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RESUMO

O elevado consumo dos recursos nao renovaveis para a producdo de energia tem contribuido
com cerca de 90% das emissdes de gas carbOnico na atmosfera e, em diversos paises, a crise
energética ¢ um assunto que tem gradativamente se tornado uma realidade. Com o objetivo de
amenizar essa situacdo, as pesquisas sobre a captacdo de energia solar tém ganhado cada vez
mais espago e a implantagdo de sistemas fotovoltaicos tem crescido de forma progressiva.
Dentre os varios tipos de células, as organicas (OPV) tem ganhado destaque pelas suas
caracteristicas como leveza, baixo custo de fabrica¢do e compatibilidade com varios substratos,
apesar de possuir uma eficiéncia de apenas 10%. Estudos recentes indicam formas de melhoria
na eficiéncia energética das células organicas a partir da utilizacdo de novos componentes em
seu processo de fabricacdo, como ¢ o caso do Grafeno, devido as suas propriedades eletronicas,
oOpticas, térmicas e mecanicas, além das suas diversas aplicagdes. Portanto, o trabalho apresenta
uma revisao bibliografica acerca do estudo da implementacgao do grafeno como componente no
processo de fabricag@o das células solares organicas utilizando-o como eletrodos transparentes,
receptores de elétrons e transportadores de camadas. Os resultados relacionados ao aumento da
eficiéncia energética utilizando o grafeno como transportador de elétrons, atingiram 7,5%
quando comparado com as outras estruturas. Diante disso, os resultados compilados a partir de
trabalhos ja realizados visam avaliar o uso das células solares organicas como uma possivel
fonte de energia no futuro e abordar os efeitos na eficiéncia das células provocados pelos
materiais a base de grafeno.

Palavras-chave: sistemas fotovoltaicos; células solares organicas; grafeno.



ABSTRACT

The high consumption of non-renewable resources for the production of energy has contributed
to about 90% of carbon dioxide emissions into the atmosphere and, in several countries, the
energy crisis is an issue that has gradually become a reality. Looking for of alleviating this
situation, research is into the capture of solar energy has been highlighted, and the deployment
of photovoltaic systems has grown progressively. Among the various types of cells, the organic
ones (OPV) have gained prominence for their characteristics such as lightness, low
manufacturing cost and compatibility with various substrates, but have an efficiency of only
10%. Recent studies indicate ways to improve the energy efficiency of organic cells from the
use of new components in their manufacturing process, such as graphene, due to its electronic,
optical, thermal and mechanical properties, besides its various applications. Thus, the work
presents a bibliographic review about the study of the implementation of graphene as a
component in the manufacturing process of organic solar cells using it as transparent electrodes,
electron receptors and layer transporters. The results related to the increase in energy efficiency
using graphene as an electron carrier reached 7.5% when compared to the other structures.
Knowing this, the results compiled from work already carried out aim to evaluate the use of
organic solar cells as a possible source of energy in the future and address the effects on cell
efficiency caused by graphene-based materials.

Keywords: photovoltaic systems; organic solar cells; graphene.
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1. INTRODUCAO

Com o passar dos anos, o crescimento populacional e a evolucao tecnoldgica tém
tomado proporg¢des elevadas e, com isso, o uso de matérias-primas fosseis para a produgao de
energia capaz de atender as necessidades dos usudrios, se viu em um estado de intensa
exploracdo. Segundo Silva (2009), o aumento do consumo de energia se deve principalmente
ao crescente desenvolvimento dos continentes como América do Sul, Africa e Asia.

Atualmente, as principais matrizes energéticas sdo as fontes ndo renovaveis,
representadas pelo petroleo e seus derivados e pelo carvao mineral, em que sdo responsaveis
por cerca de 81% da producdo global e cerca de 54% da produgao brasileira de energia. Em
contraste com esses percentuais, o uso das fontes renovaveis para a producdo de energia,
incluindo os biocombustiveis, sdo representados por cerca de 13% e 45%, respectivamente
(BIZERRA et al., 2018).

A Terra possui varias fontes de energia que sao consideradas renovaveis, como hidrica,
edlica, geotérmica, ondas, mar¢, biomassa e a solar que, além de ndo apresentarem nenhum
dano significativo ao meio ambiente e ao planeta, sdo tidas como fontes inesgotaveis. Nesse
aspecto, uma das maiores € mais rentdveis fontes renovaveis € o Sol (SILVA, 2009).

Com a crise do petroleo no ano de 1973, e com o esgotamento das reservas petroliferas,
uma das principais fontes para a producdo de energia, a possibilidade de geracao de energia a
partir da irradiacdo solar foi um assunto que despertou o interesse dos governos, que comegaram
a investir e impulsionar as pesquisas e, consequentemente, o desenvolvimento fotovoltaico
(PINHO et al., 2014).

A energia solar ¢ convertida diretamente em eletricidade através da tecnologia de
células fotovoltaicas a partir das suas variagdes (primeira, segunda e terceira geragdo). De
acordo com Nascimento (2004), quando somada, a conversao e distribuicdo energética na terra
dos tipos de células fotovoltaicas é aproximadamente 10'8kWh.

A busca por modelos que tragam uma eficiéncia energética capaz de suprir as
demandas do consumo de energia, faz com que haja uma alteragdo nos elementos que compdem
as cé¢lulas fotovoltaicas que, em sua maioria, sdo a otimizacao dos componentes ja existentes.
Um desses casos € a implementacdo do grafeno no revestimento dos painéis solares de terceira
geracdo visando o aumento da eficiéncia energética.

Desde o século XX, iniciaram os estudos acerca do grafeno e suas propriedades fisicas.
Entretanto, foi apenas em 2004 que Andre Geim e Kostya Novoselov, professores e

pesquisadores da Universidade de Manchester, obtiveram a primeira extragdo do grafeno a
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partir de uma amostra de grafite, fazendo uso da técnica de esfoliagdo mecanica e, no ano de
2010, ganharam o Prémio Nobel de Fisica pelo trabalho realizado. (THE UNIVERSITY OF
MANCHESTER, 2022)

Segundo Villela (2016), o Brasil apresenta cerca de 45% da quantidade de grafite
natural do mundo e, com o objetivo de impulsionar o estudo desse elemento, o pais
disponibilizou aproximadamente R$100 milhdes ao centro de pesquisa de grafeno denominado
Mackgraphe da Universidade Mackenzie, em Sao Paulo.

De acordo com Ahmed et al. (2017), a organizagdo estrutural do grafeno faz com que
esse material possua varias propriedades fisicas e quimicas, como alta condutividade elétrica,
boa transparéncia, boa resisténcia mecanica e enorme area superficial especifica, o que o leva
a ser utilizado em dispositivos Opticos, eletronicos e de captacdo de energia em células
fotovoltaicas.

Desse modo, este presente trabalho tem como objetivo estudar e avaliar as possiveis
melhorias e aumento da eficiéncia energética em células fotovoltaicas de terceira geracdo a
partir da anélise comparativa dos resultados obtidos em painéis fotovoltaicos de terceira geragao
e em painéis fotovoltaicos de terceira geragdo com o revestimento de grafeno, afim de garantir

a demanda de energia e a preservagao ambiental.

1.1. Objetivo Geral

Analisar, a partir de uma revisdo bibliografica, a viabilidade da utilizagdo do grafeno

em c¢lulas fotovoltaicas com o objetivo de aumento na eficiéncia energética.

1.2. Objetivos Especificos

e Realizar uma pesquisa de carater exploratoria sobre as caracteristicas das células
fotovoltaicas organicas (OPV) convencionais;

e Analisar a viabilidade econdmica da utilizagdo de estruturas compostas a base do
grafeno como componentes de revestimento das células OPV

e Analisar o aumento na efici€éncia energética a partir da utilizagcdo do grafeno.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A energia gerada pelo Sol vem sendo aproveitada desde os primordios tanto como fonte
de luz quanto como fonte de calor. O Sol ¢ a principal fonte de energia para a terra e, com o
aumento da exploracdo das reservas esgotaveis dos combustiveis fosseis para a geragdo de
energia, a energia solar vem sendo utilizada como uma fonte renovavel para suprir a demanda
energética em escala mundial.

Dentro do ambito da energia solar, podem ser distinguidas dois tipos de tecnologias
utilizadas para sua geragao, sendo elas: a heliotérmica, que consiste em uma forma de geracao
de energia indireta, caracterizada pelo aquecimento do fluido para produzir vapor e a
fotovoltaica, que utiliza o efeito fotovoltaico para geracdo de eletricidade. (REN21, 2021)

O fendmeno conhecido como efeito fotovoltaico foi observado em 1839 pelo fisico
francés Edmond Becquerel. Ele confeccionou a primeira célula fotovoltaica, em que observou,
em duas placas de latdo imersas em um eletrolito liquido, que a conversdo da energia solar em
energia elétrica era devido a luz que incidia nas placas, provocada por uma diferenca de
potencial nas extremidades da estrutura (NASCIMENTO, 2004).

Segundo Fadigas (2012), em 1883, um inventor americano conhecido como Charles
Fritts, construiu a primeira célula solar feita com folhas de selénio, obtendo uma eficiéncia
energética de 1%. Todavia, as células solares compostas a base de silicio foram desenvolvidas
apenas em 1954 por cientistas da Bell Labs, atingindo uma eficiéncia energética de
aproximadamente 6%.

Apesar de ser um grande salto para a preserva¢do do meio ambiente, se tratando dos
gases poluentes emitidos pelas principais fontes nao renovaveis de geragao de energia, no setor
econdmico nao foi possivel obter o0 mesmo éxito. O elevado custo em sua fabricacdo foi um
fator que, a principio, tornou a realidade da utilizagdo de painéis solares possivel apenas em
aplicagdes especiais, como em sistemas de fornecimento de energia elétrica para satélites,
tornando-se uma possibilidade conveniente para geragdo de energia no espago em estacoes
remotas de telecomunica¢des (NASCIMENTO, 2004).

Todavia, ao contrario do que se esperava com relagdo ao desenvolvimento dessa
tecnologia, esses fatores, juntamente com a crise petrolifera na década de 70, foram
impulsionadores para o desenvolvimento de pesquisas que aperfeigoassem nao apenas o uso €
o aumento da eficiéncia energética das células fotovoltaicas, mas também os elementos de sua

composi¢ao, tornando-a economicamente vidvel (PINHO et al., 2014).
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2.1. Sistema Fotovoltaico

2.1.1. Propriedades e Composicio das Células Fotovoltaicas

Segundo Pinho et al. (2014), as células solares sdo fabricadas a partir de duas camadas
de um material semicondutor, que se caracteriza pela sua formagdo a partir de uma banda de
valéncia preenchida por elétrons e uma banda de condugao sem elétrons, comportando-se como
isolante, em temperatura de zero absoluto (0K). A divisdo que existe entre as bandas de energia
dos materiais semicondutores é conhecida como bandgap ou gap, fazendo a distingao entre os
materiais condutores, semicondutores e isolantes, a partir da oscilagdo do seu valor em até 3eV
(elétrons-volts). A separacdo de bandas de energia para cada um dos materiais, condutores,

semicondutores e isolantes, ¢ apresentada na Figura 1.

Figura 1 — Estrutura das bandas de energia.

condutor semicondutor isolante

I:I banda de condugio

. banda proibida

I:l banda de valéncia

(a) (b) (c)

Fonte: PINHO et al., 2014.

Ainda de acordo com a andlise realizada por Pinho et al. (2014), as bandas sdo niveis de
energias compostas por um conjunto de valores discretos com uma proximidade em sua
variacdo. Em materiais do tipo semicondutores, a partir da existéncia das bandas de energia, o
aumento da sua condutividade ¢ proporcional ao aumento da temperatura nesses materiais, na
qual, essa variacdo na condutividade também ¢é possivel a partir da excitagdo térmica dos
elétrons da banda de valéncia para a banda de condug¢do, permitindo a presenca de lacunas na
banda de valéncia, em que € proporcional ao numero de elétrons que ocupam a banda de
conducdo para temperaturas superiores a 0K.

A garantia de que um material possui a possibilidade de, a partir da incidéncia de fotons
com energia superior a Eg do gap em sua estrutura, gerarem pares elétron-lacuna, faz com que

essa caracteristica se torne a propriedade fundamental para a fabricagdo das células
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fotovoltaicas, visto que, a absor¢ao desses fotons resulta em uma distribui¢do de energia em
excesso no material em forma de calor (PINHO et al., 2014).

Segundo Pinho et al. 2014, o aumento da condutividade elétrica a partir do movimento
dos elétrons e lacunas fotogerados dentro do material ¢ conhecido como efeito fotocondutivo.
Os componentes eletronicos no qual a resisténcia elétrica ¢ variada a partir da quantidade de
luminosidade que ¢ incidida em sua superficie sdo denominamos de fotocélulas.

Um dos principais elementos que faz parte do grupo dos semicondutores que compoe as
células solares ¢ o Silicio (Si). O silicio ¢ o segundo componente quimico mais abundante no
mundo e se apresenta normalmente em forma granulada ou arenosa que, para obter o cristal de
silicio, € utilizado um processo conhecido como dopagem. O processo de dopagem ¢ realizado
com o acréscimo de outros elementos na estrutura cristalina do material intrinseco (material
sem dopagem), fazendo com que ocorra uma mudanga em suas propriedades elétricas.

Nascimento (2004) descreve o silicio como um elemento tetravalente, que possui 4
elétrons orbitando em sua camada mais externa que formam ligagdes covalentes com 4 dos
atomos vizinhos, formando uma estrutura conhecida como reticulado, possibilitando sua
organiza¢do em forma de cristal e com aspecto metalico prateado, representado na Figura 2. Os
cristais de silicio possuem elétrons externos organizados em ligagdes covalentes perfeitas, de
tal forma que os impossibilitam de se moverem entre os atomos, atribuindo ao cristal de silicio
puro as caracteristicas de um material isolante e, desse modo, limitando a quantidade de

eletricidade que ira ser conduzida pelo elemento.

Figura 2 — Rede cristalina do Silicio.

Fonte: SOUZA, 2017.

Os metais sdo classificados como bons condutores de eletricidade por possuirem
elétrons livres se movendo entre os 4&tomos, gerando um fluxo de elétrons. Entretanto, apesar

de os cristais de silicio possuirem uma aparéncia metalica, eles ndo sdo, de fato, um metal. De
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acordo com Santana (2017), ao se introduzir na estrutura do cristal do silicio outros elementos
pentavalentes ou trivalentes que permitam que os elétrons se movimentem de forma livre, isso
acarretara um efeito potencializador de aumento da sua capacidade de condugao, a partir dos

processos conhecidos com dopagem do tipo N e dopagem do tipo P.

e Dopagem do tipo N do atomo de silicio: Os elementos mais comuns sdo o fosforo (P) e
o arsénio (As), que se encaixam na estrutura do cristal de silicio, compartilhando 4 dos
seus 5 elétrons e, o elétron que sobrou, se transformam em cargas livres negativas que
se movem pela estrutura e, com isso, fornecem a estrutura a possibilidade de condugao.

Essa estrutura € representada na Figura 3.

Figura 3 — Dopagem do tipo N com Fosforo.

-_.,.,_‘ Atomo

e
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<)
N

enluzado

Enllace
normal

Fonte: SOUZA, 2017.

e Dopagem do tipo P do atomo de silicio: os elementos utilizados sdo o boro (B) e o géalio
(Ga), que se encaixam na estrutura do cristal do silicio formando 3 ligagdes covalentes,
visualizada na Figura 4. A ligacdo que sobrou forma uma lacuna e, quando ha a
passagem de corrente pela estrutura, os elétrons migram para as lacunas vizinhas para
ocupar o espaco, no sentido da corrente, fazendo com que assim haja a movimentagao

dos elétrons.

Figura 4 — Dopagem do tipo P com Boro.

Atomo de boro

Fonte: SOUZA, 2017.
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De acordo com Fadigas (2012), se em uma metade de uma lamina de Si inicialmente
puro, forem adicionados atomos de boro e em sua outra metade d&tomos de fosforo, serd formado
o que se denomina de jun¢ao PN. Na interface entre os tipos de dopagem, os elétrons livres do
lado n migram para o lado p e ocupam as lacunas, fazendo com que haja um excesso de elétrons
no lado p e, consequentemente, tornando-o carregado negativamente. Ja no lado n, pela falta
dos elétrons livres que migraram para o lado p, ele ficara eletricamente positivo. O estado de
equilibrio desse processo ¢ alcangado quando, as cargas presas no lado p, geram um campo
elétrico capaz de barrar a passagem de mais elétrons do lado n para o lado p.

Quando esse tipo de jun¢do PN ¢ exposta a uma quantidade de radiacdo solar em que, os
fotons com energia superior ao gap incidam em uma regido com o campo elétrico diferente de
zero, 1sso ird gerar uma aceleracdo das cargas e acarretard uma corrente através da jungao,

gerando assim, o efeito conhecido como Efeito Fotovoltaico (PINHO ef al., 2014).

2.1.2. Caracteristicas de Montagem das Células Fotovoltaicas

A célula fotovoltaica pode ser definida como o dispositivo basico destinado a realizar
a conversao direta da radia¢do solar em energia elétrica. Apesar de ser um termo que tem se
tornado cada vez mais comum, a maioria das pessoas nao sabem a diferenca entre célula
fotovoltaica e painel fotovoltaico. O painel fotovoltaico ¢ formado a partir de um conjunto de
células fotovoltaicas empacotadas, conectadas de tal forma a atingir os valores de tensdo e
corrente desejados e esse agrupamento de células pode receber o nome de modulo, placa ou

painel fotovoltaico. A representacao de cada arranjo ¢ vista na Figura 5.

Figura 5 — Representacio dos arranjos fotovoltaicos.

Célula

Painel / Arramjo

Fonte: ALVES, 2016.
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Segundo Alves (2016), no Brasil, o controle da eficiéncia energética dos modulos
fotovoltaicos ¢ feito através de um sistema de etiquetagem conhecido como selo Procel
(Programa Nacional de Conservagao de Energia Elétrica).

A composi¢do basica de uma célula fotovoltaica de silicio, de acordo com Moehlecke
et al. (2005), ¢ feita, inicialmente, por um contato metalico frontal seguido de um revestimento
de filme antirreflexo, uma camada de material composto por Si tipo n (dopado com fésforo),
uma camada conhecida como zona de carga espacial (jungao tipo PN) e uma camada de Si do
tipo p (dopado com boro). Por fim, uma placa de contato metalico posterior ¢ utilizada na base

da célula. A ilustragdo da estrutura de uma célula fotovoltaica pode ser visualizada na Figura 6.

Figura 6 — Estrutura basica de uma célula fotovoltaica.
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Fonte: MOEHLECKE E ZANESCO, 2005.

A luz solar incide na terra na forma de uma onda eletromagnética emitindo um fluxo
radiante de aproximadamente G = 1366 W/m? na qual, apenas 50% da sua energia entra na
atmosfera terrestre. Esse fator ocorre devido a quantidade de gés carbdOnico presente na
atmosfera, oriundo da utilizacdo de fontes de energia ndo renovaveis, em que sdo as principais
emissoras desse gés. O gas carbonico ¢ um gas considerado opaco e, por isso, a radiagdo solar
que € na forma infravermelha, ¢ ré-irradiada agora na forma de calor e acumulada na superficie
atmosférica devido ao dioxido de carbono e, desse modo, apenas metade da emissao da luz

solar ¢ aproveitada na superficie terrestre (FILHO et al., 2014).
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Além desse fator, existem outras condi¢des que influenciam no aproveitamento da
radiagdo solar, como por exemplo: translacao da terra; condigdes atmosféricas; temperatura; e
sujidade.

Apesar da incidéncia da luz solar na terra possuir varios fatores que a impecam de atingir
um percentual melhor, a eficiéncia de uma célula fotovoltaica na conversao da radiacdo solar
em eletricidade possui uma variagdo baixa com relagdo a variagdo da incidéncia dos raios
solares (FILHO et al., 2014).

Na produgdo das células fotovoltaicas sdo utilizadas tecnologias, em que a partir delas
sdo definidas as geracdes das células, classificadas a partir do tipo de material utilizado em sua
fabricagao.

A primeira geracdo representa 85% do mercado por possuir melhor consolidagdo e
eficiéncia. Sua composi¢ao se subdivide em silicio monocristalino (m-Si) e silicio policristalino
(p-Si), tendo como material fundamental o silicio cristalino (c-Si). A segunda geragdo ¢
conhecida como filmes finos, sendo dividida em trés ramos: silicio amorfo (a-Si), disseleneto
de cobre, indio e gélio (CIGS); e telureto de cadmio (CdTe) (CEPEL; CRESESB, 2014).

Segundo Pinho ef al. (2014), a terceira geracdo deve possuir alta eficiéncia, utilizar
elementos mais abundantes € menos prejudiciais a0 meio ambiente, além de possuir baixo
custo/watt. Essa geracdo ¢ dividida em células fotovoltaicas de multijungdo de concentracao

(CPV), as sensibilizadas por corante (DSSC) e as organicas (OPV).

2.1.3. Geragoes dos Painéis Fotovoltaicos

2.1.3.1. Primeira Geracdo

A maior parte das células solares presentes no mercado sdo compostas por uma unica
juncao de silicio, como ¢ o caso das cé€lulas de primeira geracdo. A conversdo de luz solar
recebida nesse tipo de célula varia entre 31% e 40%, devido a termodinadmica de sua montagem,
sendo esse fendomeno conhecido como Limite de Eficiéncia de Shockley-Queisser (BROWN,
2009). Dito isso, as divisdes dos tipos de painéis solares de primeira geragao sao definidas por:

Silicio Monocristalino (m-Si): células produzidas a partir do silicio monoscristalino que
sdo caracterizadas por possuirem em sua estrutura um Unico cristal de silicio, podendo ser
obtidas a partir do método Czochralski (Si-Cz). A partir dessa configuragdo, os elétrons
movimentam-se de forma livre pelo material, tornando as células mais eficientes

(NASCIMENTO, 2004). Todavia, apesar do seu elevado nivel de eficiéncia e producao em
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niveis elevados, o seu processo fabril € feito a partir de um lingote cilindrico e, desse modo, ha
perdas de matéria-prima na etapa de corte da lamina, fazendo com que o alto custo e a
quantidade de energia necessaria para a fabricagdo desse tipo de célula se tornem fatores que
influenciem em sua comercializagao.

Silicio Policristalino (p-Si): o processo de fabricagdo das células solares a partir do silicio
policristalino ¢ considerado mais econdmico € menos rigoroso. As células sd3o produzidas a
partir de um material solidificado por meio de blocos formados por pequenos cristais. Diferente
do silicio monocristalino, o policristalino ndo possui elétrons organizados em um Unico cristal,
mas separados por barreiras da jun¢do de multiplos cristais, fazendo com que haja uma menor
eficiéncia no painel policristalino. (CEPEL & CRESESB, 2014)

De acordo com Galdino (2014), as células fotovoltaicas produzidas a partir de m-Si
possuem uma eficiéncia média de 16,5% e, para as laminas produzidas a partir de p-Si, a sua
eficiéncia varia entre 14,5% e 16%. As células fotovoltaicas de m-Si e p-Si sdo mostradas nas

Figuras 7 e 8, respectivamente.

Figura 7 — Célula solar de silicio Figura 8 — Célula solar de silicio
monocristalino (m-Si).

Fonte: FADIGAS, 2012. Fonte: FADIGAS, 2012.

2.1.3.2.  Segunda Geragdo

Silicio Amorfo (a-Si): Diferentemente da forma do cristal de silicio utilizado na
fabricagdo das células de primeira geracao, o silicio amorfo ¢ considerado um material de
grande maleabilidade devido a sua caracteristica principal que ¢ a auséncia de um formato

definido, podendo assim ser aplicado em diversas superficies, além de baratear o processo
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produtivo ao evitar o desperdicio que ocorre com a serragem nas células de primeira geracao.
Um fator importante que interfere na produgdo dos painéis solares ¢ a espessura de cada célula
e, desse modo, as células constituidas de a-Si (Figura 9) possuem a capacidade de absorver

maior quantidade de luz solar por possuir uma espessura menor (SANTANA, 2017).

Figura 9 — Célula fotovoltaica de silicio amorfo (a-Si).

Fonte: HOGAR TECH, 2021.

Apesar do rapido crescimento do mercado, as células solares de segunda geracdo
apresentam algumas desvantagens na utilizacdo de filmes finos de a-Si, como por exemplo a
perda significativa de eficiéncia ao longo da vida-util do painel, levando os fabricantes a
utilizarem véarias camadas de silicio amorfo em uma tnica célula, o que acarreta o alto custo do

processo de fabricacio (BROWN et al., 2009).

2.1.3.3. Terceira Geragao

As células solares de terceira geragdo trazem uma variedade de tecnologias que as
definem como organicas, células multijuncao, células sensibilizadas por corantes e pontos
quanticos. Baseado em cada definigdo, as células de terceira geracdo se caracterizam pelo baixo
custo de produgdo, a partir da jun¢do das propriedades da primeira e segunda geragdo, além de
um alcance elevado com relacdo a sua eficiéncia energética (SILVA et al., 2001).

De acordo com Riihle (2016), as células solares de primeira e segunda geracgdo,
supramencionadas, possuem uma eficiéncia energética abaixo do valor de referéncia do limite
de Shockley-Queisser, pela sua caracteristica de produgdo que ¢ uma Unica jun¢io p-n. Afim
de ultrapassar o valor do limite de Shockley-Queisser, as células que fazem parte da terceira
geragdo sao confeccionadas a partir de filmes finos sobrepostos, fazendo com que atinjam um

nivel de eficiéncia consideravel, de aproximadamente 8%.
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2.1.3.4. Célula Fotovoltaica Organica ou Polimérica (OPV)

Diferentemente das duas primeiras geracdes de células fotovoltaicas que possuem o Si
como matéria-prima principal para a sua producdo, as células organicas de terceira geragao sao
fabricadas a partir de compostos derivados da industria petroquimica, sendo impressos em
camadas de vidro ou PET (Politerefalato de etileno).

Apesar do baixo custo de fabricacdo, da leveza de cada célula, da compatibilidade com
varios substratos e da grande area de absor¢do dos raios solares, a eficiéncia das OPVs ¢ de

apenas 10% (CHEN et al., 2013). A Figura 10 ilustra uma célula desse tipo.

Figura 10 — Célula fotovoltaica organica (OPV).

Fonte: SANTANA, 2017.

As células fotovoltaicas orginicas possuem uma arquitetura elaborada a partir da
utilizacao de duas camadas de materiais poliméricos, que sdo caracterizados a partir da troca de
elétrons entre um doador (camada 1) e um receptor de elétrons (camada 2). A disposicao dos
elementos para a montagem de uma OPV, se da por meio da superposicao de um substrato, que
pode ser uma superficie flexivel ou um vidro, um condutor transparente na forma de filme fino
(TCO), o material organico, que pode ser depositado a partir de técnicas como o roll-to-roll,
spray ou spin-on, € um contato metalico traseiro (PINHO et al., 2014). A Figura 11 representa

o esquema de montagem dessa célula.



Figura 11 — Esquema de montagem de uma célula fotovoltaica orgénica.
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Fonte: Adaptada de PINHO et al., 2014.
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As camadas de eletrodos com maior rendimento que compdem um dispositivo

fotovoltaico sdo constituidas geralmente por um metal (aluminio, bario, prata, etc.), que

caracteriza o catodo, e por um material de 6xido de estanho dopado com indio (ITO), que realiza

a fungdo do 4nodo (ASSUNCAO, 2016)

Em uma OPV, o processo de conversdo dos raios solares em eletricidade ¢ conhecido

como fotoluminescéncia, esquematizado na Figura 12.

Figura 12 — Processo de fotoluminescéncia.
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(1) Absorcio do foton de luz. Geracio de éxciton. (2) Difusdo de éxciton. (3) Separacio de carga.

Dissociacao de éxciton. (4) Transporte de carga. Fonte: CHOY, 2012.

Esse processo tem inicio a partir da recolha de um foton de luz pela camada ativa, que

estimula a formagao de um estado excitado, ou seja, a formagao de um par elétron-lacuna. Com

1sso, € realizada uma extensao para a interface do doador-receptor, em que ocorre a separagao

e transferéncia de uma carga dentro do material semicondutor organico para os eletrodos, sendo
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destinados elétrons para o catodo e lacunas para o anodo. A estrutura formada a partir desses
materiais asseguram a recepcao dos portadores de cargas fotogerados e a geracdo de uma
diferenca de potencial que sera responsavel pela transferéncia dos portadores, devido a fungao
de operacao de cada eletrodo (GUNES et al., 2007).

Os eletrodos de ITO, apesar de serem condutores e possuirem boa transparéncia, estao
passando por um processo de substitui¢do devido ao seu custo elevado e, ao longo dos anos,
novas alternativas de substituicdo dos materiais inorganicos foram surgindo. Segundo Genelhu
(2019), esse fato se deu principalmente pela crescente exploragdao por parte da comunidade
cientifica, a partir da investigagdo de materiais que suprissem os requisitos das células
fotovoltaicas, como baixo custo de produg@o e um baixo indice de energia de processamento,
flexibilidade, boa transparéncia e leveza. Além disso, a estabilidade de eficiéncia de conversao
de energia ¢ um aspecto importante para que as OPV’s obtenham uma melhoria na sua
eficiéncia energética e na sua comercializagdo. Com o crescente avango de pesquisa por meio
das institui¢des cientificas, uma alternativa viavel para esse processo de substituicdo sdo os

eletrodos compostos a partir do Grafeno.

2.2. Grafeno

Entre os elementos essenciais para a vida e de grande importincia para o ambito da
quimica, podemos destacar o carbono (C). Uma das principais caracteristicas do carbono ¢ o
numero ilimitado de alotropos, fazendo com que as suas propriedades fisicas sejam equivalentes
a dimensao dessas estruturas.

Segundo Lima (2013), a partir da organizacao estrutural de sistemas contendo apenas
atomos de carbono, em sp, sp? e sp?, € possivel a obtencdo de estruturas estaveis com duas, trés
ou quatro ligacdes.

Os alotropos mais conhecidos compostos a partir da disposi¢ao dos atomos de carbono
sao o Grafite, um alotropo tridimensional (3D) composto a partir de camadas de grafeno
fisicamente unidos a partir da a¢do de forgcas conhecidas como Forcas de Van der Waals, o
Fulereno, que sdo moléculas de 4tomos de C organizados de forma esféricas com dimensao
zero (0D), e os Nanotubos de carbono, que sdo obtidos rolando grafeno e reconectando as

ligagdes de carbono (ADREONI, 2000). Cada forma do carbono ¢ representada na Figura 13.

Figura 13 — Alétropos do carbono.
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(1) Grafeno. (2) Grafite. (3) Nanotubos. (4) Fulerenos. Fonte: Adaptado de LUZ, 2022.

O grafeno ¢ um material que tem chamado a aten¢do dos pesquisadores das mais diversas
areas. As suas propriedades fisico-quimicas, mecanicas, térmicas, elétricas e Opticas, tornam
esse elemento um divisor de aguas devido a sua estruturacao bidimensional (2D), podendo ser
utilizado desde sistemas de energia solar, para revestimento de células e outras aplicagdes, a

dispositivos eletronicos (VILAR, 2015).

2.2.1. Estrutura do Grafeno

Na década de 70, a partir do estudo de um novo método de Raio-x baseado na disposi¢ao
dos atomos de carbono em sdlidos, conhecida como Cristalografia, a estrutura do grafeno ja
dava indicios da sua forma tedrica. Entretanto, apenas em 2004, pesquisadores da Universidade
de Manchester descobriram um novo alétropo de carbono isolando planos da molécula sobre
uma superficie de 6xido de silicio (Si02), que recebeu o nome de grafeno, termo adotado a
partir da juncdo do grafite com o sufixo - eno, devido a presenca de uma dupla ligacao
(PAULING, 1971).

O grafeno ¢ uma folha de C de espessura de apenas um Uinico atomo, em que as moléculas
estdo dispostas em uma estrutura em forma de favo de mel, feita de hexagonos e formando uma
camada monoatdmica e, portanto, possui uma transmitancia de aproximadamente 97,7% em
todo o espectro de luz visivel, visualizada na Figura 14. Essa caracteristica faz com que o
grafeno seja capaz de permitir a passagem de energia luminosa sem que essa fragao de energia

seja absorvida ou dispersa pelo material (LIU et al., 2012).
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Figura 14 — Moléculas de carbono em estrutura de favo de mel.

Fonte: LIMA, 2012.

No grafeno, as ligacdes dos 4tomos de C sdo organizadas a partir de orbitais s, px € py
de hibridizacdo sp?, feita a cada outro por trés ligacdes do tipo covalente ¢ e com ligacdes mais
fracas m, em que a ligagdo m ¢ responsavel pela condutividade do grafeno. A estrutura de uma
molécula de grafeno ¢ organizada de modo que os elétrons possuam interconexao de dois
atomos, formando uma rede de Bravais triangular bidimensional (GEIM et al., 2007).

A disposicdo de cada atomo que compde a molécula de grafeno pode ser caracterizada

como vetor descrito em coordenadas cartesianas, em que sdo mostrados na Figura 15.

Figura 15 — Caracteristicas estruturais do grafeno
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(a) Estrutura do grafeno. (b) Zona de Brillounin. (¢) Trés pontos vizinhos dos atomos A e B. Fonte: LIMA,
2012.

De acordo com analise feita por Lima (2012), os pontos da zona de Brillouin do grafeno
sao conhecidos como “pontos de Dirac”, em que esses pontos se relacionam de forma intrinseca

com o sistema.
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Um dos pontos importantes que diferencia o grafeno dos outros materiais ¢ a sua
capacidade de se comportar como semicondutor ou como condutor, apresentando um gap nulo,
fendmeno que ocorre quando a banda de valéncia toca a banda de condugao. Essa propriedade

eletronica pode ser observada na Figura 16.

Figura 16 — Bandas de energia do grafeno com gap nulo.

Fonte: LIMA, 2012.

A velocidade de um portador de carga elétrica sob a agdo de um campo elétrico em uma
folha de grafeno, ultrapassa a ordem de 10° cm?/(V.s) a temperatura ambiente que, em
comparac¢do com a velocidade de um portador do Si, ¢ duas ordens maior. Com isso, o grafeno
se mostra como uma opg¢ao de substituto do Si na area da nanotecnologia (TKACHEYV et al.,

2011).

2.2.2. Sintetizacdo do Grafeno

A partir da descoberta do grafeno, novas formas de aplicagdao desse material foram sendo
analisadas e, com isso, o desenvolvimento de novos métodos e o estudo de antigas formas de
sintetizacdo foram tomando espaco no meio cientifico. De acordo com Nascimento (2012),
dentre as inumeras formas de sintetiza¢do do grafeno, existem quatro métodos principais, sendo
eles a esfoliacdo mecanica, a esfoliacdo em fase liquida, a deposi¢do quimica da fase vapor
(CVD) e o crescimento de grafeno epitaxial em carbeto de silicio (SiC). Neste trabalho serdao

abordados os métodos citados anteriormente.
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2.3.2.1. Esfoliagdo Mecanica

A primeira técnica de obtencdo do grafeno, apds a sua descoberta, foi a técnica
conhecida como esfoliagdo mecanica. Em 2004, foi realizada a separacao de folhas de grafeno
em camadas individuais a partir de placas de 1mm de espessura, sendo considerada como a
técnica pioneira para a obtencdo do grafeno (NOVOSELOV et al., 2004).

De acordo com Soldano et al. (2010), essa técnica consiste em, inicialmente, pressionar
e destacar uma fita adesiva comum sobre um bloco de grafite natural ou grafite pirolitico
repetidas vezes, de modo a obter um floco de grafite como uma amostra fina de monocamada.
Para que ocorra o fendmeno de clivagem dos planos cristalinos do grafite, a for¢ca necessaria
capaz de romper as ligacdes de Van der Waals ¢ de 300 nN/um?.

Soldano ef al. (2010) afirma que, apds a retirada da fita adesiva e da verificacdo da
presenga de fragmentos lisos e finos, a fita contendo os pedagos de grafeno ¢ transferida para
um substrato limpo e colocada em contato com uma amostra de 6xido de silicio (SiO2),
pressionando-a a fim de que seja eliminada qualquer bolha de ar e, desse modo, a monocamada

obtida adere-se ao Si02. Esse processo ¢ demonstrado na Figura 17.

Figura 17 — Método da esfoliacio mecanica.

(A) (8)
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(a) Método esfoliacao mecanica do HOPG. (b) Material extraido depositado em um substrato de silicio.
Fonte: ROMANI, 2015.

Segundo Sa (2011), apos a deposigao, € necessario que seja feita a retirada de qualquer
residuo de cola do grafeno, pois a presenca de cola prejudica as propriedades finais do material,
principalmente a condutividade elétrica e, para isso, a mostra ¢ inserida em uma camara e
submetida a um aquecimento em vacuo ou em atmosfera de argdnio e hidrogénio.

Ainda de acordo com a analise feita por Sa (2011), grande parte das descobertas

realizadas em relagdo ao grafeno foram feitas a partir desse método, pois ele permite a obtencao



30

caracteristicas estruturais e elétricas do grafeno de qualidade elevada, tornando-o mais
cristalino e, além disso, ha a possibilidade de adquirir pedagos de grafeno da ordem de até 100
um, entretanto, ¢ um método com processo demorado € com uma extracdo de material

sintetizado em baixa escala, o que o torna comercialmente inviavel.
2.3.2.2. Esfoliagcdo em Fase Liquida

O método da esfoliagdo quimica em fase liquida do grafite consiste na quebra das
ligacdes intermoleculares de Van der Waals entre as camadas do grafite a partir da utiliza¢ao
de ingredientes quimicos (PRATO et al., 2014).

O processo de esfoliagdo quimica inicia-se a partir da adicdo de moléculas ao grafite,
com o objetivo de aumentar o espagamento entre as camadas e transformé-lo em um composto
conhecido como grafite intercalado (GI). Em seguida, é realizada a adi¢do de 4&tomos de carbono
entre cada espacamento, em que sdo apresentadas ligagdes interatdmicas covalentes. O proximo
passo ¢ tornar o GI em um grafite expandido (GE) e, por fim, o material GE ¢ exposto a um
processo de lavagem ultrassonica com o objetivo de desfazer as ligagdes restantes e obter as
nanolaminas de grafeno (NG) (FIM, 2012). O processo de esfoliagdo em fase liquida ¢

caracterizado a partir da Figura 18.

Figura 18 — Processos do método de esfoliacio em fase liquida do grafeno.
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Fonte: CASTRO, 2011.

De acordo com Morozov et al. (2007), apesar de ser um método com alta taxa de

producao de grafeno sintetizado e baixo custo, a técnica ¢ ainda considerada impura por nao
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conseguir eliminar todos os vestigios de atomos de carbono adicionados entre as camadas do

Gl e, com isso, foi considerado um método ineficaz devido a baixa qualidade de material obtido.

2.3.2.3.  Deposi¢ao Quimica da Fase Vapor

Em 2009, foi apresentada uma nova forma de producao de grafeno a partir de deposicao
de filmes finos por meio de uma fase gasosa, resultante de varias rea¢des quimicas, ficando
conhecida como deposi¢do quimica da fase vapor (GONCALVES, 2012).

De acordo com Segundo et al. (2015), a técnica de deposicdo quimica em fase vapor,
representada na Figura 19, ¢ utilizada para o crescimento de materiais ceramicos, metalicos e
semicondutores. Para o grafeno, esse novo método apareceu a partir da quebra do
hidrocarboneto na superficie do niquel quando exposto a altas temperaturas, fazendo com que
o carbono seja absorvido para o interior do metal. No processo de resfriamento, o carbono ¢

transportado para a superficie do metal, criando uma pelicula fina de grafeno.

Figura 19 — Processo de disposi¢io quimica em fase vapor do grafeno.

Fonte: CINE, 2019.

Assim como o método de esfoliagdo mecanica, o processo de obtengdo do grafeno a
partir de deposi¢do quimica em fase vapor também possui suas desvantagens. De acordo com
Vilar et al. (2015), o material sintetizado apresentou baixa interagdo com o substrato e, desse

modo, cada ponto de nucleagdo do grafeno cresce em uma direcdo independente, fazendo com
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que o fluxo de elétrons seja de forma desregulada, impedindo um transporte elétrico de

qualidade.

2.3.2.4. Crescimento Epitaxial

Uma quarta abordagem sobre a sintetizacdo do grafeno é conhecida pelo processo de
obtenc¢do envolvendo métodos de crescimento epitaxial, apresentada na Figura 20. De acordo
com Gongalves (2012), o método conhecido como crescimento epitaxial do grafeno permite o
crescimento do grafeno em grandes regides de amostra, crescido sobre um substrato de carbeto

de silicio (SiC).

Figura 20 — Método do crescimento epitaxial.
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Fonte: ANTONIAZZI, 2019.

No ramo da microeletronica, a técnica de crescimento epitaxial do silicio € algo
empregado frequentemente e, devido ao sucesso obtido mediante essa técnica, a analise dessa
nova técnica no processamento e fabricacdo de materiais a base de grafeno tomaram novas
proporcoes (VILAR, 2015).

O processo do crescimento de grafeno epitaxial em SiC caracteriza-se pelo alcance do
ponto de fusdo do carbono (C), quando este atinge uma temperatura de aproximadamente
3550°C. Apesar desse processo, o carbono ¢ aquecido em duas etapas, devido a sua ligacdo
com estruturas conhecidas como carbetos (cristais binarios) (SA, 2011).

Segundo Chan ef al. (2007), os resultados obtidos a partir da sintetizacdo do grafeno
pela técnica de crescimento evidenciam a possibilidade de novos dispositivos integrados
baseados em grafeno, compostos a partir do agrupamento grafite/SiC, aplicdveis na

nanoeletronica. Além disso, a possibilidade de fabricacdo de componentes agrupados em um
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unico chip ¢ uma das possibilidades oferecidas por esse método de sintetizagcdo, devido a

obtencdo do grafeno em um substrato inteiro.

2.2.3. Propriedades do Grafeno

Considerado o material mais forte j& medido no universo e mais fino ja conhecido, o
grafeno possui propriedades eletronicas, mecanicas e Opticas derivadas da sua cristalinidade.
Além do ambito da ciéncia, o grafeno tem se destacado em vérias areas de pesquisa pelas suas
caracteristicas como alta mobilidade e transparéncia eletronica, flexibilidade, resisténcia a
tensdo mecanica maior que a do aco, condutividade térmica mais alta que a do cobre e leveza
maior que outros materiais (SEGUNDO, 2015).

Uma propriedade intrinseca do grafeno que o faz ser descrito como um supercondutor ¢
o deslocamento rapido e facil que os elétrons que compdem a sua estrutura possuem. Isso se da
pelo fato de que a energia que um elétron do grafeno gasta para ultrapassar um gap ¢
infinitesimal, enquanto em um isolante ou semicondutor, essa energia ¢ limitada ao tamanho
do gap (XU et al., 2013).

De acordo com Vilar (2015), a condutividade elétrica e a mobilidade eletronica do
grafeno, quando comparada com a do silicio, pode chegar a uma ordem de 100 vezes superior
com um valor de até 2.10* S/cm e 2.10% cm?/Vs, respectivamente. Em relacdo as propriedades
opticas do grafeno o seu nivel de transparéncia € quase total, tendo uma absorc¢ao da luz de
aproximadamente 2,3%.

As propriedades desse material tornam-o promissor para aplicacdes como sistemas
eletromecanicos, sensores € sondas, materiais polimero-compdsito, fotoeletronicos e sistemas

de energia eletroquimica.

2.2.4. Aplicagoes do Grafeno

Com os avangos tecnoldgicos, cada vez mais novas formas de melhorias nas
comunicag¢des sem fios estdo sendo analisadas. A amplificagdo dos sinais e o fornecimento do
ganho em altas frequéncias so sdo possiveis a partir do uso de transistores de radiofrequéncia,
entretanto, ainda hd a degradagdo desses componentes. Uma alternativa para melhorar o
desempenho das aplicacdes na radiofrequéncia sdo transistores fabricados a base de grafeno,

com uma elevada mobilidade eletronica (SCHWIERZ, 2011).
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Uma das implementac¢des do grafeno na industria eletroquimica ¢ como substrato de
sensor para detectar compostos organicos e inorganicos, gases € até¢ moléculas bioldgicas, como
glicose, maltose, frutose, acido trico e até acido desoxirribonucleico (DNA). Além de possuir
simplicidade e baixo custo, esse método oferece seletividade i6nica e atividade eletroquimica
aprimorada (FANG, 2013).

Para a eletroquimica, eletrodos a base de grafeno presentes em aplicagdes como
supercapacitores designados a baterias e em células de combustiveis, possibilitam um aumento
da capacitancia de 20 a 30%, sendo possivel devido a maior area superficial que o material
possui e, consequentemente, fornece uma maior capacidade de armazenamento (ZANG et al.,
2014).

A alta condutividade elétrica do grafeno, a forca mecanica e a absor¢do Optica, quando
somadas, possibilitam uma aplicabilidade desse material em células solares com o proposito de
melhorar a transparéncia, condutividade, controlabilidade, adesdo e desempenho das células.
Ademais, em razdo da sua condutividade térmica, o grafeno aplica-se também em sensores
térmicos, dissipadores de calor e compdsitos com excelente condutividade térmica (CASTRO,

2011).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Eletrodos Transparentes a Base de Grafeno

Um dos requisitos de implantagdo de um material no processo de montagem de uma
célula solar organica ¢ possuir uma alta condutividade e transparéncia. Dito isto, o material
mais comum utilizado para a confec¢ao de eletrodos ¢ 6xido de estanho dopado com indio
(ITO). O ITO possui mais de 80% de transmitancia, entretanto, para que o processo de dopagem
dos eletrodos ocorra, se faz necessario a exposicao a altas temperaturas, tornando um processo
com alto custo. Além disso, ha outros pontos negativos com relacdo a utilizagdo do ITO, como
fragilidade, dificuldade de padronizagdo, sensibilidade a meios bésicos e acidos e escassez
(DEVOISE et al., 2022).

Segundo Diez-Pascual ef al. (2022), ap6s a analise dos pontos negativos do ITO, surge
a necessidade de substitui¢do e o estudo de novos materiais. Uma das alternativas que tém sido
estudada como possivel forma de substituicdo do ITO sdo os nanotubos de carbono (CNT's).
Apos a implantagdo desse material como eletrodo transparente nas células OPV's, a eficiéncia
de conversao de energia (PCE) obtida foi de aproximadamente 2,5%, entretanto, ha limitagdes
que impedem uma boa aplicacdo desse material, como o alto consumo de energia para a
preparagdo dos CNT's e a alta rugosidade superficial do filme CNT. Em comparacdo com os
CNT's, uma alternativa promissora para aplicacdo como eletrodo transparente ¢ o grafeno,
devido as suas propriedades elétricas e Opticas, além do maior coeficiente de transmissdo
quando comparado com o ITO.

Apesar das propriedades intrinsecas do grafeno, a sua utilizagio como material de
eletrodo transparente nas células OPV's ainda apresenta um desempenho limitado. Esse fato se
dé pela alta resisténcia da folha dos filmes do grafeno utilizadas nas células e, uma das formas
de contornar essa situacao € incorporar um material condutor ao grafeno (CHU, 2011).

Yin et al. (2010), relatou uma forma de ajuste dos filmes de grafeno a partir de filmes
compostos por O6xido de grafeno reduzido (rGO). Os estudos demonstram que, ao aumentar a
espessura do filme de rGO ha a redugdo da resisténcia da folha de rGO e, em contraste, hd o
aumento de transmissdo do filme.

Liu et al. (2012) realizou um estudo relacionado ao grafeno orientado (GO) ap6s reduzi-
lo quimicamente e termicamente, com a finalidade de utiliza-lo como eletrodo transparente em
uma OPV. De acordo com a sua analise, a transmitancia dos ecletrodos a base de GO ¢

inversamente proporcional a sua condutividade e espessura.



36

O estudo da sintese do grafeno por CVD, realizada por Ren et al. (2010), demonstrou
maior eficiéncia e desempenho, quando comparada com o GO, pois além de maior qualidade e
condutividade, a capacidade de resisténcia a condi¢des de alteracdo da sua forma chega a 130°C,
com uma rugosidade de aproximadamente 0,9nm.

Considerando os pré-requisitos citados para que um eletrodo seja considerado ideal, os
resultados obtidos por meio das analises realizadas demonstram que, apesar do grande potencial
dos filmes de grafeno como eletrodos transparentes para células OPV, ainda h4 a necessidade
de melhoras significativas. Disto isto, Wan et al. (2011) cita alguns fatores que precisam ser

considerados para estudos futuros:

e Melhoria da condutividade e transparéncia. Para que seja realizada a melhoria da
condutividade sem comprometer a transparéncia do filme, a reorganizacao da estrutura
intrinseca do grafeno apos a dopagem deve ser considerada em primeiro lugar. Outra
forma de melhoria da condutividade pode ser feita a partir da dopagem quimica;

e Para comercializagdo de um produto sdo necessarios fatores como baixo custo e
producdo em larga escala, para esse tipo de material ndo € diferente. Dito isto, o processo
roll-to-roll ¢ um dos métodos que podem ser considerados para fundamentar esses

critérios.

Nas Figuras 21 e 22, sdo representados os esquemas de uma célula OPV com eletrodos
a base de grafeno e uma célula OPV fabricada em laboratério utilizando eletrodos a base de

grafeno.

Figura 21 — Estrutura fisica da célula OPV com Figura 22 — Célula solar orginica flexivel como
estrutura de eletrodo a base do grafeno. eletrodo a base de grafeno.
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Fonte: CHOE ez al., 2012. Fonte: CHANG et al., 2014.
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3.2. Receptores de Elétrons a Base de Grafeno

Os primeiros dispositivos fotovoltaicos organicos fabricados na década de 80, utilizaram
em sua composi¢do uma monocamada como camada ativa constituida de material organico,
sendo estruturado em formato de sanduiche simples, porém, essa estrutura apresentou uma
eficiéncia energética abaixo de 1% (CASTRO, 2018).

Como forma de melhoria da eficiéncia das células OPV, foi feito a montagem de células
organicas a partir de estruturas compostas por camadas ativas utilizando dois semicondutores
organicos de materiais diferentes e possuindo niveis de energia apropriados. A estruturas
responsaveis pela criagdo da interface de dissociagdo dos éxcitons, formadas a partir da
combinac¢do desses materiais organicos (doadores e receptores), sdo chamados de heterojungdes
(COAKLEY, 2004).

Ha dois fatores essenciais que o material receptor deve possuir, que ¢ uma maior afinidade
eletronica (EA) e um potencial de ionizagao (PI) menor que a dos polimeros doadores (LONG
etal.,2011).

Existem dois tipos de heterojungdes que tém sido amplamente utilizados: Estrutura de
heterojuncdo planar e uma estrutura de heterojuncdo de massa misturada (BHJ). As

representacoes dessas estruturas sdo demonstradas na Figura 23.

Figura 23 — Tipos de estrutura heterojuncido em uma célula solar.

Wwu oot ~

(b)

(a) Estrutura heterojuncio planar de uma célula solar. (b) Estrutura de heterojuncio de massa misturada
de uma célula solar. Fonte: WADSWORTH, 2020.

Segundo Wang et al. (2011), as células OPV mais bem sucedidas foram fabricadas
utilizando uma estrutura BHJ com polimeros de baixo intervalo entre as bandas do doados e do

receptor. Esse fato se dé pela restricdo de eficiéncia dos dispositivos de heterojungao atribuida
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a distancia pela qual os pares elétron-lacuna precisam percorrer para atingir os transportes de
carga.

Os materiais formados a partir de fulerenos para aplicacdo como receptores de elétrons
sa0 os mais comuns utilizados em OPV's. Todavia, novos materiais com niveis de energia
diferentes tém sido analisados e, dentre eles, o grafeno tem ganhado maior destaque (TONG et
al.,2011).

Diferentemente do fulereno, o grafeno possui alta mobilidade eletronica e um nivel de
energia ajustavel a partir do controle do seu tamanho. Além disso, com a utiliza¢do do grafeno,
devido a sua facilidade de dispersao, o processo de solugdo pode ser empregado a partir de um
solvente organico (XU et al., 2011).

De acordo com Xue et al. (2005), uma das caracteristicas que torna o grafeno uma otima
op¢ao como substituto do fulereno ¢ devido a formacdo de camadas doador/receptor para
geracdo de carga e um caminho livre para o transporte de elétrons. Isso atribui-se a propriedade
de bidimensionalidade e superficie plana que um atomo de grafeno possui.

Liet al. (2011), relatou uma possivel separagdo dos pontos quanticos do grafeno com o
objetivo de aumentar a luminescéncia e estabilidade, com um tamanho uniforme de 3-5 nm.
Com uma alta area de superficie especifica, alta mobilidade e bandgap ajustavel, o grafeno
porta-se como um material receptor de elétrons em dispositivos fotovoltaicos de grande
relevancia. A partir da separagdo dos pontos quanticos, foram relatadas melhoras em relagdo a
eficiéncia energética das células OPV’s, com uma PCE de 1,14%.

Nesse sentido, de acordo com Chen ef al. (2011), existem alguns aspectos a serem

considerados para aplicagdo do grafeno como material receptor de elétrons:

e Em dispositivos de estrutura BHJ, a interface do doador/receptor deve ser ajustada para
uma associacao eficiente ao par elétron-lacuna, formando uma rede em nano escala para
o transporte de carga para os eletrodos. Desse modo, o tamanho do grafeno deve ser
analisado quando comparado com o tamanho do doador para que gere uma rede de
interpenetracdo em nano escala.

e O desempenho das células OPV varia de acordo com as mudangas de cada material em
cada etapa de fabricacdo. Com isso, ha a necessidade de ajustar o nivel de
correspondéncia de energia entre os doadores e o receptor (grafeno), para que haja um

aumento de eficiéncia.
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3.3. Transporte de Camadas a Base de Grafeno

Dentre os tipos de estruturas baseadas no grafeno para o revestimento ou como
componente entre as camadas de fabricacao de células organicas estdo os materiais em forma
de camadas responsaveis pelo transporte entre as divisdes do dispositivo organico. A camada
de transporte (HTL) ¢ responsével pela reducdo da fuga de corrente, sendo depositada sobre o
eletrodo transparente. Além disso, esse tipo de material desempenha a fungdo de determinar o
desempenho geral do dispositivo organico (WANG et al., 2011).

De acordo com Chen et al. (2013), para que um HTL seja ideal sua composi¢ao deve
ser feita a partir de um semicondutor do tipo p, além de desempenhar uma série de operagoes,

sendo elas:

e Determinar a polaridade do dispositivo;

e Alterar a estrutura da camada ativa a partir das propriedades da superficie;

e Evitar reagdes quimicas entre a camada ativa e os eletrodos;

e Ajustar a altura da barreira energética;

e Formar uma estrutura capaz de selecionar os elementos que serdo transportados e
barrar a passagem de elétrons;

e Atuar com caracteristicas Oticas

O tipo de HTL utilizado frequentemente em OPV ¢é o poli poliestireno sulfonato
(PEDOT:PSS), entretanto, esse tipo de material possui desvantagens ao permitir o desgaste do
dispositivo por meio da absor¢do de dgua na célula organica devido a sua higroscopicidade.
(LONG, 2011)

Segundo Li et al. (2011), uma forma de substituir esse tipo de material seria a partir de
filmes finos de GO. Yin et al. (2014) realizou um estudo em que, a partir da deposi¢do do
composto de GO em suspensao aquosa, foi comprovado a prote¢ao contra oxidacdo da camada
de transporte, além de uma PCE de 3,5% e uma alta transparéncia.

Utilizando GO como camada de transporte, fulereno como receptor de elétron e o
eletroquimico do copolimero (PTB7) como camada ativa de doagdo de elétron, Lou ez al. (2011)
conseguiu atingir uma PCE de 7,5% em uma OPV. Além disso, os resultados obtidos a partir

dos experimentos realizados por Lou et al. (2011) comprovaram um aumento de pelo menos 5
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vezes na vida util do dispositivo e 20 vezes na vida ttil em ambientes com umidades elevadas,

quando comparados com os dispositivos OPV utilizando PEDOT:PSS.

3.4. Analise e comparacio das estruturas

Cada estrutura possui sua especificidade e a sua contribuicdo para uma OPV, quando
comparada com o material correspondente a qual ele foi estudado como possivel substituto no
processo de fabricagdo e revestimento da célula. Com isso, a Tabela 1 traz uma comparagao

entre essas estruturas, assim também como a eficiéncia, vantagens e desvantagens e as possiveis

melhorias.
Tabela 1 — Comparacio entre as estruturas utilizando grafeno.
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Fonte: (AUTORIA PROPRIA, 2022).

Os eletrodos a base de grafeno demonstraram 1,18% de eficiéncia nas células OPV’s,
porém, ha fatores como custo elevado de fabricacdo, baixa transparéncia e produg¢do em baixa
escala, que afetam a utilizacdo desses componentes nos dispositivos organicos para o uso
comercial. Em comparagdo com ITO, material comumente utilizado como eletrodo nas OPV’s,
o grafeno ainda necessita de um aprimoramento em seu processo fabril, afim de tornar a sua
resistividade menor, j& que esse ¢ um fator que interfere diretamente no aumento da eficiéncia
da célula.

Para os receptores baseados em grafeno, apesar de ser considerado como um dos

métodos pioneiros para melhorar a eficiéncia energética das células OPV’s, com uma PCE de
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1,14%, também possuem pontos a serem melhorados para que seja possivel uma utilizagdo
adequada no processo de revestimento das células.

Os estudos sobre os materiais como modelo de transporte de camadas a base de grafeno
em células OPV’s demonstram uma PCE de 7,5%, além do aumento de vida util do material
em até 5 vezes. Vale ressaltar que, para a obtencao desse resultado, o material utilizado como
receptor de elétrons foi o fulereno, alétropo do carbono ja utilizado como principal componente

dessas estruturas, e como transportador foi utilizado o grafeno orientado (GO).
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4. CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

Mesmo com uma fabricagdo em larga escala, o desempenho dos dispositivos organicos
necessita de uma melhoria para a implantagdo e uso comercial. Na teoria, os modelos fabricados
podem atingir uma eficiéncia energética de até¢ 15%, porém, na pratica, o indice PCE atingido
¢ de apenas 8%. Com isso, surge a necessidade de estruturas mais estaveis a fim de otimizagao
nos desempenhos das células OPV.

As células solares orginicas possuem caracteristicas que as permitem ser utilizadas
como possiveis substitutas das células solares convencionais, como leveza, baixo custo de
fabricacdo, flexibilidade, maior area de absor¢do da incidéncia solar e possiveis melhorias
futuras.

Dentre os materiais ¢ métodos de fabricagdo das células OPV, a aplicacdo do grafeno
proporciona uma melhoria na taxa de eficiéncia energética a partir do aumento de absorgdo e
conversao de energia.

Apesar das pesquisas acerca dos métodos de revestimento dos dispositivos organicos
com o grafeno serem recentes, € notorio o progresso neste ramo. A aplicacdo do grafeno em
células OPV possibilita ndo apenas a projecao e fabricagdo de novos modelos, mas também a
corre¢do de niveis de eficiéncia energética antes ndo obtidos utilizando componentes a base de
materiais convencionais, como o Si ou o ITO, por exemplo.

O desempenho dos dispositivos organicos baseia-se na microestrutura dos materiais
utilizados, com isso, as formas de montagem entre as camadas do grafeno e os outros materiais,
tais como controle de morfologia, adaptacdo estrutural e adaptagao das interfaces utilizadas
precisam ser consideradas no processo de elaboragdo das células OPV.

Embora os procedimentos utilizados para o ajuste do ganho de eficiéncia das células
tenham demonstrado bons resultados, ainda hé a necessidade de uma maior exploragdo. Desse
modo, ¢ esperado que, com a corre¢ao dos fatores supracitados, as células organicas sejam tidas
como provaveis fontes de energias renovaveis no futuro, com o custo reduzido e eficiéncia
energética maior, quando comparados com as células solares convencionais.

Para possiveis estudos futuros, vale ressaltar o surgimento de uma nova fonte de energia
renovavel baseada na capitagdo solar, conhecidas como células solares com perovskita e
eletrodos de grafeno, objetivando uma superagdo nos valores de eficiéncia energética ja obtida

pelas células solares.
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