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RESUMO

A energia solar fotovoltaica tornou-se madura e competitiva para o suprimento de
energia elétrica, com a capacidade instalada de 1 TW no mundo e 20 GW no Brasil, em 2023.
Dentro das tecnologias de células solares emergentes, as células solares organicas (OPV) tém
recebido recentemente renovada atencdo, devido ao seu baixo custo e rapidez de fabricacéo,
com células solares que podem ser projetadas para se adequarem as edifica¢Bes urbanas, devido
a possibilidade de controle da transmissdao de luz (transparéncia) e flexibilidade. Apesar do
recente progresso na eficiéncia destes dispositivos, a confiabilidade dos mesmos continua sendo
uma preocupacdo. O objetivo desta pesquisa € investigar as causas da ocorréncia da
fotodegradacdo associados aos dispositivos OPV sob o clima tropical do Brasil, que impactam
na sua eficiéncia elétrica. O objetivo desse trabalho é correlacionar as caracteristicas elétricas
dos mddulos fotovoltaicos com células solares OPV, com as mudangas nas propriedades
quimicas e estruturais das mesmas, durante a exposicdo a irradiancia solar durante a sua
operacdo. Os parametros elétricos dos dispositivos OPV expostos em bancadas externas, no
GREEN PUCMINAS foram medidos ao final de 30, 60, 90, 120 dias de exposi¢do. As
propriedades fisicas e quimicas/composicionais dos materiais foram analisadas usando testes
destrutivos com microscopia eletrnica de varredura, espectroscopia de dispersdo de energia
(EDS) e espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Os resultados
encontrados demostraram que os mdédulos fotovoltaicos OPV expostos a irradiancia solar
sofrem alteracdo nos seus parametros elétricos e morfoldgicos. Essas alteracdes dependem do
tempo de exposicdo, identificados em trés estagios distintos. No primeiro estagio, observa-se
um ganho moderado de poténcia nos primeiros 30 dias de exposicao, atribuivel a reducdo da
recombinacao assistida por armadilhas e mudancas na morfologia. No segundo estagio, que vai
de 30 a 60 dias de exposicdo, ocorre uma degradacao gradual na poténcia maxima. O terceiro
estagio, entre 90 e 120 dias de exposicao, € caracterizado por uma degradacgdo significativa na
poténcia maxima, com uma queda de 29% apds 120 dias. A analise da fotodegradagéo
identificou a quebra de ligacdes dentro da camada ativa, indicando uma mudanca na estrutura

organica da camada.

Palavras-chave: Células Solares Orgéanica (OPV), Fotodegradacdo, Parametros elétricos



ABSTRACT

Photovoltaic solar energy has become mature and competitive for the supply of electrical
energy, with an installed capacity of 1 TW in the world and 20 GW in Brazil, in 2023. Among
the emerging solar cell technologies, organic solar cells (OPV) have recently received renewed
attention, due to their low cost and speed of manufacture, with solar cells that can be designed
to suit urban buildings, due to the possibility of controlling light transmission (transparency)
and their flexibility. Despite recent progress in the efficiency of these devices, their reliability
remains a concern. The objective of this study is to correlate the electrical characteristics of
photovoltaic modules with OPV solar cells, with changes in their chemical and structural
properties, during exposure to solar irradiance during their operation. The electrical parameters
of OPV devices displayed on external benches at GREEN PUCMINAS were measured at the
end of 30, 60, 90, 120 days of exposure. The physical and chemical/compositional properties
of the materials were analyzed using destructive testing with scanning electron microscopy,
energy dispersive spectroscopy (EDS), and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR).
The results found demonstrated that OPV photovoltaic modules exposed to solar irradiance
undergo changes in their electrical and morphological parameters. These changes depend on
the exposure time, identified in three distinct stages. In the first stage, a moderate gain in power
output is observed in the first 30 days of exposure attributable to reduced trap-assisted
recombination and changes in morphology. In the second stage, from 30 to 60 days of exposure,
there is a gradual degradation in maximum power output of the device. The third stage, from
90 to 120 days of exposure, is characterized by a significant degradation in maximum power
output, with a 29% drop of it after 120 days. Photodegradation analysis identified the breaking
of bonds within the active layer, indicating a change in the organic structure of the layer.

Keywords: Organic solar cells (OPV), Photodegradation, Electrical parameters of OPV
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1. INTRODUCAO

A medida que a populagdo mundial cresce, a demanda por energia aumenta,
necessitando aumentar a producdo de eletricidade, usualmente por meio de fontes néo
renovaveis, 0s quais apresentam potenciais impactos negativos ao meio ambiente. A utilizacéo
de tecnologias, como fontes renovaveis, pode minimizar o impacto ambiental do uso de
recursos fosseis.

A producéo de energia elétrica utilizando energias renovaveis tém crescido rapidamente,
apresentando um crescimento, em 2022, de 9,6% comparado ao ano de 2021 (IRENA, 2023),
devido a reducdo da geracdo de energia elétrica por usinas a carvao, gas natural e outras ndo
renovaveis (IEA, 2021). Embora as usinas hidrelétricas continuem sendo a tecnologia de
energia renovavel mais comumente usada, 0 uso das usinas edlicas e solar fotovoltaicas estéo
em ascensdo, com numeros recordes de instalagdes a cada ano.

Segundo a Organizacdo das Nacbes Unidas (ONU) (NATIONS, 2018), as fontes de
energia renovaveis deverdo responder por 80% do crescimento da demanda global de energia
até 2050. Dentre estas tecnologias, destaca-se a energia solar fotovoltaica que atingiu 1TW de
capacidade instalada. Isso contribuiu com um aumento de 191 GW em 2022.

A China lidera em implantacéo de geracdo com fontes de energia renovavel. No entanto,
cada vez mais paises emergentes e em desenvolvimento estdo seguindo este exemplo. O
aumento do investimento em redes elétricas inteligentes (smartgrid) serd essencial para a
operacdo de parques e6licos e solares, que podem triplicar a capacidade instalada de energia
renovavel até 2030 (IEA, 2021). No Brasil, a capacidade instalada de usinas de energia solar
fotovoltaica alcancou a 23 GW, equiparando-se a poténcia produzida pela usina hidrelétrica
binacional de Itaipu (ABSOLAR, 2022).

A tecnologia fotovoltaica sofreu varias alteracbes evolutivas até a tecnologia que é
atualmente comercializada podendo ser divididos em primeira, segunda e terceira geracéo.

As células solares de primeira geracdo compreendem o silicio monocristalino (m-Si) e
o silicio policristalino (p-Si), que utilizam tecnologia consolidadas e sdo comercialmente
viaveis. Devido a sua melhor eficiéncia em laboratorio, atingindo cerca de 27,6%, e a vida util
de aproximadamente 25 anos, essas células solares sdo amplamente utilizadas (NREL, 2022).

A segunda geracdo, conhecida comercialmente como filmes finos, inclui o silicio
amorfo (a-Si), telureto de cadmio (CdTe) e disseleneto de cobre indio (CIS), alcangando
eficiéncias em laboratorios proximas a 23,6%. Essas tecnologias de filmes finos sdo menos

eficientes que o silicio cristalino e requerem uma area de instalacdo maior (NREL, 2022).
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A terceira geracdo inclui as células sensibilizadas a corantes (DSSC) com eficiéncia de
13%, células solares organicas (OPV) com eficiéncia de 26,1%, células solares de perovskitas
hibridas (CSPH) com eficiéncia de 19,2% e células solares de pontos quanticos (QDSSCs) com
eficiéncia de 18,1%, todas medidas em laboratorios (Buhler e outros, 2018; NREL, 2022).

As células solares organicas (OPV) surgiram como uma op¢do tecnoldgica para
expandir as aplicacGes fotovoltaicas em areas urbanas. Esfor¢os significativos vem sendo feitos
para aumentar a eficiéncia, prolongar a vida Util e reduzir os custos de fabricacéo.

A SUNEW, pioneira na instalacdo de mddulos fotovoltaicos organicos (OPV) em
edificacOes no Brasil, se destaca como uma inovadora empresa nacional, desempenhando um
papel significativo no avanco da tecnologia e sustentabilidade na &rea de tecnologia

fotovoltaica. A Figura 1 mostra alguns sistemas fotovoltaicos instalados pela SUNEW.

Figura 1 — Exemplos no Brasil de aplicacdes de modulos de OPV em edificios para
geracdo de energia elétrica: (a) Ponto de dnibus em Curitiba — PR; (b) edificio de escritdrios da
TOTVS em Séao Paulo — SP; (c) Integracdo de telhados da Natura em Cajamar — SP; d) Fachada
do edificio CAOA em Anépolis — Goias; (e) area do escritério da Petrobras e (f) telhado do

shopping Morumbi em S&o Paulo — SP.
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Fonte: Imagens obtidas da SUNEW.

E muito importante reconhecer que a célula solar organica esta sujeita a varios tipos de
degradacéo, sendo um dos principais a fotodegradacdo abordada neste estudo. Muitos autores
estdo realizando estudos que visam minimizar os impactos causados no material semicondutor

desta célula solar, possibilitando assim uma maior vida util.
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Apesar de varios estudos voltados para as células solares organicas, deve-se avaliar bem
o local de aplicacéo e as condicGes de operacdo das mesmas, pois estes fatores influenciam nos

diversos tipos de degradacéo apresentadas por elas, reduzindo sua eficiéncia.

1.1.  Objetivos

1.1.1. Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo analisar os efeitos da fotodegradacéo nas propriedades
elétricas, quimicas e microestruturais de modulos fotovoltaicos com células solares organicas

(OPV) como funcao do tempo de exposicao e condi¢cdes climaticas.

1.1.2. Objetivos especificos

Os objetivos especificos sao:

a) Avaliar os efeitos da fotodegradacdo sobre as caracteristicas elétricas dos médulos com
células solares organicas (OPV) em funcéo do tempo de exposicao;

b) Analisar os efeitos da fotodegradacdo sobre as caracteristicas fisico-quimicas e
microestruturais dos mddulos com células solares orgéanicas (OPV) em funcao do tempo de
exposicao;

c) Correlacionar as propriedades elétricas com as mudancgas quimicas e microestruturais
ocorridas nas células solares e moédulos OPV devido a fotodegradacéo em funcéo do tempo

de exposicéo.

1.2. Motivagao

A energia solar tem se destacado no mundo devido a sua rapida expansao atingindo 1
TW de capacidade instalada em 2022. Sabe-se que a maior parte das células solares instaladas
sdo modulos de silicio cristalino, entretanto, as células solares organicas vém ganhando espago
neste mercado a cada ano.

Como as células solares de silicio cristalino sdo produzidas e montadas em uma
estrutura rigida, sua aplicacdo fica limitada em &reas urbanas tornando os modulos OPV
interessantes para muitas aplicacdes, tais como fachadas de prédios curvos, telhados, pontos de
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Onibus, dentre outras.

Com isso, € possivel torna-las mais atraentes em relacéo a aplicabilidade e ao custo de
fabricacdo, embora sua eficiéncia seja menor que as células solares de silicio.

Este trabalho podera contribuir para identificar as causas da fotodegradacdo e possam
reduzir as perdas de energia contribuindo para o aumento da eficiéncia e estabilidade das células

solares organicas.

1.3.  Descrigédo dos capitulos

No capitulo 2, é abordado o estado da arte sobre células solares, os materiais
semicondutores e as células solares organicas e a fotodegradacdo nas mesmas.

No capitulo 3, é apresentado os conceitos e fundamentos matematicos necessarios para
0 desenvolvimento do trabalho.

No capitulo 4, é apresentada a metodologia do trabalho, indicando as considerac6es
utilizadas para estimar as perdas causadas pela fotodegradacéo, a partir de dados coletados nos
protétipos utilizados.

No capitulo 5, sdo apresentados os resultados da estimativa da fotodegradacéo obtidos
dos prototipos dos modulos OPV expostos, correlacionando as propriedades elétricas com as

mudangas microestruturais.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Devido aos impactos ambientais causados por muitas tecnologias de geracdo de energia
elétrica, surgiu a busca por alternativas mais sustentaveis. Dentre elas, destaca-se a energia solar
fotovoltaica. O uso dessa tecnologia atingiu a marca de 1 Terawatt (TW) em 2022. No entanto,
ela ainda enfrenta limitacGes relacionadas a confiabilidade e a vida Gtil dos equipamentos
utilizados no sistema solar.

A célula solar é o componente responsavel pela conversdo da irradiacao solar em energia
elétrica através do efeito fotovoltaico. O mddulo fotovoltaico é formado por um conjunto de
células solares. Durante a década de 1970, a descoberta de materiais poliméricos que
conduzissem eletricidade teve como consequéncia uma intensa pesquisa bastante motivada,
visando avaliar elementos que pudessem substituir os materiais inorganicos (como € o caso do
Silicio) ou metalicos em uma ampla gama de aplicacdes. O objetivo dessas pesquisas se resumia
em combinar o comportamento metélico de sistemas p-conjugados com a leveza,
processabilidade e baixo custo de producdo dos polimeros.

As degradacbes que as células solares podem sofrer ao longo do tempo é um dos
principais fatores que influenciam em sua vida util. Por isso, € importante conhecer e entender
0s principais fatores que causam a degradacdo das células solares (TamizhMani e Kuitche,
2013). A exposicdo dos modulos fotovoltaicos a temperaturas elevadas e radiagdo ultravioleta
pode contribuir para o aumento da degradacdo. Portanto, € fundamental compreender os
mecanismos de degradacao das células solares para aumentar sua confiabilidade e vida util.

Neste contexto, a revisao bibliografica apresentada neste capitulo tem como objetivo
fornecer embasamento para a pesquisa, abordando as caracteristicas da célula organica (OPV),
0s principais fatores que podem induzir o surgimento de modos de degradacao e os efeitos da

fotodegradacdo sobre as propriedades elétricas, térmicas e dpticas da célula solar organica.

2.1. Estrutura de uma célula solar orgéanica

As células solares organicas possuem uma estrutura de heterojuncdo (BHJ), composta
por multiplas camadas, sendo cada uma delas depositada por meio de diversas técnicas de
fabricacdo, sendo a mais comum a técnica de rolo (R2R — Roll-to-Roll) (Rafique e outros,
2018). A camada absorvedora é constituida por dois elementos, sendo um material doador,
geralmente um polimero conjugado composto por pigmentos conjugados ou oligdmeros, e um

material aceitador, frequentemente composto de derivados de fulereno(Tang, 1986). A camada
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fotoativa é posicionada entre 0 anodo e o catodo. Para melhorar o desempenho e a estabilidade
das heterojuncdes das células solares organicas, € comum inserir camadas interfaciais, como a
camada de transporte de lacunas (HTL) e a camada de transporte de elétrons (ETL), entre as
interfaces anodo-fotoativo e catodo-fotoativo, com o objetivo de transportar os portadores para
seus respectivos eletrodos (Facchetti, 2013).

Ao longo do tempo, a estrutura evoluiu para a arquitetura invertida nas BHJ das células
solares organicas. Nessa configuracao, o eletrodo transparente inferior atua como cétodo,
enquanto o eletrodo superior assume o papel de &nodo. Segundo a literatura, os dispositivos
nessa arquitetura s&o menos suscetiveis a degradacdo, conforme relatado por Lattante (2014).

A Figura 2 ilustra a arquitetura do dispositivo para as células solares invertidas.

Figura 2 — Representacdo transversal do dispositivo OPV padrao.

Filme com camada de barreira transparente

Adesivo Epoxi

Célulasolar Camada ativa

ETL (organico)
PET/IMI
Adesivo Epoxi
Filme com camada de barreira transparente

Fonte: Adaptado de Soares e outros (2022).

Araljo (2018) relata que a célula solar orgénica (OPV) pode possuir em sua camada
ativa uma mistura de materiais ou uma combinacdo entre eles. Esses materiais doadores e
aceitadores compdem a camada ativa, geralmente sendo constituidos por um polimero condutor
e uma molécula orgéanica eletronegativa, respectivamente. Ao longo dos anos, as células solares
tém sido aprimoradas, 0 que resulta no aumento de sua eficiéncia, 0 mesmo ocorreu com as
células solares organicas, nas quais foi desenvolvida uma camada ativa com uma mistura entre
dois semicondutores (o aceitador na forma de molécula eletronegativa e um polimero que age
como um semicondutor doador), formando um filme bifasico nanoestruturado (Yu e outros,
1995).

Tang (1986) constatou que a eficiéncia de conversdo das ceélulas solares organicas

(OPV) atingia cerca de 0,95%. Isso desencadeou pesquisas com diversos materiais e estruturas,
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demonstrando ser possivel criar um dispositivo de heterojungdo composto por duas camadas
semicondutoras diferentes em uma célula solar organica (OPV).

A Figura 3 exibe a representacao transversal esquematica de uma célula solar organica
(OPV). Uma dispersdo extremamente fina do aceptor no material doador (Figura 3a) conduzira
a uma eficiente geracdo de carga, contudo, a conducéo de carga sera fraca. O transporte de carga
ideal pode ser alcancado quando o doador e o aceptor sdo dispostos em uma configuracéo de
bicamada (Figura 3b). Por outro lado, a geracdo de carga ocorre exclusivamente na interface
entre as duas camadas, resultando numa eficiéncia globalmente inferior. Célculos e simulagdes
de morfologia indicaram que a organizacdo apresentada na Figura 3c deve resultar no
desempenho 6timo (Scharber e Sariciftci, 2013). Dominios altamente organizados de doador e
aceptor assegurardo um transporte de carga excelente. Uma largura de dominio duas vezes
maior do que o comprimento de difusdo do éxciton facilitard uma geracéo eficiente de carga
simultaneamente. No entanto, essa morfologia nanopadronizada € bastante desafiadora de ser
preparada, e a fabricacdo do dispositivo frequentemente depende da separacdo de fases dos
materiais doador e aceptor durante a formacéo do filme absorvente. A representacéo transversal

de uma célula solar de heterojuncéo "real" é mostrada na Figura 3d.

Figura 3 — Secdo esquematica transversal de células solares de heterojuncdo. a) Mistura fina
entre moléculas dadoras e aceitadoras, b) estrutura de bicamada, (c) morfologia ideal para
células solares de heterojuncao e (d) morfologia tipica de uma célula solar produzida através

de processos de solugéo.

Cétodo ‘Cétodoy
Anodot Anodo
Cétodode Cétodo gde
Anodo* Anodo

Fonte: Adaptado de Scharber e Sariciftci (2013).
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Para contornar o problema da baixa eficiéncia, foi desenvolvida a estrutura de
monocamada na heterojuncao. O principio baseia-se em utilizar dois materiais na camada ativa,
com diferentes valores de afinidade eletrdnica e potencial de ionizacdo (Junior, 2015).

Ultimamente, pesquisas relacionadas a estruturas de heterojuncédo (BHJ) tém se
concentrado em solubilizar polimeros semicondutores para obter melhores eficiéncias. Devido
a essa caracteristica, as células OPV do tipo BHJ tém se mostrado promissoras, uma vez que
sua camada ativa bifasica possui uma area interfacial maior em comparacdo com outras
abordagens. Contudo, pesquisas visando melhorias na morfologia dessas células tém sido
realizadas, seja utilizando aditivos, modificacdes quimicas, tratamento térmico nos filmes, entre
outros (Lu e outros, 2015) e (Vogelbaum e Sauve, 2017).

O IMI* é utilizado como um éxido condutivo composto por 6xido de indio dopado com
estanho (Indium tin oxide — ITO), um metal (Ag) e ITO. Este filme é o eletrodo transparente,
onde realiza a retirada de carga.

Para que essas cargas livres sejam coletadas, o elétron é capturado pelo material
organico, que atua como camada de transporte de elétrons (ETL2), transportando esse elétron
até o catodo, enquanto a carga positiva é coletada pela camada de transporte de lacunas (HTL?),
que a transporta até o anodo.

E por fim, a ultima camada é composta por um eletrodo negativo, que funciona como
um catodo. Em geral, a escolha da espessura do catodo em dispositivos solares organicos é
determinada pela maximizacdo da absorcdo do espectro solar e pela minimizacdo da
recombinacdo de portadores em excesso durante o transporte até a superficie emissora. Em
outras palavras, o efeito de aquecimento induzido pela recombinacdo ndo radiativa compensa a
perda de portadores em espessuras maiores, resultando em um modo de operacdo puramente
termidnico (Rahman e Nojeh, 2021).

Portanto, é crucial selecionar uma espessura que equilibre eficientemente a absorcéo de
luz solar e a minimizag&o da recombinacéo, a fim de otimizar o desempenho das células solares
organicas.

Muitos estudos tém buscado encontrar o equilibrio ideal entre o tamanho do material e
a mobilidade do portador de carga, como demonstrado em varios estudos de controle da

morfologia do P3HT (Chiu e outros, 2008)). Na verdade, a morfologia ideal para a alta

LIMI - ITO/METAL/ITO
2ETL — camada de transporte de elétrons (Electron Transport Layer)

3 HTL — camada de transporte de lacunas (Hole Transport Layer)
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eficiéncia do filme de P3HT:PCBM ¢é determinada pelo tamanho da interface da camada ativa,
o0 qual varia entre 10 — 20 nm (Kim e outros, 2006) e (Mayer e outros, 2009).

2.2.  Absorcao 6tica nas células solares organicas (OPV)

Um dos fatores que influenciam na absorcéo dptica € a sobreposicdo do espectro de
absorcdo dos materiais que compdem a camada ativa e o espectro da irradiancia solar, ou seja,
0 espectro de absorcao dos materiais da camada ativa deve ser 0 mais amplo possivel para que
possa abranger todo o espectro da luz visivel. A Figura 4 apresenta os espectros de absorcao
Optica de diversas tecnologias de células solares.

Figura 4 — Resposta espectral de diversas tecnologias solares
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Fonte: Adaptado de ISLAM e outros (2021)

Através da Figura 4, percebe-se que a resposta espectral de absorcao das células solares
organicas € baixa quando comparada a outras tecnologias, como por exemplo as celulas de
silicio cristalino.

Durante os processos de difuséo e geragédo do estado Transferéncia de Carga (CT), assim
como apos a dissociacao, € provavel que ocorra o processo de recombinacdo de polarons livres
(Britting e Adachi, 2012). Esse efeito € um dos mais prejudiciais para as células solares
organicas, pois limita a corrente fotogerada e reduz a eficiéncia das células. A recombinacao
dos elétrons livres pode ser dividida em dois grupos: recombinagdo monomolecular ou
geminiana e recombinagdo bimolecular ou ndo-geminiana, sendo que a geminiana acontece
entre as cargas no inicio do processo de absorcdo dos éxcitons, enquanto a segunda ocorre
durante o transporte das cargas produzidas a partir de éxcitons diferentes, sendo bastante
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comuns nessas células solares (Lakhwani e outros, 2014). Contudo, na literatura, existem
outros tipos de recombinacdo nas células solares organicas, mas ndo ha uma compreensdo
concreta sobre este fato (Hamilton e outros, 2010), (Koster e outros, 2006), (MacKenzie e
outros, 2011) e (Zhang e outros, 2016).

De acordo com os resultados encontrados por Yue e outros (2011), o espectro da amostra
de P3HT:PCBM?* apresenta alguns picos de absorgéo caracteristicos, sendo eles em 3087 nm e
entre 2843 e 2992 nm, que correspondem a vibracao de estiramento da ligacdo C-H no anel de
tiofeno (CsHa4S). Ja para Shrotriya e outros (2005) e Yue e outros (2011), os picos entre 1459 e
1577 nm correspondem a vibracdo de estiramento de C=C, o pico em 1384 nm corresponde ao
estiramento em CH2 e o pico em 1091 nm pertence a vibracao de estiramento do O-CHs no
PCBM. O pico em 729 nm é a absorcdo caracteristica do atomo de enxofre (S) no anel de

politiona. A Tabela 1 apresenta as bandas mais frequentes no espectro de FTIR®.

Tabela 1 — Bandas mais frequentes no espectro do ensaio de FTIR

Comprimento de onda | Atribui¢do quimica

3437 Estiramento de N-H

3057 Estiramento de C-H

3037 Estiramento de C-H

2966 Estiramento Assimétrico de C-H em CHjs
2928 Estiramento Assimétrico de C-H em CH>
2882 Estiramento de C-H em aldeidos

2872 Estiramento simétrico e assimétrico em CH,
1740 Estiramento de C=0

1610 Dobramento de N-H

15882 Dobramento de N-H

1513 Modo de vibracdo de deformacdo de CHs
1460 Deformacao de C-H em CH>

1385 Deformacdo simétrica de C-H em CHj3
1362 Estiramento de C-O

1298 Dobramento no plano de C-H

1246 Dobramento no plano de C-H

1084 Dobramento no plano de C-H

1035 Dobramento no plano de C-H

975 Deformacao fora do plano de C-H

914 Anel epdxido®

832 Deformacao fora do plano de C-H

560 Vibracdo fora do plano de O-H

Fonte: Adaptado de Sabu e outros (2020).

4 P3HT:PCBM - poli(3-exiltiofeno-2,5-dil) dopado com [6,6] fenil Ce; &cido butirico éster metilico
> FTIR - Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

¢ Epdxido = Grupo funcional contendo trés &tomos de oxigénio e dois de carbono
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2.3. Fatores que causam a degradacdo em mddulos fotovoltaicos com celulas solares

organicas (OPV)

Por mais de dez anos, a durabilidade do semicondutor PCBM foi objeto de pesquisa
visando aprimorar sua eficiéncia (Distler e outros, 2012; Jgrgensen e outros, 2012; Mateker e
Mcgehee, 2017; Schroeder e outros, 2014; Wong e outros, 2014).

Devido as caracteristicas especificas dessas células OPV, que possuem semicondutores
organicos e polimeros em sua camada ativa, elas estdo susceptiveis a diversos tipos de
degradacdo se comparadas com as células solares inorganicas.

Grossiord e outros (2012) afirmam que os modos de degradacdo fisica e/ou quimica
podem ser divididos em duas categorias principais:

o Degradacéo intrinseca: caracterizada pela alteracdo das caracteristicas da interface entre
as camadas do empilhamento devido a modificacdo interna dos materiais utilizados.

o Degradacdo extrinseca: caracterizada por mudangas no comportamento da célula
induzidas por fatores externos, como agua, oxigénio e radiacGes eletromagnéticas (UV, luz
visivel, IR, entre outras). Esta Ultima esta diretamente relacionada a qualidade e estabilidade
das propriedades do sistema de encapsulamento, incluindo as barreiras, o substrato e o tipo de
vedacdo de borda a ser utilizado.

Peters e outros (2012) postulam que a degradacdo ocorre como uma alteracdo entre o
eletrodo e o material organico, resultando em um rapido declinio em seu estagio inicial, seguido
por um decaimento mais gradual com o passar do tempo. Por outro lado, Reese e outros (2010)
destacaram que a degradacdo, provocada pela adi¢do de fulereno, é um dos principais fatores
contribuintes para a reducdo da fotocorrente produzida a longo prazo. Outros estudos também
examinam o desempenho de células solares organicas de filmes finos invertidos altamente
durdveis (P3HT:PCBM), fabricadas sob irradiacdo de luz continua no ar (Karakawa e outros,
2020).

Roncali, (1992) e MCcullough (1998) relatam que, dentre os polimeros utilizados, 0s
derivados de poli(3-alcoxitiofenos) (P3ATs) tém sido o foco dos estudos devido as suas
propriedades elétricas e mecéanicas. Esses polimeros possuem elevada condutividade e suas
cadeias principais sdo acompanhadas de cadeias laterais que possibilitam a solubilidade em
solventes organicos. Como resultado, esses polimeros podem ser processados a partir de uma
solucdo e podem ser empregados em uma ampla variedade de tecnologias, incluindo células

fotovoltaicas, diodos emissores de luz, transistores de efeito de campo, entre outros.
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As degradagdes em células solares orgénicas (OPV) podem ser causadas por varios
fatores, incluindo a deterioracdo das moléculas organicas (Chambon e outros, 2011; Kawano e
outros, 2006; Manceau e outros, 2009; Rivaton e outros, 2010), a oxidacao nos eletrodos (Lloyd
e outros, 2009), delaminacéo e reacdo da camada orgéanica com o eletrodo (Davis e Pemberton,
2009; Lloyd e outros, 2011), fotobranqueamento (Wang e outros, 2014), entre outros.

A degradacdo da camada ativa, tanto em polimero-fulereno quanto em pequenas
moléculas de fulereno, é considerada a mais prejudicial em comparag¢do com outras formas de
degradacdo nos demais componentes da célula solar orgéanica. Dentre essas formas de
degradacdo estdo o fotobranqueamento, a alteracdo da morfologia, a foto-oxidacdo, a
degradacdo quimica dos eletrodos metalicos, o inchaco na camada de transporte de lacunas e,
consequentemente, no eletrodo transparente, a delaminacéo, a difusdo de indio e, por fim, o
acumulo de portadores de carga (Reese e outros, 2010).

De acordo com as pesquisas realizadas, foi observado um consideravel aumento na
eficiéncia das células solares organicas por meio da utilizagdo de moléculas que substituem o
desempenho do fulereno. Diante disso, foram investigadas pequenas moléculas aceitadoras
conjugadas. No entanto, os fatores responsaveis pela degradacdo no desempenho das células
solares organicas ainda sdo pouco compreendidos, devido a complexidade de sua estrutura
multicamada e a presenca de diversos elementos envolvidos nesse processo de degradacao
(Karakawa e outros, 2020).

Os autores relatam que foi identificada uma reducdo de aproximadamente 50% no
desempenho das células solares baseadas em Etilhexil rodaina benzotiadiazola acoplado com
indacenoditiofeno (Ethylhexyl-rhodanine-benzothia-diazole-coupled indacenodithiophene —
EH-IDTBR) como material aceitador. Essa reducdo ocorreu devido a exposicdo a irradiacdo
solar por 100 horas, na qual foi atribuido o aumento da resisténcia em serie no interior da
camada semicondutora organica. Esse aumento da resisténcia foi originado pela reducdo dos
portadores de cargas livres, uma vez que houve mudancas estruturais na molécula aceitadora,
fator importante que afeta a degradacéo.

Segundo a literatura, sabe-se que a célula solar organica apresenta uma propenséo a
degradacéo acelerada quando submetida a um ambiente aquoso. Para estabelecer um critério
confidvel, utilizou-se o calculo do limite da razdo de resisténcia de polarizacdo em solucéo
aquosa, estabelecendo esse limite em 1, como pardmetro para determinar o ponto de degradagao
da celula. A mensuracdo dos valores da resisténcia de polarizacéo foi realizada por meio da
técnica de espectroscopia de impedéancia eletroquimica em baixa frequéncia (Habib e outros,
2015).
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De Bettignies e outros (2006) conduziram um estudo acelerado para avaliar a vida util
de uma célula solar organica na qual foi utilizada uma mistura de P3HT:PCBM na camada ativa.
Este estudo empregou o modelo de Arrhenius de degradacdo e concluiu que, para que uma
celula solar orgénica tenha uma vida atil maior, é necessario que o valor da corrente de curto-
circuito (Isc) esteja acima de 80% do seu valor inicial ap6s 1000 horas de degradacéo.

Mateker e outros (2015) esclarecem em seu estudo, como calcular a vida Gtil de uma
OPV:

“Ainclinacéo da parte linear determina a vida Util de uma célula solar orgénica, que é
definido como o tempo necessario para que a célula solar atinja 80% (T80) da sua
eficiéncia ap6s um periodo de cauterizagdo (burn in). Se o processo de degradagio
continuar lentamente e 0 T80 ndo for atingido enquanto a célula solar for monitorada,
entdo sua vida Util serd determinada pela extrapolagdo linear da performance ap6s o

periodo de cauterizagdo.”

A Figura 5 apresenta o decaimento do desempenho da célula solar organica ao passar
do tempo, com os dois estagios relatados acima. Silva (2017) relata que existem quatro pares
de parametros que caracterizam a estabilidade desta célula solar, sendo estes detalhados na
Tabela 2.

Figura 5 — Desempenho da OPV com os estagios de cauterizacdo e decaimento linear
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Fonte: Silva (2017).
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Tabela 2 — Pardmetros dos estagios de cauterizacdo e decaimento linear

Pontos Definigéo

Eo,To | Eoéaprimeiraafericdo da OPV apos a sua fabricacdo no tempo =0 (To).

Es,Ts | Es é asegunda medida, caracterizada arbitrariamente pelo usuario em um tempo

Ts, apos a fabricagdo da OPV.

Egy, Tgo | Eso € a medida na OPV ap6s 20% de decaimento a partir do primeiro ponto de

teste (Eo). Tso é 0 tempo que houve o decaimento até E'so.

Eggo, Tsgo | Esso € a medida da OPV ap6s 20% de decaimento a partir do segundo ponto de

teste (Es). T'sso € 0 tempo que houve o decaimento até Esso.

Fonte: Silva (2017).

Na proxima secdo, serdo listados os possiveis mecanismos de degradacéo da célula OPV,
camada por camada, iniciando da camada fotoativa, seguindo pelos eletrodos e sistemas de
barreira/encapsulamento e finalizando com as degradacdes mais especificas para as células
solares conectadas entre si formando as interconexdes e os pontos do médulo OPV.

2.3.1. Foto-oxidagdo em médulos OPV

Pacios e outros (2006) relatam que é possivel identificar trés tipos de fotodegradacdo
em células solares organicas, sendo elas: (a) a foto-oxidagdo do sélido organico, que considera
a perda de conjugacdo e deterioracdo irreversivel das propriedades de absorcdo de luz ou
transporte de cargas, (b) a degradacdo das propriedades condutoras na interface da célula
organica e (c) a desintegragdo mecanica, como, por exemplo, a separa¢do ao longo do tempo
dos materiais doador-aceitador.

Kawano e outros (2006) relatam que houve perda nos portadores de cargas livres da
celula solar orgénica, os quais foram degradados pela presenca da &gua na interface entre o
eletrodo e a camada ativa PEDOT:PSS’. Isso resultou na rapida deterioracdo do seu
desempenho, mesmo quando a célula estava no escuro.

O desempenho optico de qualquer material depende da radiacao eletromagnética a qual

esta sujeito. Dentre os diversos fendbmenos, destacam-se a interacdo entre a radiacdo e o

"PEDOT:PSS - poli[3,4-etilenodioxitiofeno] dopado com poli[4-sulfonato de estireno]
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material, bem como a refletancia (R), transmitancia (T) e absorbancia (A), com o intuito de
compreender 0 comportamento optico do material (Ruppert e outros, 2014).

A intensidade do feixe incidente (lo), transmitido (I) e refletido (Ir) sdo pardmetros
importantes dentro da técnica de analise otica (Pehlivan e outros, 2005), pois determinam
algumas variaveis, como o coeficiente de absorgdo (a) e o coeficiente de exting¢do (k), que séo
essenciais para a compreensdo e otimizagdo da resposta dptica (Callister e Rethwisch, 2010).

Bakr e outros (2011) e Santos-Cruz e outros (2005) observaram em seus estudos que a
baixa espessura em filmes finos apresenta baixa refletividade e elevada taxa de transmitancia
Otica, resultando em altos valores para o coeficiente de absor¢éo, sendo o oposto para filmes de
alta espessura.

Jeranko e outros (2004) explicam que a desintegracdo mecénica pode ocasionar
flutuacbes na densidade de corrente, mesmo no escuro, porém nao € um problema que deva
preocupar a curto prazo. Ja a degradacdo das moléculas organicas pode causar danos nesses
filmes desprotegidos e, em poucas horas, resultar em uma limitacdo fundamental na aplicagéo
Gtica-eletrbnica dos materiais organicos

Embora a fotodegradacdo das células solares organicas tenha recebido pouca atencéo, o
maior interesse em sua aplicacdo tem sido para diodos emissores de luz organica, para 0s quais
0 encapsulamento complexo € a solucdo de curto prazo para a industria (Pacios e outros, 2006).

Krebs e outros (2004) e Pacios e outros (2006) relatam que existem poucos estudos
sobre a estabilidade das células solares organicas. Geralmente, esses estudos concentram-se em
misturas de polimeros conjugados, sendo comum o uso de um MDMO-PPV® com fulereno
(geralmente PCBM), confirmando, assim, o efeito negativo da foto-oxidacdo na eficiéncia
energética da célula fotovoltaica. Essas pesquisas também evidenciaram que a perda na corrente
de curto-circuito (Isc) é a principal razdo para a redugéo na eficiéncia da conversao de energia
(n), enquanto a tensdo de circuito aberto (Voc) permanece quase inalterada.

Estudos de mapeamento da fotocorrente realizados por Jeranko e outros (2004)
mostraram que a degradacéo afeta toda a area do dispositivo, porém é mais intensa proxima das
bordas dos eletrodos. Sarkas e outros (1996) demonstraram que a fotodegradacdo do MEH-
PPV® é retardada pela adicdo do aceitador de elétrons (C60). Neugebauer e outros (2000)
também mostraram um efeito semelhante do PCBM na fotodegradacao.

SMDMO-PPV - poli[2-metoxi-5-(3,7-dimetillocol)]
® MEH-PPV - poli[2-metoxi-5-(2-etil-hexiloxi)-1,4-fenilenevinileno]
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Ambos os estudos apontaram que o aceitador de elétrons protegeria o polimero, podendo
ser atribuida a transferéncia dos elétrons fotoinduzidos para o aceitador, tendo como
consequéncia a reducdo do tempo para o cruzamento do intersistema de tripleto-singleto,
auxiliando a ndo formagéo da foto-oxidagdo do PPV, pois estes ndo sdo formados. Van der
Zanden e Goossens (2003) relatam que o efeito protetor de forma parecida do aceitador de
elétrons pode ser descrito em heterojuncdes polimero-6xido metalico.

No entanto, nenhum destes estudos definiu ainda 0 mecanismo para a perda de corrente
de curto-circuito (Isc) nas células solares. Apesar de ser amplamente aceito que a pior eficiéncia
resulta na perda de conjugacédo induzida pela oxidacdo, nenhum estudo relacionou como isso
ocorre de maneira precisa, ou seja, como a perda de corrente de curto-circuito (Isc) resulta na
baixa fotogeracdo de energia, recombinacdo mais rapida das cargas, transporte de carga mais
lento ou mesmo na coleta das cargas pelos eletrodos. A Tabela 3 apresenta os principais tipos

de degradacdo que afetam as caracteristicas da célula OPV.

Tabela 3 — Principais tipos de degradacdo em células solares organicas

Parametro afetado Principais fatores Principais causas

FF - Degradag&o da camada fotoativa.

Rs i Deterioragdo no transporte de cargas
nas camadas.
Presenca de desvios e curtos-
circuitos.
Reducéo entre a  camada
Diferenca entre 0 HOMO e | fotoativa/eletrodo.
o LUMO Mudanca da funcdo de trabalho do
eletrodo.
na — eficiéncia de absorcdo | Degradacdo quimica do doador de
da luz elétrons.
Nep — eficiéncia de difusdo | Redugdo da éarea da interface
do éxciton doador/aceitador.
NEQr Perdas de caminhos de percolagao
devido a reorganizacdo da mistura.
Alteragdo nos niveis de energia
dos componentes da célula solar.
Fissuras.
Fonte: Adaptado de Grossiord e outros (2012).

Rsh -

Voc

Necc — eficiéncia na coleta
do transportador

No entanto, como pode ser visto na Tabela 3, varias causas podem levar a uma mesma
tendéncia, o que dificulta a identificacdo precisa da degradacdo ao estudar apenas a curva I-V
da célula OPV. E por isso que o diagndstico é normalmente facilitado pelo estudo de uma

10 PPV - poli(p-fenilenevinileno)
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camada ou da degradacdo individualmente, ou pela utilizagdo de outras técnicas de

caracterizacdo, aléem das medicdes de tensdo e corrente.

2.3.2. Delaminacéo e reacdo da camada organica com o eletrodo na OPV

Os contatos de carga em células solares organicas sdo essenciais para diminuir a
recombinacdo e, assim, possibilita retirar 0 maximo do desempenho de um determinado
material da camada ativa. As células solares organicas convencionais possuem um contato
superior em que esses sao responsaveis por fazer o contato 6hmico com o LUMO do material
aceitador da camada ativa. A utilizacdo desse contato garante que o campo elétrico interno seja
suficientemente grande para que a extracdo das cargas livres seja eficiente na camada ativa.

Uma grande preocupacdo em celulas solares organicas € romper o declinio da eficiéncia
de conversdo de energia (PCE), ao longo prazo, em razdo da oxidacao ou da degradacao quimica
das propriedades eletrdnicas no contato superior, sendo altamente reativo (Lloyd e outros,
2011).

O anodo (ou eletrodo coletor de lacunas) € um metal que necessita de materiais como a
prata (Ag) ou ouro (Au). Uma implicacdo da inversdo da célula solar é a baixa reatividade
quimica das camadas de 6xido de metal e a estabilidade ambiental dos contatos superiores,
especialmente em contraste com a alternativa Ca/Al. Devido a estabilidade inerente das
camadas constituintes, esta arquitetura é utilizada como base para a producdo em escala das
células solares organicas (Lloyd e outros, 2011).

Silva (2017) relata em seu estudo que a temperatura exerce uma grande influéncia no
desempenho dessas células solares. De acordo com sua pesquisa, 0 teste acelerado de
degradacdo mostrou que as células solares a 70° C se degradam mais gradualmente do que
aquelas operando em temperaturas de 85° C e 100° C.

Outra constatacéo feita por Silva (2017) foi que a velocidade de degradacéo das células
solares expostas a 85° C sofreu uma grande reducdo no parametro de tensao de circuito aberto
(Voc), prejudicando sua utilizacdo em condi¢cbes ambientais em areas com temperaturas
elevadas. Ja as células solares expostas a 100° C degradaram-se rapidamente e apresentaram
problemas de laminacéo. A Figura 6 ilustra essa célula solar com varios pontos de bolhas apos

a degradacédo a 100° C.
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Figura 6 — Degradacgdo por temperatura em médulos OPV

Fonte: Silva (2017)

Rolston e outros (2017) descrevem ainda que o caminho de separagéo variou de forma
consideravel, pois a quimica da camada ativa foi afetada de forma diferente pela temperatura,

umidade e radiacdo solar.

2.3.3. Fotobrangueamento na OPV

O fotobranqueamento pode ser causado pela formacdo de modificacdes quimicas
induzidas pela radiacdo solar na estrutura da molécula, interrompendo a interagdo da molécula
com o PC70BM?!. Essa estabilizacéo resulta em uma rapida extingo dos éxcitons do doador.
A reducdo da eficiéncia quantica externa (EQE) é bastante perceptivel em comprimentos de
onda abaixo de 410 nm, nos quais 0 PC70BM também auxilia na producéo de corrente (Weu e
outros, 2020).

A transferéncia de energia é realizada por meio da vibracéo e rotacdo das moléculas na
cadeia principal (Callister e Rethwisch, 2010). A passagem mais coesa de energia pode ser
interpretada como uma transferéncia no segmento conjugado (Collini e Scholes, 2009).

A primeira descoberta de fluorescéncia em um Unico polimero conjugado em cadeia
ocorreu em um copolimero de PPV — PPyV*?, onde se observou a emissdo de toda a cadeia

apresentando intermiténcia, bem como o fotobranqueamento (Maisonpierre e outros, 1997).

1 pC70BM - [6,6]-fenil-C70 acido butirico éster metilico

2ppV — PPyV - poli[p-fenilenevinileno-co-p-piridilenovinileno]
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Essas caracteristicas foram observadas anteriormente somente em moléculas pequenas
de corantes simples e ndo era esperado que aparecessem em uma cadeia de polimero conjugado.
Esta descoberta propde que toda a cadeia pode se comportar como um unico croméforo, ou
seja, apenas um segmento conjugado emite luz e a extin¢do da cadeia pode ser temporéria ou
permanente. A localizacdo do éxciton em um Unico segmento € gerada através da transferéncia
de energia dentro da cadeia do polimero; todavia, esse efeito ndo foi observado em
experimentos de solucdo em massa (Vacha e Habuchi, 2010).

Na Figura 7 é apresentado o antes e depois da degradacdo da camada ativa de
DRCN5T:PC70BM?*, onde houve uma reducio em sua eficiéncia. Entretanto, a reducio geral
da eficiéncia é bastante pequena quando comparada a outras células solares organicas que

empregam outros materiais como aceitadores.

Figura 7 — Absorcdo UV-visivel antes e depois da degradacao

2-0 T T T T T 1-0
w DRCNST original
181 DRCNST degradado )
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— 14\ pc708Memissio ;
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Comprimanto de onda (nm)
Fonte: Adaptado de Weu e outros (2020).

13 DRCN5T:PC7BM — 2,2-[(3,3,3,4-etraoctilo[2,2:5,2:5:5,2:5,2-quinquetiofeno] -5,5-diil):[6,6]-fenil

C1o - 4cido butirico éster metilico



33

3.  FUNDAMENTACAO TEORICA

O capitulo em questdo aborda o principio de funcionamento de uma célula solar
organica (OPV) e suas caracteristicas elétricas, Opticas e térmicas. As células solares organicas
sdo dispositivos que convertem a energia solar em energia elétrica e tém despertado grande
interesse em razdo de suas propriedades fisicas e quimicas unicas. As caracteristicas elétricas,
Opticas e térmicas dessas células sdo cruciais para garantir sua eficiéncia, desempenho e
durabilidade. O capitulo fornece uma visdo geral dos fundamentos da tecnologia OPV,

abordando os principais aspectos dessas caracteristicas.

3.1.  Semicondutores orgéanicos e condugao eletronica

Os polimeros sdo constituidos por inimeras repeticdes de unidades estruturais pequenas,
conhecidas como mondmeros. Esses mondmeros sdo obtidos através de reacGes de
polimerizagdo, que, por meio de ligagOes interatbmicas covalentes, formam uma cadeia
polimérica (Callister e Rethwisch, 2010).

Os materiais organicos se dividem em dois grupos: pequenas moléculas
semicondutoras organicas e semicondutores organicos poliméricos, ambos compostos
principalmente de carbono (C) em sua estrutura atbmica. Estes possuem uma banda de
energia entre 1,5 e 3,5 eV. Normalmente, os so6lidos organicos podem ser tratados como
isolantes, pois possuem poucos transportadores de cargas livres a temperatura ambiente.

A Tabela 4 apresenta alguns exemplos de polimeros conjugados e as moléculas
organicas que sdo utilizadas na camada ativa das células solares orgéanicas. O polimero doador
de elétrons é o P3HT, enquanto o aceitador de elétrons é o PCBM.

Tabela 4 — Estrutura quimica dos semicondutores organicos na camada ativa

Nome Funcéo na camada ativa Representacéao

P3HT Doador

[/
\ s /,
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PCBM Aceitador VW, S

Fonte: Elaboragéo propria.

Outros polimeros, conhecidos como polimeros de banda proibida, tém sido objeto de
estudo. Os polimeros conjugados, utilizados como doadores, apresentam coeficientes de
absor¢do muito elevados, da ordem de 10’ m™. No entanto, possuem uma banda proibida com
valor consideravelmente alto, entre 1,5 e 2,0 eV, o que significa que absorvem luz com
comprimentos de onda superiores a 650 nm.

Um desafio significativo ao utilizar polimeros conjugados € a sua instabilidade, devido
as ligacBes alternadas em sua cadeia principal que favorecem a quebra dessas ligacdes. A
exposicdo a radiacdo solar e aos comprimentos de onda curtos da faixa visivel do espectro solar
pode induzir processos fotoquimicos em diversas taxas, dependendo da estrutura do material.
Isso inclui a quebra da cadeia, rearranjos, entre outros, resultando na reducgéo das propriedades
mecanicas, elétricas e de absor¢do do composto.

Os materiais aceitadores sdo 0s semicondutores que aceitam os elétrons doados e, desta
forma, asseguram a separacdo das cargas. Nos ultimos 5 anos, a pesquisa tem se voltado
bastante para aceitadores de elétrons ndo fulerenos (NFA), que alcangaram as eficiéncias mais
altas.

Os polimeros condutores possuem uma estrutura eletrénica baseada no sistema =
conjugado, que é caracterizado pela alternancia entre ligacdes simples e duplas ao longo da
cadeia polimérica (Nunzi, 2002). Os estados eletronicos das moléculas organicas derivam dos
orbitais p dos atomos de carbono, por meio da hibridizacio sp? — p. Em um orbital hibridizado
sp?, existem trés ligacGes o com energias de ligagdo forte, e os elétrons nesses sdo chamados de
elétrons o.

Os orbitais p sdo orientados perpendicularmente a cadeia polimérica, possibilitando uma
interacdo eletronica entre as camadas duplas. Essa interacéo auxilia na conducao eletronica dos
sistemas poliméricos conjugados. Os orbitais p restantes formam ligagdes 7, que sdo mais

fracas, e os elétrons nessas liga¢cdes sdo chamados de elétrons « (So, 2010).
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As posigdes relativas de energia do eletrodo em relagdo ao nivel de Fermi (Er) e ao
HOMO, bem como ao LUMO?, séo utilizadas para caracterizar a energia de interface. Esses
niveis predominantemente determinam o transporte de carga e as excitacdes dpticas. HOMO e
LUMO representam os orbitais de fronteira das moléculas conjugadas que compdem o0s
semicondutores organicos. No caso dos polimeros de cadeia longa, esses orbitais se deslocam
ao longo das cadeias, formando assim bandas unidimensionais, analogas as bem conhecidas
nos semicondutores organicos (Brutting e Adachi, 2012).

O valor da banda proibida é a diferenca entre os niveis orbitais LUMO e HOMO, como
representado nas Figuras 8 (a) e (b). Pode-se verificar a transferéncia de um elétron do estado
7, localizado no orbital HOMO, para o estado n* do orbital LUMO, apo6s receber a energia do

éxciton que interagiu com a molécula polimérica (Silva, 2017).

Figura 8 — (a) representacio dos orbitais sp? e (b) diagrama dos orbitais ligantes (1 ¢ 0) e

orbitais antiligantes (n* ¢ 6*)
a) b)

Orbital p, orbital o*

— OTDItal ¥ LUMO

o

Energia
et

1

Orbital sp? orbitalm HOMO

orbital o

Fonte: Adaptado de Aradjo (2018).

A Figura 9 apresenta um esquema simplificado de uma cadeia contendo ligacdes duplas

e simples.

Figura 9 — Esquema da cadeia principal contendo as ligagdes duplas e simples.

14 HOMO - orbital mais alto ocupado (Highest Occupied Molecular Orbital)

15 LUMO - orbital molecular mais baixo ocupado (Lowest Unoccupied Molecular Orbital)
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Ligagdes-n — Garante o " ‘
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Fonte: Adaptado de Mattoni (2015).

A Figura 10 apresenta como exemplo o polimero poliacetileno em dois estados: (a) no

estado estacionario e (b) no estado com ligac6es modificadas apds sua excitacao.

Figura 10 — Exemplo de modificacdo na ligacao dupla no polimero poliacetileno: (a) estado

estacionario e (b) com ligagdo dupla apds o processo de excitagao.

P g N N

(@) (b)
Fonte: Silva (2017)

Dentre as principais vantagens das células solares organicas destaca-se a possibilidade
de todas as camadas dos dispositivos serem filmes finos, processados em substratos flexiveis,
neste caso € utilizado o Polietileno Tereftalato (PET). Existem estudos que tém mostrado a
influéncia da mudanca do tamanho, da posi¢do e do nimero de cadeias laterais nos parametros

da célula solar.
3.2. Efeito fotovoltaicos em células OPV

Para os semicondutores inorganicos, a energia do foton é pequena quando comparada a
energia térmica (KT, onde k € a constante de Boltzmann e T é a temperatura em Kelvin) a
temperatura ambiente. Isso significa que as cargas livres sdo geradas facilmente a temperatura
ambiente quando o material é excitado. Por outro lado, para o semicondutor organico, o éxciton
possui uma energia de ligagcdo de ordem de magnitude maior que KT (na faixa de 0,5 a 2,0 eV)

e € criado apos a absorcao de luz. Em outras palavras, pode ocorrer a recombinacdo, mas a



37

separacdo de cargas com a geracdo de portadores de carga livre é improvavel de ocorrer a
temperatura ambiente (Grossiord e outros, 2012).

O principio simplificado de funcionamento de uma célula OPV pode ser descrito em
pelo menos quatro etapas fundamentais: (1) absorcdo de fotons e formacgdo de éxcitons, (2)
difusdo e separacdo de éxcitons, (3) transporte de cargas e, (4) coleta de cargas (Deibel e
Dyakonov, 2010; Dou e outros, 2013; Facchetti, 2013). Em celulas solares organicas, a energia
solar é geralmente absorvida pelo material doador, como um polimero conjugado. Ao absorver
os fotons, um elétron é excitado do HOMO para o LUMO. A diferenca entre a faixa do HOMO
e do LUMO deve estar entre 0,1 e 1,4 eV para gerar 0s excitons.

Os excitons devem difundir-se até a interface do material doador-aceitador, onde ha
queda de energia potencial suficiente para separar os éxcitons em portadores de carga livres
(Mayer e outros, 2007). Apds serem separados em portadores de cargas livres, cada portador
deve ser transportado para o eletrodo respectivo, evitando a recombinacéo e captura de cargas.

Algumas limitacGes e perdas podem ocorrer durante o processo, como perda de absorcao
devido a incompatibilidade espectral, perda por termalizacdo, insuficiéncia de energia para a
separagdo de éxcitons e recombinacdo de cargas, entre outras (Rafique e outros, 2018). Uma
descri¢do mais detalhada de cada etapa envolvida, desde a absor¢do da energia solar até a coleta

de portadores de carga, € apresentada abaixo.

3.2.1. Absorcdo da energia solar e geragdo de éxcitons

Como primeiro e essencial requisito para atingir alta eficiéncia, a camada fotoativa deve
absorver 0 maximo de luz solar incidente. A luz é normalmente absorvida pela parte doadora
da camada fotoativa. Blom e outros (2007) relata que, devido ao alto coeficiente de absor¢éo
de polimero conjugados (10" m™), eles podem absorver a luz no méaximo do seu espectro de
absorcdo com a camada fotoativa muito fina (aproximadamente até 100 nm), em comparagao
com seus equivalentes baseados em silicio inorganico (um semicondutor indireto), no qual
espessuras de centenas de micrometros sdo necessarias.

Além disso, a espessura da camada fotoativa no OPV baseado em fulereno, a espessura
pode chegar a 300 nm. Por outro lado, é possivel observar que os semicondutores inorganicos
apresentam uma maior eficiéncia na absor¢do em todo o espectro solar visivel (Blom e outros,
2007; Deibel e Dyakonov, 2010). Nesse sentido, € importante ressaltar que uma baixa absor¢éo

em polimeros conjugados pode resultar em uma menor geracéo de corrente fotovoltaica.
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Curiosamente, a absor¢do de luz pode ser aumentada pela reducdo da banda dos
polimeros doadores, resultando na absor¢do maxima dos fotons que levam a maiores eficiéncias
de conversdo de energia (Rafique e outros, 2018). Portanto, materiais com menor banda
proibida sdo necessarios para otimizar a captagdo de fotons. Por exemplo, um material com
banda proibida inferior a 2eV é considerado um material de baixa banda proibida o que leva a
possibilidades de melhorar a eficiéncia da célula de OPV devido a uma melhor sobreposicao
com o espectro solar. Outro exemplo € que uma banda proibida de 1,1eV pode cobrir 77% do
fluxo de fotons solares, enquanto uma banda proibida de 1,9eV mal consegue cobrir 30% do
fluxo de fétons em AM 1,5 (Rafique e outros, 2018). Assim, é possivel afirmar que materiais
com baixa banda proibida pode apresentar um aumento significativo na geracdo de corrente
fotovoltaica.

Para que seja gerada energia, o féton deve ser absorvido pelo IMI, onde é transportado
até a camada ativa e assim ocorre a excitacdo do elétron do HOMO para o LUMO. Esse
processo é semelhante ao observado em semicondutores inorganicos, onde o elétron é excitado
da banda de valéncia para a banda de conducdo. Consequentemente, € gerado um éxciton com
energia de ligagdo geralmente na faixa de 0,1 a 1,4eV (Philipos e outros, 2005). Os éxcitons
séo, entdo, migrados para a interface do material doador-aceitador.

Para que o éxciton seja formado € necessario que ocorra 4 processos, iniciando pela
absorc¢do do foton, dissociacdo, difusdo e por fim transporte dos portadores. As Figuras 11 e 12
apresenta as uma representacdo esquematica das etapas na producdo de energia e 0 respectivo
diagrama de bandas de uma célula solar organica, respectivamente.

Como a energia de ligacdo dos éxcitons nos semicondutores organicos € alta, esses s
podem ser dissociados na camada ativa, onde possui eletroafinidade para serem separados em

cargas livres (Haruk e Mativetsky, 2015).

Figura 11 — Esquema de geracdo de energia em uma celula solar orgénica
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Figura 12 — Niveis de energia correlacionado com o processo de absorcdo do exciton
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3.2.2. Difuséo dos éxcitons e dissociacdo de cargas

A estabilidade é um fator de extrema importancia em células solares organicas, sendo
que a sua estabilidade inferior ainda representa um grande desafio para competir com as células
solares baseadas em silicio inorganico na industria fotovoltaica.

Além disso, é necessario que as técnicas de fabricagdo sejam compativeis com a
producdo Roll-to-Roll (R2R), a fim de permitir uma comercializagdo ampla das células solares

organicas. A Figura 13 mostra as principais areas estudadas em células solares organicas.
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Figura 13 — Areas pertinentes & estudos relacionados a células solares organicas

Fonte: Adaptado de RAFIQUE e outros (2018).

Para aumentar a vida util operacional das células solares organicas ¢ um desafio
complexo, ja que a degradacéo é influenciada por varios fatores intrinsecos e extrinsecos que
afetam as camadas dessas células solares. Alguns exemplos desses fatores incluem a difuséo de
oxigénio e agua, corrosdo, delaminagcdo dos contatos metélicos e degradacdo térmica e
fotoinduzida da camada ativa. E importante destacar que ambos os tipos de degradacio sio
considerados processos de fluxo de massa (difusdo) dentro da célula solar organica.

A diferenca de energia no LUMO entre materiais doadores e absorvedores quebra a
atracdo de Coulomb causando a dissociacdo dos éxcitons (Dimitrov e outros, 2012; Gao e
Ingands, 2014; Ohkita e Ito, 2012). Conforme as caracteristicas observadas na maioria dos
polimeros conjugados, é frequente que a vida Util dos éxcitons seja curta, o que leva a
comprimentos de difusdo limitados a alguns nandmetros (inferiores a 20 nm). Desse modo, €
crucial que a geracao dos éxcitons ocorra dentro do comprimento de difusdo (Lp), uma vez que
a probabilidade de decaimento é alta quando eles sdo produzidos em uma area polimérica
superior a 20 nm. Ressalta-se que esse comprimento é significativamente menor que o
comprimento de passagem de absor¢do optica, que se situa entre 100 a 200 nm.

O comprimento de difusdo do éxciton (Lp) é a distancia percorrida por um éxciton antes
da recombinacdo, conforme descrito Rafique e outros (2018). O valor do comprimento de
difusdo de éxcitons varia consideravelmente, de 5 a 20 nm, em diferentes polimeros (Halls e
outros, 1996; Scherf e outros, 1999; Stiibinger e Brutting, 2001). Portanto, a espessura da
camada fotoativa é um fator critico para uma geracéo eficiente de carga. Além disso, o tempo

de vida do éxciton (To) é baixo, geralmente inferior a 1 ns, como relatado por Tamai e outros
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(2015). O tempo de vida do éxciton esta relacionado com o comprimento da difusdo, sendo

assim, tem-se:

Lo =D * Ty (1)

onde D € o coeficiente de difusdo e To é 0 tempo de vida do éxciton.

Em semicondutores organicos, os éxcitons fotogerados pela absor¢do da luz na interface
doador-aceitador séo submetidos a uma forte ligacdo de Coulomb (Clarke e Durrant, 2010;
Deibe, Strobe e Dyakonov, 2010). A dissociagdo dos éxcitons ligados por Coulomb é necessaria
para gerar portadores de carga livres, mas estes podem recombinar ou se dissociar em
portadores de cargas livres ap0s escaparem de sua atracdo mutua de Coulomb (Blom e outros,
2007; Deibel e Dyakonov, 2010). Para que haja um transporte eficiente de carga, é necessaria

uma eficiente dissociacdo dos éxcitons na interface.
3.2.3. Transporte de portadores de carga livre

De acordo com Rafique e outros (2018), a diferenca de nivel de Fermi entre os eletrodos
cria um campo elétrico interno que impulsiona o transporte de portadores de carga livre em
direcdo aos seus respectivos eletrodos. Em geral, o &nodo com alto potencial de trabalho e o
catodo com baixo potencial de trabalho geram um campo elétrico interno que determina o Voc
da célula OPV. O transporte de portadores de carga livres pode ocorrer por meio da difusdo dos
portadores ou do arraste induzido por campo elétrico.

A recombinacdo dos portadores de carga livres antes de atingirem seus respectivos
eletrodos é o principal obstaculo para o transporte eficiente. Além disso, a mobilidade dos
portadores de carga na camada fotoativa é um fator determinante tanto para o transporte quanto
para as perdas decorrentes da recombinacdo (Mandoc, Koster e Blom, 2007).

Em materiais com baixa mobilidade, os éxcitons permanecem unidos pela forca de
Coulomb e ndo conseguem superar sua atracdo mdtua, resultando em recombinacdo antes que
as cargas sejam coletadas pelos eletrodos (Pivrikas e outros, 2007). Essa recombinacdo leva a
uma perda significativa na corrente fotogerada, afetando negativamente a eficiéncia da célula
solar. E importante notar que o comprimento do caminho percorrido pelos éxcitons gerados

pela luz € proporcional a espessura da camada fotoativa.
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Conforme indicado por Rafique e outros (2018) e Lenes e outros (2006), & medida que
a camada fotoativa é ampliada, ocorre um aumento na recombinacgédo dos portadores de carga,
0 que leva a uma perda expressiva no desempenho do dispositivo. Assim, torna-se relevante a
competicdo entre a eliminacdo de portadores por caminho interno e a perda de portadores
fotogerados por recombinagdo, como desafios que precisam ser superados para viabilizar

dispositivos com alta eficiéncia.

3.2.4. Coleta dos portadores de carga livre nos eletrodos

A extracdo dos portadores de carga fotogerados que ndo sofrem recombinacao ocorre da
camada fotoativa para os respectivos eletrodos. Para melhorar a extracdo das cargas, €
necessario reduzir a barreira de potencial presente na interface entre a camada fotoativa e 0s
eletrodos (Deibel e Dyakonov, 2010).

Conforme a literatura, é recomendado que o potencial de trabalho do anodo esteja em
concordancia com o HOMO do material doador, enquanto o potencial de trabalho do catodo
esteja em concordancia com o LUMO do material aceitador, os contatos sdo considerados
ohmicos (Rafique e outros, 2018).

Em contrapartida, caso haja uma discrepancia entre as funcdes de trabalho do &anodo e
do catodo em relacdo aos niveis de energia do HOMO do doador e do LUMO do aceitador,
respectivamente, ndo se estabelece nenhum contato 6hmico (Blom e outros, 2007).

A coleta de carga nos respectivos eletrodos é a etapa final no processo de conversao de
luz em corrente fotovoltaica nas células solares, e é crucial para o desempenho delas (Blom e
outros, 2007). As caracteristicas de desempenho do sistema solar, tais como a corrente de curto-
circuito (Isc), a tensdo de circuito aberto (Voc) e o fator de preenchimento (FF), sdo diretamente

influenciadas pela geracdo da corrente fotovoltaica.

3.3. Degradacao das células solares orgénicas

As células solares organicas tém apresentado uma evolucdo exponencial em termos de
eficiéncia e estabilidade. Houve um aumento significativo na eficiéncia de conversao de energia
(PCE), ultrapassando a marca de 18% (NREL, 2021; Zhang e outros, 2021;L.i e outros, 2022).
Apesar dessas conquistas promissoras, a estabilidade ainda é um obstaculo para a
comercializagdo generalizada das células solares organicas. Além disso, é fundamental destacar

que o desempenho inicial das células solares organicas, que é representado por uma PCE acima
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de 10%, é apenas um dos aspectos a serem considerados. Isso se deve ao fato de que a
degradacéo da célula solar ao longo do tempo € um fator critico e de extrema importancia para

sua efetividade.

3.3.1. Degradacdo intrinseca

Nesta sec¢do, serdo abordados de forma breve alguns dos efeitos de degradagéo. AFigura
14 apresenta uma representacao esquematica de alguns fatores de degradacao que

comprometem a estabilidade da célula solar organica.

Figura 14 — Esquema de alguns fatores de degradacao de células solares organicas
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Fonte: Adaptado de RAFIQUE e outros (2018).

Atualmente, as células solares orgénicas sdo consideradas as mais complexas e instaveis
em termos de estabilidade. A maior parte das pesquisas realizadas até 0 momento se concentra
nos efeitos dos fatores extrinsecos de degradagdo, tais como a temperatura, a luz, o oxigénio e
a umidade, sobre a camada fotoativa, os eletrodos e as interfaces. No entanto, tem havido uma
falta de atencé@o aos mecanismos de degradacgéo intrinseca em células solares organicas.

Em geral, a degradacdo intrinseca é causada pela difusdo térmica de materiais
constituintes nas interfaces das células solares organicas, o que leva a mudancas nas
propriedades da interface entre as camadas do empilhamento, decorrentes da modificagio
interna dos materiais utilizados. Consequentemente, mesmo apds a encapsulacéo para evitar a
entrada de oxigénio e umidade, a degradacdo intrinseca na camada fotoativa pode ocorrer
devido a exposicdo continua a luz solar ou as altas temperaturas, o que pode levar a uma perda

de eficiéncia (Cao e outros, 2014, Kesters e outros, 2015 e Madogni e outros, 2015).
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Nesse contexto, € importante mencionar que ocorrem diferentes mecanismos de
degradacéo nas células solares organicas, como a interdifuséo dos eletrodos (Jeon e Lee, 2012),
camadas interfaciais (Ecker e outros, 2011) e separacao de fases na interface organica-catodo,
bem como a mudanca na morfologia nanoscopica dos constituintes da camada fotoativa (Cao e
outros, 2014 e Motaung, Malgas e Arendse, 2011). Além disso, h4 a separacdo de fases
termicamente ativa e os danos fotoquimicos nos filmes, os quais podem resultar em deterioracéo
adicional das propriedades mecanicas, como fragilidade e rigidez, na camada fotoativa
(O’Connor e outros, 2010; Savagatrup e outros, 2014).

A camada fotoativa, composta por doador, aceitador e fase mista doador/aceitador, é o
componente mais critico das células solares organicas. Para aumentar a eficiéncia, sdo
adicionados solventes de alto ponto de ebulicdo a mistura fotoativa, mas estes prejudicam a
estabilidade do dispositivo (Tournebize e outros, 2015; Wang e outros, 2014). Os eletrodos e as
camadas interfaciais também possuem mobilidade, resultando em instabilidade do dispositivo
(Elumalai e outros, 2013). O PEDOT:PSS é um material amplamente utilizado em células
solares organicas que € altamente acido e higroscépico. A corrosao na superficie do anodo ITO
pelo PEDOT:PSS resulta na difusdo do indio (In.Oz3) na camada fotoativa, 0 que captura de
portadores de carga (De Jong, Van ljzendoorn e De Voigt, 2000; Sharma e outros, 2011; Sharma,
Andersson e Lewis, 2011). Além disso, o aluminio (Al) é normalmente utilizado como céatodo
e pode facilmente oxidar-se para forma Al>Os. Por isso, 0s modulos solares orgénicos sdo mais
favoraveis.

A entrada de 4gua pode reduzir a vida Gtil do dispositivo por difundir-se através de furos
e vazios para as camadas inferiores, ou pelas bordas do PEDOT:PSS, que oxida o catodo e
reduz a corrente de curto-circuito (Isc). Essa difusdo pode alterar os niveis de energia das
camadas interfaciais e causar a captura e recombinacdo de portadores de carga, reduzindo
drasticamente a vida util do dispositivo (Cheng e Zhan, 2016; Feron e outros, 2013; Glen e
outros, 2015; Rafique e outros, 2017; VVoroshazi e outros, 2011).

3.3.2. Degradacao extrinseca

Células solares organicas ideais devem ter desempenho consistente em diferentes
condi¢Bes ambientais, mas a estabilidade dessas € inferior as células solares de silicio. A perda
de desempenho € uma grande causa da vida Util mais curta do dispositivo e a estabilidade sé
pode ser garantida com a encapsulacdo adequada. Alguns dos fatores de degradacdo que afetam

o desempenho da célula solar organica sdo discutidos abaixo.
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3.3.2.1. Agua e Oxigénio

A degradacdo das células solares organicas pode ser causada por agentes externos, como
agua e oxigénio, que penetram a célula e afetam todas as camadas de maneira uniforme
(Kawano e outros, 2006). A exposicdo a atmosfera ambiente resulta na fotooxidacdo das
camadas organicas, interferindo nos processos eletroquimicos essenciais para a eficiéncia
fotovoltaica (Jgrgensen e outros, 2012). Isso altera propriedades da camada fotoativa, como
absorcao de luz, niveis de energia e mobilidade dos portadores de carga, podendo causar a
agregacdo de dominios de fulereno (Reese e outros, 2010; Parnell e outros, 2016).

Tais mudancas podem prejudicar significativamente o desempenho da célula solar
organica, incluindo a reducdo do fator de preenchimento (FF) e da tens&o de circuito aberto
(Voc) do dispositivo devido ao aumento da concentracdo de lacunas e a reducgdo da densidade
de armadilhas para elétrons (Schafferhans e outros, 2010; Seemann e outros, 2011). Além disso,
a entrada de oxigénio pode oxidar o catodo, criando uma barreira de transporte e causando uma
curva I-V em forma de S (Glatthaar e outros, 2007). A formacéo de furos e espagos vazios no
catodo facilita a entrada de 4gua e oxigénio nas camadas abaixo (Feron e outros, 2013).

O PEDOT:PSS, conhecido por ser higroscépico, absorve agua, o que pode levar a
separacdo de fases e a degradacdo interfacial na presenca de dgua e oxigénio (Norrman e outros,
2010). Essa degradacdo interfacial pode reduzir as interfaces doador/aceitador e prejudicar a
dissociacdo dos éxcitons, resultando em um desempenho ainda menor da célula solar organica
(Parnell e outros, 2016).

3.3.2.2. Fotodegradacéo causada por irradiacéo

A degradacdo causada pela exposicdo a luz representa um desafio crucial em
dispositivos solares, dado que esta exposicdo é inevitavel. Pesquisas recentes conduzidas por
Bhattacharya e outros (2017) demonstraram a instabilidade das celulas solares organicas
quando expostas a irradiacdo solar, levando a uma notavel deterioracdo na eficiéncia do
dispositivo apds 100 horas de exposi¢do, um fenébmeno conhecido como fotodegradacao por
perda de desempenho. Isso se torna um dos principais obstaculos para a comercializacdo das
células solares organicas, conforme apontado por Tamai e outros (2016).

Infelizmente, a irradiancia solar acelera a degradacdo das células solares orgénicas de

diversas maneiras. Primeiramente, a iluminacdo continua provoca o aumento da temperatura,
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resultando em degradacdo termicamente induzida e impulsionando a degradacdo intrinseca
dessas células solares, conforme observado por Motaung e outros (2011). Em segundo lugar, a
irradiacdo solar degrada os componentes organicos e ocasiona a oxidacdo do material fotoativo
préximo a interface do eletrodo de Al, conforme constatado por Norrman e outros em 2006.
Ademais, a iluminag&o excessiva acelera a difusdo de oxigénio e umidade na camada fotoativa,
como observado por Voroshazi e outros (2011).

Estudos recentes conduzidos por Corcoles e outros (2015) e Madsen e outros (2013)
evidenciaram que a influéncia da luz na estabilidade das células solares organicas nao se limita
a iluminacdo continua, mas também envolve a variedade de comprimentos de onda e a
intensidade da luz. Cdrcoles e outros (2015) descobriram que comprimentos de onda
especificos, como azul e ultravioleta, sdo mais prejudiciais para a estabilidade do dispositivo.
Além disso, Madsen e colaboradores demonstraram que a taxa de degradacdo esta diretamente
relacionada a intensidade da luz.

Embora a iluminacdo seja uma das principais causas da degradacdo das células solares
organicas, relatorios confirmam que a fotooxidacao na camada fotoativa é a principal razdo que
dificulta a degradacdo da célula solar, como apontado por Dominguez e outros (2015) e
Tournebize e outros (2013). As consequéncias dessa fotooxidacdo incluem baixa absorgéo de
luz devido a alterac@es nas estruturas do doador e do aceitador, resultando em uma reducédo na
geracdo de éxcitons, conforme observado por Deschler e outros (2012), bem como a alteracédo
dos niveis de energia. Isso interrompe o alinhamento dos niveis de energia entre as fracdes
doador e aceitador, conforme indicado por Aygil e outros (2013). Por fim, ocorre
oligomerizacdo induzida pela fotdlise do componente de fulereno e da fracdo doadora na
camada ativa, contribuindo para a instabilidade das células solares organicas sob irradiagéo,
conforme destacado por Rivaton e outros (2010).

Estudos conduzidos por Kawano e Adachi (2009) e Kumar e outros (2010) indicam que,
aléem da degradacdo quimica, ha também uma degradacdo fisica devido ao acimulo de
portadores de carga. Este acimulo resulta em uma degradacéo significativa no desempenho da
célula solar, estabelecendo uma relacdo estreita entre a quantidade de portadores de carga

acumulados e o grau de degradacdo nas células solares organicas.

3.3.2.3. Degradacao Mecanica

A degradacdo mecanica, embora menos estudada em comparacdo com outros tipos de

degradacéo, é crucial para a fabricacdo em rolo (R2R - Roll-To-Roll) e a operacéo estavel das
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celulas solares organicas (OPV), especialmente em aplicacdes portéteis e ao ar livre. Modulos
flexiveis de OPV estdo sujeitos a flexdo, corte e deformacao, exigindo resisténcia a essas formas
de degradacdo induzida mecanicamente. O estresse mecanico pode impactar a camada
polimero-fulereno, camadas interfaciais, eletrodos e interfaces.

Ao serem instalados e expostos as condigdes atmosféricas reais, os modulos flexiveis
de OPV podem sofrer degradacdo mecénica severa, incluindo delaminacdo, rachaduras,
arranhd@es, perfuracdes e dobras. Perfuracbes e delaminagdo facilitam a entrada de agua e
oxigénio, levando a mais delaminacdo. Portanto, a penetracdo de dgua e oxigénio afeta todas as
camadas e interfaces de maneira igual.

Quanto a camada fotoativa, um estudo recente de Awartani e outros (2013) ressaltou
dois parametros mecanicos criticos: rigidez e ductilidade, diretamente relacionados ao
desempenho da célula solar orgénica. E crucial compreender esses fatores para entender o
desempenho, estabilidade e possiveis fendmenos de degradagdo ao longo da vida util do
material.

Segundo o estudo, a mistura de P3HT:PCBM aumentou 0 modulo eléstico e reduziu a
tensdo de inicio de fissuracdo. Brutting e outros (2013) recentemente observaram a intercalacdo
molecular e coesdo na célula solar, destacando a fragilidade coesiva da camada polimero-
fulereno, o que pode levar a falhas termomecanicas na camada fotoativa. Esse fendmeno é
influenciado pela formagéo de uma fase cristalina bimolecular na camada fotoativa.

Dupont e outros (2012) abordaram a questdo da aderéncia entre camadas em células
solares organicas processadas em R2R em seu recente trabalho. Concluiram que a aderéncia
inadequada entre camadas adjacentes pode levar a delaminacdo causada por tensdes
termomecanicas, resultando em perda de desempenho no dispositivo. Destacaram que a
interface da camada fotoativa com o PEDOT:PSS foi a mais vulneravel.

3.4. Parametros elétricos dos médulos OPV

Os parametros elétricos mais importantes para a caracterizacdo elétrica de uma célula
solar, s@o a corrente de curto-circuito (lsc), que € obtida quando os terminais estes estdo em
curto-circuito, e a tensdo de circuito aberto (Voc), identificada quando a célula solar ndo esta
conectada a nenhuma carga e a poténcia nominal.

Quando a célula solar atinge a poténcia maxima (Pmax), S&0 originadas a corrente de

méxima poténcia (Imp) € a tensédo de maxima poténcia (Vmp), respectivamente.
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Grossiord e outros (2012) afirmam que a corrente de curto-circuito (Isc) é determinada
através da eficiéncia quantica interna (neqr), que é a eficiéncia de todos os principios basicos
de uma célula solar orgénica. neqs é definida como a fragdo de fétons incidentes que sdo

efetivamente convertidos em energia elétrica e pode ser calculada pela seguinte Equacgéo :
MNEQI = NA * NED * NcC (2)

em que,
e neo: é a eficiéncia quantica interna;
e 14 € aeficiéncia de absorcéo de luz;
e nep € aeficiéncia de difusdo de elétrons;

e 7ncc é aeficiéncia da coleta pelo transportador de cargas;

Uma reducdo de corrente durante a operacao da célula OPV significa uma reducgdo no
numero de cargas coletadas nos eletrodos, o que pode ser originado por vérias degradacGes que
afetam a absorcdo de fotons, a dissociacdo de carga, a transferéncia das cargas livres entre a
camada fotoativa e o transporte para os eletrodos.

Manda, Dhar e Dutta (2019) relatam em seu trabalhno o modelo desenvolvido para
evidenciar dependéncia da tensdo de circuito aberto (Voc) com a variacdo de temperatura em

uma célula solar organica, como pode ser visto na Equacéo a seguir:

v, = ~(AE—0,3) 3)

em que,

e ¢ éacargaelementar;

e AE é adiferenca entre ED eEA
HOMO LUMO

e 0,3 é um fator empirico;

De acordo com Scharber e Sariciftci (2013), o fator empirico encontrado na Equacéo 4
€ uma perda tipica encontrada em células solares orgénicas de heterojuncdo. A energia do nivel
HOMO do doador e do nivel LUMO do aceitador sdo fornecidos em elétron-volts (eV). Uma
relacdo semelhante foi encontrada por Veldman e outros (2009) baseada em uma anélise

detalhada na emisséo de transferéncia de carga em misturas de polimeros e fulereno.
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Segundo os autores Manor e Katz (2012), varios estudos indicam que as razdes fisicas
responsaveis por essa reducéo de 0,3 V, conforme apresentada na Equacéo 3.

Credgington e Durrant (2012) e Shuttle e outros (2008) ressaltam a influéncia da
recombinacéo de portadores de carga e da microestrutura da mistura doador-aceitador na tensédo
de circuito aberto de células solares organicas. Através de analises optoeletrénicas transitorias,
os autores desenvolveram um modelo abrangente que descreve a tensdo de circuito aberto em
células solares organicas. Os resultados encontrados revelaram as perdas de tensdo de circuito
aberto variando entre 0,225 e 0,435 V em diferentes células solares organicas.

A Figura 15 apresenta a curva caracteristica 1-V para as células solares organicas.

Figura 15 — Curva I-V caracteristica de uma célula solar orgénica
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Fonte: Adaptado de Grossiord e outros (2012).

De acordo com a Figura 15, pode-se observar que o maior valor de corrente para a curva
é obtido em condigdes de corrente de curto-circuito, Isc € 0 maior valor para a tenséo é a tenséo
de circuito aberto, Voc. Outra informagéo que pode ser retirada da Figura 15 sdo os valores das
resisténcias em série (Rserie) € €m paralelo (Rparatelo). Pode-se observar que a resisténcia em série
tangencia a tensao, indicando que esta relacionada com os fatores externos. Ja a resisténcia em
paralelo tangencia a corrente, 0 que, por sua vez, indica os fatores internos dentro da célula
solar.

A “imersdo de luz” ou “absorcdo de luz” ¢ observado em células solares organicas
(OPV), assim como em outras células solares de filmes finos. No caso das células solares

organicas degradadas, o efeito de curva em “S” na curva caracteristica 1-V, que podem ser
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parcialmente removidas por iluminacdo UV (Jeon e Matsuo, 2015; Kim e outros, 2012; Wing,
Rothschild e Tessler, 2015).

Quando uma célula solar é conectada a uma carga resistiva, a poténcia fornecida a
resisténcia é dada por:

P=VxI ()

Onde: V é atensdo e | é a corrente.

E para que esta poténcia fornecida seja maxima sera necessario existir o ponto (Im, Vm),
onde sdo coordenadas do ponto de poténcia maxima.

As degradacGes da camada fotoativa e/ou dos eletrodos pode levar a uma altera¢do nos
valores de HOMO e LUMO, resultando variagdes significativas nos valores de tensdo de
circuito aberto (Voc). Como pode ser visto na Equacdo 5, O fator de preenchimento (FF) é dado
pela razdo entre a poténcia maxima extraida e a poténcia maxima teorica de saida e pode ser
expressa como:

Vinas! max
FE=" ©)

em que,

Vmax representa a tensdo maxima no ponto de poténcia maxima;

Imax representa a corrente maxima no ponto de poténcia maxima;

Voc € a tensdo de circuito aberto;

Isc € a corrente de curto-circuito.

Por meio da definicdo do fator de preenchimento, é possivel encontrar o valor da

poténcia maxima através da seguinte expressao:

PMZFFXIscXVoc (6)

Esta Equacdo salienta a dependéncia da poténcia maxima com 0s parametros basicos

da corrente de curto-circuito e tensdo de circuito aberto e o fator de preenchimento.
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O fator de preenchimento (FF) representa a qualidade geral do dispositivo e é
determinado por processos intrinsecos como as perdas por recombinacdo, formacao de cargas
espaciais devido ao transporte desequilibrado

A resisténcia paralela (Rparaielo), reflete o grau de corrente de fuga em todo o dispositivo
e muitas vezes esta relacionada as imperfei¢des durante o processo de fabricacdo, onde ela deve
ter o valor alto. A resisténcia em paralelo muito pequena tende a reduzir o valor do fator de
preenchimento (FF).

A resisténcia em série (Rs) ocorre devido as grades metalicas, assim como pela
resisténcia do contato entre os diversos materiais, especialmente entre a camada fotoativa e a
interface do eletrodo. Normalmente, as resisténcias em série elevadas ocorrem devido a
degradacédo da camada fotoativa (CA) ou da interface eletrodo/CA.

De acordo com Grossiord e outros (2012), a eficiéncia da conversao energética de uma
célula solar pode ser definida através do quociente entre a maxima poténcia elétrica, que se

pode fornecer a carga, e a poténcia da luz incidente (P.) sobre a célula solar.

Iy FEXIscXVoyc (7)

3.5.  Absorcdo 6tica em células solares organicas

A lei de absorcdo, também chamada de lei de Beer-Lambert, diz que a reducdo na
intensidade da luz depende da quantidade de substancias absorventes presentes e da distancia
que a luz percorre através do material. Quando a luz passa por um meio com uma substancia
que absorve, a intensidade reduz a medida que a substancia é estimulada. Se tivermos uma
solucdo com uma certa concentracdo da substancia, um caminho 6ptico mais longo significa
que havera mais centros de absor¢do no trajeto, resultando em uma maior reducdo da
intensidade. Além disso, para um caminho oOtico fixo, quanto maior a concentracdo de
substancias absorventes, mais pronunciada sera a redugdo na intensidade (Skoog e outros, 2006,
p. 678).

Sabe-se que na literatura, a transmitancia refere-se a capacidade de um material ou
superficie permitir a passagem da luz através dele. Em um modulo fotovoltaico OPV, a
transmitancia esta relacionada a capacidade do revestimento antirreflexo, no caso desses
modulos, o PET, de permitir que a luz solar atinja a camada ativa para que possa ocorrer a

fotogeracdo. Portanto, qualquer mudanga na transmitancia afetara a absorcao 6tica das células
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solares OPV, resultando em uma menor poténcia de saida.
A correlacédo entre a variacao da transmitancia e as mudancgas nos parametros elétricos
ndo é totalmente direta, ou seja, se a transmitancia diminuir devido a danos na superficie do
maodulo fotovoltaico, como sujeira ou desgaste do revestimento antirreflexo, menor nimero de
fétons atingird a camada ativa das células solares. Isso resultara em uma reducéo na corrente de
curto-circuito e na poténcia gerada pelo mddulo, o que, por sua vez, afetara em sua eficiéncia.
A transmitancia, ou seja, quanto da luz original passa atraves da substancia é

representada pela letra T e pode ser calculada usando a Equacéo 8.
r=— (8)

As vezes, a transmitancia é expressa como uma porcentagem, chamada de porcentagem

de transmitancia, como mostrado na Equagéo 9.
P
%T = — X100 (9)
Po

A absorbancia de uma solucdo esta correlacionada a transmitancia de maneira
logaritmica, como mostrado na Equacio 10. E importante notar que quando a absorbancia de

uma solucdo aumenta, sua transmitancia reduz.

A= —logT = logi (10)
Po

As células solares de heterojuncdo se destacam pela presenca de uma camada ativa
bifasica, o que possibilita uma area compartilhada maior em comparagdo com outras células
solares. No entanto, nos estudos sobre essas células solares, tém sido utilizados aditivos como
modificacbes quimicas e tratamento térmico nos filmes, entre outras alteracbes (Lu e outros,
2015; Vogelbaum e Sauvé, 2017). A Figura 16 apresenta um desenho esquematico da

dissociacdo do éxciton na area compartilhada da camada ativa da célula solar organica.

Figura 16 — Figura esquematica de uma area compartilhada Doador/Aceitador
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O éxciton, ao encontrar a &rea compartilhada entre doador/aceitador através do processo
de dissociagdo do éxciton, onde é dividido em um elétron e uma carga positiva, permanece
ligado através da interacdo Coulombiana.

Os materiais doadores em células solares sdao 0s materiais que absorvem a luz. Nas
células solares organicas, onde o polimero poli[3-exiltiofeno-2,5-dil] (P3HT) é o material mais
utilizado nessas células solares atualmente. A Figura 17 apresenta esse polimero P3HT.

Figura 17 — Estrutura quimica do P3HT utilizado em células solares organicas

C6H13

R
TN

— n

Fonte: Adaptado de Briitting e Adachi (2012).

A absorcdo atdmica € baseada na excitacdo dos elétrons de ligagdo de acordo com a
radiacdo no espectro visivel. Enquanto a emissdo atdmica e baseada na propriedade dos atomos
ou ions de emitir radiacbes no comprimento de onda caracteristicos nas regides do espectro
visivel. Sabe-se que o P3HT absorve o violeta e emite o laranja.

A fotodegradacdo em maddulos OPV refere-se a deterioragdo dos materiais organicos

devido a exposicdo a radiacdo solar, especialmente a radiacdo ultravioleta. Além de levar a



54

degradacdo dos materiais ativos na célula, resultando em uma redugdo na poténcia méxima e,
consequentemente, na eficiéncia. 1sso ocorre devido a alteracdo na estrutura molecular dos
materiais organicos, o que pode afetar a eficacia da absorcédo Gtica e a separacdo de cargas.

Em resumo, quanto mais estaveis os materiais forem a fotodegradacgéo, mais eficientes
e duraveis serdo os modulos OPV ao longo do tempo. Por isso, pesquisadores e fabricantes
trabalham para desenvolver materiais mais resistentes a exposic¢éo prolongada a luz, bem como
técnicas de encapsulamento eficazes para proteger as células solares contra os efeitos da
fotodegradacdo. Esses esforgos séo essenciais para garantir a confiabilidade e a viabilidade

comercial das tecnologias de células solares organicas.
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4. METODOLOGIA

Para este estudo, foram utilizados um conjunto de cinco minimodulos com células
solares organicas (OPV) com érea ativa de 21,6 cm? conforme ilustrado na Figura 18,

fornecidos especificamente pela ONINN, parceira neste trabalho.

Figura 18 - (a) Minimodulo OPV utilizado neste estudo parte frontal. (b) Minimédulo OPV

utilizado neste estudo parte traseira.
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As células solares organicas foram processadas em atmosfera ambiente atraves laminas
de revestimento utilizando a Erichsen Coatmaster 500.

Segundo o trabalho de Miranda e outros (2021), um substrato de Polietileno Tereftalato
(PET) coberto por uma camada multipla de Oxido de indio dopado com Estanho (ITO) / Prata
/ ITO (IMI) depositada pela técnica de Sputtering®® foi utilizado como eletrodo inferior (10 Q
por quadrado, 88% de transmitancia a 570 nm, Eastman). Os substratos de PET/IMI (50x50
mm) foram padronizados por meio de arranh@es mecanicos e cobertos localmente com uma
faixa isolante de poliéster com 1 mm de largura.

Inicialmente, uma camada transportadora de elétrons (ETL) baseada em PEI foi
revestida com um espaco (espaco entre a lamina e o substrato) de 575 um a uma velocidade de
5 mm/s e submetida a uma témpera de 100°C. As espessuras da camada ativa'® foram medidas
usando um perfilometro de estilete Dektak XT da Bruker. Por fim, uma pelicula de

PEDOT:PSS*® de baixa condutividade, com 150 nm de espessura foi revestido com lamina

16 Sputtering - Método de deposicdo em que ions ou atomos sdo ejetados e depositados em um substrato.

17 PEI - Polietilenimina

18 Camada Ativa - Mistura entre um copolimero de banda de baixa energia (1,67eV) da Raynergy Tek e
um aceitador derivado de fulereno (PC¢BM) da Nano-C dissolvido em o-xileno anidro.

19 PEDOT:PSS - poli(3,4-¢etilenodioxitiofeno)-poliestireno sulfonado
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sobre a camada ativa a partir de uma solugio comercialmente conhecida como CLEVIOS™
HTL Solar (Heraeus) para aturar como uma camada transportador de lacuna (HTL).

As células solares foram finalizadas com uma camada de prata de 200 nm de espessura
como eletrodo superior, utilizando um sistema de evaporacdo térmica (Angstrom Engineering
NexDep 400). Por fim, as células solares foram separadas usando gravacao a laser para remover
0 PEDOT:PSS fora das bordas de prata, evitando a interconexdo das células solares organicas
(OPWV).

Todas as camadas que constituem os minimédulos foram revestidas por uma matriz de
entalhe em uma maquina de laboratério de estacao Unica roll-to-roll (R2R) (Smart Coater SC09,
Coatema Coating Machinery GmbH). Assim como nas células solares revestidas por lamina,
uma estrutura invertida foi preparada usando um substrato PET/IMI padronizado, composto por
seis (6) faixas (cada uma com 12 mm de largura). Os mesmos materiais de ETL e camada ativa
utilizados em células solares foram empregados, aplicando velocidades de web R2R de 0,5-1,5
m/min.

Uma camada de PEDOT:PSS altamente condutiva comercial, com espessura entre 400
nm e 450 nm foi utilizada como uma camada de HTL permitindo a impressdo de um eletrodo
superior em formato de grades. Os minimodulos com érea ativa de 21,6 cm?, compostos por 6
células individuais conectadas em série, foram finalizadas pela serigrafia de uma pasta de prata
(80% Ag) processada em uma maquina semiautomatica de mesa plana usando uma tela de
malha de poliéster de 305 polegadas.

Foram aplicadas uma pressao de 1,0 bar na espatula, uma velocidade de impressao e
cobertura de 190 mm/s e uma quebra de 1,0 cm, seguidos pelo tratamento térmico dos
minimdédulos a 120°C por 5 minutos em fornos de convecgdo imediatamente apds a impressao.
As espessuras da camada ativa foram consideradas iguais, devidos ambos os minimédulos
serem impressos no mesmo rolo de impressdo. As espessuras da camada ativa foram medidas
usando um perfilébmetro de estilete Dektak XT Stylus da Bruker.

Foram analisados os rendimentos do processo e a repetibilidade dos resultados, além
dos desempenhos das amostras. Para evitar a degradacdo ambiental, os minimddulos
fotovoltaicos foram encapsulados em ar sob condigdes laboratoriais ambiental (umidade
relativa menor que 50%) com um filme de barreira a base de PET comercial da Mitsubishi
Plastics INC., que consiste em uma multicamada de éxidos inserida entre substratos flexiveis,
com taxa de transmissdo de agua (WVTR) da ordem de 4,8 x 10 g/cm?/dia e 88,5% de
transmitancia.

Um adesivo a base de epdxi de cura por UV com propriedades de barreira adicionais foi
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utilizado como encapsulante, sendo aplicado por revestimento por uma matriz de entalhe
diretamente sobre os filmes de barreira. Apds a exposicdo UV a uma irradiacao de pico de 395
nm, a cura das amostras encapsuladas foi finalizada por um passo térmico de 85°C durante 4

horas. A se¢do transversal genérica das células solares organicas € representada na Figura 19.

Figura 19 - Representacdo em corte transversal do dispositivo OPV padréo.
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Adesivo Epoxi

HTL (PEDOT:PSS)
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PET/IMI
Adesivo Epoxi
Filme com camada de barreira transparente

Fonte: Elaboragao propria.

A metodologia empregada nesse estudo esta descrita no fluxograma da Figura 20. Os
cinco (5) minimodulos com caracteristicas 1-V similares mostrado na Figura 23 foram
fornecidos para este estudo pela ONINN. Quatro desses minimodulos (Mddulos 1-4) foram
selecionados para o protocolo de teste de degradacdo, que envolveu exposicdo em bancadas
externas, em condicdes tropicais existentes, por 30, 60, 90 e 120 dias.

Os quatro modulos fotovoltaicos OPV selecionados para o protocolo de teste de
degradacdo foram montados em bancadas de testes em circuito aberto no laboratério do Grupo
de Estudos em Energia da Pontificia Universidade Catélica de Minas Gerais (GREEN PUC
Minas), vinculado ao Instituto Politécnico da PUC Minas (IPUC), localizado na cidade de Belo
Horizonte em Minas Gerais.

Um minimédulo (Mddulo 5) foi escolhido como referéncia e inicialmente foi submetido
a avaliacdo da sua transmissdo/absor¢éo oOtica, bem como a testes destrutivos para estabelecer
as propriedades quimicas e composicionais iniciais da camada fotoativa. As caracteristicas
elétricas de cada minimodulo exposto nas bancadas foram inicialmente medidas sob condigdes
padrdo de teste (STC)? do simulador solar pertencente a ONINN, antes do periodo de

exposicéo.

20 STC - Condigoes de teste padrdo estabelecidos a 25°C e 1000 w/m?
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Essas e subsequentes andlises destrutivas envolveram a separacdo e isolamento da

camada fotoativa para anélise.

Figura 20 - Fluxograma de investigacéo definindo a progressao da pesquisa e sua

caracterizacao.

Cinco (5) médulos solares OPV
Selecionados

Estabelecer caracteristicas elétricas e pardmetros iniciais

Médulo de caracterizagéo inicial Caracterizagdo eletrica (Curva I-V)

Estabel s s Caracterizagdo otica (FTIR/UV-vis) Testes de exposi¢do em bancadas externas
stabelecer composigues micials, Testes Destrutivos (MEV/EDS)
quimicas e propriedades 6ticas

t—— Modulo 1 de 30 dias de exposicéo

Caracterizagdo eletrica (Curva I-V)
——— Modulo 2 de 60 dias de exposi¢do > Caracterizagdo otica (FTIR/UV-vis)

t——1 Modulo 3 de 90 dias de exposi¢ao

Caracterizacdo eletrica (Curva I-V)
L Modulo 4 de 1220 dias de exposi¢do Caracterizacao 6tica (FTIR/UV-vis)
Testes Destrutivos (MEV/EDS)

Fonte: Elaboracdo propria

4.1. Classificagdo climatoldgica de KOPPEN-GEIGER

A producéo de energia elétrica a partir de celulas solares é influenciada por diversos
fatores climéticos, além da temperatura ambiente. A insolacdo e os niveis de radia¢do solar
também desempenham um papel importante nesse processo. Contudo, altos niveis de

irradiancia e temperatura podem prejudicar o desempenho da celula solar.

4.1.1. Classificacao climatoldgica

No Brasil, 0 mapa da classificagdo climatoldgica descrita por Képpen-Geiger (1928) foi

desenvolvida por Kottek e outros (2006). Onde Peel e outros (2007) desenvolveram uma
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atualizacdo desse mapa climatoldgico, seguindo a metodologia mais recente de Koppen-Geiger
(1936).

Segundo Costa (2018), a metodologia climatica brasileira de Képpen-Geiger (1928) foi
dividia em trés grupos A, B e C. Segundo Para Janior (2009), em Minas Gerais existem apenas
trés grandes grupos A, B e C e cinco classes climaticas Am, Aw, Bsh, Cwa e Cwb,
respectivamente.

Na regido metropolitana de Belo Horizonte foi observada trés classes climaticas Cwa,
Aw e Cwb, sendo aproximadamente 51%, 30% e 20%, respectivamente. A Figura 21 mostra a
classificacdo climética na regido metropolitana de Belo Horizonte (Junior, 2009).

Figura 21 - Zoneamento climatico da regido metropolitana de Belo Horizonte
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Fonte: Janior (2009).

4.1.2. Caracterizacdo da temperatura em Belo Horizonte

A temperatura ambiente € um fator crucial que pode influenciar tanto positiva quanto
negativamente o desempenho da célula solar organica. A temperatura adequada pode aumentar
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a eficiéncia da célula solar, mas, por outro lado, a temperatura excessivamente elevada pode
acelerar a degradacdo dela. Para demonstrar a variacao da temperatura ambiente, a Figura 22
mostra a temperatura média dos ultimos cinco anos monitorada pela estacdo meteoroldgica em

Belo Horizonte.

Figura 22 — Temperatura média mensal nos dltimos 5 anos em Belo Horizonte.
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Fonte: INMET (2022).

A cidade de Belo Horizonte, localizada no estado de Minas Gerais, encontra-se na zona
climatica equatorial, onde sua temperatura é influenciada pela proximidade da linha do
Equador. Durante a estacdo de inverno, a cidade apresenta uma estacdo de seca, o que pode
trazer impactos para a populacéo e o meio ambiente local.

4.1.3. Caracterizagdo da irradiancia em Belo Horizonte

A estacdo meteoroldgica compacta instalada no Grupo de Estudos em Energia
(GREEN/PUCMIinas) coletou dados de irradiancia por meio de um pirandmetro que opera em
conjunto com a antiga estacdo meteorologica do laboratorio de pesquisa. A Tabela 5 mostra a

variagdo da irradiancia anual no Brasil, em Minas Gerais e em Belo Horizonte, respectivamente.

Tabela 5 - Variacio da Irradiancia Solar Global, em W/m?, nos Gltimos 5 anos em Belo
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Horizonte.

MESES/ANO | Jan Fev Mar Abr Maio Jun Jul Ago Set Out Nov Dez
2019 808,16 | 770,13 | 734,21 | 665,19 | 647,12 | 635,05 | 653,07 | 711,03 | 768,51 | 782,52 | 757,73 | 754,00
2020 740,00 | 731,35 | 728,15 | 688,45 | 678,08 | 643,38 | 662,59 | 722,10 | 774,13 | 735,98 | 727,23 | 747,85
2021 829,80 | 728,50 | 731,47 | 733,15 | 672,36 | 643,30 | 677,76 | 723,40 | 749,08 | 766,88 | 750,23 | 741,98
2022 752,89 | 750,87 | 744,46 | 725,01 | 671,10 | 640,15 | 651,03 | 720,75 | 750,76 | 748,85 - -
2023 728,12 | 754,42 | 741,14 | 682,84 | 667,13 | 641,69 | 647,51 | 692,63 | 771,10 - - -

Fonte: INPE (2023).

4.2.  Caracterizacao elétrica inicial dos médulos OPV

Para obter os dados do desempenho elétrico dos modulos fotovoltaicos com células
solares organicas, foram realizadas medicdes de suas caracteristicas elétricas. Foi utilizado o
simulador Solar da marca Waco, modelo WXS-156S-10, classe AAA.

Essas medicGes foram feitas com filtro AM 1,5G e iluminagdo de 1000 W/m?,
temperatura 25°C sendo a irradiancia calibrada por uma célula de referéncia de silicio cristalino
da empresa PV Measurements.

A leitura da curva I-V no simulador solar sob as condi¢fes STC envolve a preparacéo
do equipamento e a configuracdo do sistema de medicédo, seguido pelo posicionamento do
modulo fotovoltaico OPV. Ao iniciar o teste, o simulador solar gera uma luz, permitindo a
medicdo da corrente e tensdo geradas pelo modulo fotovoltaico em intervalos especificos de
variacdo de tensdo. Esses dados sdo registrados e utilizados para gerar a curva I-V. Apos a
andlise dos resultados, incluindo a eficiéncia, poténcia méxima, corrente de curto-circuito e
tensdo de circuito aberto, os dados sdo documentados e interpretados para avaliar o desempenho

do modulo fotovoltaico OPV.

4.3. Caracterizagdo quimica e microestrutural

Os métodos microestruturais séo baseados em um feixe de elétrons focalizados através
de uma lente magnética e percorre a superficie da amostra. Os sinais gerados sdo coletados e
transformados em imagem de alta resolucdo da superficie da amostra. Os raios X emitidos séo
coletados por um detector e sua energia é analisada para determinar quais elementos estdo
presentes na amostra e sua quantidade.

As medic¢Oes da microestrutura do modulo OPV foram realizadas por meio do uso do
Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV), da marca Jeol, modelo JSM IT300. Essa técnica

permite obter informacdes detalhadas sobre a microestrutura do material, além de possibilitar a
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identificacdo dos componentes presentes e suas composi¢des quimicas.

A analise da superficie da célula solar € uma etapa fundamental para compreender a sua
composicao quimica e, por conseguinte, as mudangas ocorridas na microestrutura devido a
fotodegradagdo. Com o intuito de realizar essa analise foram conduzidos ensaios utilizando a
microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e a microanalise semiquantitativa da

espectroscopia de energia de disperséo (EDS).
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o. RESULTADOS

O foco principal deste trabalho € a avaliacdo das caracteristicas elétricas, oticas,
microestruturais e quimicas e a correlacdo entre elas, que ocorrem com o tempo de exposi¢do
dos mddulos fotovoltaicos com células solares organicas (OPV).

Neste capitulo serdo abordados os resultados dos ensaios obtidos nos maodulos
fotovoltaicos OPV apo6s o periodo de exposicdo em ambiente externo durante 30, 60, 90 e 120
dias. Os ensaios realizados foram caracterizacdo elétrica (curva I-V)e térmicas, medicao fisico-
quimica dos mddulos fotovoltaicos OPV, a fim de avaliar o desempenho do médulo fotovoltaico

com células solares OPV.

5.1. Caracterizacdes elétricas dos modulos fotovoltaicos OPV

5.1.1. Caracterizacdes elétricas iniciais dos médulos OPV

Para avaliar o desempenho dos médulos OPV e, consequentemente, sua degradacdo ao
longo do periodo estudado, faz-se necessario comparar as medidas elétricas iniciais com as
medidas realizadas nos mesmos ap6s o periodo de exposicao.

E importante ressaltar que esses dados sio relevantes para compreender o desempenho
dos médulos OPV em diferentes periodos de exposi¢do a irradiancia solar e temperatura em
condicdes climaticas tropicais. A Figura 23 apresenta as curvas I-V e a Tabela 6 mostra as

caracteristicas elétricas destas medi¢es dos modulos fotovoltaicos OPV iniciais.

Figura 23 — Medidas da curva I-V dos mddulos fotovoltaicos OPV iniciais
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Tabela 6 — MedicBes dos dados dos modulos OPV antes do periodo de exposi¢do externa
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Paramentos I\/Iédu_lo 1 | Modulo 2 I\/Iédu_lo 3 I\/Ic')dul_o 4
e (30 dias) (60 dias) (90 dias) (120 dias)
elétricos
Inicial Inicial Inicial Inicial Inicial
Pmax (MW) 88,58 86,62 94,26 94,22 92,64
Voc (V) 4,67 4,64 4,65 4,65 4,66
Isc (MA) 37,28 36,78 37,90 38,31 38,10
Vmax (V) 3,01 3,08 3,16 3,07 3,06
Imax (MA) 29,45 28,12 29,80 30,73 30,30
FF (%) 50,91 50,79 53,40 52,87 52,16
EFIC (%) 4,10 4,01 4,37 4,36 4,29
Rserie (Q) 45,30 43,54 38,83 40,72 41,85
Rparalelo () 1079,79 1008,44 1138,36 1297,40 1143,17

Fonte: Elaboragdo Prépria.

5.1.2. Caracterizag0es elétricas dos modulos OPV em fungdo do tempo de exposi¢éo

Seguindo o protocolo de teste de degradacéo (Figura 20), as caracteristicas elétricas dos

modulos fotovoltaicos OPV foram registradas como uma funcdo do tempo de exposicdo em

bancadas externas. As medigdes foram realizadas nos periodos de 30 dias (modulo 1), 60 dias

(mddulo ), 90 dias (mddulo 3) e 120 dias (mddulo 4). As curvas I-V e 0s valores dos parametros

elétricos estdo apresentados na Figura 24 e na Tabela 7, respectivamente. O modulo 5 néo esta

apresentado na Tabela 7, pois foi destruido durante os ensaios iniciais para sua caracterizagdo

fisico-quimica e morfologica.
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Figura 24 — Medidas da curva I-V dos médulos OPV ap6s o periodo de exposi¢do
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Fonte: Elaboragao propria.

Tabela 7 — Medic¢des dos dados do modulo OPV ap6s o periodo de exposicdo apresentando

degradacéo
Paramentos | -\ o410 1 Modulo 2 Modulo 3 Modulo 4
elétricos
Inicial | 30dias | Inicial | 60 dias | Inicial | 90 dias | Inicial | 120 dias
Pmax (MW) 88,58 04,78 86,62 85,57 94,26 83,67 94,22 67,24
Voc (V) 4,67 4,78 4,64 4,79 4,65 4,88 4,65 4,87
Isc (MA) 37,28 34,88 36,78 31,92 37,90 31,12 38,31 26,74
Vmax (V) 3,01 3,46 3,08 3,49 3,16 3,51 3,07 3,51
Imax (MA) 29,45 27,40 28,12 24,55 29,80 23,87 30,73 19,14
FF (%) 50,91 56,89 50,79 56,01 53,40 55,26 52,87 51,78
EFIC (%) 4,10 4,39 4,01 3,97 4,37 3,88 4,36 3,12
Rserie (Q) 45,30 33,95 43,54 36,73 38,83 41,20 40,72 48,36
Rparalelo (Q) | 1079,79 | 1088,15 | 1008,44 | 1009,03 | 1138,36 | 1043,12 | 1297,40 | 781,10

Fonte: Elaboragao prépria.

A Tabela 8 apresenta a relacdo entre as medigdes iniciais e finais dos respectivos

modulos.

Tabela 8 — Razdo entre os parametros elétricos iniciais e finais dos médulos OPV
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Médulos Voc Isc Vmax Imax Pmax FF EFIC Rserie Rparalelo
M | mMA) | VM) | mA) | (mW) | (%) | (%) Q) (®)
'\(g%déjifs)l 3% | 6% | 15% | 7% | % | 12% | 7% | -19% | 1%
'\(/é%d(;g’s)z 3% | -13% | 13% | -13% | -1% | 10% | -1% | -16% | 0%
“(g%d;if; 3% | -17% | 11% | -20% | -11% | 3% | -11% | 6% 8%
?{'gg‘é'igs‘; 4% | -30% | 14% | -38% | -20% | -2% | -28% | 19% | -40%

Fonte: Elaboragéo propria.

Apos ser exposto durante 30 dias na bancada no ambiente externo, o médulo 1
apresentou aumento na poténcia maxima (Pmax), na tenséo de circuito aberto (Voc), na tensdo
méaxima (Vmax), no fator de preenchimento (FF), na eficiéncia (1) e na resisténcia em paralelo
(Rparaelo).

Essas alteracfes podem ser explicadas pelo efeito conhecido como “absorc¢do de luz”
ou “imersao de luz” que ocorre quando a célula solar ¢ exposta a radiagdo solar pela primeira
vez por um determinado periodo, resultando em um aumento na eficiéncia de converséo de
energia devido a um rearranjo da estrutura da célula OPV e reduzindo a densidade de armadilhas
de portadores de carga e, consequentemente, otimizando a transferéncia de carga entre as
moléculas (Kusumi e outros, 2017; Symonowicz e outros, 2018; Luke e outros., 2021).

No entanto, foi observado, uma reducdo na corrente de curto-circuito (lsc), ha corrente
maxima (Imax) € na resisténcia em série (Rs¢rie) do modulo fotovoltaico OPV.

O modulo 2, exposto durante 60 dias, apresentou reducao na poténcia maxima (Pmax) de
1%, na corrente de curto-circuito (Isc) de 6%, na corrente maxima (Imax) de 13%, na eficiéncia
(m) de 1% e na resisténcia em série (Rserie) de 16%. Por outro lado, houve um aumento na tensdo
de circuito aberto (Voc) de 3%, na tensdo maxima (Vmax) de 13%, no fator de preenchimento
(FF) de 10% enquanto, ndo houve mudanca na resisténcia em paralelo (Rparalelo).

Essas alteracbes, em comparacdo ao modulo expostos durante 30 dias, pode ser
observado que houve uma estabilizacdo na estrutura interna do médulo fotovoltaico OPV
promovida ap0s a “absor¢do de luz” ou “imersdao de luz”. Resultados semelhante foram
encontrados por Lim e outros (2015) e Al-Ahmad e outros (2022).

O modulo 3, exposto durante 90 dias, apresentou reducao na poténcia maxima (Pmax) de
11%, na corrente de curto-circuito (Isc) de 17%, na corrente maxima (Imax) de 20%, na eficiéncia
(m) de 11% e na resisténcia em paralelo (Rparaielo) de 8%. Em contrapartida, houve um aumento
na tensdo de circuito aberto (Vo) de 3%, na tensdo maxima (Vmax) de 11%, no fator de

preenchimento (FF) de 3% e na resisténcia em série (Rsrie) de 6%. Essas alteraces, em
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comparacdo aos modulos 30 e 60 dias de exposicdo, indicam que o médulo deu inicio ao
processo de degradacdo interna (Krebs e outros, 2004).

O modulo 4, exposto durante 120 dias, apresentou reducédo significativa da poténcia
maxima (Pmax) de 29%, na corrente de curto-circuito (Isc) de 30%, na corrente maxima (Imax) de
38%, no fator de preenchimento (FF) de 2%, na eficiéncia (1) de 28% e na resisténcia em
paralelo (Rparatelo) de 40%. Em contrapartida, houve um aumento na tensdo de circuito aberto
(Voc) de 4%, na tensdo maxima (Vmax) de 14% e na resisténcia em série (Rserie) de 19%. Essas
alteracdes, em comparacdo aos modulos de 30, 60 e 90 dias de exposicao, indica que o médulo
de 120 dias de exposicao apresentou degradagcdo maior pela exposicéo aos raios ultravioletas e
temperaturas elevadas.

A Figura 25 apresenta as alteracfes ocorridas nos parametros de extraidos das curvas I-

V em funcao do tempo de exposicdo dos modulos OPV, descritas acima.

Figura 25 — Pardmetros extraidos das curvas I-V em funcdo do tempo de exposicdo da OPV
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Fonte: Elaboragao propria.
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A partir da anélise das Figuras 25b e 25d, observa-se que nos primeiros meses a variagao
foi positiva e reduzindo a corrente de curto-circuito (lsc) e o fator de preenchimento (FF) de
forma linear nos meses subsequentes devido a irradiancia solar e temperatura causando um
aumento de resisténcia em série (Rserie). ESsa redugéo pode estar relacionada a taxa de transporte
de portadores de carga dentro da camada ativa P3HT:PCBM?L.

As reducbes no fator de preenchimento (FF) e na resisténcia em paralelo (Rparaielo) de
modulos fotovoltaicos OPV podem estar relacionados a problemas de impressdo que se
alargaram com a passagem de corrente elétrica. A dopagem do polimero, originada pela
oxidacdo, resulta em um aumento na concentracao de lacunas, o que cria defeitos internos tais
como estados de armadilhas mais profundas (Schafferhans e outros, 2010; Seemann e outros,
2011). Esses estados de armadinha também limitam a condutividade elétrica, e por sua vez,
diminui a densidade de corrente de curto-circuito (lsc).

Em resumo, os efeitos apresentados sdo principalmente em funcdo da exposicdo a
radiacdo solar que causa mudancas na morfologia interna, causadas pela aglomeracdo do
fulereno. Além disso, a literatura também apresenta alguns trabalhos que sugerem que essa
reducdo pode estar relacionada a degradacdo da camada ativa causada pela exposi¢cdo do
modulo OPV a radiacgdo ultravioleta e temperatura elevada (Lim e outros, 2015).

A Figura 26 apresenta o valor das resisténcias em série extraidos dos dados das curvas

I-V em funcgdo do tempo de exposi¢do dos modulos OPV.

Figura 26 — Resisténcias em série extraidos das curvas I-V em funcéo do tempo de exposicado
da OPV

21 pP3HT:PCBM - poli(3-exiltiofeno-2,5-dil) dopado com [6,6] fenil Ce; acido butirico éster metilico
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Fonte: Elaboragéo propria.

Pode ser observado na Figura 26 que, ao expor o0 modulo por 30 dias, sua resisténcia em
série (Rssrie) diminuiu aproximadamente em 19% em relagdo a medicdo inicial. Para o mddulo
exposto durante 60 dias, sua resisténcia em serie (Rserie) reduziu aproximadamente em 16% em
relacdo a medicao inicial. Enquanto, para 0os médulos expostos durante 90 e 120 dias, suas
resisténcias em série (Rssrie) aumentaram aproximadamente em 6% e 19%, respectivamente, em
relacdo as suas medicdes iniciais.

Estudos realizados por meio de medigdes de capacitancia-tensdo (C-V) demonstraram
que 0 aumento rapido da resisténcia em série em relacdo ao tempo de degradagdo pode estar
relacionado a uma camada isolante que é criada entre a camada ativa e o eletrodo, tornando a
resistividade do moédulo OPV maior (Yang e outros, 2010). Esse tipo de efeito esta relacionado
a degradacdo dos materiais que compdem o eletrodo de prata, que séo altamente reativos ao
oxigénio devido a sua baixa fungéo de trabalho, e menos suscetiveis que o eletrodo de aluminio
em maddulos OPV que sdo utilizadas em estrutura regular.

Por outro lado, um estudo realizado por Kawano e colaboradores (2009) utilizando um

modulo OPV com camada ativa de MDMO-PPV:PCBM??> demonstrou que o aumento da

2MDMO-PPV:PCBM - poli[2-met6xi-5(30,70-dimetil-octiloxi)]-1,4-fenileno vinileno dopado com [6,6] fenil

Cs1 4cido butirico éster metilico
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resisténcia em série esta relacionado a degradacdo do PEDOT:PSS? e que a mobilidade de
carga nao sofreu alteracdes.

A Figura 27 apresenta os valores obtidos para a resisténcia em paralelo (Rparaielo) €m
funcdo do tempo de exposicdo a luz solar. Percebe-se que, ao contrério da resisténcia série
(Rserie), @ Rparalelo NA0 sofreu alteracdo durante a exposicdo por 60 dias. J& para os modulos
expostos durante 90 e 120 dias, suas Rparalelo diminuiram em aproximadamente 9% e 40%,
respectivamente.

A Figura 27 demonstra a tendéncia do aumento da resisténcia em paralelo com o tempo

de exposicéo, e, portanto, com 0 aumento da fotodegradacao.

Figura 27 — Resisténcias paralelo extraidos das curvas I-V em funcdo do tempo de exposicao
da OPV
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Fonte: Elaboragao propria.

Esses resultados mostraram que a reducdo da Rparalelo e aumento da Rserie SA0
responsaveis pela reducéo da corrente de curto-circuito (lIsc) e pelo fator de preenchimento (FF),
conforme € apresentado na Figura 25b e 25d. Vale ressaltar que um valor alto para FF € esperado
quando o modulo fotovoltaico OPV possui tanto uma Rsérie baixa quanto uma Rparalelo alta
(Voroshazi e outros, 2011).

23 PEDOT:PSS - poli[3,4-etilenodioxitiofeno] dopado com poli [4-sulfonato de estireno]
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Em resumo, os modulos OPV passam por trés estagios distintos como pode ser
identificado na Figura 24, a partir das curvas I-V. No primeiro estagio, ocorre um ganho
moderado de poténcia nos primeiros 30 dias de exposi¢cdes, podendo ser atribuido a reducédo da
recombinagao assistida por armadilhas e mudangas na morfologia.

No segundo estdgio, de 30 a 60 dias de exposi¢cdo, ha uma degradacdo gradual na
poténcia maxima, mas os parametros elétricos e 6ticos retornam aos valores iniciais. No terceiro
estagio, de 90 a 120 dias de exposicdo, a degradacdo na poténcia maxima €é significativa, com
uma queda de 29% ap06s 120 dias.

Os mddulos nesse estagio apresentam eficiéncias reduzidas nas faixas de 2 a 3%. O
aumento na resisténcia em série (Rsrie) € a reducdo na resisténcia em paralelo (Rparalelo)
corroboram para estas reducdes de eficiéncia ao longo do periodo estudado.

5.2.  Andlise das propriedades 6ticas da célula solar organica

Para investigar a natureza molecular e quaisquer mudangas na estrutura quimica e nas
ligagcBes da camada organica, a técnica de FTIR foi utilizada para avaliar o material. A Figura
29 resume os resultados, mostrando o FTIR (absorbancia) em funcdo do comprimento de onda
para o conjunto de camadas ativas inicial e expostas dos mddulos OPV.

Na Figura 28, é mostrado a absorbancia dos mddulos de 30, 90 e 120 dias em exposi¢ao,

bem como do médulo inicial que serviu para a caracterizagao fisico-quimica.

Figura 28 — Espectro de absorcdo das amostras de célula solar organica no ensaio de FTIR
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A mudanca mais evidente ocorre nas regides do infravermelho proximo,
especificamente na faixa entre 750 nm e 1500 nm. Novamente, a camada permanece estavel ao
longo do periodo de exposicdo de 30 dias. As alteracbes comegcam a ocorrer apos 60 dias e se
tornam evidentes apos 90 dias. A aparéncia e os deslocamentos para comprimentos de onda
menores desses picos estdo associados a quebra de ligagcdes C-H e O-H no PCBM, alterando a
natureza eletrénica do material organico (Alkhazaili e outros, 2015; Jiang e outros, 2018). Dado
que a composicdo do polimero doador ndao é conhecida, ndo é possivel tirar conclusdes
adicionais. A degradacdo ndo é catastrofica, e 0 médulo continua operando, porém com cerca
de 30% de perda de poténcia.

Observando a Figura 28 e comparando com a Tabela 3, podemos analisar as mudancas
em algumas bandas caracteristicas da célula solar organica. O médulo com 30 dias de exposicao
apresentou variacdo em relacdo ao médulo de referéncia, nas bandas de 2966 referente ao
estiramento assimetrico de C-H em CHzs, de 2928 referente ao estiramento assimétrico de C-H
em CH2, de 2882 referente ao estiramento de C-H de aldeido, de 2872 referente ao estiramento
simétrico e assimétrico de CH», de 1362 referente ao estiramento de C-O. J& a regido
correspondente a 1298-975 é uma regido que se refere ao dobramento do plano de ligacbes C-
H, sendo a banda de 975 referente a deformacéo fora do plano de C-H, conforme foi encontrado
nos resultados de Chan e outros (2011), Chozhan e outros (2007) e Sabu e outros (2020).

Na Figura 28, é possivel observar uma curva que corresponde a uma exposicao de 30
dias no espectro de absorbancia. Nessa curva, ha uma alteracdo na regido do infravermelho
préximo (NIR — Near Infrared, do inglés), mais especificamente entre a banda de 750-1500 nm.
Essa alteracdo pode ser influenciada por diversos fatores, dentre eles a estrutura molecular, que
tem um efeito direto no espectro de absor¢do da molécula. As diferentes ligagdes quimicas,
como as ligacdes C-H, O-H, N-H e S-H, absorvem em diferentes regides do espectro de
infravermelho préximo. Além disso, a temperatura também pode afetar a posi¢éo e intensidade
dos picos de absor¢do, podendo deslocé-los para comprimentos de onda mais curtos e diminuir
sua intensidade. Por fim, outras espécies quimicas presentes na amostra podem interferir no
espectro de absorc¢éo, alterando a intensidade ou posigédo dos picos de absorcéo.

A morfologia e a composicdo elementar da camada ativa foram examinadas por
microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e microanalise semiquantitativa por espectroscopia
de energia dispersiva (EDS). Os resultados sdo mostrados para o caso inicial médulo 5 que foi
destruido inicialmente e para 0 modulo 4 (exposto por 120 dias) nas Figuras 29a e 29b,
respectivamente. As morfologias para a camada ativa até 60 dias de exposi¢do foram quase

idénticas as do modulo 5 que ndo foi exposto a radiagdo luminosa.
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O EDS mostra uma composi¢édo elementar esperada principalmente de carbono (C) e
oxigénio (O), com baixos niveis de contaminantes de sodio (Na), célcio (Ca) e potéassio (K),
como visto na Figura 29a. No entanto, em exposicdes mais longas, sdo observadas diferencas.
Na Figura 30b, sdo mostradas particulas de tamanho micrométrico, com baixos niveis de cobre
(Cu) e zinco (Zn). A camada também foi examinada em corte transversal, e 0s mesmos niveis
dessas duas impurezas metalicas foram encontrados. As origens ndo sdo certas, uma vez que

esses elementos ndo fazem parte da composicdo de nenhuma camada.

Figura 29 - microscopia eletronica de varredura (MEV) e microanalise semiquantitativa da
espectroscopia de energia de dispersdo (EDS) na camada fotoativa organica: (a) Inicial, sem

condicdo de degradacao; (b) apds 120 dias de exposi¢do, degradado
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Fonte: Elaboracéo prépria.

E possivel, que Cobre (Cu) e Zinco (Zn), estejam presentes na fita adesiva do
barramento e no material da soldagem, colocados apds o encapsulamento. A operacdo em
temperaturas mais altas podem ser responsaveis pela difusdo das particulas através da camada
ativa. Isso tambeém pode explicar a deteccdo de baixos niveis de aluminio (Al).

Alternativamente, esses metais podem ser componentes do adesivo ou do condutor transparente
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e terem migrado atraves de fissuras nas camadas da célula solar devido as diferengas na
expansdo térmica entre o Oxido condutor transparente e a camada adesiva. Isso requer
investigacOes adicionais para determinar a origem desses componentes metalicos.

Os resultados apresentados mostraram que 0s modulos fotovoltaicos OPV expostos a
irradiancia solar sofrem alteragdo nos seus parametros elétricos, éticos e morfoldgicos. Essas
alteracdes dependem do tempo de exposicao, sendo que a exposicao prolongada as condicdes
climaticas pode levar a degradacdo do médulo fotovoltaico OPV.

A degradacdo das moléculas orgénicas pode ser causada pela radiacdo UV, que pode
causar a quebra de ligacbes moleculares e a formacgédo de radicais livres. Os radicais livres
podem atacar as moléculas organicas, causando sua quebra e degradacgéo. O calor e 0 oxigénio
também podem acelerar a degradacdo das moléculas organicas. Esses defeitos na estrutura
molecular podem fornecer locais para que os portadores de carga se recombinem, o que reduz

a quantidade de corrente e tensdo da célula solar.
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5.3. CONCLUSAO

A aplicacdo de mddulos fotovoltaicos OPV em janelas e fachadas de edificios representa
um avango significativo no campo da energia sustentdvel e design arquitetnico. Essa
tecnologia inovadora permite a integracdo perfeita de elementos em estruturas urbanas,
transformando superficies antes passivas em fontes ativas de geracédo de energia. Além de sua
alta flexibilidade e adaptabilidade a diferentes formas e tamanhos, os mddulos fotovoltaicos
OPV oferecem uma estética atraente, conferindo uma aparéncia moderna e ecoconsciente aos
edificios.

Considerando isso, podemos concluir que o estudo da degradacdo de mddulos
fotovoltaicos OPV é de extrema importancia para o avanco e aperfeicoamento dessa tecnologia.
Ao compreendermos melhor as propriedades fisico-quimicas dos modulos fotovoltaicos OPV,
poderemos identificar os principais fatores que contribuem para a degradacdo desses
dispositivos e, assim, desenvolver estratégias eficazes para mitigar tais problemas.

Os resultados obtidos nessa pesquisa evidenciam os efeitos que esses modulos
fotovoltaicos OPV podem sofrer ao longo do tempo em exposic¢do prolongada. Isso ressalta a
necessidade de aprimorar a estabilidade e a durabilidade desses dispositivos, visando aumentar
sua eficiéncia e permitir sua aplicacdo em larga escala.

Além disso, a compreensao dos mecanismos de degradacdo dos modulos fotovoltaicos
OPV estudados que estavam em circuito aberto, possibilita o desenvolvimento de materiais
mais resistentes e de métodos de encapsulamento mais eficientes, com o objetivo de prolongar
a vida 0til desses dispositivos. Dessa forma, é crucial investir em pesquisas e estudos que
abordem a degradacdo dos modulos fotovoltaicos OPV, a fim de expandir o conhecimento nessa
area e impulsionar o avanco tecnolégico.

Além disso, os resultados apresentados mostraram que os médulos fotovoltaicos OPV
expostos a irradiancia solar sofrem alteracdo nos seus pardmetros elétricos, Oticos e
morfologicos. Essas alteracbes dependem do tempo de exposicdo, sendo que a exposi¢do
prolongada e as condicdes climaticas podem levar a degradacdo do médulo fotovoltaico OPV
devido a mudancas morfoldgicas dos mesmos.

Durante o periodo que abrangeu exposi¢des de 30, 60, 90 e 120 dias, foi observado
alteracOes nos parametros elétricos e morfologicos dos médulos fotovoltaicos OPV.

As analises realizadas sobre os parametros elétricos, podemos concluir que os mddulos
fotovoltaicos OPV passam por trés estagios distintos, conforme mostrado na Figura 24 pelas

curvas I-V.
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No primeiro estagio, observa-se um ganho moderado de poténcia nos primeiros 30 dias
de exposicdo, atribuivel a reducdo da recombinacao assistida por armadilhas e mudancas na
morfologia. No segundo estagio, que vai de 30 a 60 dias de exposi¢do, ocorre uma degradacédo
gradual na poténcia maxima, mas os parametros elétricos e 6ticos retornam aos valores iniciais.

O terceiro estagio, entre 90 e 120 dias de exposi¢ao, é caracterizado por uma degradacao
significativa na poténcia maxima, com uma queda de 29% apds 120 dias. Nesse estagio, 0s
modulos apresentam eficiéncias reduzidas na faixa de 2 a 3%. O aumento na resisténcia em
série (Rserie) € a reducéo na resisténcia em paralelo (Rparaielo) contribuem para essas redugdes de
eficiéncia ao longo do periodo estudado.

Sobre as analises realizadas sobre a morfologia dos médulos fotovoltaicos, podemos
concluir que uma composicdo elementar é esperada, principalmente de carbono (C) e oxigénio
(0), com baixos niveis de contaminantes como sédio (Na), célcio (Ca) e potéssio (K), conforme
mostrado na Figura 30a.

Entretanto, exposicdes mais longas revelam diferencas. Na Figura 30b, sdo apresentadas
particulas de tamanho micrométrico com baixos niveis de cobre (Cu) e zinco (Zn). Ao examinar
a camada em corte transversal, foram encontrados os mesmos niveis dessas impurezas
metalicas.

Aorigem ndo é clara, ja que esses elementos ndo fazem parte da composi¢cdo da camada.
E possivel que o cobre (Cu) e o zinco (Zn) estejam presentes na fita adesiva do barramento e
no material de soldagem, aplicados apds o encapsulamento. A operacdo em temperaturas mais
altas podem ser responsaveis pela difusdo das particulas através da camada ativa, explicando
também a deteccdo de baixos niveis de aluminio (Al).

Alternativamente, esses metais podem ser componentes do adesivo ou do condutor
transparente e terem migrado através de fissuras nas camadas da célula solar devido as
diferengas na expansdo térmica entre o Oxido condutor transparente e a camada adesiva.
InvestigacOes adicionais sdo necessarias para determinar a origem desses componentes
metalicos.

Assim, este estudo nédo apenas contribui para o avanco cientifico no campo da energia
solar, mas também para o desenvolvimento de tecnologias sustentaveis e ecologicamente
corretas. Ao superar os desafios relacionados a degradacdo dos modulos fotovoltaicos
organicos, estaremos mais proximos de uma sociedade baseada em fontes renovaveis de
energia, 0 que promovera a reducdo das emissdes de gases de efeito estufa e uma utilizagédo

mais eficiente dos recursos naturais.
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Portanto, é essencial que pesquisas futuras continuem investigando a degradacdo dos
modulos fotovoltaicos organicos, expandindo ainda mais o conhecimento nessa area e
impulsionando a evolucdo tecnologica desses dispositivos. Somente por meio de estudos
aprofundados e da colaboragdo entre cientistas, engenheiros e industrias sera possivel superar
os desafios e aproveitar todo o potencial dos mddulos fotovoltaicos OPV como uma alternativa

sustentavel e promissora no campo da energia solar.
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