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Abstract: Solar energy is currently one of the great alternatives for the eventual scarcity of energy from
fossil fuels. A source without pollution, accessible, inexhaustible and that besides the savings in the
generation process can be used in the concept of "smart grids" generating profit for the excess energy
produced. The contextualization of this theme in the teaching of Chemistry and Physics amidst the current
moment of containment of expenses promotes the valorization of human knowledge, showing integration
between science, necessity and technical evolution. One of the most active areas of research that serves
as a background for the interdisciplinary context, uniting concepts of modern physics, energy conservation,
conjugated polymers and organic chemistry.
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Resumo

A energia solar é atualmente uma das grandes alternativas para a eventual escassez de energia a partir
de combustiveis fésseis. Uma fonte sem poluicdo, acessivel, inesgotavel e que além da economia no
processo de geragdo pode ser utilizada no conceito das “smart grids” gerando lucro pela energia excedente
produzida. A contextualizagdo deste tema no ensino de Quimica e Fisica em meio ao atual momento de
contengdo de gastos promove a valorizagdo do conhecimento humano, mostrando uma integragdo entre
a ciéncia, necessidade e a evolugdo técnica. Uma das dreas de pesquisa mais ativa a qual serve de fundo
para o contexto interdisciplinar, unindo conceitos de fisica moderna, conservagao de energia, polimeros
conjugados e quimica organica.
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1. Introdugao

Nas duas ultimas décadas a crescente demanda
e o interesse por energia limpa e renovavel vém
chamando a atencdo de pesquisadores, governos
e empresas para a pesquisa e desenvolvimento
de células solares, dentre elas as células solares
orgdnicas (CSO). O aumento na demanda de
energia, a reducao dos recursos naturais nas
reservas de combustiveis fésseis e o aumento
no nivel de CO, na atmosfera sdo problemas
interligados que nos impelem na busca de novas
fontes de energia.

Apesar de o Sol fornecer a superficie da Terra
uma poténcia média de 1400 watts/s a cada metro
guadrado,! a demanda de energia mundial ainda é
preocupante. Aenergia solar fotovoltaicaemespecial,
a gerada por polimeros organicos, se apresenta

. Estrutura e Principio de Funcionamento de uma Célula Fotovoltaica Organica

como uma solugdo, vidvel, mas que ainda esta longe
da grande parte da populagdo. Mesmo com bons
valores de eficiéncia nos centros de pesquisa, algo
entorno de 18 % de eficiéncia,? ainda ha muito que se
fazer. A popularizacdo desta tecnologia esta atrelada
a sua eficiéncia, a producdo em grande escala e a
reducdo dos custos de produgdo.

Com a produgdo em grande escala as solugGes
em energia renovavel estdo gradualmente saindo
dos centros de pesquisa e universidades para se
aproximar dos consumidores. A transferéncia de
conhecimento entre a pesquisa e a industria vem
contribuindo na otimizagdo e simplificacdo desta
tecnologia.?

Conhecer melhor esta tecnologia, do uso de
polimeros condutores na producdo de células
solares, que gradualmente vem sendo incorporada
nos lares do Brasil é aproximar o conhecimento
e os recursos disponiveis do consumidor final. E
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valorizar a pesquisa produzida nos laboratérios
e centros universitarios que passam a ser
fundamentais para a ciéncia no Brasil e do mundo.?
Neste artigo sdo abordados os conceitos basicos
de construcao e funcionamento dos dispositivos
fotovoltaicos organicos, e as perspectivas e desafios
da producdo em escala comercial. O objetivo é
fornecer subsidios ao educador em ciéncias, fisica
e quimica para a exploragdo contextualizada deste
tema interdisciplinar de grande importancia no
momento econdmico atual.

2. Conceitos Basicos

Polimero é uma palavra de origem grega, que
significa “muitas partes”. A expressdo foi criada
pelo quimico sueco Berzelius em 1832,%* para
nomear compostos com peso molecular variado em
contrasteaotermoisémero, aplicadoaoscompostos
de peso molecular idéntico, mas com diferentes
estruturas, como o benzeno e o acetileno.®> Um
polimero é uma macromolécula caracterizada por
sua estrutura quimica, tamanho e suas interacGes
intra e intermoleculares. Apresentam unidades
guimicas mantidas por covaléncias, denominadas
meros, com repeticdo uniforme ao longo da cadeia
originando o nome poli(muitos) e mero(partes).®
Podendo ser encontrados na natureza ou
sintetizados, ganharam uma notdvel importancia
para a industria, devido a suas caracteristicas e

Figura 1. Comparativo da condutividade e

propriedades que permitiam a substituicdo dos
materiais geralmente utilizados pela industria.
Destacando entre estas propriedades: custo
reduzido, resisténcia a temperatura e dureza,
boa resisténcia quimica e ao desgaste.® Assim os
polimeros acabam sendo aplicados em de varias
formas, desde sacolas de mercado® a pegas para a
industria eletrénica, como displays, leds, sensores
entre outros.” Por muitos anos, os polimeros foram
considerados bons isolantes elétricos, porém,
a partir dos anos 70, com a era dos polimeros
conjugados, isso comegou a mudar.

Os polimeros conjugados (PCs) apresentam
propriedades elétricas e O&pticas similares aos
metais e aos semicondutores,® despertando grande
interesse cientifico e tecnoldgico. Neste ponto, os
PCs apresentam grandes vantagens em relagdo aos
materiais inorganicos, pois podem ser depositados
sobre superficies dos mais diversos formatos
e natureza, sendo rigidas ou flexiveis, para as
mais diversas aplicagdes. Além do mais, estudos
recentes mostram a utilizacdo de PCs livres de
substratos, podendo ser aplicado em dispositivos
gue necessitem aplicagdes com maior elasticidade.®
A condutividade elétrica destes polimeros (Figura
1) pode variar de isolante (<107°S/cm) a metdlica
(= 103S/cm), permitindo assim uma ampla gama
de aplicacdes em microeletrbnica,’® sensores,!
diodos,*? transistores,’®* baterias recarregaveis,'*
displays eletrocromicos,® dispositivos emissores
de luz?® e de dispositivos fotovoltaicos.?

étrica entre materiais isolantes, semicondutores e metalicos.

(* materiais dopados). Adaptado de RIVEIRA (2014)®
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A figura 1 mostra um diagrama onde é possivel
avaliar as propriedades condutoras de alguns
materiais comparando sua condutividade em
trés categorias de comportamento: condutora,
isolante e semicondutor. Como se observa, os
polimeros conjugados tem um campo amplo
variando do comportamento isolante a condutor.

As primeiras observacdes sobre
fotocondutividade em um composto orgéanico
ocorreram em 1906 nos estudos de Pochettino
com o Antraceno (C H, ).** A partir da metade
da década de setenta, com o desenvolvimento
dos polimeros conjugados, as possibilidades
com dispositivos organicos alcancaram novos
patamares agregando as aplica¢es caracteristicas
como flexibilidade, leveza e transparéncia com as
propriedades dos semicondutores.

Os polimeros conjugados nasceram de um
erro acidental, na década de 1970 no instituto
de Tecnologia de Téquio, quando um estudante
da equipe do professor Hideki Shirakawa tentava
sintetizar Poliacetileno (C,H,)n. Ao utilizar uma
guantidade muito superior ao necessario de
catalisador ele obteve como resultado um
filme prateado com propriedades condutoras.

Shirakawa estudou este efeito e, trabalhando em
colabora¢do com Alan Heeger e Alan MacDiarmid,
iniciaram o desenvolvimento de uma nova
classe de materiais, os polimeros conjugados.
Essa pesquisa rendeu ao trio o prémio Nobel de
Quimica no ano de 2000.*

Desde o inicio do seu desenvolvimento na
década de 70 até hoje, novos materiais e métodos
de producdo sdao desenvolvidos para conquistar
o mercado. Entre os vdérios polimeros utilizados
citamos como exemplo o poli (p-fenileno) [PPP],?°
a polianilina [PANI],%* polipirrol [PPi],? politiofeno
[PT],® policarbazol [PCz],?* polifluoreno[PF],? poli
(p-fenilenovinileno) [PPV],? e seus derivados.

Os polimeros conjugados (Figura 2) possuem
sua cadeia principal formada exclusivamente
por atomos de carbono, tendo a presenca de
uma sequéncia alternada de ligacbes simples e
duplas.?”

A distribuicdo eletronica para o estado
fundamental do atomo de carbono é 1s?, 2s?,
2p 2py1 (segundo a regra de Hund) com quatro
elétrons na camada de valéncia, nos subniveis 2s e
2p (dois elétrons por subnivel). Essa configuracao,
segundo as teorias de Lewis e Kossel, permitiria

Figura 2. Alguns exemplos de estruturas de polimeros conjugados
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apenas duas ligagdes covalentes, entretanto, o
carbono pode fazer até quatro ligacGes covalentes.
A explicacdo para este fato estd na promocgdo de
elétrons e na hibridizacdo dos orbitais.

Em sua camada de valéncia, o carbono possui
dois elétrons emparelhados e dois orbitais 2p
incompletos. Promovendo um dos elétrons
do orbital 2s para o orbital 2p livre, obtém-
se uma nova configuragdo agora com quatro
elétrons desemparelhados, permitindo assim
realizar quatro ligacdes covalentes. O orbital
p possui maior energia que o orbital s, assim
para realizar a promocgdo entre estes orbitais é
necessario energia (96 kcal/mol). A formacio
de ligacdes C — H tem energia de dissociacdo de
105 kcal/mol, liberando 420 kcal/mol. Caso n3o
ocorra a promocgdo do elétron, as duas ligacOes
permitidas liberariam apenas um total de 210
kcal/mol, assim a promoc¢do do elétron entre os
orbitais é energeticamente vantajosa.?® Embora
permanecendo num orbital de maior energia,
a repulsdo entre os outros elétrons é menor
em relacdo ao estado antes da promocao. Esta
promocdo de elétrons somente pode ocorrer se
a carga total resultante tender para a diregdao com
menor energia.

A hibridizacdo pode ocorrer entre quatro, trés
ou dois orbitais. Da mistura entre o orbital 2s e
os trés orbitais 2p tem-se como resultado quatro
orbitais hibridos chamados de sp3, equivalentes
e com simetria tetraédrica. Por sua vez, da
combinagao entre dois orbitais 2p com um orbital
2s, sdo formados trés orbitais hibridos sp? que
sdo distribuidos em um plano separados por um
angulo de 120° entre si. Entretanto nesta forma
de hibridizagdo um orbital p ndo hibridizado
permanece em um plano ortogonal ao plano dos
orbitais sp?. Na combinacdo entre os orbitais 2s e p,
sao gerados os orbitais hibridizados sp que possuem
um angulo de afastamento de 180° entre si.”®

Orbitais moleculares o e m sdo gerados nas
ligagdes carbono-carbono, conforme o tipo de
hibridizacdo dos atomos de carbono. Os orbitais
moleculares do tipo o apresentam um eixo com
o mesmo alinhamento de simetria, estes orbitais
geram ligacdes do tipo o. Orbitais do tipo p,
nao hibridizados, interagem formando orbitais
moleculares do tipo m. Estes orbitais possuem
densidade de probabilidade acima e abaixo do
eixo da molécula, gerando ligacdo do tipo .

A manutencdo da unido da molécula é de
responsabilidade do orbital o, as ligacdes m,

entretanto, pouco participam para a for¢a de
atragdo do nucleo. Quanto as ligacées, nomeamos
como ligacdes simples as ligagdes o isoladas.
Ligacdes formadas por ligagdes o e 1, sdo chamadas
de ligacdes duplas. As ligacbes triplas sdo as ligagcdes
formadas por uma ligagao o com duas ligagdes .

Em uma interagao linear, os orbitais moleculares
podem se aproximar formando interferéncias
construtivas ou destrutivas de suas funcdes de
onda. Interferéncias construtivas aumentam o
nimero de elétrons entre os nucleos atémicos,
dando ao orbital um cardter ligante (m). A
interferéncia destrutiva, porém, reduz o nimero
de dtomos entre os nucleos atdmicos e possui um
caracter antiligante (t*). Com uma distancia maior
entre os orbitais 2pz e os nlcleos, o afastamento
dos orbitais, ligante e antiligante, apresenta menor
energia em relagdo aos orbitais moleculares o e o*.

Nos polimeros conjugados, o carbono
geralmente apresenta hibridizacdo sp?. O estado
fundamental da molécula apresenta dois elétrons
ocupando o orbital m com o orbital m* desocupado.
Transicdes entre os orbitais o necessitam de
muita energia para ocorrer, em contra partida, as
transicGes entre os orbitais 1t exigem quantidade
muito menor de energia. Como aregido de emissao
do espectro da luz na regido do visivel corresponde
avalores de energia entre 1,65 eV (380 nm no limite
da regido ultravioleta) a 3,3 eV (no limite da regido
do infravermelho).?® Estes polimeros sdo utilizados
como a camada ativa (camada fotossensivel) em
dispositivos fotovoltaicos.?!

A sequéncia de ligagGes simples e duplas que
ocorrem ao longo da cadeia principal é chamada de
conjugacdo. Desta maneira, os elétrons dos orbitais
1t podem locomover-se ao longo de todo sistema
conjugado, mas esta mobilidade é limitada pelo
comprimento da conjugacao e pela presenca de
impurezas®?3* Pesquisasestdosendorealizadascom
o objetivo de melhorar esta mobilidade com o uso
de polimeros com unidades doadoras e aceitadoras
de elétrons no mesmo mero, tais como os polimeros
P3HT[Poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl)],*> PsiF-DBT[
Poli [2,7- (9,9-dioctil-dibenzosilole) -alt-4,7-bis
(tiofen-2-il) benzo-2,1,3-tiadiazol]]***” e F8T2[Poli
(9,9-dioctilfluoreno-alt-litofeno)], 340 dentre
muitos*“3, Como os PCs podem ter morfologias
diferentes, as tor¢cdes nas cadeias geram quebras
na conjugacdo. Desse modo, em um filme de PCs,
varios graus de conjugacdo sdo obtidos. Assim,
as interagdes entre os orbitais @ formam regides
andlogas as bandas de valéncia e condugdo que
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ocorrem nos semicondutores inorganicos. A
sobreposicdo entre os orbitais 1t é relacionado com
o orbital molecular mais alto ocupado, chamado
de HOMO (do inglés “Highest Occupied Molecular
Orbital”). O orbital antiligante, n*, é relacionado
como o orbital molecular mais baixo desocupado,
chamado de LUMO (do inglés “Lowest Unoccupied
Molecular Orbital”). Essa separagdo entre o HOMO
e LUMO é chamada de “band gap”, a energia de
banda proibida do material (Eg). Essa energia
corresponde a energia que o elétron deve absorver
para sair do HOMO e se deslocar para o LUMO.3°
A linha seguida pela maior parte dos
pesquisadores é a de otimizar os niveis HOMO e
LUMO do polimero doador para obter um baixo
gap optico (<1,74 eV), permitindo a absor¢do em
um maior intervalo dentro do espectro solar.*
Estes esforcos partiram de uma eficiéncia na
conversdo de luz em energia elétrica préxima
a1l % em 1995% no inicio dos estudos sobre
as células solares organicas. Atualmente os
valores de eficiéncia de conversdo de poténcia ja
atingiram os 18 %.2 Porém estes resultados em
sua maioria sao limitados ao campo de pesquisa,
ndo sendo ainda um resultado escaldvel para
fabricacdo.”® Os dispositivos sdo construidos
com filmes ultrafinos que sdo depositados por
centrifugacdo (spin coating). Este tipo de processo
produz filmes finos com espessuras homogéneas
e de grande reprodutibilidade.*® Entretanto, sé
permitem fabricar dispositivos com pequenas
dimensdes, ndao sendo adequados para grandes
producdes e grandes areas.”’ Assim, as pesquisas
sobre tecnologias alternativas de deposi¢do vém
crescendo, visando a cobertura de grandes areas
e a redugdo de custos.” Dentre as possibilidades
existentes, algumas técnicas ja foram reportadas
na literatura para a fabricacdo de dispositivos
fotovoltaicos. Estas técnicas sdo utilizadas para
a fabricacdo de dispositivos completos ou partes
destes, como os eletrodos e a camada ativa. Dentre
as técnicas mais comuns utilizadas pela industria,
encontram-se a impressdo por serigrafia,*®
impressdo por lamina,* pintura com pincel,*®
impressdo por jato de tinta,°® Rotogravura,®?
Flexografia,®® revestimento por pulverizacdo® e
a impressao rolo para rolo.’* A impressdo rolo
para rolo (roll to roll) € uma aplicacdo conjunta de
técnicas como a serigrafia (rotativa), rotogravura,
impressdo por fenda e flexografia. Neste processo
de fabricagdo o dispositivo fotovoltaico é impresso
camada a camada de modo continuo passando por

cilindros de uma etapa a outra durante a fabricacao.

Para entender como estes processos se encaixam
dentro dos fotovoltaicos, primeiramente deve-se
entender como funcionam, como sao estruturados e
os materiais utilizados nas células solares organicas.

3. Estrutura e Principio de Funcionamento
de uma Célula Fotovoltaica Organica

A célula fotovoltaica organica mais simples é
formada por uma estrutura em camadas (similar
a um sanduiche), composta por um eletrodo
transparente (para absorver a luz incidente no
dispositivo), uma camada fotossensivel (polimero
conjugado ou molécula conjugada colocada
entre os eletrodos), chamada de camada ativa, e
um eletrodo metdlico. As camadas externas sdo
formadas por dois eletrodos condutores, com
diferentes valores de fungédo trabalho.3°

Nos laboratérios de pesquisa, muitas vezes
utilizam-se como substrato laminas de vidro
recobertas com um filme fino de FTO (dxido de
estanho dopado com fltor)*® ou ITO (éxido de indio
dopado com estanho)*® entre outros materiais
condutores, os quais sdao utilizados como parte do
eletrodo transparente. Sobre alamina é depositado
uma fina camada de PEDOT:PSS por centrifugacao.
O PEDQT:PSS é um material transparente, condutor
e soltvel em agua cuja associagdo com o eletrodo
reduz a barreira de energia entre o dnodo e a
camada ativa aumentando a inje¢ao dos portadores
positivos no interior da camada ativa.>®

A camada polimérica utilizada deve ser
escolhida de modo que o polimero tenha uma
faixa de absorcao de luz no comprimento da luz
visivel, paraum melhor aproveitamento dos fétons
provenientes da radia¢do solar. Um dos pontos a
serem observados na utilizacdo destes materiais
para fabrica¢do dos dispositivos é a espessura de
suas camadas. O desempenho dos dispositivos é
dependente da morfologia e de sua espessura,
o que influencia nos resultados da eficiéncia®®
para o dispositivo ou em alguns casos podendo
comprometer seu funcionamento (formando
defeitos na morfologia conhecidos como pin hole)
deixando o mesmo em curto circuito.* O eletrodo
metalico geralmente utilizado é aluminio, sendo
depositado por evaporacdo em cdmara de vacuo.°
Para fins de estudo, este dispositivo esta pronto
para caracterizacao, onde sdo retiradas algumas
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informacgGes como sua eficiéncia de conversdo de
poténcia, poténcia maxima e poténcia nominal.
Em estudos onde se investiga seu tempo de vida
util, degradacao e eficiéncia com o tempo de uso,
uma camada polimérica extra, juntamente com
um material adesivo, é adicionada para protecdo
do dispositivo (conhecido como laminacdo ou
encapsulamento). Concluido o dispositivo o
mesmo ja pode ser exposto a luz direta para
iniciar a geragao de energia.

A luz, ao atingir a camada fotossensivel,
excita um elétron (e-) do nivel de energia do
orbital molecular mais alto ocupado (HOMO)
para o nivel mais baixo desocupado (LUMO),
por meio da absor¢cdo de um foton. Assim, a
auséncia de um elétron (ou a presenca de um
buraco (h+)) no HOMO e a existéncia de um
elétron no LUMO geram um éxciton. O éxciton
é um par elétron/buraco mantido por forgas
atrativas Coulombianas. Para gerar a corrente
elétrica, o éxciton precisa ser dissociado para
formar portadores de cargas livres, as quais
sdo coletadas pelos eletrodos de modo que os
elétrons sdo coletados pelo eletrodo metdlico e os
buracos pelo eletrodo transparente.?”’” A corrente
gerada a partir da absorcdo da luz é chamada de
fotocorrente. A dissociacdo do éxciton, em cargas
livres, ocorre em regides que possuem elevados
campos elétricos, geralmente localizados nas
proximidades das interfaces metal/polimero.3°

Além destas regides, outros centros podem
realizar a dissociacdo do éxciton, como atomos
de oxigénio atuando como armadilhas para os
elétrons.® Ainda que os polimeros conjugados
possuam elevados coeficientes de absorcdo (10°
cm?), apenas uma fracdo da luz que é absorvida
contribui para a conversdo em pares elétrons-
buraco, dependendo da espessura da camada
do polimero. Isso ocorre em funcdo do éxciton
possuir um comprimento de difusao pequeno em
polimeros conjugados, cercade 10 nm.*°Isso mostra
a influéncia da espessura da camada fotossensivel
no funcionamento do dispositivo, devido ao efeito
de filtro, aos processos de recombinacdo e a sua
grande absor¢do na camada polimérica. Além disso,
dispositivos fotovoltaicos com grandes espessuras
(centenas de nandémetros) comprometem seu
desempenho em fungdo da grande resisténcia
de contato que o material organico apresenta
a movimentagdo dos portadores de carga e os
processos de recombinagdao, impedindo assim
gue os elétrons e buracos sejam coletados pelos

eletrodos.®* Contorna-se este empecilho criando-
se éxcitons em regiGes proximas da interface
metal/polimero, sendo os mesmos assim sujeitos
aos efeitos de altos campos e a consequente
dissociacdo. Assim, a camada ativa organica
deve possuir espessura de algumas dezenas de
nanémetros para ser coerente com o comprimento
de difusdo do éxciton.>*%!

Dispositivos  poliméricos com  estrutura
monocamada possuem eficiéncia reduzida
em funcdo das limitagdes dos mecanismos de
formacdo da fotocorrente e da condugdao de
cargas. Contorna-se este problema, aumentando o
numero destes centros de dissociagdo no interior
do polimero, elevando assim o numero destas
dissociacOes. Para gerar estas interfaces nointerior
da camada ativa, dois materiais com uma grande
diferenca de eletro afinidade sdo empregados
na forma de um composto heterogéneo, esta
nova estrutura de funcionamento passou a ser
denominada de heterojung¢do. Assim um material
age como um aceitador de elétrons e o outro
como um doador de elétrons, promovendo a
dissociacdo dos éxcitons nas regies das interfaces
ao longo da camada ativa.>”*°

As primeiras células em estrutura monocamada,
apesar dos esforcos dos pesquisadores,
apresentavam valores de eficiéncia proximos de
0,1 %.%* Com Tang em 1986 surge o conceito de
heterojuncdo em bicamada com eficiéncia préxima
a 1 %.* O aumento na eficiéncia ocorre devido a
maior dissociacdo na interface entre o doador e
o aceitador. Durante muito tempo este valor de
eficiéncia se manteve inalterado. O fator limitante
destes dispositivos é o baixo comprimento de difusdo
do éxciton, aproximadamente 10 nm,?*?>% o que
influencia na espessura da camada fotossensivel.
Vdrias técnicas foram aplicadas ao longo dos anos
para melhorar a eficiéncia destes dispositivos
atingindo até o momento 7,12 %. Em 1995
dois grupos de pesquisa de modo independente
desenvolveram um novo conceito, a heterojuncao
de volume.?® No qual o material doador e aceitador
sdo mesclados em uma camada Unica aumentando
o0 numero de interfaces entre doador e aceitador
no volume ocupado pela camada, esta mudanga,
além de facilitar seu processamento contribuiu para
aumentar o desempenho do dispositivo, atualmente
atingindo 18 % de eficiéncia.?

A figura 3 mostra um exemplo esquematico
das células em estrutura monocamada e em
heterojuncao de volume.
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Figura 3. Representacdo esquematica das estruturas de alguns dispositivos fotovoltaicos organicos,
camada a camada. A) Dispositivo em estrutura monocamada. B) Dispositivo em estrutura de
heterojuncdo de volume

A figura 3A mostra uma representacao de um
dispositivo em estrutura monocamada. Entre seus
eletrodos apenas uma camada formada por um
polimero conjugado. Sua eficiéncia era reduzida
devido aos processos de recombinacdo que reduziam
a dissociacdo dos éxcitons e a fotocorrente gerada.
Na figura 3B a heterojuncdo de volume, também
forma uma Unica camada entre os eletrodos.
Entretanto esta camada é formada por uma mescla
de materiais doadores e aceitadores, gerando assim
mais regides de dissocia¢do do éxciton, aumentando
a fotocorrente gerada.

4. Materiais e Processos de Produgao

Na eletronica organica, cada componente criado
possui uma forte dependéncia com o material e
o método de producdo utilizado. Estas escolhas
influenciam pontos como eficiéncia, sua vida util,
suas caracteristicas elétricas e mecanicas.” Em
dispositivos fotovoltaicos organicos, o produto final
é influenciado pelas caracteristicas do substrato,
geralmente vidro ou PET, e seu encapsulamento
(protecdo) visando a estabilidade, flexibilidade,
durabilidade, resisténcia mecanica, resisténcia
térmica e viabilidade comercial.

Os polimeros utilizados na producdo de
eletrénica organica (Figura 4) podem ser aplicados
como condutores e semicondutores. Dentre os
compostos organicos o PEDOT:PSS (poly(3,4-
ethylenedioxythiophene) polystyrenesulfonate), por
exemplo, é empregado como condutor possuindo

alta condutibilidade, estabilidade e uma boa
transmissdo Optica dentro do espectro visivel .53

Os maiores desafios surgem em relacdo aos
semicondutores (polimeros conjugados), que
em geral sdo aplicados em camadas de filmes
finos em células solares, transistores e sensores
entre outros. O polimero conjugado é sintetizado,
similarmente a uma tinta e depositado sobre a
superficie do substrato. A utilizacdo de técnicas
de impressdo e o uso de substratos flexiveis
permitem a producdo em larga escala, assim como
sua aplicacdo nos mais diversos fins (Figura 5).

A figura 5 mostra alguns exemplos de
células solares organicas flexiveis, fabricadas
em substratos de PET. A utilizacdo de técnicas
de impressdo para desenvolver os dispositivos
fotovoltaicos além da reducdo dos custos permite
criar dispositivos nos mais variados formatos
conforme a necessidade.

Para compreender como se chega ao produto
final (figura 5) é necessario conhecer também
comosdo asformas de producdo estes dispositivos
e suas realidades. De um lado os laboratérios de
pesquisa onde o processo se aperfeicoa a cada
dia na busca por melhores resultados e eficiéncia,
testando novos componentes e buscando novos
métodos, e no outro extremo a industria com suas
necessidades: eficiéncia, otimizacdo do processo,
reducdo de perdas, reprodutibilidade, producdo
em massa e controle de qualidade.

O desenvolvimento dos materiais para
aplicagdes em células organicas nas ultimas
duas décadas obteve melhorias na eficiéncia
dos dispositivos e dos métodos de fabricacdo.
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Figura 4. Alguns dos materiais mais utilizados nas recentes pesquisas em células solares organicas.
Aplicagcbes em camada ativa (PSIF-DBT®?, P3HT®, F8T23°) e como eletrodo transparente (PEDOT:PSS)

Figura 5. Exemplos de dispositivos fotovoltaicos fabricados pelo Centro de Inova¢des CSEM Brasil

Com a evolugao das estruturas nos dispositivos,
da bicamada para a heterojuncdao de volume,
alguns materiais utilizados na camada ativa
também acabam sendo substituidos. Aplicado
inicialmente por reduzir o tempo de transferéncia
de carga nos polimeros condutores, o fulereno
C,, era empregado como material aceitador de

elétrons.®® Entretanto é um material com baixa
solubilidade, o que ndo possibilitava sua aplicagao
nas estruturas de heterojun¢ao de volume, onde
0s materiais aceitadores e doadores trabalham
mesclados em uma Unica camada. Como solucdo
foram empregados novos materiais tais como o
PCBM (Phenyl-C_ -butyric acid methyl ester),*"*
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PC,,.BM ([6,6]-phenyl-C_-butyric acid methyl
ester)*®’® e PC_BM ([6,6]-phenyl-C_ -butyric acid
methyl ester)’>’?, que sdo formas de fulereno
sollveis. Estes materiais atuam como materiais
aceitadores de elétrons, facilitando a dissolucdo
do par éxciton.

Os materiais utilizados como solventes dos
polimeros da camada ativa, também foram
otimizados com a introducdo de aditivos, que
atuam como co-solventes. Além da possibilidade
de aumentar a eficiéncia também apresentam a
possibilidade de eliminar os tratamentos térmicos
gue atuam na mudanca morfoldgica da superficie da
célula solar.”?Um dos mais eficientes nesta aplicagdo
€ o DIO (1,8 diiodooctane).

Os dois eletrodos utilizados devem apresentar
materiais com diferentes valores de funcgao
trabalho, formando assim uma barreira Schottky.
Nos eletrodos o anodo coleta os buracos e o
catodo coleta os elétrons. Em geral o catodo
possui um baixo valor de funcdo trabalho sendo
usualmente utilizados materiais como aluminio,
calcio ou uma liga de magnésio, materiais opacos
depositados por evaporagdo. Entretanto, este
processo ndo é viavel para grandes produgdes.”

Com os desenvolvimentos na area e as técnicas
de impressao diferenciadas, outros materiais
também podem ser aplicados inclusive gerando
eletrodos semitransparentes’ e até mesmo
eletrodos ndao metalicos como os fabricados com
PEDOT:PSS  (Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)-
poly(styrenesulfonate))’® e com NTC (nanotubos
de carbono).” Quanto ao eletrodo transparente
inicialmente o material mais utilizado era o ITO
gue gradualmente acaba sendo substituido por
materiais mais baratos e com maior flexibilidade,
0 que possibilita em grande parte a produgdo dos
dispositivos pelas técnicasindustriais. Atualmente,
o eletrodo transparente pode ser fabricado em
PEDOT:PSS  (Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)-
poly(styrenesulfonate)) depositado em PET com
uma estrutura (grid) de prata para melhorar as
propriedades de transporte.”’®

Entre o anodo e a camada ativa absorvente, é
colocada uma camada de transporte de buracos
(HTL). Essa camada de transporte opera como
uma camada de bloqueio de elétrons e, a0 mesmo
tempo, serve como um condutor de buracos.
Essa dupla funcdo reduz muito as taxas de
recombinacdo e, portanto, melhora o desempenho
do dispositivo fotovoltaico. O PEDOT:PSS é um
dos HTL mais amplamente utilizados em células

solares organicas.”” De modo semelhante entre a
camada ativa e o catodo é inserida uma camada
de transporte de elétrons (ETL) a qual, facilita com
gue os elétrons foto-gerados atinjam o catodo o
mais rapido possivel, operando ao mesmo tempo
como uma camada de bloqueio de buracos a qual
os impede de atingir o catodo e se recombinem
com os elétrons. A coleta de transportadores livres
nos respectivos eletrodos resulta na geracao de
uma diferencga de potencial elétrico. Os materiais
tradicionais de ETL utilizados incluem, entre outros,
célcio (Ca), TiOx e outros oxidos metalicos.”

Estas mudangas ocorrem para incrementar
as qualidades destes componentes, quer sejam
geradas com o objetivo de superar os limites de
eficiéncia ou por necessidades de fabricacgao.

5. Fabricagao Industrial

A producdo industrial apresenta algumas
caracteristicas singulares, que oneram o custo
final do produto e que necessitam ser avaliadas
antes do projeto de pesquisa entrar na linha de
producdo. Pontos como a contaminagao do material,
a qualificacdo da mdo de obra e a adaptagdo do
ambiente do laboratdrio para a realidade da industria.

Estas adaptagbes aos poucos veem se
consolidando, observando-se a tendéncia das
atuais pesquisas na area que ja aplicam as técnicas
disponiveis na industria.®® Entretanto alguns
procedimentos como os tratamentos feitos em altas
temperaturas, com vacuo e utilizando solventes
altamente nocivos a saude ainda ficam restritos
a pesquisa. Muitos dos materiais poliméricos
utilizados sofrem degradagdo sobre a acdo da
luz, exigindo cuidados especiais durante sua
manipulacdo, o que pode ser complexo em termos
de grandes quantidades de material. Além disso,
outras questdes como controle de qualidade e
o descarte de itens rejeitados ou defeituosos e a
reciclagem destes também devem ser considerados.

Para a producdo em grande escala destes
dispositivos além dos processos de impressdo
existem outras preocupagdes como o substrato
utilizado, tintas e solventes. Os solventes mais
utilizados para estes materiais sdao o clorobenzeno
e o diclorobenzeno, entretanto estes materiais
apresentam problemas quanto as questdes
ambientais e de saude. O que leva a uma busca
por materiais mais ecologicamente corretos, mas
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gue ainda possam promover uma alta eficiéncia
nos dispositivos.®? O solvente aplicado atua na
morfologia do filme e diretamente no desempenho
do dispositivo.2® Responsavel também pela
molhabilidade entre as camadas o solvente,
ou a mistura de solventes, utilizados também
sofre influéncia da temperatura de secagem
na determinacdao da morfologia ideal para um
determinado dispositivo. Quanto ao substrato sua
mudanc¢a para materiais flexiveis substituindo o
vidro, também acaba refletindo no desempenho do
dispositivo. Mas o ponto principal é a substituicdo da
camada de ITO. O custo agregado pelo indio nestes
substratos é elevado e sua fragilidade se opde a
flexibilidade desejada em aplicacdes das células
fotovoltaicas organicas. Além disso, esta fragilidade
reduz a condutividade do filme devido as quebras.>®

6. Fotovoltaicos Organicos no Brasil

No Brasil, o potencial para a utilizacdo desta
tecnologia é enorme. Com praticamente toda
sua extensdo territorial situada em uma faixa de
clima tropical, o pais apresenta uma grande area
de incidéncia de luz solar durante todo o ano.
Possibilitando o aproveitamento da energia solar
com um minimo de modificacGes estruturais na
arquitetura das grandes cidades. Para tanto, nao
apenas os grupos de pesquisa de universidades
estdo fazendo investimentos na area, mas também,
grandes empresas se unem em parcerias para
alcancar estes objetivos. Promovendo assim, trocas
de experiéncias entre ambos os lados, gerando

conhecimentos que levariam muito tempo para
serem obtidos em iniciativas individuais.

O INEO (Instituto Nacional de Eletronica
Organica) e seus participantes representam uma
grande parcela dessas instituicdes de pesquisa. Em
seu site pode-se ter uma visao mais ampla das atuais
linhas de pesquisa desenvolvidas.?* Neste campo tdo
amplo, empresas também realizam suas pesquisas
e desenvolvimentos de produtos como as mineiras
CSEM® e SUNEW/S empresas que possuem um
leque grande de produtos como painéis e médulos
que sdo adaptados para janelas, fachadas, pontos
de 6nibus entre outras aplicacGes. A figura 6 mostra
um exemplo real da parceria e troca de experiéncias
entre empresas e universidades.

Na Figura 6 observa-se a versatilidade das
aplicacGes das células solares organicas. Na fachada
do prédio, as células com grande transparéncia
sdo aplicadas nas janelas auxiliando a iluminagao
interna e ndo reduzindo de maneira significativa a
iluminagdo natural do ambiente. As células aplicadas
externamente na estrutura cilindrica da estagdo
tubo demonstram a flexibilidade e a resisténcia as
intempéries que estes dispositivos possuem.

7. Conclusoes

A necessidade de novas fontes de energia
motiva o ser humano na busca por novas solugdes
e no aumento da eficiéncia das antigas fontes.
Motivados pelo desafio de repensar os métodos de
produgdo, visando a eficiéncia, a sustentabilidade
e a preservacdo ambiental. As células fotovoltaicas

Figura 6. Algumas das aplicacBes das células solares organicas. (A) Fachada do prédio de Ciéncias

Exatas da UFPR no Centro Politécnico em Curitiba. Uma parceria com as empresas CSEM e SUNEW e

a universidade em pesquisas na area. B) Esta¢cdo Tubo em Curitiba. O protétipo foi a primeira parceria

das empresas com a universidade que faz um dos simbolos da cidade ser autossustentavel com painéis
solares organicos para iluminagdo e alimentac¢do de celulares
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organicas se destacam neste ponto por oferecer
uma fonte de energia limpa, ndao poluente e
renovavel, a qual apresenta uma enorme facilidade
de integracao com a arquitetura urbana existente.
A disseminagdo dessa tecnologia esta caminhando
a largos passos com o apoio das técnicas de
impressdo ja conhecidas pelo setor industrial.
Compreender estas técnicas e suas peculiaridades
é fundamental para introduzi-las em nosso
cotidiano. Possibilidades que vdo muito além do
ganho econémico e que podem ser a base de um
futuro mais sustentdvel e ecologicamente correto.
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