Células solares organicas
(cont)



Caracteristicas eléectricas de OPVs
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Resisténcia em paralelo relacionada com curto-circuitos
PCE pode ser reduzido devido a resisténcias de série e de
“shunt”(paralela) e reflexao na superficie da célula iluminada



Caracteristicas eléectricas de OPVs
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Caracteristicas eléectricas de OPVs
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Reverse values of series
resistance (r,"!) and shunt
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slope characteristics at V = V.
and V = 0 respectively.

rg: i) condutividade limitada do
material semicondutor
ii) resisténcias de contactos

r,: traduz a perda de portadores
de carga através de curto-circuitos
(shunts): estes incluem “buracos “
nos filmes (pinholes) e a
recombinacao e armadilhamento
(trapping) dos portadores

Presenga de contactos de Schottky, reduz V. e origina uma curva em S sob iluminagao



Geracdo de carga nas OPVs
Papel dos excitdes quentes (“hot excitons”)
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Geracao de carga nas OPVs

Papel dos excitdoes quentes (“hot excitons”)
Separacao de carga antes ou apos termalizacao dos excitdes ?
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Hot exciton dissociation
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Excitdes quentes (em S, e acima) sao mais deslocalizados e permitem
um aumento da eficiéncia de separacao dos excitoes e de geracao de
carga nos primeiros 200fs



Materiais para OPVs

* V,. e as fungbes de trabalho dos eléectrodos

Contactos ndo éhmicos: Voc é determinada pelas fungdes de trabalho/E; dos eléctrodos.

E se:
EF do eléctrodo de maior funcao de trabalho ficar abaixo da HOMO do doador

e
EF do eléctrodo de menor potencial ficar acima da LUMO do aceitador



Materiais para OPVs

* V,. e as fungbes de trabalho dos eléectrodos

ITO /PEDOT:PSS/MDMO-PPV:PCBM/M
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Brabec et al., Adv. Funct. Mat. 11, 374 (2001)



Materiais para OPVs

* V,. e as fungbes de trabalho dos eléectrodos
ITO /PEDOT:PSS/OC,C,,-PPV:PCBM/M
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Caracterizacao de OPVs

ITO/PEDOT:PSS/polimero:PCBM/LiF/Al (contactos 6hmicos)
HOMO Position [ eV ]
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Caracterizacao de OPVs

ITO/PEDOT:PSS/polimero:PCBM/LiF/Al

Considerando EQE=65%, FF=0.65, assumindo que a diferenga entre as LUMO deve ser de 0.3eV
para conseguir dissociacao do excitao
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Materiais para OPVs

e Polimeros de baixo hiato
e Qutros aceitadores além dos fulerenos



Conceito de doador-aceitador
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Energy level (eV)
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OPV de maxima PCE

* Heliatek obtém 12% de PCE numa OPV de 1,1 cm?,
moléculas pequenas)

23 Jan 2013



BHJ e as condicdes de processamento

A morfologia das BJH (s6 directamente acessivel por
tumografia electrdonica (?)) é o ponto mais sensivel

(funcionamento e reprodutibilidade), em particular quando se
usam polimeros.

* Processo de fabrico dos filmes (spin coating, doctor blading,
R2R, inkjet,..) condiciona velocidade de evaporacao do
solvente e o congelamento da morfologia;

* Condicionamento da microestrutura:

— Temp. ebulicao solvente e solubilidade relativa dos componentes
— Aditivos

— Tratamentos térmicos e “solvent annealing”



Tratamento com solventes
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Tratamento: spin-coating de metanol depositado sobre a camada activa (2500 rpm for 40 s)



Tratamento térmico

BHJ de P3HT/PCBM Slow evaporation and thermal annealing improve device performance
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Aditivos
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The PCPDTBT:C71-PCBM films were cast from
chlorobenzene (black line) and chlorobenzene
containing butanedithiol (green line), hexanedithiol
(orange line) or octanedithiol(red line).

Peet et al., Nature Materials 6, 497 (2007)




PVs com camadas de oxidos.
Células solares invertidas.



Células solares invertidas
nanoestruturadas

Crescimento de “nanorods” de ZnO (nrZnO) ou adicao de
TiO,(nrTiO,) sobre o filme de ZnO(/ITO) (preparada por sol-
gel) antes de depositar a camada organica.

nrZnO- crescimento a 90°C em solucdes aquosas de nitrato de zinco hexahidratado
e hexametilenotetramina

Dimensdes controladas pelas condicdes de crescimento. Tamanho minimo
conseguido é de 30 nm. Comprimento de 120 a 140 nm. Infiltracdo com a mistura
organica é dificil.

N
No final, a presenca de nrZnO nao melhora a performance das células! m
Além dos problemas de infiltracdo, o diametro é muito grande. /-N—/
HMT

A deposi¢ao de nrTiO, sobre a camada de ZnO tem dado resultados mais positivos.



Células solares invertidas
nanoestruturadas

a 05h" R T W 5 b 1h

§ Imagens de SEM

nrZnO crescidos, a partir de solucao, sobre ITO. Células com MEH-PPV com baixa eficiéncia.

J Mater Sci: Mater Electron 24, 452 (2013)



Células solares invertidas
nanoestruturadas

nrTiO, crescidos sobre ZnO
()

a,d) Formacao de nrZnO através de
um método hidrotérmico.

b,e) conversao de nrZznO em nrTiO,
porosos e fase liquida (resultado da
deposi¢ao de TiO, e etching do ZnO)
c,f) conversdo do nrTiO, ocos/
porosos em nrTiO, compactos

FTO

ZnO Nanowires Porous TiO, Nanowire Network Solid TiO, Nanowire Network

Células de ncPby/Mo0O,/Au/Ag PCE de 7,3% face a 6,9% para célula com TiO, plano
Adv. Mater.25, 1769 (2013)



Record de eficiéncia em células invertidas

R = 2-ethylhexyl

S/
\ /s

ESa\S

ITO cathode

PCE certificada de 9,2%, face ao valor maximo anterior de 8,37%

Estabilidade:
Ao fim de 62 dias, PCE € 95% da inicial.
Para uma estrutura normal, PCE decai 50% em 10 dias.

He et al, Nature Photonics 6, 591-595 (2012), Agosto 2012



Células “tandem” invertidas
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Solar Energy Materials and Solar Cells 95, 1785 (2011)



Células “tandem” invertidas
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Caracteristicas das células inferior, superior e “tandem”.
Célula inferior: ITO/Ca(1 nm)/P3HT:PCBM(85 nm)/Mo0O,(7.5 nm)/Ag

Célula superior: ITO/Ca(3 nm)/P3HT:PCBM(70 nm)/Mo0O,(5.0 nm)/Ag.



DSSC
Céelulas de corante, de Gratzel ou
fotoelectroquimica

Propostas por Gratzel em 1985
(JACS 107, 2988 (1985);
Nature 353, 737 (1991);
Nature 414, 388 (2001))

Bom artigo de revisdao: Chem. Rev. 110, 6595 (2010).

http://www.solaronix.com/ http://www.dyesol.com/



Estrutura

i FTO

; Class

mesoporous TiO,

Redox electrolyte :
%
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8
)
4
- dm
— Dye molecule
- TiO, particle

Processos: i) Absorcao do fotao pelo corante
ii) Transferéncia electrénica no estado excitado (para a BC do TiO,)
iii) Regeneragdo do corante pelo par electroquimico (l;7/1%)



Outros desenvolvimentos

1. Oxidos metalicos_TiO,
Nanotubos de TiO, verticalmente alinhados:

(a)
Counter Electrode - FTO N—
sputtered with 25 am platinum
i) Anodizac¢do potenciostética de Ti (fig) o v S
1 electralyte \.\

i) Utilizacdo de “templates de alumina” ol
permite obter nanotubos e “nanorods”

LS

Tily, barmier layer ——=

Utilizando o corante N719, valores de PCE

“nanorods”: 5,4% i _ |
conductive glass o< Ty i
nanotubos: 4,5% substrate *i F 7 “ r

nanoparticulas: 4,7%. Hlucisation




Outros desenvolvimentos

1. Oxidos metalicos tipo p NiO
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J. AM. CHEM. SOC. 130, 8570 (2008)

Corantes:

Grupo de ancoramento tem agora
menor densidade electrénica no estado
excita

NC
/ S / CN
4

I'/I3‘
Voc=110 mV
PCE=0.5%



Outros desenvolvimentos

2. Corantes
i) Complexos de Ru, Os, Re, Pt,...
ii) Porfirinas e ftalocianinas

iii) Corantes organicos (perilenos,
arilaminas,..)



Outros desenvolvimentos

3. Electrélitos/transportador de buracos

i) Electrolitos redox

» liquidos (solventes organicos polares e liquidos
ionicos com iodetos)

> géis e electrdlitos poliméricos (com iodetos)

ii) Condutores de buracos sélidos

» Polimeros condutores e moléculas de baixo peso
molecular (polipirrol, PEDOT, spiro-MeOTAD) e
inorganicos (e.g. Cul, CuSCN)



Outros desenvolvimentos

4. Electrdlitos/transportador de buracos

i) Pt _camada catilitica sobre vidro (reduz a
resisténcia de transferéncia de carga)

Electrodeposicéo, deposicéo a partir do vapor,
clusters (por decomposicéo térmica de
precursores)

ii) Materiais de carbono (grafite, SWCNTs,..)

iii) Polimeros (PEDOT dopado com acido
toluenosulfénico)



Outros desenvolvimentos

5. Tandem DSSC (n-DSSC/p-DSSC)

......................

n-type semiconductor  dye electrolyte dve  p-typesemiconductor



