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RESUMO

Estudos recentes demonstraram inequivocamente que a adicdo de pequenas quantidades de
nanoparticulas magnéticas a camada ativa de células baseadas em P3HT:PCBM contribui para
o aumento da eficiéncia de conversdo. Este trabalho investigou a influéncia de nanoparticulas
de ferritas na fotoluminescéncia de filmes finos em BHJ de P3BHT:PCBM com o objetivo de
ajudar a elucidar essa questdo. Para tanto filmes foram depositados pela técnica spin coating e
caracterizados pelas técnicas de espectroscopia no ultravioleta-visivel e de fotoluminescéncia.
Nanoparticulas de ferritas de MFe,O4 (M = Co, Ni e Zn) em diferentes concentracdes (1%,
4% e 7%) foram adicionadas a alguns filmes e os resultados foram comparados com aqueles
obtidos de filmes sem dopagem. As nanoparticulas foram sintetizadas pelo método de baixo
custo denominado sol-gel proteico. A adicdo de nanoparticulas de ferritas nos filmes em BHJ
ocasionou uma supressao da fotoluminescéncia quando comparada a dos filmes sem dopagem.
Isso sugere um aumento na eficiéncia de dissociagdo de excitons, o que leva a uma maior
densidade de cargas livres e por conseguinte justifica o aumento da eficiéncia de conversao das
células solares organicas refor¢cadas com essas nanoparticulas. Foi determinado que a dopagem
mais eficaz foi a de 4% para as trés ferritas, pois apresentou maior supressao no espectro de
emissdo. Comparando as trés ferritas, a que demonstrou maior supressao em todas as dopagens
foi a de cobalto. Os resultados indicam que a dopagem da camada ativa em BHJ de células
solares a base de P3HT:PCBM com 4% de CoFe,O4 pode levar a um melhor desempenho na

conversao de energia do dispositivo solar.

Palavras-chave: Célula solar organica. P3HT:PCBM. Nanoparticulas de ferritas. Fotolumines-

céncia



ABSTRACT

Recent studies have unequivocally demonstrated that the addition of small amounts of magnetic
nanoparticles to the active layer of P3BHT:PCBM-based cells contributes to increasing conversion
efficiency. This work investigated the influence of ferrite nanoparticles on the photoluminescence
of BHJ thin films of P3BHT:PCBM in order to help elucidate this issue. Films were deposited
by the spin-coating technique and characterized by uv-vis and photoluminescence spectroscopy
techniques. Ferrite nanoparticles MFe,O4 (M = Co, Ni and Zn) in different concentrations
(1%, 4% and 7%) were added to some films and the results were compared with those obtained
from films without doping. The nanoparticles were synthesized by the low-cost method called
protein sol-gel. The addition of ferrite nanoparticles to BHJ films caused a suppression of
photoluminescence when compared to films without doping. This suggests an increase in the
dissociation efficiency of excitons, which leads to a higher density of free charges and therefore
justifies the increase in the conversion efficiency of organic solar cells reinforced with these
nanoparticles. It was determined that the most effective doping was 4% for the three ferrites, as
it showed greater suppression of the emission spectrum. Cobalt ferrites was one that showed
the greatest suppression for all doping levels. The results indicate that the doping of the active
layer of solar cells based on BHJ filmes of P3BHT:PCBM with 4% CoFe,O4 may lead to a better

performance in the energy conversion of the solar device.

Keywords: Organic solar cells. P3HT:PCBM. Ferrites nanoparticles. Photoluminescence
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1 INTRODUCAO

Atualmente a demanda energética mundial vem crescendo devido a dependéncia
de aparatos tecnoldgicos em seu cotidiano. A matriz energética mundial estd centrada em
combustiveis fosseis, que sdo recursos naturais ndo renovaveis, como exemplo o petréleo,
o carvao e o gds natural. Porém, as reservas desses combustiveis estdo sendo reduzidas, e
assim surge a necessidade de desenvolver fontes alternativas de energias renovaveis, limpas e
econdmicas. O interesse por essas fontes de energia alternativas cresceu com o aumento da
demanda de energia e também pela mudanga climética. Diversas fontes de energia renovavel
estdo sendo desenvolvidas, como biomassa, hidrelétrica, edlica, geotérmica e solar. Entre essas
fontes, a energia solar € uma fonte atraente, pois € abundante e livre de CO, (1, 2).

Existem as mais variadas formas de aproveitar a energia solar como uma fonte de
energia renovavel, dentre elas t€m-se a energia solar fotovoltaica. Nesse dispositivo o componente
principal € a célula solar, pois € nela que ocorre o processo de conversao de energia solar em
elétrica (3).

As células solares organicas (CSO) sdo objeto de estudo devido a sua boa eficiéncia
de conversao, por possuirem recursos de baixo custo de fabricacdo e a possibilidade de serem
fabricados em substratos flexiveis e por técnicas de impressdo. A camada ativa de uma célula
solar organica de alta eficiéncia € baseada em uma heterojuncdo em volume (BHJ) que consiste
em um polimero conjugado semicondutor (doador de elétrons) e uma molécula derivada do
fulereno (aceitador de elétrons). O semicondutor desempenha o papel de um absorvedor de
luz onde os excitons sdo gerados de maneira bastante homogénea dentro da camada ativa. Os
excitons se difundem e alguns deles atingem a interface com o fulereno, onde o elétron e o
buraco sdo separados por transferéncia eletrOnica ultrarrdpida. Os materiais mais utilizados
sdo o Poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl) (P3HT) e o [6,6]-phenyl-C61-butyric acid methyl ester
(PCBM), que atuam como doadores e aceitadores de elétrons, respectivamente (4, 5).

Eficiéncias de conversdo de até 10% sao relatadas para CSO otimizadas. No entanto,
comparado a eficiéncia das células de silicio, esse valor ainda € baixo. Grande parte da pesquisa
que visa aumentar a eficiéncia da célula se concentra na otimiza¢do da morfologia da camada
ativa. Dispositivos com morfologia ideal, caracterizados por dominios de fase da ordem de
10 nm, sdo quase insensiveis a variacdoes no comprimento de difusdo do exciton. No entanto, é

bastante dificil conseguir na pratica uma boa morfologia (6).
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Estudos recentes demonstraram inequivocamente que a adi¢do de pequenas quantida-
des de nanoparticulas magnéticas a camada ativa de células baseadas em P3HT:PCBM contribui
para o aumento da eficiéncia de conversdao. No entanto, os mecanismos que explicam essa
melhoria ainda ndo foram totalmente elucidados (4, 6, 5).

Uma suposicdo € que a presenca de momentos magnéticos na camada ativa aumente
o comprimento de difusdo dos excitons. E sabido que em materiais orginicos como o P3HT, os
principais portadores de carga gerados por f6tons sio pares de elétron-buraco ligados por uma
interacdo coulombiana. Esses sdo chamados excitons e podem se encontrar nos estados singleto
e tripleto com diferentes tempos de vidas. A partir do espectro de fotoluminescéncia (espectro
de emissao) da camada ativa € possivel obter uma medida indireta da eficiéncia do dispositivo
solar. Os excitons sdo gerados a partir da iluminacao da camada ativa com radiacao visivel.
Esses excitons podem difundir até uma interface onde sdo dissociados em cargas livres ou podem
sofrer recombinagdo com emissdo de luz detectado na forma de fotoluminescéncia. Portanto, a
intensidade do sinal de fotoluminescéncia indica indiretamente a eficiéncia de dissociagcdo de
excitons. Desta forma, quanto maior o sinal no espectro de emissdao da camada ativa, menor € o
numero de cargas livres geradas dentro do material (7).

Com o objetivo de contribuir para elucidar essa questdo, nesse trabalho foi estudado
a dindmica dos excitons gerados nas camadas ativas de P3HT:PCBM com e sem a adicao de
nanoparticulas de MFe,O4 (M = Co, Ni e Zn). As ferritas foram produzidas por um método de
baixo custo denominado método sol-gel proteico. Nesta contribuicao, foi estudado a influéncia
das nanoparticulas (NPs) de ferrita de cobalto, niquel e zinco na geracdo, recombinacdo e
dissociacdo de excitons em filmes finos de BHJ utilizando as técnicas de espectroscopia do

ultravioleta ao visivel (uv-vis) e fotoluminescéncia.
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2 OBJETIVOS

A proposta desse trabalho foi investigar a influéncia de nanoparticulas de MFe,O4

(M = Co, Ni e Zn) em diferentes concentragdes (1%, 4% e 7%) na fotoluminescéncia de filmes

finos em BHJ de P3BHT:PCBM. Para este fim foram definidos os seguintes objetivos especificos:

Sintese de nanoparticulas de MFe,O4 (M = Co, Ni e Zn) utilizando o método sol-gel
proteico;

Deposigado de filmes finos de P3HT e BHJ, com e sem nanoparticula;

Caracterizagdo das solucdes e dos filmes utilizando as técnicas 6pticas de espectroscopia
uv-vis e fotoluminescéncia;

Definir qual das NPs de MFe;O4 (M = Co, Ni e Zn) tem melhor supressdo no espectro de
€missao;

Encontrar o melhor valor de dopagem de NPs;

Determinar a influéncia das ferritas na recombinac¢do dos excitons.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Espectro solar

A luz solar ndo atinge a superficie da Terra uniformemente, como é mostrado na
Figura 1, que representa o mapa mundial da irradiancia, isto é, o poder da radiacdo eletromagné-
tica por unidade de drea (fluxo radiativo) incidente em uma superficie. Entretanto, mais energia
da luz solar atinge a Terra em uma hora (4,3 x 102 J) do que toda a energia consumida no

020

planeta em um ano (4,1 x 1077 J) (8). Ou seja, essa energia € pouco utilizada considerando a sua

capacidade.

Figura 1 — Fornecimento total de densidade de energia primaria da luz solar.

[ aa—— | Te = 18 TWe

o 50 100 150 200 250 300 350 W/m?

Fonte: Adaptado de LOSTER, 2010 (9).

Embora haja enorme potencial de energia solar, a sociedade ainda é muito dependente
de outras fontes como o carvao, o petroleo e o gés natural. Todavia, esses combustiveis fosseis
serdo esgotados no futuro porque sio limitados. WURFEL, 2005 (10) apontou que as reservas
de combustiveis fésseis acumuladas ao longo de milhdes de anos literalmente se tornardo fumaca
durante um periodo de apenas cem anos.

Contudo o problema maior € a crescente combustdo de combustiveis fosseis que
propiciou um rapido aumento das concentra¢des de diéxido de carbono na atmosfera, resultando
no efeito do aquecimento global (11) que traz consequéncias drdsticas no clima do planeta.

Desse modo, o uso de energias limpas, renovdveis e livres de CO; tornou-se uma necessidade.
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Exemplos desse tipo de energia sdo: biomassa, edlica, hidroeletricidade, geotérmica e solar. A
energia solar € uma fonte atraente de energia pois € limpa, facilmente acessivel e abundante.
Além disso, € a unica alternativa que possui maior potencial de se tornar o sucessor real dos
combustiveis fésseis.

O Sol produz luz com uma distribuicao semelhante a que seria esperada em um
corpo negro de 5523 K (5250 °C), que € aproximadamente a temperatura da superficie do Sol. A
distribuicdo da radiacdo eletromagnética emitida pelo Sol em fun¢do do comprimento de onda
incidente € chamada espectro solar. A Figura 2 mostra o espectro solar extraterrestre (medido
na parte superior da atmosfera) e o espectro ao nivel do mar. Ela também mostra o espectro de
radiacdo do corpo negro a 5523 K, que estd proximo do espectro solar extraterrestre. O fluxo de
energia solar que atravessa uma drea unitdria normal a um raio solar no caminho médio entre o
Sol e a Terra € chamado de constante solar. Segundo KININGUER, 2003 (12), o valor dessa
constante é 1367 W/m?.

Figura 2 — Espectro solar no topo da atmosfera, ao nivel do mar, bandas de absor¢do e
radiacdo do corpo negro a 5523 K.

2.5 . -
UV 1 Visivel ilnfravermelho—
I I
| i
2+ : ' Luz solar no topo da atmosfera
l
1.54 / 5250°C espectro do corpo negro

il

Radiacao ao nivel do mar

0.54

Bandas de absorc¢ao
H0 co,

Irradiancia espectral (W/m?2/nm)

H,0

‘D. -
250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
Comprimento de onda (nm)
Fonte: Adaptado de CALLISTER JR e RETHWISCH, 2011 (13).

O espectro solar cobre os valores de energia do ultravioleta (UV) ao infravermelho
(IV), onde 45,7% esta na regiao IV, 47,3% na faixa visivel e 7,0% na faixa UV (10). Porém, os
absorventes usados nas células solares tém maior capacidade de absorver na regido do espectro

visivel, perdendo a captacdo de f6tons no UV e mais ainda no IV (14, 15, 16).
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3.2 Polimeros conjugados

Polimeros sao macromoléculas formadas por unidades estruturais que se repetem ao
longo da cadeia, os mondmeros. Mondmero € o termo dado para cada molécula constituida por
um unico mero (13). A estrutura principal dos polimeros conjugados € formada pela alternancia
entre ligagdes simples e duplas entre os dtomos de carbono adjacentes ao longo da cadeia,

exemplos desse modelo de estrutura sdo mostrados na Figura 3.

Figura 3 — Exemplos de polimeros conjugados

"H CH ‘H CH
‘“{:H’/’JL ~CcH?” “‘CH"C et

Poliacetil eno

o Dol Dl e

Peolianilina

NI NS NS NN

ki l H h h
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Fonte: MAIA et al. (17).

A configuragao eletronica de menor energia em polimeros conjugados ocorre quando
os dtomos de carbono possuem trés orbitais hibridos sp? (trés elétrons em ligacdes &) e um
orbital remanescente p, perpendicular ao plano que contém os trés orbitais sp”. A Figura 4 ilustra
a ligacdo dupla entre dois carbonos adjacentes, onde a sobreposi¢do de dois orbitais sp> forma
uma ligacdo o e os dois orbitais p, a ligacao 7, que € mais fraca que a ligagdo o. Isso porque os
elétrons da ligacdo 7 ndo estdo localizados entre apenas dois dtomos de carbono e se estendem
por toda a regido da molécula (18).

A sobreposi¢ao construtiva das fungdes de onda dos orbitais que participam das
ligagdes quimicas produz um orbital molecular ligante e a sobreposi¢do destrutiva produz um
orbital molecular anti-ligante (identificado por *). O orbital ligante em seu estado fundamental
€ ocupado por dois elétrons (18), enquanto o orbital anti-ligante fica vazio, conforme pode ser

observado na Figura 5.
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Figura 4 — Ligacdo dupla entre dois dtomos de carbono. Os or-
bitais hibridos sp® se sobrepdem frontalmente para a
formacao de uma ligacdo o e os dois orbitais p, formam

a ligacdo 7.

sp?

Fonte: ATKINS e PAULA, 2009 (18).

Figura 5 — Niveis de energia de um diagrama de orbital molecular em uma ligag¢ao
dupla entre dtomos de carbono.
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Fonte: ATKINS e PAULA, 2009 (18).

A Figura 5 ilustra que a ligacdo ¢ produzida pelos orbitais hibridos sp? tem forte
sobreposicdo, produzindo um deslocamento significativo de energia entre os orbitais ligante ¢ e o
orbital anti-ligante o*. Por estarem em um plano perpendicular ao plano formado pela ligacdo ¢
os orbitais p, apresentam menor sobreposi¢cao. Como consequéncia hd um menor deslocamento
de energia entre os orbitais e £*. O estado 7 ligante tem relacdo com o orbital molecular
ocupado mais alto (HOMO) e o estado anti-ligante £* com o orbital molecular desocupado

mais baixo (LUMO). A interagdo entre orbitais 7 gera uma distribui¢do de estados eletrOnicos

andlogos a uma estrutura de banda.
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A energia de banda proibida (Eg) pode ser determinado pela diferenga entre 0o HOMO
e 0 LUMO. Geralmente os polimeros conjugados tem sua E, na faixade 1 a 3 eV (19). Devido a
excitagdes Opticas pode haver transi¢des eletronicas entre 7 e *, possibilitando assim a absor¢ao
e emissdo de luz na faixa do espectro visivel.

A energia de banda proibida em semicondutores inorganicos € dada pela diferenca
entre 0 maximo da banda de valéncia e o minimo da banda de condu¢ao. Entretanto, diferente-
mente dos sistemas inorganicos que apresentam cristalinidade e periodicidade fixa, os polimeros
tendem a apresentar uma distribuicao de cadeias com comprimentos de conjugacao diferentes
e uma morfologia de filme desorganizada caracteristica de s6lidos amorfos, que pode afetar a
energia dos orbitais LUMO e HOMO.

A utilizacdo de polimeros pelas suas propriedades condutoras de eletricidade surgiu
em 1977, quando H. Shirakawa, A. G. MacDiarmid e A. J. Heeger mostraram que o polimero
poliacetileno dopado com iodo exibia condutividade de 10° S/cm, devido a uma diminuicdo
drastica da resistividade (20).

Uma aplicac¢do importante dos polimeros semicondutores é em células solares orga-
nicas CSO. Estas células podem ser divididas em duas categorias: uma baseada em polimeros
conjugados, chamadas CSO de BHJ e outra baseada em moléculas organicas pequenas, chamadas
células solares organicas de pequenas moléculas.

Nas CSO de BHJ baseadas em polimeros, o P3HT € um dos polimeros doadores
mais utilizados. Entre os materiais aceitadores de elétrons o fulereno PCBM € um dos mais
comuns. Nesse tipo de dispositivo fotovoltaico a mistura P3HT: PCBM compde a camada ativa
do dispositivo. O P3HT absorve parte da radiacdo solar na regido do visivel gerando pares
elétron-buraco ligados chamados excitons. Os excitons podem difundir até uma interface onde
sdo dissociados pela transferéncia eletronica ultrarripida para o PCBM. Assim, as cargas sao
geradas nas interfaces doador/aceitador (polimero/fulereno). O transporte de buracos ocorre
ao longo da fase P3HT, enquanto o transporte de elétrons ocorre ao longo da fase PCBM da
rede interpenetrante, levando a coleta de cargas nos eletrodos. Tais dispositivos sdo diretamente
dependentes da morfologia em nanoescala das misturas uma vez que o comprimento de difusdao
de um exciton em polimeros conjugados é da ordem de 10 nm (21).

As propriedades Opticas e elétricas de um polimero semicondutor dependem de
alguns fatores, os principais sdo: energia de sua banda proibida, conformacdo molecular (maior

ou menor organizacio das moléculas) e interacdes intra ou intercadeias.
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Os processos intracadeia acontecem na mesma cadeia polimérica onde houve a
excitacdo. Depois que a molécula é excitada ocorre um decaimento em sua energia excedente,
com ou sem a emissao fotons, por diversos mecanismos, entre eles temos:

e Radiativos: fotoluminescéncia, fotoluminescéncia atrasada e fosforescéncia.
e Naio radiativos: relaxacdo vibracional, cruzamento intersistema direto e reverso.

Esses mecanismos sdo ilustrados no diagrama de Jablonski (Figura 6), que mostra
os processos fisicos resultantes da absorc¢do fotonica por uma molécula. Sy representa o estado
fundamental singleto, S e S, o primeiro e segundo estados excitados singletos, respectivamente.
T, representa o primeiro estado excitado tripleto. Os niveis eletronicos sdo representados por

linhas espessas, e os modos vibracionais pelas finas.

Figura 6 — Diagrama de Jablonski com os tempos caracteristicos para cada um dos
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Fonte: Adaptado de VALUER e SANTOS (22).

Nos processos intercadeia, quando se trata de polimeros conjugados, uma das apro-
ximagoes feitas € que uma molécula, constituindo um sistema unidirecional, ndo interage com
outras moléculas. Porém, isso depende de alguns fatores, como o solvente na qual as moléculas
foram diluidas ou da maneira pela qual os filmes foram depositados.

Geralmente as moléculas poliméricas sdo mantidas préximas por forcas do tipo
Van der Waals. Por causa dessa proximidade entre as cadeias € que surge os processos de
intercadeia e intracadeia. Dentre os processos intercadeia que competem com 0S processos
intracadeia podemos destacar a migracdo por saltos, que tem interacio entre as fungdes de onda
de portadores permitindo uma troca de cargas entre moléculas e a interacdo dipolo-dipolo tratada

no mecanismo Forster (23).
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3.2.1 P3HT

O P3HT € um semicondutor polimérico tipo-p que nao apresenta condutividade em
seu estado neutro, entretanto se torna condutor quando dopado. Por ser solivel numa variedade
de solventes, ele permite o processamento facil e barato da solugdo (24). Os P3HTs podem
ser concebidos com diferentes arquiteturas moleculares que sdo determinadas pelos detalhes
do posicionamento das cadeias laterais ao longo da estrutura conjugada, conhecida como a
regioregularidade do polimero (Figura 7). A regioregularidade tem uma influéncia dominante

sobre a microestrutura dos filmes e, dessa forma, sobre as propriedades de transporte das cargas.

Figura 7 — Estrutura do P3HT.
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Fonte: TREMEL e LUDWIGS, 2014 (24).

3.2.2 PCBM

O fulereno PCBM ¢ um semicondutor tipo-n que apresenta carater bastante eficiente
de aceitador de elétrons e absor¢do eletronica em toda a regido espectral do uv-vis. Isso é devido
a alta simetria da molécula Cgg, na qual 60 dtomos de carbono equivalentes se localizam nos
vértices de um icosaedro regular truncado. Cada atomo de carbono no Cgq esta trigonalmente
ligado a outros dtomos de carbono (Figura 8). O Cgg absorve fortemente na regidao do UV e

fracamente na regido do visivel por causa da sua simetria (25).

Figura 8 — Estrutura do PCBM.

Fonte: GUNES et al., 2007 (26).
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3.3 Ferritas

As ferritas sao muito utilizadas na industria, como exemplo em fabrica¢do de compo-
nentes elétricos e eletronicos (27), pois possuem caracteristicas que poucos materiais apresentam.
Geralmente elas sdo ferrimagnéticas ou isolantes. Pertencem a uma classe de materiais magnéti-
cos baseados em Fe, O3 e um ou mais metais de transi¢ao (28). Cristalograficamente, elas podem
ser classificadas em quatro subgrupos como: espinélio (ex: CoFe;0y4), granadas (ex: Y3FesO17),
magnetoplumbita (ex: BaFe|;019) e peroviskta (ex: YFeO3) (29).

As ferritas com estrutura espinélio tendem a formar uma estrutura de espinélio misto.
Entretanto, em algumas situacdes elas podem apresentar estrutura espinel normal ou inversa.
As propriedades fisicas dos espinélios dependem da natureza dos ions metélicos e também da
distribui¢do desses fons nos sitios tetraédricos e octaédricos (30).

Em geral, as ferritas de espinélio sdo de grande interesse na ci€ncia, principalmente
pela sua relacdo entre propriedades magnéticas e estrutura cristalina (31, 32). Aplicagdes
tecnoldgicas da ferritas tipo espinélio incluem seu uso potencial como ferrofluidos (32), agentes
de tratamento biol6gico (33) e células fotovoltaicas (4) devido as suas propriedades incomuns.

A distribuicao dos ions metélicos (cations di e trivalentes e anions oxigé€nio) na rede
cristalina é representada pelo grau de inversdo ou parametro de inversdo () e segue a seguinte
férmula quimica geral:

(X2 5Y3XETYIt 507 3.1)

Quando 6 = 0 tem-se um espinélio normal e quando 6 = 1 tem-se o espinélio
inverso (34). No entanto, quando & assume qualquer valor entre O € 1 tem-se um espinélio misto.
Os parenteses () estdo representando os sitios tetraédricos e os colchetes [ ] os sitios octaédricos,
enquanto que X caracteriza fons metalicos divalentes e Y os ions metélicos trivalentes. A Figura 9
mostra a representacao esquematica da estrutura espinélio.

Tem-se espinélio inverso quando M2t = Ni, Co, entretanto quando M2t =Zno espi-
nélio € normal. Quanto a sua magnetizacdo, a ferrita de cobalto e de niquel sdo ferrimagnéticas a
altas temperaturas (35, 36). Tais materiais tem comportamento intermedidrio entre ferromag-
néticos e anti-ferromagnéticos. Todavia, a ferrita de zinco é conhecida pela sua propriedade

paramagnética a temperatura ambiente (37).



23

Figura 9 — Representagcdo esquemadtica da estrutura espinélio.

a) Sitio A tetreédrico b) Sitio B octaédrico
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Fonte: Adaptado de CULLITY e GRAHAM (29).

3.4 Células solares organicas

As CSO tém sido objeto de estudo devido a sua boa eficiéncia de conversado, seu
baixo custo de fabricagdo, e pela possibilidade de serem fabricadas em substratos flexiveis e por
técnicas de impressao. Uma célula solar pode ser determinada pelo material que absorve luz e
que separa elétrons e buracos na camada ativa da célula.

A Figura 10 apresenta a ilustracdo de uma célula solar organica de BHJ (configu-
racdo normal e invertida). Sua estrutura consiste de um eletrodo transparente, basicamente um
composto de vidro revestido com um 6xido de estanho dopado com flior (FTO) e o 6xido de
indio dopado com estanho (ITO); em seguida, hd a camada de material transportador de elétrons,
que ¢ uma camada interfacial, geralmente constituida de um material organico ou 6xido; adiante,
tem-se a camada absorvedora (ativa), composta por uma rede interpenetrante de um material
doador de elétrons (transportador de buracos) e outro aceitador de elétrons (transportador de
elétrons). E nessa camada que a atividade fotovoltaica da célula ocorre. Para maximizar o

desempenho das células solares os materiais sdo misturados em uma configuracdo de BHJ na
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camada ativa, pois assim hd um maior contato entre os materiais; por dltimo, a célula possui
uma segunda camada interfacial (material transportador de buracos), que pode ser produzido por
V105 (38) ou MoO3 (39) e um eletrodo metdlico com uma baixa fun¢do trabalho como a prata
ou o aluminio (40).
Figura 10 — Configuragcdo de uma célula solar organica: normal e
invertida.
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Fonte: Adaptado de PEREIRA (40).

3.4.1 Mecanismo de fotoconversao e operacdo

A Figura 11 mostra em quatro etapas como acontece 0 mecanismo de conversao
foton-elétron nas células organicas fotovoltaicas:

1. Através da absor¢do de luz um elétron no material doador sofre uma excitacao
foto-induzida do HOMO para o LUMO do material organico, gerando assim um éxciton de
Frenkel (elétron e~ e buraco h™ ligados por uma interagiio coulombiana). Em termos de energia,
a eficiéncia de absorcao 14 € determinada pela razdo entre o nimero de excitons de Frenkel
gerados e o nimero total de fétons incidentes. Além do material organico como doador de
elétrons, um segundo material € necessdrio como um aceitador de elétrons para produzir um
campo interno embutido na interface, a fim de romper os excitons que se difundem. Entre os

materiais aceitadores mais usados tem-se o fulereno (3).
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Figura 11 — Principio de funcionamento de uma célula solar organica.
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Fonte: Adaptado de SU et al. (3).

2. Para impedir a recombinacdo para o estado fundamental, os excitons precisam se
difundir para a interface doador-aceitador (D-A). O comprimento de difusdo (Lp) em materiais
organicos € tipicamente 10 nm (41), de forma que a drea de dominio de um doador ou aceitador
ideal deve ser menor do que 20 nm?. A eficiéncia de difusio éxciton 1pg é definido entre a razio
do niimero de excitons que atingem a interface D-A e o nimero total de excitons gerados através
da foto-excitagao (3).

3. Ap6s a difusdo de excitons, alguns deles atingem a interface D-A onde o elétron e
o buraco sdo separados por transferéncia de carga (TC) ultrarrapida, da ordem de 100 fs (42),
para gerar um éxciton TC. Mantidos juntos por meio da atracdao coulombiana, o buraco e o
elétron permanecem nas fases doadora e aceitadora, respectivamente. A eficiéncia de separagao
de cargas nsc € dado pela razdo entre o numero de excitons que sofreram o processo TC e o
nimero de excitons que alcangaram a interface D-A. O conceito de interface D-A em termos de
transporte de cargas € andlogo a uma junc¢ao p-n em um semicondutor inorganico (3).

4. Por causa do campo elétrico embutido o exciton TC € dissociado em elétrons
e buracos livres que sao transportados através das fases doadora e aceitadora aos respectivos
eletrodos. Isso ocorre em um curto periodo de tempo compreendido entre nano para microsse-
gundos. A eficiéncia de coleta de cargas 1¢cc € determinada como a razio entre o nimero de
portadores que foram coletados nos eletrodos e o nimero de excitons que sofreram o processo de
TC. Quando polimero e fulereno sdo misturados a nivel molecular, excitons foto-gerados estao
proximos da heterojuncao e, para que ocorra o processo de TC, necessariamente, ndo € preciso

difusdo para as interfaces (43, 3).
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3.4.2 Exciton

Excitons sdo quase-particulas que se formam quando ocorre uma excitagdo eletronica
de uma molécula, &tomo ou fon em um cristal. Essa excitagdo corresponde a remog¢do de um
elétron de um LUMO para um HOMO, o estado excitado da molécula pode ser considerado como
a coexisténcia de um elétron e um buraco. A Figura 12 mostra o salto deste par elétron-buraco
de molécula para molécula, é a migracdo do exciton através do cristal. A formagdo da excitagdao
faz com que as linhas espectrais mudem, se dividam e mudem de intensidade.

Figura 12 — O par elétron-buraco mostrado a esquerda pode migrar atra-

vés de uma rede sélida a medida que a excitagdo salta de

molécula para molécula. A excitacio mével é chamada de
exciton.
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Fonte: Adaptado de ATKINS, 2010 (45).

Existem dois tipos de excitons: de Frenkel e de Wannier. A diferenca entre eles é
a ligacao entre o elétron e o buraco. No exciton de Frenkel hd uma forte ligacado, ou seja, o
elétron e o buraco saltam juntos de molécula em molécula a medida que migram. Ja no éxciton
de Wannier a ligacao € fraca, ou seja, o elétron e o buraco estdo em moléculas diferentes, mas
nas proximidades um do outro. E mais comum encontrar em sélidos moleculares o exciton de
Frenkel (46). Se o acoplamento coulombiano entre elétrons e buracos puder ser desprezado,
ou seja elétrons e buracos em movimento livre, poderd haver conducdo de eletricidade. A
Figura 13 mostra uma visdo geral esquemadtica da formagado de exciton pela absorcao da luz em
semicondutores inorganicos e organicos.

H4 diversas aplicagOes tecnoldgicas para materiais eletronicos organicos, como
por exemplo fotovoltaicos organicos (OPV) e diodos orgéanicos emissores de luz (OLED), que
envolvem a absorcdo e emissao de luz. O comportamento fotofisico desses materiais € governado

pela estrutura e dindmica de seus estados eletronicos mais baixos (40).
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Figura 13 — Resumo esquemadtico da formagao de excitons pela absor¢ao da luz em
semicondutores organicos € inorganicos.
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Figura 14 — Visdo esquematica da formagao de exciton em uma molécula.
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Fonte: Adaptado de TORCHILIN e AMIJI, 2010 (45).

A Figura 14 mostra dois elétrons emparelhados com spin residindo no HOMO de
uma molécula isolada em seu estado fundamental. A promog¢do de um elétron no LUMO deixa
um buraco no HOMO, gerando assim um estado singleto ou tripleto excitado, dependendo do

estado do spin do elétron (40).

A separacdo do exciton de Frenkel em um elétron livre € um buraco livre ¢ uma fonte
de energia elétrica utilizavel nas células solares de terceira geragdo. Porém, a difusdo de excitons
para uma interface projetada que posteriormente pode dividi-los em elétrons e buracos continua

sendo um desafio para aplicagdes fotovoltaicas.
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3.4.3 Influéncia de nanoparticulas em células solares

Estudos demonstram que a adicao de nanoparticulas magnéticas na camada ativa de
CSO contribuem para a melhoria do seu desempenho. Isso também afeta a morfologia nas escalas
de mistura doador-aceitador e no grau de cristalinidade dos filmes, além da sua condutividade, o
que por conseguinte afeta o desempenho do dispositivo final (4, 6, 5).

GONZALEZ et al., 2015 (6) relatam que CSO de BHJ P3HT:PCBM dopadas com
diferentes concentracdes de nanoparticulas de 6xido de ferro demonstram uma eficiéncia de
conversdo aprimorada em até 11% quando dopadas em baixas concentracdes. A melhoria
encontra sua origem em uma corrente de recombinacdo reduzida, que € uma consequéncia do
aumento do tempo de vida efetivo do exciton de acordo com a curva de densidade de corrente
pela tensdo e a andlise optoeletronica dos filmes. De acordo com experimentos de espalhamento
de raios-X o aumento no desempenho nao pode ser atribuido a alteracdes na morfologia ou na
cristalinidade. A evolugdo da corrente de curto-circuito da célula solar em baixas concentragdes
de dopagem estd relacionada a variagdes no arranjo das regides cristalinas do P3HT. Para altas
concentracdes de dopagem (acima de 1,0% em peso), o desempenho da célula solar decaiu
rapidamente por causa do aumento das correntes de fuga no dispositivo causadas pela presenca
de nanoparticulas.

No trabalho de GONG et al., 2016 (47) foi estudado o efeito de nanoparticulas de
niquel no desempenho das células solares poliméricas (PSC) de BHJ e na morfologia da camada
ativa, entre outros. Foi percebido que quando adicionado 2% de NPs de niquel na camada ativa
do dispositivo ocorre um aumento notdvel na absor¢do de luz e na corrente, o que aumenta a
eficiéncia de conversdo de energia em 25% em comparagdo com o dispositivo sem NPs.

Ja WANG et al., 2015 (5) conseguiram um aumento superior a 13% na eficiéncia
de conversdo de energia solar, comparadas com aquelas que utilizam um filme fino de poly(2,3-
dihydrothieno-1,4-dioxin)-poly(styrenesulfonate) (PEDOT:PSS), quando adicionaram NPs de

Fe;04 na camada transportadora de buracos de uma célula solar polimérica.

3.5 Espectroscopia

Espectroscopia € a interacdo entre a radiacdo eletromagnética com 0s dtomos e

moléculas. H4 vdrios tipos de espectroscopia, dependendo da frequéncia de luz que € utilizado.
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Na espectroscopia de uv-vis, por exemplo, essa interagdo ocorre na regido do UV ao
visivel (comprimentos de onda de cerca 10-700 nm). J& na espectroscopia de IV acontece entre
700-1000 nm.

Quando um f6ton interage com uma molécula podem ocorrer dois processos: emissao
ou absorcdo. Quando emitido, a direcdo de propagacao do féton muda, e quando absorvido
significa que sua energia foi transferida para a molécula. A probabilidade relativa da ocorréncia
de cada fendmeno € uma propriedade particular de cada molécula.

Como em um polimero os estados eletronicos sdo fortemente acoplados aos modos
vibracionais, os processos de absor¢ao e de emissdo podem ser representados através do diagrama
de Franck-Condon. A Figura 15 mostra o diagrama de Franck-Condor para o estado fundamental
A e o primeiro estado excitado B de uma molécula representados na coordenada normal do
sistema R. Geralmente, o estado excitado tem um minimo de energia em um valor diferente de R
do estado fundamental por causa das distribui¢des de carga serem diferentes para os dois estados.
As linhas vermelhas horizontais representam os modos vibracionais indexadas com nimeros de 0
a 2 (que podem ser mostrados por pequenos osciladores harmonicos) (48). As transi¢des Opticas
(absor¢ao e emissao) entre os dois estados sdo caracterizadas pelas linhas sélidas verticais, nelas
o valor de R € conservado. Essas transicdes sao conhecidas como transi¢des Franck-Condon (48).

Figura 15 — Diagrama de Franck-Condon, ilustrando os processos de absor¢do e emissao
em moléculas.
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Fonte: Adaptado de PARKER (49).
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Em experimentos opticos, a excitacdo das moléculas ocorre mediante a absor¢ao
de fétons com energias superiores ou iguais a energia do material. A principio, os elétrons
se encontram no nivel O (estado fundamental). Essa absorcao faz com que elas passem para
o estado excitado, que sdo as transicdes 00, 01 e 02 como pode ser observado no esquema a
esquerda na Figura 15, sendo que o primeiro algarismo designa o nivel vibracional inicial e o
segundo, o nivel vibracional final. A transi¢ao 00 € puramente eletrOnica, ou seja, ndo envolve
nenhum modo vibracional da molécula. No espectro de absor¢cao mostrado na Figura 15 vemos
em menores comprimentos de onda os picos correspondentes as absorcdes 01 e 02, isso acontece
porque os modos vibracionais estdo em energias levemente acima do nivel puramente eletronico,
sendo que essa diferenca é aumentada a cada modo vibracional. Ocorrerdo também absor¢des
em energias correspondentes a esses modos.

Entretanto no espectro de emissao mostrado em laranja na Figura 15, os picos
correspondentes as transi¢des envolvendo os modos vibracionais estdo em energias abaixo do
pico 00, ou seja, em maiores comprimentos de onda. Os elétrons quando estdo no estado
excitado perdem energia, via processos de relaxacdo (ndo-radiativos), até alcangcarem o nivel 0.
Os elétrons recombinam estando nesse nivel de menor energia, através de outras transi¢oes de
Franck-Condon, retornando assim para o estado fundamental. Tal processo resulta na emissao
de luz. A diferenca em energia entre as transi¢cdes eletronicas na absor¢do € na emissao €
denominada deslocamento Stokes. Da mesma maneira que na absorcdo, a transi¢do 00 na
emissdo é puramente eletronica, enquanto as transi¢des 01 e 02 implicam em mudangas nos
modos vibracionais da molécula. Desse modo, para cada recombinagdo envolvendo um modo
vibracional, hd uma reducdo de energia devido a diferenca entre esse modo e o nivel puramente
eletronico.

Pelo espectro de absor¢@o Optica pode-se observar as regioes de energias possiveis
dentro da densidade de estados de um material polimérico. Na Figura 16, E; € a energia da
banda proibida. Para determinar o valor de E, traga-se uma reta tangente na regido de limiar do

aumento de absorcdo (menor energia).
3.5.1 Absorgao éptica - Técnica experimental

O espectrofotdmetro € o aparelho utilizado para a obtencao dos espectros de absorcao
Optica, ele mede a densidade 6ptica em funcdo do comprimento de onda da luz que incide na

amostra.
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Figura 16 — Método da tangente utilizado para determinagdo de Eg
de uma amostra polimérica.
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Fonte: Adaptado de TORCHILIN e AMIJI, 2010 (45).

A lei de Beer-Lambert ou lei de absor¢do associa a quantidade de luz absorvida por

uma amostra com sua espessura e concentracao e € dada por (7):
I=1Iye %, (3.2)

onde Iy € a intensidade de luz incidente e I € a intensidade de luz apds atravessar a amostra, o €
o coeficiente de absorcdo dptica, x € o caminho Gtico no meio absorvente e ¢ a concentracao de
substancia capaz de absorver luz. A fracdo da radiagdo incidente transmitida através do material

¢ a transmitancia 7 definida como:

T =1/L. (3.3)

A transmitincia € frequentemente expressa como uma porcentagem denominada

porcentagem de transmitancia.
A absorbancia A de uma solucao estd relacionada com a transmitancia de forma

logaritmica, quando a absorbancia de uma solu¢do aumenta, a transmitancia diminui, logo:
A=—logT =log(1/l). (3.4)

Ainda pela lei de Beer-Lambert, a absorbancia € diretamente proporcional ao coefici-
ente de absorcdo Optica, a concentragdo de substancia e ao caminho 6tico do meio absorvente de

forma que:

A =1log(lo/I) = —axc. (3.5)
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3.5.2 Emissdo optica - Técnica experimental

O espectrofluorofotdometro irradia para a amostra uma luz de excitagdo e mede a
fluorescéncia emitida a partir da amostra irradiada para realizar uma andlise tanto qualitativa
como quantitativa.

A poténcia da emissdo de fluorescéncia F' € proporcional a poténcia radiante do feixe

de excitacdo absorvido pela molécula (50):
F =K(Ip/I), (3.6)

onde Iy € a poténcia do feixe radiante, I a poténcia ap0s atravessar uma distancia x do meio e K é

a constante dependente da eficiéncia quantica. Relacionando com a lei de Beer-Lambert:
F =KIp(1 —10"%) (3.7)

e expandindo como uma série de Maclaurin (50):

2.3030xc)? 2.3030xc)?
F =Kl |2,30300xc — (%) + (%) .. (3.8)

Para sistemas em baixa concentracdo, apenas o primeiro termo € relevante (50):
F =23Kaxcl (3.9)
ou simplesmente:

F = k. (3.10)

Ou seja, a fluorescéncia € diretamente proporcional a concentracdo da espécie

fluorescente desde que em baixas concentragdes (50).
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1 Sintese das nanoparticulas

As NPs de MFe,O4 (M = Co, Ni e Zn) utilizadas neste trabalho foram sintetizadas
pelo método sol-gel proteico (51). Inicialmente, a gelatina foi dissolvida em dgua sob agitacdo
constante a aproximadamente 40 °C, ocorrendo assim a etapa de desnovelamento da estrutura da
gelatina antes mantida através das ligacdes de hidrogénio e interacdes entre os grupos R (amina
e acido carboxilico) dos aminoacidos constituintes. Posteriormente, os sais metalicos foram
sendo adicionados a solu¢do, mantendo a agitacdo até a completa homogeneizacdo. Apos a
homogeneizacdo as amostras foram levadas para secagem em estufa a 125 °C para a retirada da
dgua e produtos voldteis por um periodo de 24 h, obtendo uma matriz polimérica denominada puff
que posteriormente foi calcinada a temperatura de 400 °C durante 4 h sob taxa de aquecimento
de 5°C - min~!. Em seguida, as amostras foram imersas em solu¢do 10% de H,O, por um
periodo de 1 h para a retirada de matéria organica residual. Apds este periodo, as amostras foram
lavadas com dgua deionizada e levadas para secagem em uma estufa a 125 °C. Deste modo
obteve-se aproximadamente 3 g de nanoparticula. A caracterizacdo estrutural e fisica das NPs

estd reportado no trabalho de VASCONCELOS, 2020 (52).

4.2 Preparacao das solucoes

Solucdes foram produzidas dissolvendo 120 mg de P3HT e 120 mg de PCBM em
4 mL de diclorobenzeno cada e colocadas no agitador magnético durante 2 dias. Também foram
dispersas 3 mg, 12 mg e 21 mg de nanoparticulas de ferritas de cobalto, niquel e zinco em
1 mL de diclorobenzeno cada no banho ultrassénico em um periodo de 21 h. Para a solu¢do de
P3HT+PCBM com e sem nanoparticulas foi retirado 2 mL da solu¢ao de P3HT e 2 mL da solugao
de PCBM para formar uma tnica solucdo, em seguida ela foi agitada por 1 h. Posteriormente
essa solucdo foi dividida em 10 solucdes para combinar com as diferentes concentragdes de
nanoparticulas (1%, 4% e 7%) e com diferentes nanoparticulas de ferritas (cobalto, niquel e
zinco), como observado no esquema da Figura 17. Dos 2 mL restante de P3HT foram feitas
combinagdes com as nanoparticulas equivalentes ao do esquema da Figura 17. O P3HT utilizado

¢ regioregular e o PCBM tem 99,5% de pureza, os dois sdo da marca Aldrich.



Figura 17 — Esquema representando a preparacao das solucoes.
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0) P3HT+PCBM
150 pL de D) + 15 pL de DC
P) P3HT+PCBM+NP - Co (1% <j F) NP - Co (1%
C) P3HT 150 pL de D) + 15 pL de F) 3 mg/mL
Lo mLgc j> Q) P3HT+PCBM+NP - Co (4%) <i:, G) NP - Co (4%)
1,5 mL de DC 150 pL de D) + 15 pL de G) 12 mg/mL
A) P3HT R) P3HT+PCBM+NP - Co (7%) <:, H) NP - Co (7%)
90 mg | 3 mL 150 pL de D) + 15 pL de H) 21 mg/mL
s) + +NP - Ni <: 1) NP - Ni (1%)
D) P3HT+PCBM 150 pL de D) + 15 pL de I) 3 mg/mL
' 1,5 mL de A) [
: p ) n +NP - Ni <j J) NP - Ni (4%)
1,5 mL de B) 150 pL de D) + 15 pL de J) 12 mg/mL
U) P3HT+PCBM+NP - Ni (7%) <:, K) NP - Ni (7%)
B) PCBM 150 pL de D) + 15 pL de K) 24 mgimL
90 mg /3 mL V) P3HT+PCBM+NP - Zn (1%) <:, L) NP - Zn (1%)
E) PCBM 150 pL de D) + 15 yL de L) 3 mg/mL
1,5mLde B
p ) W) P3HT+PCBM+NP - Zn (4%) <:, M) NP - Zn (4%)
1,5 mL de DC 150 pL de D) + 15 pL de M) 12 mg/imL
X) P3HT+PCBM+NP - Zn (7%) <:, N) NP - Zn (7%)
150 pL de D) + 15 pL de N) 21 mg/mL

4.3 Preparacio dos filmes

Fonte: Autora.

Filmes foram depositados pelo método spin coating utilizando velocidade de rotagdo

de 1200 rpm com duracdo de 40 s. Um total de 20 uL da solugdo foi aplicada sobre uma area
aproximada de 1 cm? em um substrato de vidro. Por fim, os filmes foram colocados na estufa

por 10 min a 140 °C para melhorar a cristalinidade. O spin coater utilizado é da marca Ossila.

4.4 Medidas de espectroscopia uv-vis e de fotoluminescéncia

As medigdes de absorbancia no ultravioleta-visivel foram realizadas em um espectro-
fotdmetro Shimadzu UV-2600. Para as solucdes foram dispersas 1 pL. das solugdes preparadas
para formar filmes em 3 mL de diclorobenzeno dentro de uma cubeta de quartzo. Para os filmes
foi utilizada uma esfera integradora ISR-2600Plus recoberta internamente por BaSQOy.

As medig¢des de fotoluminescéncia foram realizadas em um espectrofotdmetro Shi-
madzu modelo RF-6000. O comprimento de onda de excitacdo utilizado para filmes foi de

550 nm e para as solugdes foi de 330 nm. A abertura de fenda de excitagdo foi de 15 nm.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Nanoparticulas

A andlise térmica dos p6s precursores foi caracterizada por dois principais eventos
indicados na varredura da curva DSC, essas curvas sugerem que hé eficiéncia no método sol-gel
proteico na formagdo de 6xidos com elevada estabilidade quimica a baixa temperatura e em
condicdes fisicas acessiveis, sobretudo para amostra de cobalto, indicando que os cdtions Co’*
interagem de forma mais eficaz com os aminodcidos da gelatina. A difracdo de raios-x e a
microscopia eletronica de transmissao (MET) das NPs mostram que o tamanho de cristalito das
NPs s@o da ordem de 10 nm. As caracteristicas magnéticas, feitas por espectroscopia Mossbauer
e magnetometria de amostra vibrante (VSM), das ferritas de cobalto e niquel mostraram um
carater ferrimagnético. Ja a amostra de zinco apresentou caracteristica paramagnética (ou
superparamagnética). A espectrofotometria uv-vis exibiu o valor do gap 6ptico de 1,37, 1,75 e
2,12 eV para as ferritas de cobalto, niquel e zinco, respectivamente. A caracterizagdo completa

nas NPs usadas neste trabalho pode ser encontrada na referéncia (52).

5.2 Espectroscopia uv-vis

A Figura 18 mostra os espectros de absor¢do uv-vis do P3HT em meio de dicloro-
benzeno (solugdo) e depositado em filme. A banda de absorcdo principal dos filmes de P3HT
estd em torno do comprimento de onda 520 nm que € atribuido a transi¢do 7 - 7 * das ligacdes
conjugadas do polimero. Os dois ombros localizados em torno de 550 e 600 nm podem estar
associados a absor¢do decorrente da extensdo das ligagdes quimicas conjugadas e as transi¢des
devido ao empilhamento inter-cadeia do P3HT (53, 54, 55). Essas duas bandas sugerem uma
estrutura bem ordenada do polimero. O espectro caracteristico de absor¢ao do P3HT em solugao
pode ser visto na Figura 18 como uma banda alargada localizada em torno de 460 nm.

Os espectros de absor¢do uv-vis para as solugdes poliméricas de diclorobenzeno
contendo o P3HT, PCBM e P3HT+PCBM sao apresentados na Figura 19. Como visto na
figura abaixo o espectro de absor¢do da solu¢ao de P3HT+PCBM ¢ o resultado da sobreposi¢cao
dos espectros de seus constituintes individuais. Portanto, as transicdes localizadas em torno
de 330 nm e 430 nm sdo caracteristicas do PCBM (53, 54, 55), enquanto a banda alargada

encontrada em torno de 460 nm € proveniente da absor¢do do P3HT.
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Figura 18 — Espectro de absor¢ao da solucdo e filmes (em triplicata) de P3HT.
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Fonte: Autora.

A Figura 20 apresenta os espectros de absor¢do uv-vis da solucdo de diclorobenzeno
contendo P3HT+PCBM e dos filmes de BHJ em triplicata. O deslocamento espectral observado
nesta figura € devido aos efeitos do solvente na solu¢do. Além do mais, observa-se duas bandas
de absorcao centradas em 300 nm e 330 nm decorrentes de transicoes eletronicas do PCBM,
bem como as demais transi¢des observadas nos espectros de absor¢do sdo provenientes do P3HT,
como ja discutido na Figura 18. Os BHJ mostram que estdo reprodutivos, pois ndo hd diferenca
entre os espectros.

A Figura 21 exibe o espectro de absor¢do uv-vis dos filmes de P3HT com 1% de NPs
de ferrita MFe,O4 (M = Co, Ni e Zn): a) cobalto, b) niquel e c) zinco. Para fins de comparagdo o
espectro do P3HT também foi incluido em cada um dos graficos. De acordo com essas medidas
experimentais a presenca das NPs nessa quantidade ndo alterou o espectro de absorcao dos filmes,
mostrando assim que os filmes foram depositados adequadamente e com boa reprodutibilidade.
Resultados similares foram observados para a dopagem dos filmes de P3HT com 4% e 7% de
NPs de ferrita, como visto na Figuras 22. F1, F2 e F3 nas Figuras 21 e 22 equivalem a filme 1,

filme 2 e filme 3, respectivamente.
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Figura 19 — Espectro de absor¢ao de solucdes de P3HT, PCBM e P3BHT+PCBM.
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Fonte: Autora.

Figura 20 — Espectro de absor¢c@o da solucdo de P3BHT+PCBM e de filmes (em
triplicata) de BHJ.
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Fonte: Autora.



Figura 21 — Espectro de absor¢do de filmes de P3HT e P3HT com
1% de NPs de ferritas de: a) cobalto, b) niquel e ¢) zinco
(em triplicata).
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Figura 22 — Espectro de absorcdo de filmes de P3HT e P3HT com 4% (esquerda) e 7% (direita)
de NPs de ferritas de: a) cobalto, b) niquel e c¢) zinco (em triplicata).
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5.3 Fotoluminescéncia
5.3.1 Dependéncia da energia de excitagcdo

A Figura 23 mostra os espectros de absorcio e de emissdo de um filme de P3HT
excitado em diferentes comprimentos de onda. Para gerar o espectro de emissao € preciso excitar
o material em um comprimento de onda de absor¢do do material. Pela figura 23 observa-se que
o valor de excitagdo é diretamente proporcional a intensidade do espectro de emissdo. Todos
os espectros de emissao de filmes que serdo mostrados daqui para a frente foram obtidos com
excitagdo em 550 nm. Os espectros de emissao das solucdes foram obtidas com excitagao em
330 nm, pois quando as solu¢des eram excitadas em 550 nm as medidas saturavam em razao da
alta concentracio de P3HT. Além disso, todos os espectros de emissdo foram normalizados pelo
valor da absor¢do correspondente ao comprimento de onda de excitacao.

Figura 23 — Espectros de absorcao e de emissao com diferentes energias excitacao de
filme de P3HT.

= T —
Absor¢cdo «—— | —— Emissio
I

550 nm

P3HT - Absorbancia
P3HT - Exc. 420 nm
P3HT - Exc. 450 nm
P3HT - Exc. 500 nm
P3HT - Exc. 550 nm

Absorbancia (u.a.)
Fotoluminescéncia (u.a.)

! !
400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Fonte: Autora.

5.3.2 Solugoes

A Figura 24 mostra os espectros de absor¢do e emissao de solucdes de P3HT puro

e de misturas P3BHT+PCBM sem e com 1%, 4% e 7% de nanoparticulas de ferritas de cobalto,
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niquel e zinco. Nota-se uma supressao no espectro de emissio das misturas quando comparado
com a emissao da solucdo de P3HT puro, indicando que, mesmo em solugao, os excitons foram

separados mais eficientemente com consequente reducio de recombinagao.

Figura 24 — Espectros de absorcdo e emissao das solu¢des de P3HT puro e misturas P3HT+PCBM
sem e com NPs em concentracdo de a) 1%, b) 4% e c) 7%.
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5.3.3 Filmes

A Figura 25 mostra os espectros de absor¢do e emissao de filmes de P3HT puro e
de BHJ de P3BHT:PCBM. Como esperado, a emissao do filme BHJ mostra uma forte supressao
da fotoluminescéncia quando comparada com a do filme de P3HT. Essa supressao € resultado
da dissociacdo de uma fracdo de excitons nas interfaces P3BHT/PCBM (doador/aceitador de

elétrons).

Figura 25 — Espectros de absor¢ao e emissao dos filmes de P3HT e BHJ.
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Fonte: Autora.

O efeito da adi¢do de nanoparticulas aos filmes € ilustrado na Figura 26, que mostra
os espectros de absor¢ao e de emissao de filmes de BHJ sem e com a adi¢@o de nanoparticulas de
ferritas de cobalto, niquel e zinco. E possivel observar que a dopagem com qualquer uma das trés
ferritas em qualquer das trés concentragdes estudadas provoca supressao da fotoluminescéncia
quando comparado com o filme de BHJ sem nanoparticulas. Nos trés casos a dopagem mais
eficaz foi a de 4% de NPs, sugerindo a existéncia de uma concentragdo 6tima.

Além da concentragdo, o tipo de nanoparticula também influencia a supressao da
fotoluminescéncia, como pode ser observado na Figura 27, que mostra os espectros de absor¢ao
e emissao dos filmes de BHJ sem e com nanoparticulas, agrupados por concentracao de dopantes.
Para todas as concentragdes estudadas, a adi¢do de ferritas de cobalto acarreta uma supressao
maior da fotoluminescéncia enquanto que os resultados para as ferritas de niquel e zinco sdo

compardveis e piores que os para as ferritas de cobalto.
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Figura 26 — Espectros de absorcdo e emissao de filmes de P3HT e BHJ sem e com NPs de
MFe,0O4, M =a) Co,b) Niec) Zn.
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Figura 27 — Espectros de absor¢do e emissdo dos filmes de BHJ sem e com NPs em concentracao
de a) 1%, b) 4% e ¢) 7%.
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6 CONCLUSAO

Nanoparticulas de ferritas de MFe,O4 (M = Co, Ni e Zn) foram sintetizadas com
sucesso usando o método sol-gel proteico. A deposicao de filmes finos de P3BHT e BHJ, com e
sem NPs pelo método spin coating foi realizada com éxito, pois filmes foram reprodutivos.

A caracterizacdo das solugdes utilizando as técnicas Opticas de espectroscopia uv-vis
e fotoluminescéncia mostraram que devido a mistura do P3HT com o PCBM ocorreu uma
supressdo no espectro de emissdo quando comparada com a do P3HT, indicando que os excitons
foram separados mais eficientemente antes da recombinacdo de elétrons e buracos.

Ja na caracterizacdo dos filmes finos, foi constatado nos filmes de P3HT que a
intensidade do espectro de emissdo € diretamente proporcional a eficiéncia de absor¢do nos
comprimentos de onda de excita¢do. Este por sua vez é escolhido pelo espectro de absor¢ao, se
o comprimento de onda escolhido estiver em uma regido de grande absor¢do, entdo o espectro de
emissao também serd elevado.

Foi observada uma reducao da fotoluminescéncia do filme BHJ quando compa-
rada a do filme P3HT. Isso se deve pela dissociacdo de uma fracdo de excitons nas interfaces
P3HT/PCBM. Exciton dissociados apresentam uma probabilidade de recombinagdo extrema-
mente baixa o que explica a supressdo da fotoluminescéncia. Nos filmes de P3HT a tendéncia é
que a quase totalidade dos excitons se recombinem produzindo um intenso sinal de emissao.

A adi¢do de NPs de ferritas nos filmes BHJ ocasionou uma supressiao extra da
fotoluminescéncia quando comparada a dos filmes BHJ sem dopagem. Isso sugere um aumento
na eficiéncia de dissociacao de excitons quando NPs de ferrita estdo presentes nos filmes, o que
leva a uma maior densidade de cargas livres e por conseguinte justifica 0 aumento da eficiéncia
de conversao das cé€lulas solares organicas reforcadas com essas NPs. Isso fica mais claro quando
se considera que esse aumento de eficiéncia se d4 principalmente pelo aumento da corrente de
curto circuito.

A dopagem mais eficaz foi a de 4% de NPs pois a supressao da fotoluminescéncia foi
maior para essa concentracdo do que para 1% e 7%, independentemente do tipo de ferrita. Isso
sugere a existéncia de uma concentracdo 6tima. Comparando as trés ferritas, a que demonstrou
melhor supressdao em todas as dopagens foi a de cobalto.

Em conclusdo, os resultados indicam que a dopagem da camada ativa em BHJ de
células solares a base de P3BHT:PCBM com 4% de CoFe,04 pode levar a um melhor desempenho

na conversdo de energia do dispositivo solar.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Entender os fendmenos fundamentais que promovem o efeito demonstrado;

e Entender o porqué da supressdo aumentar de 1% para 4% de nanoparticulas e depois
diminui para 7%. Ou seja, explicar porque existe uma concentracio 6tima;

e Entender o motivo da ferrita de cobalto causar uma maior supressao da fotoluminescéncia
que a de niquel e zinco;

e Estudar a morfologia dos filmes para determinar a distribuicao de nanoparticulas no filme;

e Estudar o tempo de vida e o comprimento de difusdo dos excitons em filmes reforcados

por nanoparticulas de ferritas.
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