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1. Introducao

As células solares organicas (CSO) despontaram como uma alternativa economicamente viavel em
substituicao as Células Solares Inorganicas (CSl). Essa perspectiva vem fomentando inUmeras pesquisas
com estes materiais visando principalmente o aumento de eficiéncia e longevidade dos dispositivos
organicos. Os precursores das atuais CSO, nos quais o conceito de heterojungdes volumétricas foi
apresentado1’2 , tinham eficiéncia de somente 0,04 %. O conceito basico das BHJ’s consiste em combinar
mondmeros doadores e receptores de elétrons em uma Unica camada.

Nas CSO, o comprimento de difusdo — DL limita as dimensdes do dispositivo. Geralmente os
polimeros tém um DL entre 3-10 nm. A formagao de éxcitons de uma estrutura planar, portanto, é limitada
a alguns nanémetros em torno da interface, tornando a eficiéncia destes dispositivos baixa. A arquitetura
das BHJ aumentou consideravelmente a eficiéncia das CSO pelo aumento da interface de contato.

O uso das técnicas convencionais permite pouco controle do tamanho dos agregados doadores e
receptores e da sua distribuicao espacial, resultando em isometrias aleatérias em torno da concentragéao
da solugdo precursora. A técnica de deposicdo empregada, na maioria dos casos, tem grande influéncia
sobre as propriedades de transporte, morfoldgicas e estruturais do filme formado.

Neste trabalho, uma série de filmes de MEH-PPV sdo depositados pela técnica de spray-coating
com diferentes parametros de deposicao visando identificar as melhores condigées para a formagao de
BHJ’s.

2. Metodologia

Os substratos de acetato foram cortados em retangulos de dimensées de 10,0 cm de comprimento
por 7,0 cm de altura. A limpeza foi realizada por imersdo em solu¢do de agua e detergente a temperatura
ambiente para a retirada de residuos organicos. Os substratos em seguida foram enxaguados em agua
Milli-Q.

A solucao empregada foi de 16,2 mg de MEH-PPV diluido em 4,0 ml de cloroférmio (CHCI3). Para a
deposicdo das amostras, utilizou-se um aerdgrafo MP-1000 de acdo simples de mistura externa com
nitrogénio como gas propelente. A linha de nitrogénio passa por um filtro retentor de umidade com
regulador de pressao.

Foram depositadas trés séries de amostras. Na primeira série, foram depositadas 21 amostras com
tempos que variaram entre 0,19 s até 5,12 s a pressao de 20 psi. Na segunda série, foram depositadas
12 amostras com tempos entre 0,44 e 2,14 s a pressao de 30 psi. A distancia aerégrafo-substrato foi
mantida em 15,0 cm. Na terceira série, foram depositadas 48 amostras com tempos de deposigéo
nominais de 2 s, 4 s e 6 s, distancias de aplicagdo de 5 cm, 10 cm, 15 cm, 20 cm, e pressdes de 20 psi,
30 psi, 40 psi e 50 psi.



As caracteristicas foram analisadas a partir da digitalizacao dos filmes. As imagens digitalizadas
foram recortadas em quadrados com dimensdes de 5,0 x 5,0 cm (2362 x 2362 pixels) de aresta. A
digitalizagao é capaz de resolver padrées com dimensdes maiores do que aproximadamente 21 pm.

3. Resultados e discussao

Os padrdes de deposicao mostram simetria radial do centro para as extremidades do substrato. Com
a intengdo de comparar os perfis de espessura obtidos em diferentes tempos de deposicdo, as curvas
foram ajustadas por uma gaussiana. A partir deste ajuste, foram obtidos os par&dmetros de largura a meia
altura (Full width at half maxmum - FWHM) e espessura média dos filmes. Verificou-se que tanto a
largura @ meia altura como a espessura média dos filmes cresceram linearmente com o tempo de
deposicao

A andlise da rugosidade em diferentes tempos de deposicao registrou crescimento deste parametro
dentro dos tempos de deposigcéo aplicados para a pressao de 20 psi, conforme mostra a Figura 1(a) em
circulos abertos. No entanto, para a pressao de 30 psi, verificou-se a diminuigcdo da rugosidade com o

aumento do tempo de deposicao (Figura 1 (a) em circulos cheios).
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Figura 1. (a) Rugosidade em fungao do tempo de deposicao de filmes de MEH-PPV depositados por
spray-coating. (b) Tempo de deposicdo de amostras de MEH-PPV depositadas por spray-coating em
funcdo da porcentagem de area depositada nas pressdes de 20 psi (circulos vazios) e 30 psi (circulos
cheios). (c) Taxa de deposicao e (d) Porcentagem de area recoberta para t = 2,0s. Micrografias de filmes
de MEH-PPV depositados por spray-coating com diferentes pardmetros de deposicao. (e) Distancia de
5,0 cm; Pressao de 20 psi e tempo de 2 s. (f) Distancia de 10,0 cm; Presséo de 40 psi e tempo de 4 s.

A evolugéo discordante entre as rugosidades nas pressdes de 20 e 30 psi € atribuida a quantidade
de material ejetado nas duas condi¢des, uma vez que o dispositivo utilizado opera por sucgao.

O tempo de deposicao em funcdo do percentual de area recoberta € mostrado na Figura 1 (b).
Verifica-se, para a pressao de 20 psi (circulos vazios), que para tempos de deposi¢ao entre 0 e 1,0 s 0
percentual de area depositada varia entre 10 € 45 %. Para esta mesma faixa de tempo, quando aplicada
uma pressado 30 psi (circulos cheios), o percentual de area depositada varia entre 45 % a 80 %
aproximadamente, confirmando a maior quantidade de material ejetado na pressdo mais elevada.
Observa-se a tendéncia de crescimento exponencial do percentual de area depositada em fungédo do
tempo de deposicao. Para a pressao de 20 psi, foram necessarios tempos acima de 4,0 s para atingir um
percentual de recobrimento entre 80 € 90 %. Com o aumento da pressdo para 30 psi, 0 mesmo
percentual foi atingido em tempos entre 1,0 e 2,0 s, e para tempos entre 2,0 e 2,5 s, 0 percentual de area



depositada representa entre 90 a 95% de area depositada aproximadamente. Desta forma, a taxa de
deposicdo se mostra sensivel ao aumento de presséo.

A Figura 1 (c) mostra a taxa de deposi¢ao e (d) a porcentagem de area depositada. Cada um dos
gréaficos é formado por um conjunto de 16 amostras, sendo que cada uma delas tem associada um par
pressao-distancia empregados na sua fabricagdo, € um parametro analisado no eixo y.

Diferentes caracteristicas morfoldgicas foram observadas nos filmes depositados conforme os
parametros de deposi¢do aplicados. A Figura 1 (e) mostra uma superficie com porosidade da ordem de
dezenas de micrometros. O filme formado mostra caracteristicas interessantes para aplicagbes como
membranas e sensores de gas. A Figura 1 (f) mostra a micrografia de outro filme com diferentes
parametros de deposicdo. Percebe-se a formagéo de veios ao longo do filme que podem acomodar um
segundo material. Os canais aumentam tanto a superficie de contato como servem como facilitadores
para transporte de cargas.

4. Conclusodes

A digitalizagao dos filmes se mostrou um meio rapido e barato de caracterizar filmes depositados por
spray-coating e pode ser estendido para outras aplicagdes. A morfologia dos filmes se mostrou sensivel
aos parametros de deposigcao empregados. A partir da analise de micrografias obtidas por microscopia
6tica num aumento de 5x, verificaram-se as condicbes de deposicdo mais favoraveis a formagao de
heterojuncdes volumétricas para aplicagdes em células fotovoltaicas. Concluiu-se, a partir do espectro de
amostras analisadas, que distancias entre 10 e 15 cm e pressdes de 40 a 50 psi mostraram os melhores
resultados para a formagao de camadas ativas.

5. Apoio
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