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Resumo. Um trabalho experimental contendo alteracédo na topologia utilizada para montar dispositivo fotovoltaico
organico (OPV), realizado no Brasil e que ocorreu durante atividade destinada ao treinamento de recursos humanos
esta apresentado. A montagem e a caracteristica elétrica de célula fotovoltaica organica invertida (IOPV) que utiliza
eletrodo positivo metélico obtido por evaporacdo sob vacuo estdo apresentadas. O dispositivo invertido foi montado
por via Umida, com base na técnica denominada de Spin coating. No lado do eletrodo transparente foi formada uma
camada de Oxido de Zinco, sobre o Oxido de Indio-Estanho (ITO), utilizado em substituicdo ao [poli (3,4-
etilenodioxitiofeno) poli (styrenesulfonate)] (PEDOT:PSS) que tem sido utilizado na topologia convencional de OPVs.
O PEDOT:PSS tem sido utilizado em solugé@o muito &cida (pH téo baixo como 2), sendo que a partir da substituicdo
desse elemento vida util mais longa para as células solares orgénicas € esperada. A remoc¢ao dessa barreira podera
trazer escala para a producdo seriada e reduzir o custo do dispositivo OPV substancialmente. A melhor amostra de
célula solar organica invertida montada que utiliza ZnO junto ao eletrodo negativo transparente, e em cuja camada
ativa foi utilizado o compoésito P3HT:PCBM (poly(3-hexylthiophene - P3HT; phenyl-C61-butyric acid methyl Ester -
PCBM), quando sob radiagdo solar simulada (fonte incandescente) forneceu energia elétrica na poténcia de 10 mW
para a carga sob cerca de 0,9 V. Os dispositivos (IOPV) montados quando submetidos a radiacdo solar simulada
apresentaram caracteristica elétrica, amostrada nos terminais, com valor médio para a tensdo de circuito aberto na
faixa de (0,25 + 0,05) V e corrente de curto circuito média de (0,31 * 0,08) mA.
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1. INTRODUCAO

A célula fotovoltaica pode ter base em material inorganico, organico ou hibrido e possui a propriedade de gerar
energia elétrica a partir da radiacdo eletromagnética incidente, geralmente de origem solar. E dispositivo com
disponibilidade comercial relativamente recente. Os dispositivos denominados orgéanicos sdo aqueles que estdo
emergindo, em grande parte devido a avangos recentes ocorridos na quimica orgénica sintética que tém possibilitado
sinteses de uma grande quantidade de certas moléculas, as quais possuem funcionalidade eletrdnica importante. A
publicagéo sobre “célula solar organica mais distante na linha do tempo e que pode ser coligida ja possui mais de 50
anos (Kearns et al., 1958). Os registros disponiveis e mais antigos sobre a eficiéncia de dispositivo fotovoltaico
inorganico estdo creditados a RCA (material: Si:H amorfo) e a Matsushita (CdTe) e estdo no ano de 1976 (Nardes,
2011). Para célula montada com material organico, o valor mais antigo coligido da literatura para a eficiéncia esta
creditado a Universidade de Linz no ano 2001, e a eficiéncia maxima de célula com base organica (em laboratorio)
estava fixado em patamar de 8 % (Nardes, 2011). Outra referéncia atual que fixa a eficiéncia de conversdo apresenta
valor de 1,7 %, e neste caso estdo referidos avancos para o aproveitamento de conversdo também na banda
infravermelha solar e a instalagio dos dispositivos em meio ou suporte transparente, como em janelas (Lunt e Bulovic,
2011). Exclusivamente com lastro na eficiéncia de conversdo fotovoltaica dos dispositivos ndo resta qualquer ddvida
que numa decisdo para direcionar investimentos na producéo, em larga escala, deverdo ser considerados os dispositivos
inorganicos. Ainda que, atualmente, varios agentes e empresas ja sinalizam como promissora a tecnologia fotovoltaica
com base organica. Alguns esforgos ja estdo em desenvolvimento no Brasil, 0s quais estdo direcionados para melhor
estruturar a cadeia produtiva objetivando que a tecnologia fotovoltaica convencional (inorgénica, base Si) seja utilizada
para a conexao dos painéis a rede elétrica (geracao distribuida).

Este trabalho considera um método ndo convencional para a montagem de dispositivo fotovoltaico orgéanico (sigla
do inglés: OPV) ou célula solar orgéanica (Burini Jr. et al., 2011a,b). Ele foi iniciado durante atividade realizada para a
capacitacéo de recursos humanos (Shaheen, 2011). Num dispositivo fotovoltaico organico (OPV) que possui topologia
classica (convencional ou normal), a Gltima camada depositada é um metal, geralmente por aquecimento e evaporacao
sob véacuo, o Aluminio, costuma ser opaca a passagem da luz (> 100 nm) e ter a funcéao de eletrodo ou pélo negativo.
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No processo denominado de metalizacdo existe a necessidade do dispositivo ficar confinado em ambiente sob
vacuo. Isso dificulta um aumento de escala no processamento, requer equipamentos especializados e é intensivo
energeticamente. A eliminacdo dessa etapa tem sido um alvo constante na busca pela maior eficiéncia em células
solares organicas. O dispositivo fotovoltaico organico é denominado invertido (IOPV) pelo motivo de possuir o
eletrodo transparente, por onde a luz solar é admitida, com a funcdo de eletrodo ou pélo negativo, eficiéncia comparavel
ao da configuracdo convencional e maior estabilidade sob condicdo de atmosfera ambiente normal, ou seja, na presenca
de Oxigénio. Nesse caso o eletrodo opaco pode ser obtido tanto pela evaporacdo de um metal como a Prata (Ag), sob
vacuo, quanto por método de impressdo onde a Ag é o principal componente da tinta a ser utilizada. Para esse trabalho
foi planejada a montagem de dispositivo com topografia denominada convencional e invertida. Isso para realizar uma
comparacdo de desempenho entre essas topografias, e em ambos os casos, o eletrodo opaco foi elaborado por
evaporacao térmica sob vacuo. Uma linha de montagem para fabricar dispositivos fotovoltaicos organicos podera fazer
uso de processo denominado R2R (Roll to roll), no qual existe um cilindro rotativo ou um conjunto de cilindros,
similarmente ao processo de impressdo grafica, num sistema aberto e sem vacuo. Quando a montagem do dispositivo é
feita sem utilizacdo de vacuo, a técnica de deposicdo por spray para 0 PEDOT:PSS pode ser utilizada. A partir dessa
técnica podera ser obtido dispositivo OPV cuja janela para a entrada da luz possui transmitancia na ordem de 60 % (Peh
et al., 2011). Uma alternativa que permite a substituicdo de PEDOT:PSS, que traz aumento na eficiéncia fotovoltaica e
na funcao trabalho ja foi obtida pela associacdo de Cloro ao ITO, CI-ITO (Sun et al., 2012).

A utilizacdo do compoésito P3HT:PCBM (poly(3-hexylthiophene - P3HT; phenyl-C61-butyric acid methyl Ester -
PCBM) para a formacdo da camada ativa do dispositivo finalizado pelo processo convencional, eletrodo (Aluminio)
evaporado termicamente e quando sob irradiacdo equivalente a um Sol pode resultar em dispositivo com eficiéncia ou
rendimento de conversdo da ordem de 3 %, valor que € comparavel aos 2,5 % ja relatado para o caso de dispositivo
fotovoltaico orgéanico invertido que utiliza ZnO e ITO (Hu et al., 2011). Um processo denominado de nanolaminag&o, o
qual combina camadas de Oxido de Aluminio e Oxido de Zinco alternativamente, também ja foi utilizado para
substituir o PEDOT :PSS, e no caso em dispositivos IOPVs (Kippelen et al., 2012).

Para apresentar ao leitor uma visdo geral dos tipos de dispositivos fotovoltaicos disponiveis e posicionar o
dispositivo OPV nesse cendrio uma classificacéo para os tipos mais representativos das células solares é apresentada na
Fig. 1, versdo elaborada a partir de material coligido da literatura (Jabbour, 2008),.
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Figura 1. Uma classificagdo para os tipos mais representativos das células solares.

O substrato do dispositivo fotovoltaico (PV) pode ser rigido ou flexivel (utilizando plastico, como o PET). Os
dispositivos PV com eficiéncia de conversdo mais eleva, atualmente, estdo baseados em Silicio. A célula solar
denominada orgénica é uma realidade comercial, a0 menos nos EUA, onde existe relato sobre a eficiéncia de conversdo
fotovoltaica (em laboratério) ja ter superado 8 % (Nardes, 2011). A possibilidade de produzir células com base na
eletrdnica organica, em processo aberto, ou seja, sob o ar atmosférico e em larga escala tem motivado diversos
interesses e acdes. No Brasil, temos informacdo do estabelecimento de uma empresa sediada na Suica, que pretende
colocar dispositivos OPVs no mercado num prazo ndo superior a dois anos.
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1.1 Topologia de dispositivo OPV: normal e invertida

A topologia de dispositivo fotovoltaico organico denominada invertida (IOPV), que pode ser encontrada na
literatura, ela foi praticada durante treinamento realizado no Brasil (Shaheen, 2011) e esta considerada nesse trabalho. A
etapa final do dispositivo PV montado teve suporte de ambiente sob vacuo para realizar a deposicéo do eletrodo opaco,
que foi obtido a partir de metal evaporado termicamente. O dispositivo OPV invertido foi projetado com o eletrodo
opaco (metalico, polo positivo) a partir da evaporagdo de Prata (AgO / Ag) e o dispositivo com topologia normal foi
projetado com o eletrodo metalico a partir de Aluminio. Em ambos a camada ativa foi depositada a partir da mesma
solucéo de material polimérico (compdsito) e utilizando a técnica de espalhamento axial (Spin coating). O dispositivo
com topologia normal foi previsto como elemento de referéncia e para balizar a analise da técnica introduzida (Shaheen,
2011). A investigacdo que foi iniciada a partir da topologia invertida possui meta sobre o desenvolvimento de um
protocolo para montar os dispositivos OPV sob ar atmosférico, ou seja, sem a necessidade da utilizagdo de camara de
evaporacao, equipamento de custo e manutencdo elevados. Um processo de laminacdo podera ser incorporado, no
futuro, para facilitar a incorporacdo do eletrodo metélico. Isso poderd agregar maior escala ao procedimento de
montagem e consequente reducdo no custo do dispositivo (Bailey et al., 2011).

2. METODOLOGIA

Ambos os dispositivos (topologia convencional e invertida) foram montados a partir de substrato em vidro que foi
recebido j& contendo uma camada de ITO depositada. Para a limpeza de superficie foi utilizado protocolo de via tmida
convencional, o qual foi seguido por tratamento com plasma de Oxigénio. A camada ativa foi montada a partir da
mesma solucdo e pela técnica de recobrimento por espalhamento radial (Spin coating). No caso do dispositivo tipo
convencional primeiro foi depositada a solu¢cdo de PEDOT:PSS, depois a camada ativa, tendo sido o processo
finalizado pela deposicdo de metal (Aluminio) evaporado termicamente.

Na Fig. 2 esta apresentada, esquematicamente, a topologia invertida utilizada na montagem do dispositivo (IOPV)
do experimento realizado.

+ -

Figura 2. A topologia invertida do dispositivo fotovoltaico organico montado.

No caso do dispositivo com topologia invertida, apds procedimento de limpeza acima citado, primeiro foi
depositada uma solucdo preparada com base em Silicato de Zinco (138 mg), 2-metoxietanol (1 mL), e
monoetanolamina (45 pL; sob agitacdo durante 30 minutos, a 60 °C). Os parametros para a dispersdo (ap6s filtragem
em malha de 0,2 um) e a formagdo do filme fino foram: rotacdo 2000 rpm e periodo de 60 segundos. Nas regides
destinadas aos contatos elétricos o material depositado foi removido pela utilizagdo de Acetato de nitrila. A conversdo
do filme depositado em camada de Oxido de Zinco (ZnO) foi obtida por processo de recozimento (em placa pré-
aquecida, hotplate) durante 10 minutos, a 300 °C. Ap6s aguardar alguns minutos e verificar a ocorréncia do
resfriamento, cada placa foi submetida a processo de lavagem, primeiro em agua deionizada durante cerca de 10
segundos, em seguida com Acetona, e depois Etanol. Isto para remover quaisquer material organico restante sobre a
superficie do ZnO. Depois disso houve a secagem das amostras, durante mais alguns minutos, em placa quente a
200 °C, sendo a camada ativa depositada em seguida. Um filme fino de PEDOT:PSS foi depositado sobre a camada
ativa (como elemento auxiliar na montagem do eletrodo opaco). O processo foi finalizado pela deposicdo de metal (Ag)
evaporado termicamente.

Seis substratos de vidro (com quatro dispositivos OPV em cada uma) foram montados sobre filme de Oxido de
indio-Estanho (ITO) previamente depositado em uma face da lamina de vidro. Em dois substratos foram montados
dispositivos com topologia convencional, cujas superficies do ITO foram previamente limpas durante 40 segundos em
reator com plasma de O,.
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O compdsito poli (3-hexylthiophene) (P3HT) - [6,6] fenil C61 butirico metil éster (PCBM), na relacdo 1:1
(solvente utilizado: diclorobenzeno), foi utilizado para compor a camada ativa de ambas as topologias de dispositivos,
cuja érea ativa foi projetada em 9 mm?, para que ap6s concluido o processo de metalizacéo fosse obtida resisténcia série
com valor reduzido. O PEDOT: PSS foi depositado sobre a camada ativa de duas placas de vidro (oito dispositivos em
topologia invertida) com o objetivo de auxiliar ou acelerar o processo de oxidacdo na interface Ag - compdsito
(P3HT:PCBM). A caracterizacdo eletro-éptico foi o procedimento que finalizou o experimento.

3. RESULTADOS

Este trabalho considerou topologia no convencional para montar dispositivo fotovoltaico com base na eletrdnica
organica (OPV), ele foi realizado durante atividade destinada ao treinamento de recursos humanos no Brasil (iniciado
em 10/Jun./2011). O dispositivo OPV invertido foi montado tendo o contato elétrico opacos em Prata depositada
termicamente em ambiente sob o vacuo. Quatro dispositivos foram instalados num simulador solar (AM 1.5), apo6s ter
sido terminada a metalizacdo. Eles ndo apresentaram resposta significativa. Os OPVs foram mantidos em condicGes
ambientais normais da sala e foi aguardado um periodo de alguns dias antes de realizar uma nova caracterizacdo. Na
segunda etapa os dispositivos foram caracterizados a partir de um simulador solar com fonte incandescente e o valor
médio calculado para a amostra. O pior resultado obtido para a caracterizacdo elétrica ndo foi considerado para compor
o intervalo de confianga ou faixa para a média. A amostra excluida do conjunto de dados apresentou valor para a tenséo
de circuito aberto em 0,17 V e a corrente de curto-circuito de 0,14 mA. A energia elétrica, potencialmente, gerada para
suprir uma carga foi calculada e esta apresentada. Os quatro dispositivos OPV montados com topologia normal ou
convencional, onde o filme de ITO sobre o vidro recebeu 0 PEDOT:PSS para funcionar como camada transportadora de
cargas positivas, e a camada ativa similar aquela dos 10PVs, por motivo de ter apresentado desempenho fotovoltaico
insatisfatorio ndo foram considerados neste trabalho para fins de comparacdo. Na Fig. 3 é apresentada uma lamina de
vidro (2,54 cm?) que contém quatro dispositivos montados com topologia/arquitetura de célula invertida (IOPVs),
quando estava sendo irradiada por simulador solar de um Sol (AM 1.5, 100 mW/cm?).

Figura. 3. La&mina (parte avermelhada, ao centro) contendo os IOPVs montados sob irradiacdo em simulador solar
durante procedimento inicial para caracterizacdo elétrica, data: 22/Jun./2011.

Na Fig. 3 temos uma das células conectada a circuito externo (por garras tipo “jacaré”) que simulava carga
objetivando a caracterizagdo elétrica inicial (procedimento realizado no Depto de Quimica/USP, em 22/Jun./2011).

Uma hipoétese levantada para explicar o ndo funcionamento dos dispositivos IOPVs, ap6s terminado o processo de
metalizacdo é devido ndo ser imediata a oxidagdo da Prata (AgO), formada na interface entre a camada ativa
(composito: P3HT - PCBM) e o eletrodo positivo e opaco. Esse processo de oxidacdo foi citado com elemento
importante para a otimizacdo do desempenho do dispositivo invertido (Shaheen, 2011).

Na segunda etapa, depois de certo periodo (em Julho), os dispositivos foram novamente submetidos ac processo
de caracterizagdo elétrica, pela utilizacdo de simulador solar com base em fonte incandescente. Na Fig. 4 esta
apresentado o resultado elétrico (tensdo e corrente), plotado, a partir de duas das planilhas de caracteristicas amostradas
(data de realizagdo: 07/Julho/2011; local: EPUSP, GEM, sala C 1-57), tanto para a condicdo de irradiacdo com o
iluminante incandescente (underlight), quanto na auséncia dele, no “escuro” (dark).
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Figura 4. Caracteristica elétrica de tensdo e corrente nos terminais de uma célula IOPV montada no Brasil, quando
iluminada (e) e sem iluminag&o () solar simulada (incandescente), data: Julho/2011.

A caracterizacdo elétrica de um grupo de dispositivos invertidos (IOPV) montados, quando sob radiagdo solar
simulada (fonte incandescente), foi amostrada e apresentou valor médio (e intervalo de confianca bilateral, nivel 95%,
conforme ABNT, NB 1188, 1988) para a tensdo de circuito aberto na faixa de (0,25 + 0,05) V e corrente de curto-
circuito média de (0,31 + 0,08) mA.

A poténcia para a geracdo de energia elétrica, estimada como possivel de ser obtida a partir de um dispositivo
IOPV, para suprir uma carga hipotética foi calculada e est4 plotada, em func@o da tensdo nos terminais da célula, na
Fig. 5, para as duas condi¢6es do iluminante simulado.
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Figura 5. Caracteristica de poténcia elétrica calculada para suprir carga hipotética, a partir de uma célula IOPV montada
quando iluminada (e) € sem iluminac&o () solar simulada (incandescente), data: Julho/2012.

Ainda que a energia elétrica que foi calculada como possivel de ser gerada a partir do dispositivo IOPV montado,
enquanto fica submetido a irradiacdo reduzida, em relacdo ao referencial ou simulador solar recomendado (AM 1.5,
100 mW/cm?) é possivel verificar uma separacdo entre as curvas (condicdo: claro e escuro). Isto demonstra o
funcionamento do dispositivo montado na topologia de célula fotovoltaica invertida. E outro ponto importante, esse
resultado indica que a janela de entrada de luz, por transmissdo no dispositivo, ndo foi comprometida completamente
pelo ZnO.

Fica sugerida a continuidade do trabalho aqui apresentado, seja pela viabilidade demonstrada a partir do
dispositivo em topologia invertida; pela utilizagdo de substrato tipo flexivel, outro tipo de Oxido condutivo transparente
(TCO) e composito. Também para a realizagdo de caracterizagdo espectral do dispositivo e o desenvolvimento de um
novo processamento, sem a necessidade de utilizar compartimento sob vacuo, em atividade experimental que considere
a laminag&o no processo de montagem do dispositivo IOPV.



IV Congresso Brasileiro de Energia Solar e V Conferéncia Latino-Americana da ISES — S&o Paulo, 18 a 21 de setembro de 2012

4, CONCLUSOES

A tecnologia para a geracdo de eletricidade tendo como fonte priméria a energia solar e base denominada organica
(ou compostos organicos) foi considerada a partir de dispositivo fotovoltaico organico montado durante atividade
experimental no ambito de treinamento voltado a formacdo de recursos humanos em Engenharia e Energia. O foco
principal esteve na utilizagdo de Oxido de Zinco em substituicdo ao PDOT:PSS junto ao eletrodo transparente a luz. A
comparagdo entre dispositivo montado com a estrutura denominada convencional, onde o Aluminio é o eletrodo
negativo e a estrutura denominada invertida onde o elemento metalico, a Prata, também depositado sob vacuo e que
possui a fungdo de eletrodo positivo ndo foi realizada, quantitativamente, devido a auséncia de resposta dos quatro
dispositivos com topologia normal. A caracterizacdo dos dispositivos IOPV montados foi realizada tanto depois de
deixar a cAmara metalizadora e sob simulador solar tipico (AM 1.5, 100 mW/cm?), quanto apds ter sido transcorrido um
periodo de tempo mais amplo, quando foi verificado que o dispositivo OPV invertido, contendo filme de Prata no
eletrodo opaco, ZnO e o0 composito P3HT:PCBM na camada ativa passou a funcionar como uma célula IOPV. Com a
modificacdo introduzida no lado do eletrodo transparente, que passou a ter a funcdo de o pélo negativo e sem a
utilizacdo de PEDOT:PSS uma maior durabilidade e menor custo sdo esperados para as células IOPVs.
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ORGANIC PHOTOVOLTAIC DEVICE: INVERTED TOPOLOGY

Abstract. An experimental study conducted in Brazil, containing changes in the topology used to mount the Organic
Photovoltaic (OPV) device, that occurred during activities intended for the training of human resources is presented.
The electrical characteristic from the assembly inverted organic photovoltaic cell (IOPV), which uses the positive
electrode obtained by metallic evaporation under vacuum are provided. The inverted device assembled was based on
the wet technique known as spin coating. On the transparent electrode side, the Zinc oxide layer was formed on the
Indium tin oxide (1TO), instead of [poly (3,4-ethylenedioxythiophene) poly (styrenesulfonate)] (PEDOT:PSS) which has
been used in the conventional OPVs topology. The PEDOT:PSS has been used at very acidic solution (pH as low as 2),
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and longer service life for the organic solar cells is expected from the replacement of this element. Removing the useful
life barrier will bring scale to mass production and reduce the cost of OPV device substantially. The best sample of
IOPV mounted that uses ZnO with the transparent negative electrode, and whose active layer used the composite
P3HT: MBCP (poly (3-hexylthiophene - P3HT;-phenyl C61-butyric acid methyl Ester - MBCP) when under simulated
solar radiation (incandescent source) provided electricity at the power of 10 mW under load at the voltage of 0.9 V. The
IOPV devices assembled and when subjected to simulated solar radiation, showed electrical characteristic, sampled at
the terminals, with an average value for the open circuit voltage in the range of (0.25 + 0.05) V and for the short circuit
current (0.31 + 0.08) mA.

Key words: Solar energy, Inverted Organic Photovoltaic Device, ZnO.



