonte: https://www.eia.gov/outlooks/ieo/world.cfm acesso em 16/04/2017

Na Figura 1 OECD representa os paises pertencentes a Organizacao para a
Cooperacdo e Desenvolvimento Econdmico, enquanto os Non-OECD s&o os ndo pertencentes
a OECD.

Atualmente, a matriz energética no Brasil € fortemente dependente da geracao
de energia elétrica através de usinas hidrelétricas. O total produzido representa 61,9% [4] de
toda a energia consumida pelo pais. Seguida pelas termelétricas que se tornaram importantes
atores apds a crise energética sofrida em 1999 que deu origem ao racionamento de energia a

partir de 2001 como forma de tentar evitar o que ficou conhecido como apagéo.



A dependéncia da energia gerada por hidrelétricas faz com que o sistema se
torne fragil diante as incertezas das condi¢des climéticas que o pais esta sujeito. Fenbmenos
como El Nifio e La Nifia, afetam as estaces de chuvas, criando maior incerteza quanto a
capacidade de producéo de eletricidade pelas hidrelétricas.

Frente a crise energética, o governo federal investiu na construcdo de novas
usinas termelétricas que representam hoje quase 36% de toda a geracdo de eletricidade no pais.
Atualmente sdo mais de 2.000 em funcionamento todo territério nacional.

Entende-se como termelétricas todas as usinas produtoras de energia elétrica
através de queima de combustivel, independentes do tipo de combustivel que podem ser: gas
natural, 6leo combustivel, biomassa, carvao, etc. O funcionamento basico é o0 mesmo para
todos, a queima de combustivel eleva a temperatura da dgua nas caldeiras, gerando vapor a alta
pressdo que move as pas das turbinas, gerando eletricidade.

A geracdo de energia elétrica através de termelétricas além de ter custo
superior, tem forte impacto ambiental. Considerando somente as termelétricas interligadas ao
Sistema Interligado Nacional (SIN) que utilizam combustivel fossil (6leo diesel, o6leo
combustivel, carvdo e gas natural) houve emissdo de 68,96 M{CO2 no ano de 2015 [4]. Onde
M:CO,, representa a tonelada métrica de dioxido de carbono equivalente, é a medida padréo
utilizada para quantificar as emissdes de CO..

Atualmente, existe uma crescente preocupagdo com 0 meio ambiente e com
0 aquecimento global provocado pela emissao de gases que produzem o efeito estufa como o
CO- e as consequéncias desta situacdo para o nosso planeta como a elevacdo do nivel dos
oceanos e alteracbes climaticas. Somado a essa preocupacédo, € conhecido que as reservas de
combustiveis fdsseis sao finitas, e que a exploracdo e uso destes combustiveis causam sérios
danos ao meio ambiente, pois geram bilhdes de toneladas de gases como CO, CO, SO etc.
Estes sdo alguns motivos pela procura de novas fontes de energia e de preferéncia de energia
renovavel.

Como alternativas para aumentar a geracgao de eletricidade pode-se pensar em
investir na geragdo atraves de outras fontes que j& fazem parte de nossa matriz energética.
Fontes de energias consideradas limpas como as usinas nucleares, geracéo de energia edlica e
energia solar sdo realidades a serem consideradas.

A geracdo atraves de usinas nucleares apesar de ndo emitir gases poluentes
ou tdxicos, sdo vistas com preocupacdo devido os grandes acidentes como o de Chernobyl
(Ucrania, 1986) e mais recentemente em Fukushima (Japdo, 2011) com varias mortes e graves



consequéncias para a populagdo e meio-ambiente. No Brasil, a geragéo de eletricidade pelas
usinas nucleares de Angra dos Reis (RJ) representa 1,4% [4] do total.

Apresentam-se como alternativas, a energia eélica que possui capacidade
instalada 5,4% [2] e a energia solar no Brasil representa quase 0% da capacidade instalada com
capacidade de 21 MW.

A producdo de eletricidade por meio de células fotovoltaicas € uma
alternativa para produzir energia limpa em diversas regides do planeta. Entende-se por células
fotovoltaicas dispositivos capazes de produzir fotocorrente através da absor¢do da luz solar. A
busca por maiores eficiéncias incentivou pesquisas e estudos em novas tecnologias para
produzir dispositivos fotovoltaicos com diferentes estruturas na conversdo da luz solar em
energia elétrica.

O desafio é desenvolver um método de produzir células solares mais baratas
e simples. O método de producdo ideal seria a deposicao de eletrodos padrdes e semicondutores
em folhas de plasticos ou metais em maquinas semelhantes aquelas utilizadas em filmes
fotograficos ou impressdo de jornais. Os semicondutores organicos, ou seja, 0s polimeros
conjugados, que podem ser dissolvidos em solventes comuns e posteriormente depositados por
spin-coating ou simplesmente pintados sobre substratos, sdo op¢fes bem promissores para esta
aplicacéo.

A possibilidade de criacdo de células fotovoltaicas de terceira geracdo a
custos menores, em comparacao as células atuais baseadas em silicio, amplia a possibilidade
de uso das células fotovoltaicas na captacdo de luz para a geracdo de energia elétrica tornando-
as economicamente mais competitiva e aumentando a participacdo da energia solar como
geradores de eletricidade na matriz energética de qualquer localidade.

A terceira geracdo de células fotovoltaicas baseia-se no uso de diversas
tecnologias como a utilizacdo de material organico em sua composi¢do, pontos quanticos,
células solares sensibilizadas por corante, células multicamadas, células de portadores quentes,
etc. [4]-[5], procurando uma melhor eficiéncia de conversdo de poténcia em comparagdo com
as tecnologias baseadas no silicio (primeira geragdo) e filmes finos inorgénicos (segunda
geracao).

As células fotovoltaicas de terceira geracdo baseadas no uso de material
organico em sua camada ativa tém vida util menor devido a séria degradacdo em comparagéo
com as células que utilizam o silicio em sua estrutura. A degradacdo acelerada esta relacionada

a acdo, principalmente, dos raios ultravioleta, do ar e da umidade (vapor d’agua) prejudiciais a



compostos organicos [6]. Sua eficiéncia também é menor devido a baixa mobilidade eletrdnica
caracteristica dos materiais que constituem a camada ativa [7].

Enquanto os semicondutores inorganicos sdo quimicamente estaveis,
insensiveis ao ambiente em que esta inserido e a luz, nos dispositivos organicos, as camadas
ativas de polimeros semicondutores, os eletrodos inorganicos e as interfaces entre ambos sdo
passiveis de degradacédo [8]. A umidade favorece a reacao eletroquimica entre as interfaces do
dispositivo, o0 oxigénio aumenta a funcdo trabalho dos metais e provoca a oxidacdo e a luz
acelera a fotodegradacdo em semicondutores organicos.

Os trés mecanismos fisicos que a degradacdo pode causar sdo a perda da
conjugacao e a deterioracdo irreversivel das camadas organicas ativas; perda das propriedades
condutivas da interface; e desintegracdo mecanica do dispositivo, que mudam as propriedades
elétricas do dispositivo.

Diversas alternativas estdo sendo estudadas em diferentes pesquisas para
diminuir os efeitos das acdes degradantes. O uso de diferentes tipos de eletrodos de forma a
promover maior estabilidade na interface entre os eletrodos e a camada ativa do dispositivo [6],
0 encapsulamento dos dispositivos para atenuar a acdo do oxigénio sdo exemplos de esforcos
para aumentar a vida Util das células fotovoltaicas organicas.

Outra forma de atenuar a acdo dos degradadores é filtrar ondas
eletromagnéticas no espectro dos raios ultravioleta, que apresentam altos niveis de energias que
ndo sdo aproveitadas nas células solares, e converte-los em ondas de menores energia, por
exemplo, no espectro da luz visivel que sdo facilmente convertidos em energia elétrica. Para
obter-se esse efeito de filtro, conhecido como Luminescent Down Shifiting Effect (LDS), é
aplicado material luminescente na forma, por exemplo, de corantes. Existem estudos em
andamento que propdem a mistura de corantes organicos comerciais para se obter maiores
eficiéncias e durabilidade de células solares organicas [9].

Estudos para aumentar a durabilidade e desempenho também abrangem o uso
de Pontos Quanticos (Quantum Dots) como parte do dispositivo fotovoltaico. Pontos Quanticos
sdo materiais semicondutores em escala nanométrica, que pela sua alta razdo superficie/volume
possuem propriedades dpticas e elétricas melhoradas, apresentando interessantes resultados
quando aplicado em dispositivos opticos.

Trés estratégias sdo propostas para incorporar QDs em ceélulas solares; (1)
usar 0s QDs para sensibilizar os semicondutores de banda larga; (2) colocar os QDs em contato

direto com polimeros condutores de elétrons e, ou buracos; e (3) formar matrizes de QDs onde



0s QDs sdo acoplados eletronicamente para permitir uma condutividade eficiente de elétrons /
buracos [4].

Uma das principais caracteristicas dos pontos quanticos é sua propriedade na
absorcdo e transmissdo de luz o que o torna candidato a atuar como camada LDS em
dispositivos fotovoltaicos. Ha pesquisas em andamento sobre a eficiéncia de nanoparticulas de
CdTe, CdS, CdSeS/ZnS e nanoparticulas de grafeno em células fotovoltaicas [10]-[13]. Todos
tém mostrado resultados animadores sobre sua aplicagdo como camada LDS.

O objetivo deste trabalho, é a aplicacdo de uma camada gque atue como um
filtro atenuando as acbes nocivas e a0 mesmo tempo procurando aumentar a eficiéncia
absorvendo ondas eletromagnéticas no espectro do ultravioleta e emitindo no espectro da luz
visivel [12].

O presente trabalho serd apresentado segundo a seguinte estrutura: no
Capitulo 2 € apresentado o referencial tedrico com os assuntos relevantes; o Capitulo 3 é listado
a relacdo de materiais utilizados para a sintese das nanoparticulas de Sulfeto de Cadmio (CdS)
e Sulfeto de Cadmio encapsulado em Sulfeto de Zinco (CdS/ZnS) e descrito os procedimentos
metodoldgicos na producdo e caracterizacdo Optica das nanoparticulas, e producdo dos
dispositivos fotovoltaicos e caracterizacao elétrica dos mesmos; no Capitulo 4 sdo analisados e
discutidos os resultados obtidos comparando-os aos artigos relevantes ao assunto; no Capitulo
5 sdo feitas as consideracdes finais e apresentados as conclusdes; no Capitulo 6 estdo as

referéncias que embasaram o trabalho.

1.1. Objetivos;

1.1.1. Objetivo geral.

Estudar a eficécia de filmes de nanocristais de Sulfeto de Cadmio (CdS) e Sulfeto de Cadmio
encapsulado em Sulfeto de Zinco (CdS/ZnS) como camada Luminescence Down Shifiting Effect
(LDS) para aumentar a eficiéncia e durabilidade de dispositivos fotovoltaicos organicos.

1.1.2. Objetivos especificos.
Para cumprir o objetivo geral do projeto, é necessario atingir os objetivos especificos que séo:

e Estudar as células fotovoltaicas, sua fundamentacdo tedrica, seu funcionamento,

arquiteturas e estruturas.



Sintetizar materiais para camada LDS
Caracterizar opticamente os materiais sintetizados
Montar dispositivos fotovoltaicos organicos compostos de Poli(3-hexil)tiofeno e 1-(3-

metoxicarbonil)-propil-1-fenil-[6,6]C61 (P3HT:PCBM) e utilizar CdS/ZnS como
camada filtro e LDS

Realizar caracterizacdes elétricas e dpticas dos dispositivos com e sem camada LDS



2. REFERENCIAL TEORICO

Nesta secdo sera feito a apresentacéo dos conceitos teoricos que embasam 0s

objetivos e métodos aplicados neste trabalho.

2.1. Efeito fotoelétrico

O efeito fotoelétrico foi descoberto por Heinrich Hertz em 1887 enquanto
realizava experimentos na tentativa de confirmar a existéncia de ondas eletromagnéticas que
comprovariam a teoria ondulatéria de Maxwell [14], [15]. Durante suas experiéncias, utilizando
um circuito sintonizado a um centelhador, observou que a luz ultravioleta facilitava a producéo
de centelhas.

Philipp Lenard, um dos assistentes de Hertz, observou que particulas
negativas eram emitidas quando se incidia luz em uma superficie metalica e que estas
apresentavam a mesma razdo entre carga e massa medido por Thompson em seus estudos com

raios catodicos, ou seja, as particulas desprendidas pela acdo da luz eram elétrons.
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Figura 2 - (a) foto corrente i em fungéo da tensdo do anodo V para uma luz de frequéncia e duas intensidades I
e I, com I2> 11, A tenséo de corte Vo é a mesma nos dois casos. (b) Para | constante e duas frequéncias f; e f,, com
f, > f1, a interpretacéo de Einstein do efeito fotoelétrico sugere que o valor absoluto da tensdo de conte deve ser
maior para fz, € que deve haver uma frequéncia de corte f; abaixo da qual ndo sdo emitidos elétrons. (c) Energia
potencial dos elétrons nas proximidades da superficie de um metal. Um elétron do metal com a maior energia hf.
(ou hv)

Fonte: [14]
Aplicando diferentes intensidades de luz Lenard concluiu que quanto maior a
intensidade de luz incidente, maior é a quantidade de elétrons emitidos conforme visto na Figura

2. Entretanto, a intensidade da luz ndo alterava a velocidade dos elétrons emitidos, contrariando



0 senso comum baseado na mecénica classica que esperava velocidades maiores para
intensidades maiores. A explicagdo de Einstein para esse fendmeno estava na Lei de Planck de
quantizacao de energia no problema do corpo negro. Para Einstein a quantizacdo de energia se
aplica a luz universalmente.

A Lei de Planck assumiu que a energia de uma radiacdo ¢ um mdaltiplo inteiro

de sua frequéncia, que pode ser expressa segundo a equacao (1).

E=h.v, 1)

onde h é a constante de Planck que tem o valor igual a 6,6262x10*J s.

Einstein sugeriu que o efeito fotoelétrico dependia da emisséo de um elétron
guando este fosse atingido por uma particula com energia suficiente para arrancar o elétron da
superficie do metal. Posteriormente, a particula deu-se o nome de féton.

Segundo a lei da conservacdo da energia, a energia cinética do elétron emitido

é expressa pela equacéo (2):

%mevzzh.v—QD, @)

@ é chamada de funcdo trabalho e é caracteristico de cada material.

2.2. Efeito fotovoltaico

Em 1839, o fisico francés Alexandre Edmond Becquerel observou,
experimentalmente, a geracdo de tensdo e corrente ao iluminar um dos eletrodos conectados a
uma solucéo eletrolitica. O fenémeno ficou conhecido como efeito fotovoltaico. Devido a esse
experimento, o efeito fotovoltaico também é conhecido como “efeito Becquerel™.

Diferente do efeito fotoelétrico onde a luz incidente ejeta elétrons para fora
da superficie externa do metal, no efeito fotovoltaico o féton faz com que o elétron saia da
banda de valéncia para a banda de conducédo, ultrapassando a banda proibida, tipica nos
materiais semicondutores. A energia necessaria para o salto entre bandas € quantizada como no
efeito fotoelétrico o que leva a confusao dos dois fenémenos.

Para melhor compreensdo do efeito fotovoltaico é necessario conhecer o0s
principais conceitos sobre as propriedades elétricas dos materiais.



2.3. Propriedades Elétricas dos Materiais

Uma das principais caracteristicas elétrica de um material diz respeito a sua
facilidade em transmitir correntes elétricas. Um dos principais parametros para a caracterizacdo
elétrica de materiais € a resistividade elétrica. A resistividade elétrica independe da geométrica
da amostra, ou seja, a resistividade € uma caracteristica intrinseca ao material.

A resistividade do material é medida conforme a lei de Ohm, dada pela

equacao (3):

V.
P=ﬁ, ®3)

onde: V é a diferenca de potencial aplicada; A representa a area seccional transversal por onde
a corrente atravessa; | é a corrente aplicada; e L € a distancia entre os dois pontos onde a

voltagem € medida.

Uma corrente elétrica é o resultado do movimento de particulas eletricamente
carregadas em resposta a forcas atuantes a partir da aplicacdo de campo elétrico externo. As
particulas positivamente carregadas sdo aceleradas na dire¢cdo do campo enquanto as particulas

carregadas com carga negativa sdo aceleradas na direcdo oposta.

Neste trabalho serd considerado somente a conducdo eletrbnica que € a
corrente de origem a partir do fluxo de elétrons, ignorando 0s movimentos resultantes de ions

carregados denominados conducdo idnica.

Em solidos a condutividade elétrica esta relacionada com a temperatura e é

possivel distinguir dois tipos de materiais segundo a relacdo com a temperatura.

Como observado na Figura 3, em um condutor metalico a condutividade
diminui @ medida que a temperatura aumenta, e em um semicondutor a condutividade aumenta

quando a temperatura aumenta.
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Figura 3 - a variagdo da condutividade elétrica de uma substancia com a temperatura € a base de sua
classificagdo como um condutor metalico, um semicondutor ou um supercondutor. A condutividade é
expressa em Siemens por metro (S m-1, ou como S cm-1), em que 1 S =1 Q! (a resisténcia é expressa
em ohms, Q).

Fonte: [16].

Para melhor compreenséo das propriedades elétricas sera explicado a seguir

a estrutura de bandas de energias dos materiais.

2.4. Estrutura das Bandas de Energia

A distribuicdo dos elétrons € o aspecto principal que determina as
propriedades elétricas dos sélidos.

Um elétron em um atomo isolado tem estados quéntico com niveis de energia
discretos e quantizados. Em um atomo com grande numero de elétrons, o estado fundamental
se forma com a distribuicdo dos elétrons, inicialmente, pelas camadas mais baixas de energia
obedecendo o Principio de Exclusdo de Pauli, que estipula que cada estado eletrénico pode
comportar um numero maximo de dois elétrons com spins opostos, ocupando o estado logo
acima quando o estado mais baixo ficar totalmente ocupado. Ao aproximarmos atomos
inicialmente isolados havera interacdo entre estes provocando uma pequena perturbacdo em
seus niveis de energia. Ao aproximar um elevado ndmero de &tomos havera consideravel
numero de niveis proximos uns dos outros, formando uma banda de energia quase continua.

A Figura 4 ilustra a variacdo das energias dos estados eletrénicos.
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Figura 4 — Formagéo de bandas de niveis de energia devido a aproximagao dos atomos em um sélido

Fonte: [15]

Em cada banda o nivel de energia é discreto, entretanto, a diferenca de energia
entre os estados vizinhos é muito pequena permitindo a representacdo convencional da banda

de energia conforme demonstrado na Figura 5.
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Figura 5 - Do lado esquerdo da figura a representagdo convencional da estrutura da banda de energia eletrnica
para um material s6lido na separacéo Inter atdmica de equilibrio. Do lado direito, a energia eletrénica em fungéo
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Fonte: adaptado de [17]

Os elétrons somente podem ocupar estados cuja energia esta localizada em
uma das bandas. N&o héa estados eletronico entre as bandas de energia. Estas regides entre as
bandas de energia sdo chamadas faixas proibidas, ou band gap.

Foi exposto anteriormente que o estado fundamental é obtido com o

preenchimento de elétrons nos niveis de energia mais baixo e ocupando as bandas logo acima
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quando o estado estiver totalmente ocupado, a condutividade elétrica dos materiais esta
relacionada a existéncia de elétrons livres na Ultima banda ocupada. Em materiais condutores,
geralmente metais, é possivel alterar os estados dos elétrons através de um campo elétrico,
gerando corrente elétrica, devido ao fato de que a Gltima camada néo estar totalmente ocupada.
Entretanto, para que os elétrons deixem a banda inferior (chamada de banda de valéncia) para
ocupar banda superior (chamada de banda de condugdo) é necessario que a energia seja
suficiente para superar as band gaps (faixas proibidas).

Nos materiais isolantes, a Ultima camada encontra-se totalmente ocupada
impossibilitando que os elétrons mudem de bandas. Os materiais semicondutores serdo

descritos na proxima secao.

2.5. Materiais Semicondutores

Nos materiais semicondutores a banda de conducdo esta totalmente ocupada
em seu estado fundamental, como nos materiais isolantes. Materiais com band gap até 3,0 eV
sdo considerados semicondutores [15], [17] enquanto nos materiais isolantes o band gap é
superior a este valor.

As mudancas dos elétrons da banda de valéncia para a banda de conducéo
deixam espacos vazios, conhecidos com buracos, com comportamento de portadores de carga
positiva na banda de valéncia. Os buracos na banda de valéncia e os elétrons na banda de
conducéo sob a acdo de um campo elétrico promove corrente elétrica devido a mobilidade dos
buracos e elétrons.

Alguns materiais como o silicio (Si) e o germanio (Ge) sdo conhecidos como
semicondutores intrinsecos. Nesses elementos, a concentragdo de elétrons na banda de
conducdo varia fortemente com a temperatura, e essa dependéncia faz com que o0s
semicondutores intrinsecos sejam utilizados em poucos dispositivos.

A condutividade em semicondutores pode ser alterada adicionando outros
elementos, conhecidos como impurezas, que possibilitam produzir varios dispositivos a partir
de um anico material semicondutor. O processo de adicionar impurezas aos materiais
semicondutores é conhecido como dopagem e 0s materiais resultantes desse processo sao
chamados de semicondutores dopados ou extrinsecos.

Caso os elementos dopantes, como o indio (In), consigam capturar elétrons

da banda de valéncia serdo produzidos buracos que permitirdo os movimentos dos elétrons
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livres restantes. Esse tipo de dopagem da origem aos semicondutores tipo p, onde p indica que
0 buraco tem carga positiva.

Outra forma de dopagem ¢ adicionar elementos que geram elétrons em
abundancia, como o Fosforo (P), que ocupam as bandas que se encontravam vazias, dando

origem aos semicondutores do tipo n. A Figura 6 ilustra o fenémeno.
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Figura 6 — (a) um dopante com menos elétrons do que o material original pode formar uma banda estreita que
aceita elétrons da banda de valéncia. Os buracos nesta banda sdéo moveis e a substancia é um semicondutor do tipo
p. (b) Um dopante com mais elétrons do que o material original forma uma banda estreita que pode fornecer
elétrons a banda de conducgéo. Os elétrons supridos sdo moveis e a substancia € um semicondutor do tipo n.

Fonte: adaptado de [16].

2.6. Propriedades Opticas dos Materiais

Materiais expostos a radiacdo eletromagnética, em especial a luz visivel
respondem com comportamentos distintos segundo os materiais. As propriedades 6pticas sdo
as que caracterizam como 0s materiais respondem a uma radiacdo externa, emitindo,
absorvendo, refletindo ou alterando a polarizagédo da luz [15].

Como visto anteriormente, a luz é constituida de fétons, com comportamento
de particulas energéticas que se propaga no espaco, gerando campo elétrico (E) e magnéticos
(H) oscilantes, perpendiculares entre si.

Além de se comportar como particula, a luz tem como caracteristica um
comprimento de onda, A (hnm), uma amplitude (A), uma frequéncia (v ), e se desloca, no vacuo,
a uma velocidade (c) igual a 300 mil quildmetros por segundo. A equacédo (4) demonstra a

relacdo entre as grandezas:

l:c.i. (4)
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Isolando a frequéncia v da equacdo (4), é possivel reescrever a equagdo de

uma nova forma como mostrado na equacao (5):

v=C.—=C.V, (5)

1
A
v é conhecido como numero de onda.

As frequéncias das radiacGes eletromagnéticas abrangem uma faixa muito
larga e séo classificadas como raios y, raios X, ultravioleta (UV), visivel, infravermelho (1V),

micro-ondas e ondas de radio conforme Figura 7. A luz visivel corresponde a uma faixa muito

estreita do espectro eletromagnético, compreendido entre 400 nm e 700 nm.

Energia (V)  Comprimento de onda (m)

Frequéncia (Hz)

T 10% s 22 10714, Comprimentos de onda
10 do espectro visive
. — r 0,4 um
— Raiosy 109} 10 | / Vinleta
A '_.”./‘I' ."I L Violeta
f A
) . - /
ains X Y 107} 18 107104 / Azul
y o 18 /
1 nandmetro (nm) { XY
" / (4] A
Y 102 | . 1078} / A
Ultravioleta 1018 / Verde
i
— Y
Visive| 1091 1 1072 micrometro {(um) T
1 \ A
\
Infravermelho 102 14| "." 0,6 pm Laranja
' 1012 N \
T Y - ) — 1 milimetro {mm) L
! J h .
P 5 \ A
Micro-ondas 107%} . 1074} \
_ 104 Y Vermelhe
A i
1070 10° 1 oy a7 jm Y
0= ) 0% 1 metro (m)
10
tad TV X
10 81 104
10t
1 quildmetro (km)
10 I
¥ 10 1

Figura 7 — Espectro da radiagdo eletromagnética, incluindo as faixas de comprimentos de onda para varias cores
no espectro visivel.

Fonte: [17]
Quando a luz passa de um meio para outro como, por exemplo, os raios
solares entrando na atmosfera da Terra, ou raios solares do ar atmosférico para o oceano, varios

fendmenos ocorrem. Parte da radiacdo luminosa podera ser transmitida através do meio, uma
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parcela seré absorvida, e outra serd refletida na interface entre os dois meios. A intensidade |,

do feixe inicial incidente a superficie do meio sélido deve ser igual & soma das intensidades dos

feixes transmitido, absorvido e refletido, representado por I, |, e |, respectivamente; ou

seja:

lo=1+1,+1;. (6)

A intensidade da radiacdo é expressa em watts por metro quadrado. A unidade
watt corresponde a quantidade de energia transmitida (ou absorvida) expressa em joules (J) em
um segundo (s). Portanto, a intensidade da radiacdo corresponde a energia que esta sendo
transmitida por unidade de tempo através de uma &rea unitéaria perpendicular a direcdo de
propagacéo.

Também pode ser expresso por:

T+A+R=1, (7)

onde: T, A e R representam, respectivamente, a transmitancia (I, / 1,) a absorbancia (1, /1,)

e a refletdncia (I, /1,), ou seja, as fragBes da luz incidente que séo transmitida, absorvida e

refletida por um material. A soma dessas fracbes deve ser igual a 1, uma vez que toda a luz

incidente é transmitida, absorvida ou refletida.

2.6.1 Refracéo

O fendmeno da refracdo relacionada a variagdo da velocidade de propagacao
da luz ao mudar de um meio para outro. Devido ao seu carater eletromagnético, quando a luz
atravessa um meio material, a luz interage com os elétrons dos &tomos e moléculas existentes
no meio material, alterando sua velocidade [18]. Quanto maior a densidade devido a
concentracdo de atomos, maior sera o efeito da refracéo.

O indice de refracdo n de um material € definido pela razéo entre a velocidade

da luz (c) no vacuo e a velocidade da luz no meio (v).

n=—. (8)
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As velocidades da luz no vacuo e no ar diferem apenas na sexta casa decimal,
portanto, podem ser consideradas iguais.

A velocidade - v é definida segundo a equacéo:

) 9
N ©)

onde: & e y sdo, respectivamente, a permissividade e a permeabilidade da matéria em questéo.

Temos das equagdes (8) e (9):

C
n:v:\lgr'/ur ' (10)

onde: ¢, e g, sdo aconstante dielétrica e permeabilidade magnética relativa, respectivamente.

Como a maioria das substancias € levemente magnética pode-se admitir que:

n=\fe, . (11)

Quando a luz troca de meio com indices de refracdes diferentes, por exemplo,
do ar (17 =1) para a 4gua (77 =1,33), a reducdo de velocidade é acompanhada de mudanca de
direcdo de propagagdo, conforme a Figura 8. Ambos os feixes ficam no mesmo plano, e os

angulos de incidéncia (6,) e de refracéo (6,), em relagdo a normal, estdo correlacionados pela

seguinte equacéo (12):

1n,.5end, =n,.send, . (12)
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Meio de
incidéncia

dioptro

Meio de refragao

Figura 8 — Mudanca de direcéo de um feixe de luz a0 mudar de meio

Fonte: [19]

2.6.2. Reflexao

Ao passar de um meio para outro com indice de refracdo diferente, parte da
radiacdo luminosa é dispersa na interface entre os meios. Esse fendmeno é conhecido como
Reflexdo e implica em um processo de interacdo entre o foton com a interface que leva a sua
reemissao para o espaco com o mesmo angulo de incidéncia.

Quando a superficie é plana, ou perfeitamente, espelhada, a reflexdo é
denominada especular, por outro lado, sendo a superficie irregular, a reflexdo ocorre em todas
as direcOes e torna-se difusa. Se parte da radiacdo luminosa for absorvida, somente a parte néo
absorvida sera refletida, dando origem as cores. Portanto, as cores observadas por transmissao
ou reflexdo da luz branca sempre representara o complemento da luz que néo foi absorvida [18].

A refletividade R representa a fracdo da luz incidente que é refletida na

interface, ou seja,

R=II—R, (13)

onde I e |, séo as intensidades refletida e incidente, respectivamente. Caso a incidéncia seja

perpendicular a superficie, a refletividade € expressa por:

2
Rz(UZ_nlj , (14)
M+
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onde 77, e 77, sdo os indices de refracéo dos dois meios. Quando a incidéncia nédo for normal a

superficie, R dependera do angulo de incidéncia da luz.

Quando a luz é transmitida do vacuo, ou do ar, para o interior de um sélido s,

(1)
e

temos:

Quanto maior for o indice de refracdo do sélido, maior refletividade. Da
mesma forma que o indice de refracdo depende do comprimento de onda da luz incidente, a
refletividade também varia em funcdo do comprimento de onda. As perdas por reflexdo para
lentes e outros instrumentos Opticos sdo minimizadas significativamente recobrindo a superficie

refletora com camadas muito finas de materiais dielétricos [17].

2.6.3. Absorcao

A absorcdo de um foton de luz esta relacionada com a existéncia de niveis de
energia ou de estados eletrénicos na matéria e ocorre pela excitacdo de um elétron da banda de
valéncia para a banda de conducdo. Para que isso ocorra € preciso que o elétron ultrapasse a

banda proibida, band gap (Eg) conforme a Figura 9.

#
N N
A T
z £ SAE AE
: L
& .‘.';‘-‘{\';Ig,
@/f;t 2,
& & 2T 4
‘\SSS‘ e & Y,
S & - I N
Lo S 3
Faton : : . Fotan
absorvido emitido
(a) h)

Figura 9 — (a) Mecanismo de absor¢do de fétons para materiais ndo metalicos em que um elétron é excitado
através do espagamento entre bandas, deixando para tras um buraco na banda de valéncia. A energia do féton
absorvido é AE , necessariamente maior que a energia do espagamento entre as bandas, E4 (b) Emissdo de um
féton de luz por uma transmissao eletrdnica direta através do espagcamento entre bandas

Fonte: [17]
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Em se tratando da luz visivel, que tem o espectro entre 400 nm e 700 nm, a
energia maxima do band gap para que seja possivel a absor¢do da luz visivel, a partir das

equacoes (1) e (5), é:

_ hc  (4,13x10"°eVs)(3x10°m/s)
oma g 400x10°°

min

E =3,1eV.

O resultado indica que nenhuma luz visivel sera absorvida por materiais nao

metalicos que possuam E, maior que 3,1 eV.

Por outro lado, como o comprimento de onda méaximo da luz visivel é de
700 nm, o célculo do nivel de energia minimo do band gap para que exista a absorcao da luz

visivel é:

_hc  (4,13x10°eVs)(3x10°m/s)
omin 2 700x10°°

max

E =18eV.

Esse valor significa que a luz visivel é absorvida por transicGes eletrdnicas da
banda de valéncia (ou HOMO, para materiais organicos) para a banda de conducéo (LUMO,

para materiais organicos) nos materiais semicondutores que possuam E; menores que 1,8 eV.

Caso existam impurezas ou defeitos eletricamente ativos estiverem presentes,
podem resultar em niveis eletrénicos dentro do band gap semelhantes aos niveis doador-
receptor, entretanto, estes se localizam mais proximos ao centro do band gap.

O registro da absorcdo da luz é feito através de um grafico, chamado espectro,
que apresenta valores de absorbancia no eixo da ordenada e comprimento de onda na abcissa.
Esses estados sao resultantes da distribui¢do dos elétrons nos atomos ou nas ligagdes quimicas

e envolvem os orbitais moleculares.

2.6.4. Transmissao

A transmissao da luz ocorre através de meios transparentes. A fracdo de luz
incidente que €é transmitida através do meio transparente depende das perdas na forma da luz
refletida e absorvidas pelo meio. Relembrando que a soma da fracéo refletida, absorvida e

transmitida é igual a um.
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A Figura 10 ilustra a variagdo da fragdo de luz que é refletida, absorvida e

transmitida através de um meio transparente (vidro verde) em fungdo do comprimento de onda.

Transmitida
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Comprimento de onda (um)
Figura 10 - representacdo das fracdes de luz refletida, absorvida e transmitida através de vidro verde

Fonte: [17]

2.7. Células Fotovoltaicas

O funcionamento das células fotovoltaicas baseia-se na geracdo de cargas
elétricas através da absorcado da luz solar pelo material semicondutor e a separacdo destas cargas
dentro do semicondutor. Este principio é a primeira fase para o aproveitamento em um circuito
elétrico.

A eficiéncia de uma célula solar esta diretamente relacionada com o espectro

de emiss&o do Sol, como pode ser visto na Figura 11.
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Figura 11 - Espectro tipico de irradiancia solar

Fonte: adaptado de [18]
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A curva de irradiacdo é semelhante ao de um corpo negro aquecido a 5250°C.
O espectro representa a regido do visivel (de 400 nm a 760 nm) com um maximo de irradiacéo
entre 500 nm e 700 nm, diminuindo na regido do infravermelho [18].

A intensidade da luz que chega a superficie depende do caminho percorrido

através da massa de ar atmosférico (air mass, AM) que depende do angulo de inclinagéo do Sol
(@), e expresso por: AM =1/cos¢.

Quando a medicdo é realizada na superficie da Terra e o Sol estd

perpendicularmente alinhado com o planeta o valor de AM é igual a 1, quando o alinhamento

estd a 48,2° o valor de AM =15, correspondendo a uma irradiagdo de aproximadamente

1,0 kWm™. O padrdo de iluminacdo corresponde & AM =15 é adotado como referéncia na

comparagao de celulas solares [18].

2.8. Células Fotovoltaicas Organicas

Nas células fotovoltaicas organicas, no lugar de materiais semicondutores
inorganicos, sdo utilizados polimeros semicondutores com propriedades doadoras e receptoras
de elétrons. Existem polimeros que podem ser excitados com fotons, gerando uma separagédo
de cargas através do nivel ocupado mais elevado do orbital molecular (HOMO), equivalente a
banda de valéncia, e o nivel desocupado mais baixo do orbital molecular (LUMO), equivalente
a banda de conducédo. A separacdo de cargas injeta elétrons no LUMO e deixa buracos no
HOMO, formando pares (buraco-elétron) conhecidos como éxcitons.

A absorcao de um foton por um semicondutor organico resulta na formacéo
de um éxciton (um par de elétrons e buracos). A distancia que um éxciton pode difundir antes
de relaxar é de cerca de 10 nm na maioria dos polimeros semicondutores. Assim, é critico que
0 exciton gerado alcance a interface doador/aceitador, onde pode ser dissociado em cargas [20].

Como a tendéncia desses pares é recombinar-se, € necessario colocar dois
eletrodos formados por materiais condutores com func@es de trabalho distintas, como o éxido
de estanho dopado com indio (ITO) e o aluminio (Al). Assim o campo elétrico criado, entre 0s
eletrodos, iré atrair o elétron para o Al e o buraco para o ITO. Em virtude das funcées trabalho
distinta, cria-se uma diferenca de potencial ou campo elétrico entre os dois eletrodos,
provocando a migragao de cargas positivas (buracos) para o eletrodo doador (Al) e a migracéo
de elétrons para o eletrodo receptor (ITO), gerando assim, uma corrente [18]. O fendbmeno pode

ser observado na Figura 12.
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Figura 12 - (A) esquematizagdo de uma estrutura tipica (B) ilustracdo do diagrama de energia do
principio geral de operagdo

Fonte: adaptado de [20]

Neste tipo de célula, construido com uma camada simples de polimero
semicondutor, o rendimento é muito baixo (< 0,1%) devido ao fato de que o campo elétrico
gerado pelos eletrodos nédo é suficiente forte para evitar a recombinacéo dos éxcitons. Para uma
boa absorcdo de luz a espessura da camada polimérica na célula deve ser no minimo de 100
nm, entretanto, a difusdo dos éxcitons nos polimeros organicos tem percurso na ordem de 10
nm. Como a espessura minima da camada polimérica € muito maior que o percurso médio
somente uma fracdo muito pequena de éxciton consegue chegar a interface dos eletrodos.
Pesquisadores procuram combinar varias camadas de diferentes polimeros e agentes doadores
e receptores na tentativa de aumentar a eficiéncia das células melhorando a separacéo de cargas
e evitando sua recombinacao.

Uma arquitetura amplamente estudada de célula fotovoltaica organica tem
como estrutura Vidro/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI [21]-[24] conforme Figura 13.
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Figura 13 - Estrutura do dispositivo e estrutura quimica

Fonte: adaptado de [25]

A Figura 14 demonstra os niveis de energia do dispositivo e 0 modelo da

banda de energia.
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Figura 14 - (a) esquema dos niveis de energia; (b) modelo do dispositivo

Fonte: adaptado de [26]

No inicio da década de 1970 Fujishima e colaboradores desenvolveram uma
célula foto eletroquimica utilizando a foto excitacdo de um eletrodo de TiO- [18]. O rendimento
da célula foi muito baixo pois o TiO sé absorve na regido do ultravioleta. Para tentar superar
essa dificuldade iniciaram-se experimentos utilizando corantes na superficie do TiO>
procurando deslocar o espectro de absor¢do para a regido da luz visivel. Entretanto, mesmo com
0 uso dos corantes, os rendimentos foram abaixo de 1%.

Em 1991, os pesquisadores O"Regan e Gratzel substituiram os eletrodos de
TiO2 por nanoparticulas de TiO.. Devido ao aumento da area superficial proporcionado pelas
nanoparticulas, o rendimento do dispositivo subiu para 7,9% dando inicio a uma nova linha de

pesquisa.
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2.8.1. Degradacao das Células Fotovoltaicas Orgéanicas

A desvantagem das células fotovoltaicas organicas € a menor vida util devido
a degradacdo na presenca, principalmente, de umidade e oxigénio se comparados com células
solares que utilizam Si em sua estrutura. A degradacédo nas células organicas esta relacionada a
perda da eficiéncia de conversdo de poténcia e ndo necessariamente na degradagdo quimica dos
componentes do dispositivo [6].

A presenca de agua (umidade) favorecerd a reacdo eletroquimica nas
interfaces do dispositivo pois a dgua é um condutor iénico [27]. Em um ambiente imido, a
espessura do oxido que se forma em uma superficie, por exemplo, de aluminio é duplicada em
relacdo a um ambiente livre de umidade. A umidade sido mencionada por desempenhar um
papel importante na degradacdo de células fotovoltaicas organicas, particularmente aqueles
com materiais hidrofilicos, como Poli(3,4-etilenodioxitiofeno):poli(estirenossulfonato)
(PEDOT: PSS) [6].

O papel do oxigénio na degradacdo das células fotovoltaicas organicas
apresenta trés efeitos: a oxidacdo; a foto-oxidacédo e quimica; e o aprisionamento de elétrons.
As propriedades de transporte de elétrons do fulereno sofrem muito com a exposicdo ao
oxigénio no ar. O oxigénio também aumenta as fungdes-trabalho dos metais formando dipolos
de superficie, que deterioram o desempenho das células fotovoltaicas organicas.

A temperatura também pode interferir na degradacdo pois pode induzir a
fusdo, recristalizacdo e até reacdes quimicas dependendo da temperatura que se atinja. A
presenca de impurezas pode difundir e modificar o comportamento da juncdo ou reagir
guimicamente, extinguir éxcitons ou aprisionar cargas livres [27].

A irradiacdo de luz normalmente acelera a degradacdo das células
fotovoltaicas organicas de trés maneiras distintas: Primeiro, o efeito térmico da irradiagdo de
luz forte pode acelerar a degradacao das células fotovoltaicas organicas conforme citado acima.
Em segundo lugar, a irradiacdo de luz causa a fotodegradacgdo de semicondutores orgénicos. E
por Gltimo, a irradiacdo de luz acelera a difusdo de oxigénio e agua no volume da camada
fotoativa [6].

2.8.2. Camada LDS

Células solares de primeira geracdo, baseadas em silicio, tem baixo

aproveitamento na conversdo de luz do espectro abaixo de 500 nm, e fotons de baixos niveis de
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energias ndo sdo absorvidos por essas células solares [12]. A eficiéncia de conversdo de
poténcia das células solares pode ser maior caso esses espectros da luz sejam aproveitados.

Uma estratégia para aumentar a eficiéncia e vida util das células organicas é
a adicdo de uma camada que converte fétons com altos niveis energéticos em niveis mais
baixos, no espectro da luz visivel, por exemplo, conhecido como LDS (luminescence
downshifting) [9].

A camada é aplicada na parte de cima e possui material luminescente que
absorve fétons de altas energias e reemite em menor energias. Como resultado mais pares
elétrons-buracos sdo criados por nimero de fétons incidentes, gerando uma maior densidade de
corrente em curto circuito.

Os materiais utilizados na camada de LDS devem satisfazer requisitos para
maximizar os beneficios da sua aplicacdo. O material deve possuir alta transmitancia e baixa
dispersdo, e a0 mesmo tempo, ele precisa propiciar um ambiente ideal para a dissolucdo das
espécies luminescentes [28].

A conversdo de luz no espectro do ultravioleta para fotons no espectro do
visivel através de materiais luminescentes também tem sido usada para atenuar a degradacédo

de materiais organicos sob irradiagéo de luz UV [29].

2.9. Pontos Quanticos

Sélidos macicos (bulk) sdo materiais de trés dimensdes pois ndo sofreram
nenhum tipo de restricdo durante sua formagdo. A medida que os materiais bulk tém suas
dimensdes reduzidas em escalas cada vez menores hd a reducdo do numero de atomos e
consequentemente a diminuicdo dos estados energeéticos, confinando elétrons e buracos.

Pontos Quanticos, em inglés Quantum Dots (QD), séo cristais de materiais
semicondutores, de tamanhos nanométricos, confinados em trés dimensdes onde o elétrons
comporta-se como uma particula livre dentro de uma caixa nanométrica [18][4]. Os pontos
quanticos apresentam comprimentos de onda e energias discretas, em fungdo do numero
quantico N. No nivel n =1 o elétron é atraido pelo buraco, formando um par elétron-buraco
conhecido como éxciton, e sua energia de confinamento € expressa de forma semelhante ao

atomo de Bohr.
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onde: M, éamassado elétron, m, éamassado buraco e a corresponde ao raio do éxciton

O conceito de dualidade onda-particula explica o comportamento dos
portadores (de elétrons e buracos) em um nanocristal semicondutor. Em um semicondutor
inorganico, em estado bulk, elétrons da banda de conducdo (e buracos da banda de valéncia)
movimentam-se livremente no cristal. A movimentacdo dos elétrons € uma combinacgdo de
ondas com comprimento de onda na ordem de nandmetros. Sempre que o tamanho de um cristal
semicondutor se tornar proximo a esses comprimentos de onda, um elétron livre confinado
nessa estrutura se comportara como uma particula em uma caixa potencial [30].

As funcBes de ondas resultantes das solucdes da equacdo de Schrodinger séo
estacionarias e se encontram confinadas no potencial, e as energias associadas a duas funcoes
de onda distintas sdo diferentes e descontinuas. Isto significa que as energias das particulas ndo
podem assumir qualquer valor arbitrario e o sistema exibe um espectro discreto de niveis de
energia. O sistema é conhecido como "confinado quantico"”. Se todas as dimensdes de um cristal
semicondutor reduzirem para alguns nanémetros, o sistema resultante é chamado de "Ponto

Quantico”. A Figura 15 esquematiza a transicdo dos orbitais atdmicos (s, p ou sp®) sobre orbitais

moleculares (o, o ) para pontos quénticos e bandas de energia semicondutoras.
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>
numero de atomos conectados

Figura 15 - Niveis de energia eletronica em funcdo do nimero de atomos ligados. Aumentando o
numero de 4tomos, os niveis discretos de energia dos orbitais atdmicos se fundem em bandas de energia

Fonte: adaptado de [30]
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O confinamento quantico, portanto, surge para dimensdes menores que o raio
de Bohr do éxciton, levando as funcbes de onda a serem mais confinadas o que resulta em
mudancas associadas as propriedades eletrénicas e Opticas do nano material. As mudancas em
suas propriedades sdo explicadas pelo aumento da relacdo entre area superficial e seu volume.
Uma particula menor (ou maior) resulta em um confinamento mais forte (ou mais fraco) que da
origem ao aumento (ou diminuigédo) do band gap e modifica a estrutura da banda do material.
O resultado sdo mudancas na mobilidade eletrbnica e massa efetiva, constante dielétrica
relativa, propriedades Opticas, como a variacdo da cor de suspencdes coloidais segundo o
tamanho da particula, aumento da fotoluminescéncia, foto emissdo de UV etc. [31]. As
alteracOes nas caracteristicas dos materiais sdo explicadas pelo modelo atémico de Bohr. O raio
de Bohr de um éxciton em um cristal pode ser tratado de maneira semelhante. Excitons tém seu
préprio nivel especifico de energia e raio, € no caso em que o volume de cristal diminui para
dimensdo nanométrica, entdo o raio de éxciton se torna confinado [32].

O raio de Bohr é dado pela equacao

Az, 0

17
m,.e’ (17)

0

Substituindo os termos pelas suas constantes, temos:

_ 4x7x8,85419x10 "% x (1,05457 x10™*)?

a, = — 1 —5,2918x107"m.
9,10938x10 % x (1, 602176 %10 °)

O raio de Bohr de um material semicondutor pode ser calculado pela equacéo:

(18)

onde: & - permissividade dielétrica do semicondutor e £ - massa efetiva reduzida do elétron e
buraco
A massa efetiva reduzida é calculada relacionando a massa do elétron e a

massa do nucleo e é expressa segundo a equacao (19).
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m. .M
= 19
H M (19)

Sendo m, a massa do elétron e M a massa do ndcleo do material.

2.10. Sintese de Pontos Quanticos

A sintese de QD monodispersos esta dividida em duas fases: a nucleagédo
rapida e crescimento lento dos QDs [33].

Os principais fatores que controlam a taxa de nucleacéo de nanocristais sao:
temperatura, tensdo interfacial e o grau de saturacdo da solucéo. A nucleagéo pode ser finalizada
por uma queda rapida na temperatura de reacdo induzida pela injecdo rapida do precursor(es)
para um solvente de coordenacgdo a quente (método de injecdo a quente), ou uma reducdo na
concentracdo abaixo de um nivel critico. Ap6s a nucleacdo, o crescimento nanocristalino
comeca com a adi¢do molecular do(s) precursor(es) remanescente(s) em solucao.

Em razdo da alta razdo entre superficie e volume, caracteristicos em
nanomateriais, surgem defeitos de vacancia, ou superficie. Para compensar o surgimento desses
defeitos € necessario 0 uso de reagentes de passivacao superficial que melhoram o controle da
nucleacdo e crescimento. Esses reagentes sdo conhecidos como surfactante, ou ligante, e em
grande namero de rotas de sinteses de QD sdo usados moléculas de surfactante compostas por
uma longa cauda de hidrocarboneto e uma cabeca polar, como o &cido oleico, oleilamina, 6xido
de trioctilfosfina ou dodecanotiol [33].

A sintese de QDs pode ser realizada através do método de decomposicao
térmica. A separacdo das fases de nucleagdo e de crescimento por decomposicéo térmica pode
ser realizada usando o método de injecdo a quente que envolve a injecdo rapida de precursor
(es) em um surfactante quente, de alto ponto de ebuli¢do. Apds a injecdo, a nucleagéo € iniciada
devido a supersaturacdo induzida. Injetando a solucdo a temperatura ambiente ira diminuir a
temperatura total finalizando a fase de nucleagéo e iniciando o estagio de crescimento.

A purificacdo (lavagem) € uma etapa critica no processo de sintese dos QDs.
A presenca de precursores que ndo reagiram ou excesso de surfactantes pode limitar a
transferéncia de carga, diminuindo a eficiéncia de células solares. Este procedimento de
purificacdo pode resultar na reducdo da eficiéncia quéntica de fotoluminescéncia (PLQY)

atribuida a perda de ligantes [33].
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2.11. Caracterizacio Optica

2.11.1 Espectroscopia Ultravioleta Visivel (UV-Vis)

Grande parte de técnicas de andlise de material semicondutor empregam
elétrons e ions para seu exame que podem alterar as caracteristicas dos materiais analisados,
além de as vezes necessitarem ou uso de contatos elétricos para sua realizacdo, o que nem
sempre € possivel. O uso da fotoluminescéncia elimina esses inconvenientes por ser um método
de anélise dptica, além de poder detectar defeitos pontuais e impurezas. Portanto, € um método
muito Gtil na anélise de semicondutores inorganicos como silicio, germéanio, compostos I11-1V
e lI-V, estruturas ternarias e quaternarias além de semicondutores organicos, polimeros,
moléculas e macromoléculas.

A espectroscopia ultravioleta visivel (UV-Vis) é a absor¢do da radiacdo
eletromagnética nas regides do visivel e do ultravioleta do espectro.

A medida a ser medida é a transmitancia, onde se mede a intensidade da

radiacdo que atravessa a amostra (1 ) e a intensidade da radiagéo incidente (1), assim a razéo

entre as intensidades é obtida a transmitancia que é dado como:

T=—. (20)

A partir da equacdo de Lambert-Beer que considera a espessura (1) da amostra

que € percorrida pela radiacéo:

| =1,.10, 1)

onde: & é o coeficiente de absorgdo molar; c é a concentragdo molar.

Pode-se definir a absorbancia (A) como:

A=c.c.l. (22)

Substituindo a equacao (22) em (21) e posteriormente em (20):
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A= —log (ILJ — ~log(T). 23)

2.11.2 Fotoluminescéncia

Fotoluminescéncia (PL) é emissdo de fétons por um material apos ser
submetido a excitacdo luminosa. O processo de emissdo passa por quatro etapas: excitagéo,
relaxacdo, termalizacdo e recombinacdo [34]. Na excitagdo, a incidéncia de luz com energia
maior que o band gap do material semicondutor cria pares elétron-buraco devido o salto de
elétrons de seu estado fundamental para estado energético mais elevado. Na fase de relaxacao
os portadores cedem a energia recebida para a estrutura cristalina, em seguida os pares elétron-
buraco tendem a voltar para seu estado fundamental inicial, essa fase é chamada de termalizacéo
e finalmente o elétron recombina-se com o buraco e nesse momento a recombinacdo
(radioativa) gera um féton. A emissdo do foton é caracteristica de cada material. Esse é 0
principio da técnica de espectroscopia por fotoluminescéncia.

A fotoluminescéncia apresenta uma alta sensibilidade resultante dos fotons
emitidos da amostra observados diretamente, e muitos detectores podem responder a um
pequeno namero de fotons.

Através da caracterizacdo por fotoluminescéncia é possivel estudar as
propriedades Opticas dos materiais semicondutores, bem como analisar e caracterizar suas
imperfei¢Oes estruturais.

As transi¢cfes mais comuns em semicondutores podem ser observadas na

Figura 16.

Banda
de
valéncia

Figura 16 - (A) transicéo direta; (B) recombinago de um éxciton livre; (C) transi¢do entre um doador
e a banda de valéncia; (D) transicdo entre um aceitador e um elétron livre; (E) transi¢do entre um doador
e um aceitador

Fonte: adaptado de [35]
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O célculo da energia emitida através de um foton numa transicéo direta, onde

0 momento é conservado, é dada por:

h.v=E, -E,, (24)
onde: E, € aenergia do band gap; e E, € a energia de ligagdo do éxciton

2.11.3 Rendimento Quantico de Fotoluminescéncia (PLQY)

O rendimento quéntico de fotoluminescéncia (Photoluminescence Quantum
Yield - PLQY, (¢, ), descreve a eficiéncia com que uma molécula converte a luz de excitagio

em fluorescéncia. E uma propriedade de luminescéncia relacionada a vida Util.

Dito de outra forma, o rendimento quantico de fotoluminescéncia é a razéo
entre o numero de fétons emitidos e o nimero de fétons absorvidos. [36]-[38].

Uma técnica para medir o rendimento quéntico é utilizando uma esfera de
integracdo que consiste em uma esfera oca com superficie interna revestida com um material
refletivo. Quando uma fonte de luz é colocada em uma esfera de integracéo, a luz é redistribuida
sobre a superficie interior da esfera.

Trés medicOes sdo feitas usando a esfera. A primeira medicdo, identificada
como: (a), é feita com a esfera vazia (sem a presenca da amostra) e somente a luz do laser é
detectada pelo espectrdometro. Na segunda medicdo (b), a amostra é colocada dentro da esfera
e o raio laser é direcionado para a parede da esfera. Finalmente, na terceira medigdo (c), o feixe
de laser € direcionado para a amostra de forma que o laser seja refletido da superficie da amostra
para a parede da esfera.

Tragcando em um gréfico, onde o eixo y indica a intensidade e 0 eixo X 0
comprimento de onda, as areas abaixo das curvas das medidas (a), (b) e (c) sdo representadas

por L,, L, e L, respectivamente.

O célculo do PLQY é dado pela equacéo (25) [36]:

_R-0-AR
e (25)
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L < o o
onde: A:[l——C ; P._ e B, sdoas luminescéncias resultantes da excitacéo direta sob a amostra

(terceira mediacdo) e a excitagdo obtida na parede da esfera na segunda medicéo,

respectivamente.

2.11.4 Eficiéncia Quantica Externa (EQE)

A Eficiéncia Quantica Externa (EQE) é uma propriedade de resposta
fotovoltaica definida como o numero de elétrons criados e lidos satisfatoriamente pelo
dispositivo para cada foton coletado pelo sistema oOptico.

Dispositivos fotovoltaicos organicos podem ser montados com diferentes
configuracdes e materiais. A curva caracteristica EQE (%) x Comprimento de onda (nm) esta
relacionado com os materiais que compdem sua camada ativa, isso significa que a eficiéncia do
dispositivo altera a medida que se muda o comprimento de onda de irradiacéo [39].

A curva da EQE de um dispositivo com camada ativa P3HT:PCBM pode ser

observada na Figura 17.
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08l ——EQE |
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0.0 1 . I I . 1 .
300 400 500 600 700 800 900

Comprimento de Onda (nm)

Figura 17 - Curva da EQE de dispositivo com camada ativa P3HT:PCBM

Fonte: [39]

A Eficiéncia Quantica Externa é calculada através da razdo entre o numero

de elétrons gerados por numero de fétons recebidos em cada comprimento de onda A.
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Ndmero de elétrons

EQE =

Numero de fétons

A andlise de desempenho de materiais como LDS é feito através da
comparacdo entre a curva do EQE de referéncia (P3HT:PCBM, neste trabalho) com a curva

obtida com a aplicacdo da equacéo (26) [39].

EQE s simutadoy = EQE(rery - T +Ny-(L=T).ESM .PLQY , (26)

onde EQE, € a curva caracteristica do dispositivo referéncia; T € a transmitancia do

material; e n, é pardmetro de ajuste referente a quantidade de radiagdo emitida que,

efetivamente, chega a camada ativa do dispositivo.
O termo ESM (Emission Spectral Matching) corresponde a sobreposic¢do do
espectro de fotoluminescéncia do material e a curva de EQE utilizado como referéncia do

dispositivo. E obtida pela equacio (27).

[ Em(2). EQE(2).dA
M = — 900nm ! (27)
max[EQE(2)].[ Em(2)d4

nm

onde Em(A) é a curva de emissdo do material utilizado como LDS; e max[EQE(l)] €o

ponto de maximo da EQE de referéncia.

Outros parametros para a analise de desempenho dos materiais como camada
de LDS diz respeito ao calculo das figuras de méritos como explicado a seguir:
a) ASM (Absorption Spectral Matching) - A correspondéncia espectral de

absorcéo caracteriza a sobreposi¢éo entre a absorcao e a regido espectral solar que pode ser utilizada

por meio de um processo de deslocamento para baixo. O ideal € que o valor seja igual a 100%. E

dado pela equacéo (28)

Zax (EQE)
J-SOOnm CL_T(A))(D(A)di
ASM - AMAX (EQE) ] (28)
| ()2

300nm
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onde T (A) - transmitancia da camada LDS; e ®(1) = AM1.5G(A)[1- EQE(4)]

b) PA (Parasitic Absorption) - A absorcdo parasitica caracteriza a
sobreposicao entre a absorcdo e a regido espectral solar que é efetivamente convertida pela
célula solar. Deve ser proximo a zero. E definido pela equacio (29)

[ a-T(ae)da
PA = =50 900nm J (29)
[ e(1)di

300nm

onde ©(1) = AM1.5G(1)EQE(A)

c) EO (Emission Overlap) - Os espectros de emissdo e absorcdo do material
empregado como camada LDS, idealmente, ndo devem se sobrepor, o que depende da
amplitude dos picos espectrais e da distancia entre seus maximos. O valor ideal é zero. E dado

pela equacdo (30)

[ @-T ()Em(2)d
EO — 300nm oo . (30)
j Em(A)dA

300nm

d) UV é a fracdo de radiacdo incidente, compreendida na regido do
ultravioleta (300-400 nm), que o material luminescente pode absorver. Seu valor ideal é 100%

e € definido pela equacéo (31)

[ 1-T(2)) AM15G(4)d 2
UV = = 400nm ) (31)
j AM15G(4)d4

300n
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2.12. Caracterizacdo Elétrica

2.12.1. Curvad -V

A curva caracteristica de densidade de corrente em funcéo da tensao aplicada
(J x V) fornece a resposta elétrica dos dispositivos fotovoltaicos [40]. A Figura 18 mostra uma

curva caracteristica para um dispositivo sob iluminacao.

Densidade de Corrente (ma&,/cm?)

=20 T T T T T T r
04 03 02 01 00 01 02 03 04 05

Voltagem (V)

Figura 18 - Curva caracteristica J-V

Fonte: adaptado de [41]

A tensdo de circuito aberto V. e a densidade de corrente de curto circuito
J,. estdo indicadas na curva sob iluminagdo. Trata-se de uma representagdo para o

comportamento ideal de um dispositivo fotovoltaico.

A quantidade de energia elétrica que pode ser extraida de uma célula
fotovoltaica é a razdo entre a poténcia maxima fornecida pelo dispositivo e a poténcia nominal
do mesmo. Esta razdo recebe o nome de fator de preenchimento (FF) e é dada pela

equacéo (32):

J_V
FF=_m' ™ (32)
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onde J, e V, sdo valores para densidade de corrente e tensao aplicada que maximizam o

mp
produto.
Um dos maiores interesses em dispositivos fotovoltaicos é a eficiéncia de

conversdo de poténcia (77) que relaciona a poténcia elétrica maxima gerada pela célula (P)

pela poténcia de luz incidente (B, ). Assim, temos que:

P Juw Vi
P

o

onde lo é a intensidade de luz incidente no dispositivo. Em termos do fator de preenchimento

(FF), a expresséo para o célculo de r fica:

J SC 'VOC

n=FF. (34)

o

2.12.2. Diagrama de Circuito Equivalente para Células Fotovoltaicas

Células fotovoltaicas sdo fotodiodos com uma area de exposicdo a radiacao,
operando de forma a fornecer energia a uma carga externa. Para que iSso ocorra é necessario
que ela opere no quarto quadrante da curva caracteristica 1-V, de tal forma que a poténcia
absorvida pelo dispositivo seja negativa. Nesta condicao o fotodiodo converte luz em energia

elétrica [15]. O circuito equivalente é ilustrado na Figura 19.

Il R

S

%Iph n, I0 Ish +

Figura 19 - Circuito equivalente de uma célula solar de diodo Gnico sob irradiacdo de luz

Fonte: adaptado de[6]

As inclinagfes da curva caracteristica | -V sob irradiacdo, calculados para |l =

0 (circuito aberto) e em V = 0 (curto-circuito) fornecem os valores inversos da resisténcia em
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série Rs e da resisténcia em paralelo Rsh,, respectivamente, conforme Figura 20. Se Rs aumenta,
ainclinagdo caracteristica diminui no primeiro quadrante e lsc também diminui. Se Rsh diminui,
a inclinacdo aumenta no quarto quadrante e 0 Voc diminui [27].
E preciso esclarecer que na curva caracteristica apresentada na Figura 20 o
eixo da ordenada representa a corrente, diferentemente da Erro! Fonte de referéncia néo e
ncontrada. onde o eixo da ordenada representa a densidade de corrente.
| A

Curva Ideal

—p. | Curva Real

e
R ;' Casoideal: Rsh =0 e Rgp —o0

Figura 20 - valores invertidos das resisténcias em série e em paralelo relacionados com as inclina¢des
caracteristicas em VVoc e em Isc

Fonte: adaptado de [27]
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3. MATERIAIS E METODOS

A seguir serdo descritos os métodos e procedimentos seguidos para a sintese
de nanoparticulas de sulfeto de cadmio (CdS) e nanoparticulas de sulfeto de cadmio/sulfeto de
zinco (CdS/ZnS).

Os reagentes utilizados para as sinteses, e suas funces, estdo detalhados na
Tabela 1 abaixo.

Tabela 1 - Reagentes utilizados para as sinteses

Reagente Marca Teor Funcéo
Oxido de Cadmio Sigma-Aldrich 99,5% Precursor de Cd?*
Enxofre em pd Adria Laboratorio 99,5% Precursor de S*
Oxido de Zinco PA LabSynth 99% Precursor de Zi*
1-Octadeceno (ODE) Sigma-Aldrich 90% Solvente de sintese
Acido Oleico PA (OLEA) Alphatec Surfactante
Acetona Dinamica 99,5% Limpeza
Tolueno Biotec 99% Solvente

Fonte: elaborado pelo autor

3.1. Sintese para producao de Pontos Quanticos

As sinteses foram realizadas nas instalacbes da Universidade Tecnoldgica
Federal do Parand (UTFPR) campus Londrina no laboratério de Dispositivos Fotdnicos e
Materiais Nanoestruturados (DFMNano) e a centrifugacdo no laboratério Multiusuarios na
mesma instituicao.

As concentracdes (em mol/L) dos reagentes para as sinteses do CdS e
CdS/ZnS sdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Concentragdes dos reagentes (em mol/L) nas sinteses do CdS e CdS/ZnS

Reagente CdS CdS/znS
CdO 0,080
S 0,016 0,016
ZnO 0,004
OLEA 0,016 0,032

Fonte: elaborado pelo autor
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3.1.1 Sintese de nanoparticulas de sulfeto de cAdmio (CdS)

Para sintetizar nanoparticulas de CdS, para aplicagdo como LDS em células
fotovoltaicas, via injecdo a quente preparou-se uma solucéo, a partir da mistura de uma solugéo
precursora de enxofre (S%) e outra precursora de cadmio (Cd?*), conforme o seguinte
procedimento:

Para a solucéo precursora de enxofre foi adicionado em um bal&o volumétrico
77 mg de enxofre em po (S) e 10 mL de Octadeceno (ODE) que foi agitada e aquecida até
180°C sob placa aquecedora/agitadora em ambiente inerte atraves de insuflamento de argbnio
(Ar). Apds atingir a temperatura, a solugdo foi retirada da placa e reservada para posterior uso.

A solucdo precursora de cadmio foi preparada em um baldo de trés bocas
contendo 154 mg de 6xido de cadmio (CdO), 4,24 mL de octadeceno (ODE) e 760 uL de acido
oleico (OLEA). A solucdo foi mantida em agitacdo e aquecida sob placa aquecedora/agitadora
até atingir a temperatura de 225°C em ambiente inerte através de insuflamento de argdnio (Ar).

Ao atingir a temperatura de 225°C, a solucdo de enxofre é adicionada a
solucdo de cadmio iniciando a formacdo dos nanoparticulas de CdS. Como o tamanho das
nanoparticulas dependem do tempo de reacdo entre as solugdes, foram retiradas amostras com
diferentes tempos de precipitagdo (180 s, 320 s e 600 s).

As amostras foram colocadas em tubos de falcon com, aproximadamente,
20 mL de acetona previamente resfriadas e posteriormente centrifugadas por 10 minutos a
10.000 rpm (rotacGes por minuto) e temperatura de 15 °C. A acetona foi retirada das amostras
e o procedimento de centrifugacéo foi repetida por mais duas vezes.

Apbs a centrifugacdo, a acetona foi retirada e adicionou-se tolueno ao

material.

3.1.2. Sintese de nanoparticulas nucleo/casca de sulfeto de cadmio/sulfeto de zinco
(CdS/znS)

Para a sintese de nanoparticulas CdS/ZnS via injecdo a quente foi utilizado o
CdS com tempo de precipitacdo de 320 s como nucleo, por apresentar melhores caracteristicas
oOpticas conforme os resultados apresentados na se¢do Resultados e Discussoes.

1,0 mL de solugéo de CdS foi adicionado a 10 mL de ODE e agitado/aquecido
a 120°C por 30 minutos para a evaporacdo do tolueno em ambiente inerte através de
insuflamento de argénio em uma placa agitadora/aquecedora. Em seguida a solucéo foi

reservada para uso posterior.
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Para a solucéo precursora de enxofre foi adicionado em um baldo volumétrico
10 mg de enxofre em pé (S) e 5 mL de Octadeceno (ODE) que foi agitada e aquecida até 180
°C sob placa aquecedora/agitadora em ambiente inerte através de insuflamento de argénio (Ar).
Apds atingir a temperatura, a solucdo foi retirada da placa e reservada.

A solucéo precursora de zinco foi preparada em um tubo de trés bocas onde
foram adicionados 6,5 mg de 6xido de zinco (ZnO), 4,08 mL de octodeceno (ODE) e 203 uL
de &cido oleico (OLEA). A solucédo foi agitada e aquecida até a temperatura de 280 °C. Ao
atingir essa temperatura a solucéo foi resfriada a 100 °C quando foi injetado a solucdo de
enxofre. A seguir, a solucdo foi aquecida até atingir a temperatura de 225 °C quando foram
retiradas amostras com 30°s, 120 s, 300 s e 600 s.

As amostras foram colocadas em tubos de falcon com, aproximadamente,
30 mL de acetona previamente resfriadas e posteriormente centrifugadas por 10 minutos a
10.000 rpm (rotagOes por minuto) e temperatura de 15 °C. A acetona foi retirada das amostras
e o procedimento de centrifugacéo foi repetida por mais duas vezes.

Apbs a centrifugacdo, a acetona foi retirada e adicionou-se 4,0 mL de tolueno

ao material.

3.1.3. Preparacéo da solucéo da camada ativa P3HT:PCBM

A solucdo da camada ativa foi preparada na propor¢do de 17:13 em massa.
34 mg de P3HT e 26 mg de PCBM foram diluidas em 2,0 mL de diclorobenzeno. A
concentracdo final, portanto, foi de 30 mg/mL. A solucdo ficou sob agitacdo em placa
agitadora/aquecedora a 60 °C por 24 horas.

3.1.4. Montagem dos dispositivos fotovoltaicos organicos

Os dispositivos fotovoltaicos foram montados em laminas de vidro recobertos
com uma camada de 6xido de estanho e indio (ITO) com resistividade de superficie de
20 Q/cm? que ap6s cortados ficaram com dimensdes aproximadas de 25 x 10 mm. Parte do ITO
foi retirado com aplicacdo de uma pasta composta por zinco em po e acido cloridrico por friccdo
através de um cotonete. Os substratos foram limpos em lavadora ultrassdnica por 5 minutos,
em cada procedimento, segundo a seguinte sequéncia: agua e detergente; agua ultrapura (2x);
acetona; e alcool isopropilico. Entre as lavagens os substratos foram secos com fluxo de ar.
Apbs a ultima lavagem os substratos foram colocados sob incidéncia de luz ultravioleta por 20

minutos com objetivo de melhorar a molhabilidade.
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Apds o “banho de UV” depositou-se 60 pL de PEDOT:PSS por spin-coating
a velocidade de 4.500 rpm por 30 segundos e aceleracdo de 2.000 rpm/s, passando em seguida
por tratamento térmico de 60 minutos a 150°C com objetivo de acelerar a evaporacdo do
solvente.

A seguir, 50 pL da solucéo da camada ativa P3HT:PCBM foi depositada por
spin-coating com velocidade de 1.500 rpm, por 60 segundos, e aceleracdo de 750 rpm/s. Entéo
foi feito tratamento térmico por 30 minutos a 150°C.

Os dispositivos foram montados no Laboratério de Optica e Optoeletronica
do Departamento de Fisica da Universidade Estadual de Londrina.

Finalmente, o eletrodo de aluminio foi depositado por evaporacédo térmica no
Laboratorio de Andlises por Técnicas de Raios X da Universidade Estadual de Londrina (UEL).

A Figura 21 ilustra o dispositivo e suas camadas.

Al
P3HT:PCBM

PEDOT:PSS
ITO

VIDRO

Figura 21 - llustragdo do dispositivo fotovoltaico e suas camadas

Fonte: elaborado pelo autor

3.2. Caracterizacdo dos materiais

A caracterizacdo dos nanomateriais esta relacionada com suas propriedades e
dependendo do tipo de solicitacBes a que o material esta exposto determinados ensaios poderao
ser necessarios. Entre esses ensaios estdo as que avaliam as propriedades elétricas, magnéticas,
oOpticas, mecanicas e térmicas.

No caso dos dispositivos fotovoltaicos, a caracterizagéo elétrica e dptica se

destacam como as de maior relevancia.
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3.2.1. Caracterizacéo Optica

3.2.1.1 Ultravioleta Visivel - UV-Vis

A caracterizacdo de UV-Vis foi realizada por um espectrofotometro de feixe
duplo Biochrom LIBRA S60 no laboratério Multiusuarios da UTFPR. Os pardmetros foram:
modo de varredura de comprimento de onda, com passo de 1,0 nm e varredura lenta, entre
250 nm e 900 nm.

3.2.1.2 Fotoluminescéncia

Para as caracterizaces das nanoparticulas, 100 uL de solugdo dos materiais
sintetizados foram depositados em substrato de vidro por casting. Os substratos foram cortados

em dimensdes proximas de 10 x 25 mm e lavados em agua ultrapura e detergente em lavadora

ultrassonica. Em seguida, foram tratados em “solugéo piranha” (70% H,SO, e 30% H,0,)

durante 30 minutos. Apos o tratamento em ‘“solugdo piranha” foram lavados, trés vezes, em
agua ultrapura por 30 minutos em lavadora ultrassonica.

A caracterizagdo por PL foi executada no laboratério de Dispositivos
Fotonicos e Materiais Nanoestruturados (DFMNano) utilizando um espectrofotometro modelo
Edmund Optics (BRC112E-USB), com laser de estado solido de 405 nm e 100 mW de poténcia
para as medicdes de PL. Apos passar por filtros de densidade neutra a poténcia de excitacdo foi
de 10,8 mW. O filtro passa alta utilizado para cortar a luz espalhada do laser foi de 425 nm da
Edmund, modelo R5000250780-15345.

3.2.1.3 Eficiéncia Quantica de Fotoluminescéncia (PLQY)

A eficiéncia quantica de fotoluminescéncia (PLQY) foi medida no laboratorio
de Optica do departamento de fisica da Universidade Estadual de Londrina (UEL).
Utilizou-se LASER tipo diodo da LASERLine com emissdo em 405 nm, e esfera

integradora da Labsfhere® e como detector o USB2000+ da Ocean Optics®.
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3.2.2. Caracterizacdo Elétrica

3.2.2.1. Curva J-V

Para a caracterizacdo da curva J - V utilizou-se uma Unidade de alimentacédo
e medicéo de precisdo modelo B2901A da Keysight Tecnology. As medic6es foram feitas de -
05Va08V.

Os dispositivos foram posicionados sob a incidéncia de luz proveniente de
um simulador solar modelo 10500 de fabricacdo da Abet Technologies, regulado para fornecer
100 mW/cm? de poténcia, segundo o padrdo AM1.5 [42].
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

O uso de camada LDS tem como objetivo melhorar o desempenho da camada
ativa do dispositivo fotovoltaico nas faixas do ultravioleta e do azul. A camada LDS permite a
conversdo de fotons de alta energia em fotons com nivel de energia mais baixa que pode ser
convertida de forma mais eficiente em eletricidade. Nos ultimos anos diversas classes de
materiais luminescentes capazes de converter um amplo espectro solar incidente em fotons de
uma banda de comprimento de onda mais estreita como corantes organicos e lumindforos a
base de lantanideos. Pontos quéanticos de materiais semicondutores como CdS tem sido
considerado para atuar como camada LDS [43].

Além de otimizar o desempenho da camada ativa procurou-se investigar a
atuacdo de nanoparticulas nucleo/casca de CdS/ZnS como camada filtro para atenuar a agdo da

umidade e irradiacdo de raio ultravioleta aumentando a vida util da célula fotovoltaica.

4.1. Caracterizacio Optica dos Pontos Quéanticos de CdS

4.1.1. Espectroscopia UV-Vis

Os espectros das amostras do CdS retirados com tempos de 180s, 320s e

600 s sdo apresentados na Figura 22.
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0,2
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(350 eV)
0,1 -

0,0

T T T T
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Comprimento de Onda (hm)
Figura 22 - Espectro de absorbancia dos pontos quénticos de CdS. Em azul, o material retirado em

180 s, em verde 320 s e em vermelho 600 s.

Fonte: elaborado pelo autor
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A partir do espectro da absorbancia é possivel calcular o didmetro dos
nanocristais de CdS considerando o primeiro pico de absorcdo excitbnica através do
ajustamento de curva calculado empiricamente por Yu et al [44], [45]. O célculo é feito segundo
a equacdo (35):

D= (—6, 6521x10°® )/13 +(1,9557x10™) A% —(9,2352x107%) A +(13,29) (35)

Os comprimentos de ondas, referentes ao primeiro pico de absorcédo
excitonica de cada amostra, foram colhidos com auxilio do software que forneceu o espectro
da absorbancia da Figura 19, e aplicando a equacdo (35) calculou-se os diametros dos

nanocristais conforme a Tabela 3:

Tabela 3 - Comprimento de onda do primeiro pico de absorcao e o didmetro calculado dos nanocristais

Amostra A (nm) Diametro (nm)
CdS - 180s 354 2,15
CdS —320s 400 3,38
CdS - 600s 412 3,79

Fonte: elaborado pelo autor

Calculado os diametros dos nanocristais é possivel calcular a energia de gap

dos pontos quanticos através da equacéo de Brus [32], [46]:

E E... + (36)

*

B WPr?( 1 1) 1,786¢
g(PQ) — me+m; N

2R? m ) 4reeR

onde: Eg(PQ) - a energia de band gap do ponto quéntico; E,,, - a energia de band gap do
semicondutor em estado macigo; R - o raio do ponto quéntico; m. - a massa efetiva do elétron;

M, - a massa efetiva do buraco; ¢, - a permissividade no vacuo; e &, - a permissividade

relativa.

A literatura apresenta a energia de band gap no estado maci¢o variando de

2,40 a 2,58 eV. Para efeito de céalculos ser4 usado o valor maximo de 2,58 eV (4,1332x107™" J).

Os valores das constantes aplicados na equagdo (36) sdo apresentados na
Tabela 4.
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Tabela 4 — Constantes aplicadas no calculo a energia do ponto quantico

Constante CdS
E,.i« - energia de band gap no estado macico de 2,40 22,58 eV
m. - massa efetiva do elétron 0,19 m,
m, - massa efetiva do buraco 0,80 m,
€, - permissividade no vacuo 8,85419x1072 J'C’m™
¢, - permissividade relativa 5,7 [46]
h - Constante de Planck 1,05457x10°* Js
m, - massa do elétron 9,10938x10™* kg
e - carga elementar 1,602176x10™" C

Fonte: elaborado pelo autor

Os valores das energias de gap dos pontos quanticos de CdS calculados pela

equacéo de Brus séo apresentados na Tabela 5:

Tabela 5 - Didametros e Energias calculados para as amostras de CdS retirados com 180s, 320s e 600s

Amostra Diametro (nm) Eqroy (V)
CdS — 180s 2,15 4,46
CdS — 320s 3,38 3,29
CdS - 600s 3,79 3,13

Fonte: elaborado pelo autor

Os resultados obtidos através dos célculos dos didametros dos nanocristais
apresentam valores menores que o diametro de Bohr do éxciton do CdS que esté na faixa entre
5nm e 5,8 nm [46], [47], [48] comprovando forte confinamento quantico dos nanocristais.

Analisando os valores das energias de gap dos pontos quanticos apresentadas
na Tabela 5, pode-se ratificar a presenca do confinamento dos nanocristais posto que os valores

calculados sdo maiores que a energia de gap do CdS em estado bulk.

4.1.2. Fotoluminescéncia (PL)

Observando os espectros de emissdo de fotoluminescéncia nota-se que 0s
nanocristais de CdS retirados com 180 segundos apresenta nivel energético maior que 0S
retirados com 320 e 600 segundos, 0 que se esperava considerando que seu tamanho é menor
gue as demais amostras. Os espectros sao apresentados na Figura 23.
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Figura 23 - Espectro de fotoluminescéncia de pontos quéanticos de CdS. Em azul, o material retirado
em 180s, em verde 320s e em vermelho 600s.

Fonte: elaborado pelo autor

A banda de maior intensidade da amostra CdS-180 encontra-se em 524 nm,
(2,37eV), enquanto na amostra CdS-320 estd em 547 nm (2,27 eV) e na amostra CdS-600
posiciona-se em 596 nm (2,08 eV), evidenciando um deslocamento blueshift para as amostras
retiradas em tempos menores. Nanocristais de dimensdes menores apresentam maiores energias
de confinamento, como mostrado nos célculos apresentados na Tabela 5.

O calculo da largura de linha a meia altura (FWHM, do inglés Full Width at
Half Maximum) apresentou os seguintes resultados: 138 nm (CdS-600); 140 nm (CdS-320); e
120 nm (CdS-180). Os valores de FWHM indicam um desvio padrdo proximo a 55 nm o que é
indicativo de que as amostras tém nanoparticulas de tamanhos heterogéneos.

A presenca de ombros nos espectros de PL, mais evidente na amostra CdS-
320, vistos na Figura 23, evidenciam a existéncia de defeitos de superficie nos QDs. Estes
defeitos atuam como armadilha para transportadores carregados que podem diminuir o

desempenho de dispositivos que utilizam essa estrutura [49].
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4.1.3. Analise de desempenho das amostras como camada LDS

Para otimizar a camada ativa do dispositivo espera-se que haja a absorcdo da
luz nas faixas do ultravioleta e do azul (até 490 nm) e que a emisséo seja feita em niveis
energéticos mais baixos. Além disso havera um melhor desempenho caso a curva de emissdo
esteja sobreposta a area da curva EQE de referéncia da camada ativa.

Os dados referentes a curva EQE foram retirados da referéncia [24].

Os espectros de absorbancia e fotoluminescéncia das amostras de CdS sao
mostrados na Figura 24. Também é mostrada a curva normalizada do EQE referéncia do
P3HT:PCBM.
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Figura 24 — Curva EQE referéncia da camada ativa P3HT:PCBM (verde) e os Espectros de Absorbancia
(azul) e Fotoluminescéncia (vermelho) das amostras: (a) CdS-180; (b) CdS-320; (c) CdS-600

Fonte: elaborado pelo autor

O méaximo rendimento no desempenho da camada LDS depende das
propriedades Opticas do material que absorve a luz e sua combina¢do com o dispositivo
fotovoltaico. Essa combinacéo entre a absorcéo da luz e a célula solar pode ser analisada através
de figuras de mérito.

Os resultados das figuras de méritos calculadas e o valor de PLQY medido
séo mostrados na Tabela 6.
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Tabela 6 - Figuras de mérito dos nanocristais de CdS retirado com 180s, 320s e 600s (em %) e valores
de PLQY

CdS-180  CdS-320  CdS-600

ASM 9,7 25,8 43,5
PA 3,4 4,1 9,3
ESM 75,9 74,5 59,5
EO 1,4 4,0 3,1
uv 22,7 64,1 89,7

PLQY 1 38 4

Fonte: elaborado pelo autor

Comparando os espectros das amostras da Figura 21 e analisando os valores
das figuras de mérito da Tabela 6, 0 material que possui maior potencial para ser utilizado como
camada filtro é o CdS-320.

4.2. Simulagéo do desempenho das amostras de CdS como camada LDS

Para analisar o desempenho da amostra como camada LDS, realizou-se a
simulacdo da otimizacdo do EQE, conforme a equacéo (26).
O resultado da simulacéo de cada amostra € mostrado na Figura 25.

0,6 T T T T T T T

— Referéﬁcia_
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Figura 25 - Comparacéo entre as curvas EQE experimental (na cor preta) e simulada (na cor vermelha)
da amostra CdS320s como camada LDS em um dispositivo com P3HT:PCBM como camada ativa.

Fonte: elaborado pelo autor
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As simulagdes do desempenho das amostras como camada LDS demonstram
uma queda na eficiéncia da amostra, entretanto, a queda apresentada pela amostra é somente de
2%, que representa perda menor que as apresentadas por filtros comerciais que apresentam
queda proximo a 20% [39], [50].

Materiais em escala nanométrica apresentam uma grande razdo
superficie/volume fazendo que a maioria dos atomos estao presentes na superficie e apresentam
defeitos de vacancia que atuam como armadilhas, levando a recombinacao ndo-radiativa, o que
diminui a eficiéncia de luminescéncia.

Para diminuir o efeito dos defeitos de vacancia é possivel utilizar técnicas de
passivacao da superficie. Uma técnica de passivacdo é o revestimento do nanocristal com uma
camada de outro material com gap de maior energia, formando pontos quanticos tipo
nucleo/casca (Core/Shell).

A partir da amostra de CdS-320 sintetizou-se nanocristais do tipo
nacleo/casca de CdS/ZnS conforme relatado na sec¢do 3.1.2. As caracterizagdes e analises sdo

apresentadas a sequir.

4.3. Caracterizacdo Optica dos Pontos Quanticos de CdS/ZnS

4.3.1. Espectroscopia UV-Vis

Os espectros das amostras do CdS/ZnS retirados com tempos de 30 s, 120 s,
300 s e 600 s sdo apresentados na Figura 26.

Pode-se observar que o maximo de absorcdes se desloca levemente para
maiores comprimentos de onda (menores niveis de energia) com 0 aumento do tempo, 0 que
era esperado pois as nanoparticulas retiradas com tempo maior apresentam tamanhos maiores

0 que implica em menor confinamento e, portanto, menores niveis de energia.
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Figura 26 - Espectro de absorbancia dos pontos quanticos de CdS/zZnS. Em vermelho, o material
retirado em 30 s; em rosa, 120s; em verde, 300 s; e em azul 600 s.

Fonte: elaborado pelo autor

4.3.2. Fotoluminescéncia (PL)

A Figura 27 mostra que houve deslocamento do espectro de emissdo das

amostras retiradas com 120 s, 300 s e 600 s para o azul (blueshift), enquanto a amostra retirada

com 30s demonstra um leve deslocamento para o sentido do vermelho (redshift) em

comparag¢do com 0s nanocristais de CdS retirado com 320s, material que estd no nucleo. O

deslocamento para o azul era esperado pois devido a criacdo da casca 0 éxciton fica mais

fortemente confinado, aumentando a energia e diminuindo a probabilidade de transi¢do de

estados de armadilhas na superficie dos pontos quanticos.
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Figura 27 - Espectros de fotoluminescéncia (PL) normalizado das amostras de Pontos Quanticos tipo
Nucleo/Casca de CdS/ZnS. Em vermelho, amostra retirado ap6s 30 segundos; em rosa, 120 segundos;
em verde, 300 segundos; e em azul, 600 segundos. Em preto, CdS-320 (material do nicleo).

Fonte: elaborado pelo autor

4.3.3. Analise de desempenho das amostras como camada LDS

Os espectros de emissao e absor¢do sobrepostos com a curva normalizada de
EQE referéncia para camada ativa P3HT:PCBM sdo mostradas na Figura 28. Os graficos bem
como o calculo das figuras de mérito sdo referéncias para a escolha do melhor material que

servira de camada LDS no dispositivo objeto do projeto.
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Figura 28 - Curva EQE referéncia da camada ativa P3HT:PCBM (verde) e os Espectros de Absorbancia
(azul) e Fotoluminescéncia (vermelho) das amostras: (a) CdS/ZnS-30; (b) CdS/ZnS-120; (¢) CdS/ZnS-
300; (d) CdS/zZnS-600

Fonte: elaborado pelo autor

Os resultados dos calculos das figuras de méritos e medidas de PLQY sdo

apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Resultado do céalculo das figuras de mérito e medidas de PLQY das amostras nucleo/casca

CdS/ZnS

CdS/ZnS-30 CdS/ZnS-120 CdS/ZnS-300 CdS/ZnS-600

ASM 46,7 48,5 48,5 34,6
PA 14,2 17,1 17,1 10,4
ESM 59,2 73,4 74,7 83,8
EO 1,3 79 8,7 7,4
uv 99,4 99,7 99,7 76,8
PLQY 63,8 76,3 66,6 66

Fonte: elaborado pelo autor
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A Tabela 8 mostra a comparagéo dos resultados dos célculos das figuras de
méritos e medidas de PLQY do CdS-320, utilizado como ndcleo, e ap6s o encapsulamento com
ZnS.

Apobs o encapsulamento, percebeu-se melhores resultados de ASM, UV e
PLQY. Porém, PA, ESM e EO das nanoparticulas CdS/ZnS mostraram resultados piores que
somente o CdS. O que se pode notar também é que os resultados das nanoparticulas mostraram-

se muito proximos independente dos tempos de retirada dos materiais durante a sintese.

Tabela 8 - Comparacao dos resultados das figuras de mérito e de medidas de PLQY do CdS-320 e apds
0 encapsulamento com ZnS

CdS-320  CdS/ZnS-30 CdS/ZnS-120 CdS/ZnS-300 CdS/ZnS-600

ASM 25,8 46,7 48,5 48,5 34,6
PA 4,1 14,2 17,1 17,1 10,4
ESM 74,5 59,2 73,4 74,7 83,8
EO 4 1,3 79 8,7 7,4
uv 64,1 99,4 99,7 99,7 76,8
PLQY 38 63,8 76,3 66,6 66

Fonte: elaborado pelo autor

A escolha de uma amostra para ser utilizada como camada LDS através da
andlise dos gréaficos e das figuras de méritos fica prejudicada pois 0s comportamentos das
amostras sdo muito proximos. A escolha de qual material sera utilizado como camada LDS sera

aquele que apresentar melhor desempenho na simulacdo aplicada a seguir.

4.4. Simulagéo do desempenho das amostras de CdS/ZnS como camada LDS

A simulagdo da otimizacdo do EQE das amostras nucleo/casca CdS/ZnS
foram realizadas através da equacdo (26) conforme realizado na simulacdo das amostras de
Cds.

Os resultados sdo mostrados na Figura 29.
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Figura 29 -gréficos da simulacdo de desempenho das amostras como camada LDS

Fonte: elaborado pelo autor

Segundo a simulacdo, a amostra que poderd apresentar um aumento de
desempenho na ordem proxima a 4% é o CdS/ZnS-120. Assim, esta serd a amostra utilizada

como camada LDS, sobre o dispositivo fotovoltaico.

4.5. Caracterizagdo Elétrica das células fotovoltaicas

45.1. Curva J-V

Dezesseis células fotovoltaicas de camada ativa composta por P3HT:PCBM
foram caracterizadas e em seguida foi feita a deposicdo de nanoparticulas nucleo/casca de
CdS/ZnS para atuar como camada LDS. Calculou-se a média dos valores medidos e o0s

resultados das curvas podem ser vistos na Figura 30.
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A média dos principais parametros referentes a caracterizagdo elétrica dos

dispositivos foram calculados e sdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 - Parametros das amostras caracterizadas com e sem camada de nanoparticulas de CdS/ZnS

atuando como camada LDS

FF Voc (V) Jsc (mA/cm?)  n (%) Rsh (kQ)  Rs (kQ)
Sem LDS 0,29 0,53 5,18 0,79 2,45 1,07
Com LDS 0,31 0,51 4,41 0,69 3,01 1,24
Fonte: elaborado pelo autor
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Figura 30 - Curva J - V da amostra de célula fotovoltaica organica com camada ativa P3HT:PCBM (em

vermelho) e amostra com aplicacdo de nanoparticulas CdS/Zns como camada LDS (em azul)

Fonte: elaborado pelo autor

Analisando os resultados da Tabela 9 pode-se notar que ndo ha diferencas

significativas entre as amostras com e sem a aplicacdo das nanoparticulas CdS/ZnS como

camada LDS.

O aumento do rendimento previsto na simulacdo com a aplicagdo da camada

LDS ndo pode ser comprovado, entretanto, o estudo de degradacao dos dispositivos em funcéo
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do tempo apresentou resultados que demonstram o aumento na expectativa de vida atil dos

dispositivos conforme mostrado a seguir.

4.5.2. Estudo de Fotodegradacéo

A Tabela 10 apresenta os valores dos parametros no inicio do estudo de

degradacdo e apds 180 minutos quando o estudo foi finalizado. O comportamento de cada

parametro ao longo do tempo de exposicdo a luz sera apresentado individualmente na forma de

gréficos.

Tabela 10 — Comparacéo entre os valores dos principais pardmetros de um dispositivo fotovoltaicos no
inicio e apds 180 minutos de exposic¢do a luz equivalente a um sol com e sem nanoparticulas de CdS/ZnS

com camada LDS

Tempo FF Voc Jsc ] Rsh Rs
min) (%) (V) MACM?) (%) Q)  (kQ)
semLps 0 0,33 0.65 ~4.10 087 289 101
180 031 0,29 142 012 605  3.40
0 0,30 0,38 352 041 2,93 121

LD ) ki H ) ) )
ComLDS — o0 032 0,41 230 030 5,89 1.96

Fonte: elaborado pelo autor

A Tabela 11 mostra os valores normalizados em funcéo ao valor inicial.

Tabela 11 - Valores dos parametros normalizados

tempo FF Voc Jsc 1 Rsh Rs
(min)  Norm. Norm. Norm. Norm. Norm. Norm.
0 1 1 1 1 1 1
Sem LDS
em 180 0,93 0,45 0,35 0,14 2.10 178
0 1 1 1 1 1 1
C LDS
om 180 1,09 1,07 0,65 0,74 2,01 1,62

Fonte: elaborado pelo autor

O desempenho das células fotovoltaicas organicas pode variar de diversas

maneiras ao longo do tempo, dependendo de suas propriedades e das circunstancias externas.

Pode haver uma diminuicao linear ou exponencial suave desde o inicio; pode haver um aumento

subito por um curto periodo (conhecido como periodo de formagdo) ou uma diminuicédo
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repentina por periodos curtos (chamado de periodo de queima), seguido por um decaimento; ou
pode haver alguma perda catastrofica a qualquer momento [8].

O comportamento do Fator de Preenchimento (FF) ao longo do intervalo de
tempo em que foi realizado a simulacdo da degradacdo da célula ndo apresentou grandes
alteracdes tanto na amostra sem a aplicacdo da camada LDS quanto na amostra que recebeu as
nanoparticulas de CdS/ZnS conforme pode-se verificar na Figura 31.

O FF é a quantidade de energia elétrica que pode ser extraida da célula
fotovoltaica e é expressa pela relacdo entre a poténcia maxima fornecida a célula e sua poténcia
nominal. Da interpretagdo da Figura 31 pode-se presumir que mesmo havendo um decaimento
na corrente, houve um decaimento de mesma magnitude da tensdo de maneira que a razéo entre
ambas mantiveram o FF sem grandes alteracdes. Porém, ndo se pode descartar uma reduc¢édo na
qualidade na interface entre a camada ativa e 0 eletrodo que justificaria o decaimento da

corrente maxima ou da tensdo maxima.
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Figura 31 - Comparacdo dos valores do Fator de Preenchimento (FF) normalizado em funcdo do tempo
de exposic¢do a luz em minutos. Em preto, sem camada de LDS; em vermelho, com camada LDS

Fonte: elaborado pelo autor
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A tensdo de circuito aberto (\Voc) da amostra sem aplicacdo da camada LDS
apresentou um decaimento semelhante a uma fungéo exponencial cuja causa pode ser a queda
na qualidade da interface entre a camada ativa e o eletrodo. Outro motivo pode ser a reducédo
efetiva do band gap dos materiais da camada ativa [51]. A amostra que recebeu a camada LDS
apresentou leve queda nos primeiros minutos de ensaio e manteve leve flutuacdo proximo a
90% do valor inicial. Aos noventa minutos de ensaio seu valor teve crescimento moderado até
0s 130 minutos de ensaio quando atingiu valor proximo de 20% maior que o valor inicial do
ensaio. Os valores de VVoc em funcdo do tempo de degradacéo de ambas as amostras podem ser
vistos na Figura 32.

O aumento de Voc pode ser entendido segundo a derivacdo da equacédo de
uma célula solar ideal que compreende somente um diodo ideal no escuro, portanto, Rs é igual

a zero e Rsh tende ao infinito [40]. A equacdo da célula ideal é dada pela Equacédo (37).

I, =1,e™™ -1). (37)
Sob iluminacao a luz gera fotocorrente que resulta no deslocamento da curva

J-V para o quarto quadrante. A equacao (38)
I, =1,""™ -1)—1, (38)

A tensdo mais alta no quarto quadrante se desenvolve nos eletrodos quando o
IL cancela a corrente no escuro. Portanto, dada uma I constante o Voc é maior quanto menor a
corrente no escuro. O cancelamento de Id por meio de I pode ser considerado na Equacao (38),
levando a Equacdo (39) quando o VVoc pode ser derivado quantitativamente:

V,. :Eln[l—Lﬂj. (39)
v ly

Ao absorver fotons de maiores energias e reemiti-los como fotons de menor
energia, a camada LDS possibilita que um maior nimero de fotons chegue a camada ativa do
dispositivo aumentando a fotocorrente (1) justificando o aumento da Tenséo de Circuito Aberto

(Voc) observado na Figura 32
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Figura 32 — Comparagéo dos valores da Tenséo de Circuito Aberto (Voc) normalizada em fungéo do
tempo de exposi¢do a luz em minutos. Em preto, sem camada de LDS; em vermelho, com camada LDS

Fonte: elaborado pelo autor

A curva da densidade de corrente de curto circuito (Jsc) em funcéo do tempo
de ensaio se mostrou similar ao observado na tensdo de circuito aberto (Voc). Na amostra sem
camada LDS o decaimento chegou a 65% do valor inicial, enquanto na amostra que recebeu a
camada LDS chegou a 35%, mostrando que 0 uso da camada LDS mantém a Jsc por mais
tempo, como pode ser visto na Figura 33. Uma diminuicao do Jsc durante a operagdo da célula
corresponde a uma diminuicdo do nimero de cargas coletadas nos eletrodos, o que pode ter
sido causado por degradacdo que impactou: a absorcdo de fétons; a dissociacdo de carga; a

transporte para os eletrodos; e a transferéncia da camada ativa para o eletrodo [51].
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Figura 33 - Comparacdo dos valores da Densidade de Corrente (Jsc) normalizada em fungdo do tempo
de exposic¢do a luz em minutos. Em preto, sem camada de LDS; em vermelho, com camada LDS

Fonte: elaborado pelo autor

A degradacdo na interface entre a camada fotoativa e o eletrodo prejudicam
o transporte de carga. Como consequéncia era de se esperar 0 aumento nas resisténcias em série
(Rs) e em paralelo (Rsh) o que se comprovou nos célculos. As Figuras 33 e 34 mostram que o
aumento das resisténcias na amostra que nao recebeu a camada LDS foi maior que a amostra
com LDS. Pode-se notar que também ha aumento nas resisténcias da amostra com LDS porém
ele € menor. Isso comprova que a camada LDS tem acéo direta no melhor desempenho na célula

que recebeu as nanoparticulas de CdS/ZnS.
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Figura 34 - Comparacéo dos valores da Resisténcia em paralelo (Rsh) normalizada em funcdo do tempo
de exposi¢do a luz em minutos. Em preto, sem camada de LDS; em vermelho, com camada LDS

Fonte: elaborado pelo autor
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Figura 35 - Comparacdo dos valores da Resisténcia em série (Rs) normalizada em funcdo do tempo de
exposicdo a luz em minutos. Em preto, sem camada de LDS; em vermelho, com camada LDS.

Fonte: elaborado pelo autor
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A eficiéncia de conversdo de poténcia () esta diretamente relacionada aos
parametros FF, Jsc e VVoc, portanto, era de se esperar que seu comportamento fosse semelhante
a eles. A amostra sem LDS apresenta decaimento semelhante a uma exponencial conforme
observado em Voc e Jsc, sem que apds 180 min. houve uma perda de 86% de eficiéncia. Por
outro lado, a amostra com LDS demonstra crescimento acentuado apds 80 minutos de ensaio o
que também ocorreu com Voc e Jsc. A eficiéncia de conversdo de poténcia chegou a ser proxima
a 10% superior ao medido no inicio do ensaio demonstrando desempenho muito superior com

a aplicacdo da camada de LDS. Os graficos podem ser vistos na Figura 36.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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- ]

007771 T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

tempo (min)

Figura 36 - Comparag&o dos valores da Eficiéncia de Converséo de Poténcia () normalizada em fungéo
do tempo de exposicdo a luz em minutos. Em preto, sem camada de LDS; em vermelho, com camada
LDS

Fonte: elaborado pelo autor

4.5.3 Andlise da PL do CdS/ZnS em fungéo de tempo de exposic¢éo a luz solar

Os resultados obtidos no ensaio de degradacdo das células fotovoltaicas
mostraram que a amostra que recebeu nanoparticulas de CdS/ZnS como camada LDS
demonstrou desempenho muito superior a amostra sem LDS. Em alguns pardmetros estudados
a proporcdo, apos trés horas de ensaio, era 0 dobro da amostra na amostra com LDS. Este

desempenho superior pode estar relacionado ao aumento da luminescéncia provocado pela
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camada LDS. Uma amostra de CdS/ZnS foi exposta a luz durante trés horas (0 mesmo tempo
de duracéo do ensaio de degradacgéo) e a PL foi medida em intervalos de tempos. Os espectros

podem ser vistos na Figura 37.
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Figura 37 - Reacédo da PL a exposicédo de luz em funcdo do tempo (em minutos)

Fonte: elaborado pelo autor

O comportamento da intensidade integrada da PL ao longo do tempo de

ensaio pode ser observado na Figura 38.
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Figura 38 - Integral da PL em funcéo do tempo (em minutos)

Fonte: elaborado pelo autor
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A exposicdo a radiacdo do simulador solar AM 1.5 causa aumento na
temperatura do filme de CdS/ZnS. Este aumento de temperatura estd causando uma
transferéncia de energia entre dois canais radiativos um em 539 nm e o outro em 580 nm. No
inicio a transicdo em 580 nm tem maior intensidade, com o aumento da temperatura, aumenta
a vibracdo e os elétrons com mais energia sdo transferidos e a transicdo em 539 nm ganha
intensidade. Com o passar do tempo de exposicdo as vibragdes aumentam e diminuem as
transicOes radiativas e a intensidade integrada de PL diminui. Além da transferéncia de energia
0 aumento da temperatura causa a degradacdo da camada orgéanica que cobre os pontos
quanticos, resultante da &cido oleico utilizado na sintese. Esta camada organica reduz a
eficiéncia quéantica de PL, assim com o aumento da temperatura devido a exposicao a radiacdo

solar este efeito diminui, aumentando a intensidade de PL [52]-[54].



66

5. CONCLUSOES

Nanoparticulas de Sulfeto de Cadmio (CdS) e Sulfeto de Cadmio encapsulado
em Sulfeto de Zinco (CdS/znS) foram sintetizados por injecdo a quente. Posteriormente, as
amostras passaram por caracterizacao optica e a partir dos primeiros picos excitdnicos calculou-
se 0 diametro dos nanocristais e sua energia de gap. Os diametros calculados mostraram-se
menores que o didmetro de Bohr e as energias mostram que as nanoparticulas estdo em regime
de confinamento quéntico. Portanto, pode-se concluir que a sintese de CdS e CdS/zZnS foi
realizado com éxito.

Realizou-se simulagfes com o0s materiais sintetizados para analisar o
desempenho das nanoparticulas como camada LDS. A simulacdo sugeriu um aumento de
desempenho na ordem de 3,9% utilizando-se amostra tipo nlcleo/casca de CdS/ZnS 120 s em
dispositivo fotovoltaico organico com P3HT:PCBM como camada ativa. Entretanto, 0s
resultados da caracterizacao elétrica demonstraram que nao haveria aumento na eficiéncia de
conversdo de poténcia com a aplicacdo do CdS/ZnS como camada LDS.

Passou-se a realizar o estudo da eficacia das nanoparticulas de CdS/ZnS como
camada filtro para aumentar a vida Gtil dos dispositivos. O estudo baseou-se na comparacao dos
parametros elétricos dos dispositivos (FF, Voc, Jsc, Rsh, Rs e 1) sem e com a aplicacdo da
camada LDS.

As referéncias indicavam que em dispositivos organicos eram esperados
degradacédo dos parametros (exceto Rs e Rsh que aumentariam de valores), e essa degradagéo
poderia ter comportamento parecidas com uma funcdo exponencial negativa, linear ou
simplesmente uma queda abrupta, o que foi comprovado pelos graficos de comparacdo
construidos a partir das medicdes.

As amostras que receberam a camada LDS reduziram a velocidade de
degradacédo da célula e apds 70 minutos de exposic¢do ao simulador solar, houve melhora na
tensdo de circuito aberto (\Voc), na densidade de corrente de curto circuito (Jsc) e na eficiéncia
de conversdo de poténcia (1) o que comprova sua eficacia em aumentar a vida Gtil das células
solares organicas.

Pelos resultados obtidos pode-se concluir que o uso da CdS/ZnS como
camada LDS aumentou a vida Util do dispositivo organico com camada ativa composta por
P3HT:PCBM.
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6. ESTUDOS FUTUROS

Estudo de degradagdo por mais tempo até que os parametros do dispositivo
cheguem aos limites minimos de funcionamento.

Caracterizacdo elétrica por impedanciometria dos dispositivos fotovoltaicos.

Otimizac&o das nanoparticulas de CdS/ZnS para serem usadas como camada

LDS através de um estudo de Delineamento de Experimento.
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