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4.1 Materiais e tecnologias de células para conversdo fotovoltaica

Resumo. O acesso e a capacidade de produgdo de energia sao elementos fundamentais para o desenvolvimento de uma
sociedade. Isso fez com que o homem buscasse meios de gerar energia, aliando suas demandas e necessidades. Com o
desenvolvimento da ciéncia foi possivel explorar a natureza de forma cada vez mais eficiente, um exemplo é o
surgimento das células fotovoltaicas, capazes de gerar energia a partir da radiagdo solar. A tecnologia das células
fotovoltaicas teve um rapido avango desde o seu inicio. Atualmente utilizam-se combina¢bes de materiais nanométricos
com diferentes propriedades, possibilitando ampliagdo no espectro de absor¢do da radiagdo. Porém, ainda hd a
necessidade de melhor compreensdo quanto a tranmsicdo das cargas geradas entre as diferentes camadas do
dispositivo. Dessa forma, este trabalho faz um estudo quanto a aplicacdo de novos materiais e novas formas de
montagem de uma célula fotovoltaica. Para isso, introduziu-se uma camada do polimero semicondutor Poly(9,9-n-di-
octylfluorenyl-2,7-diyl) (PFO) em uma célula solar sensibilizada por corante. Devido as caracteristicas
semicondutoras do polimero, foi necessario analisar e determinar a melhor forma de deposicdo, assim optou-se por
colocar ranhuras de polytetrafluoroethylene (PTFE) sobre um substrato para posterior deposi¢do do polimero
condutor por deep coating. Em seguida, realizou-se tratamento térmico para explorar as propriedades de cristal-
liquido do polimero, contribuindo para a ampliagdo de absor¢do do PFO. Para a deposig¢do do filme fino de dioxido de
titanio, utilizou-se a técnica doctor blanding. Utilizando-se um espectrofotometro e um circuito eletronico, foi possivel
extrair o espectro de absorg¢do do PFO e a curva caracteristica da célula fotovoltaica proposta. Os resultados
mostraram que o dispositivo apresentou comportamento fotovoltaico, sendo possivel determinar seus pardmetros
elétricos, demostrando que a célula solar foi capaz de transferir poténcia para a carga.
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1. INTRODUCAO

O efeito fotovoltaico foi observado pela primeira vez em 1839 por Edmond Becquerel, que percebeu o
aparecimento de uma diferenca de potencial entre placas metalicas mergulhadas em um eletrélito sob iluminagéo
(Bredas, Durrant, 2009). Em 1954 nos laboratorios Bell, foi produzida a primeira célula solar comercial, que consistia
de silicio cristalino dopado com galio e litio, criando-se uma jung@o p — n, onde a camada n doa elétrons para a camada
p, com a formagdo de um movimento ordenado das cargas, consequentemente, obtendo-se uma corrente elétrica.
Posteriormente, foram construidas células solares empregando outros materiais, permitindo aumentar a eficiéncia de
conversao para valores proximos de 6% (Bredas, Durrant, 2009).

A partir de 1958, ainda com certa resisténcia, a Administragdo Nacional de Aeronautica e Espago dos Estados
Unidos da América (do inglés National Aeronautics and Space Administration - NASA) utilizou pela primeira vez um
sistema fotovoltaico, na Vanguard I, mas apenas como sistema de back up. No entanto, devido a um problema no
sistema de baterias, o sistema fotovoltaico precisou entrar em operagdo e foi capaz de manter o satélite ativo por 8 anos,
superando qualquer expectativa (Richardson, 2018). A partir de tal demonstracdo, houve um substancial aumento nas
pesquisas voltadas para a melhoria da eficiéncia e confecgdo destes dispositivos (Thomazi, 2016).

No mundo, desde entdo, houve um consideravel avanco tecnoldgico, gerando significativo aumento na demanda
por energia (Lu ef al, 2015; Thomazi, 2016; Conti, 2019). Para suprir esta necessidade crescente, utilizou-se em larga
escala os recursos naturais fosseis (petroleo e carvao), sendo eles ndo renovaveis e com elevado impacto para o meio
ambiente, o que trouxe significativos problemas geopoliticos, econdmicos e ambientais (Lu et. al., 2015; Conti, 2019).

Contudo, com o aumento da demanda energética, houve também, uma procura por alternativas de energia que
utilizassem de fontes renovaveis e com baixo impacto ambiental (Thomazi, 2016). Dentre todas as fontes de energia
existentes, a fotovoltaica foi a que teve maior expansdo em poténcia instalada nos ultimos 15 anos, com um crescimento
médio anual de 40% (Fraunhofer Institute For Solar Energy Systems, 2019).
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Nessa conjuntura, um ponto interessante entre os muitos fatores que contribuem para essa expansio ¢ apontado em
um relatério do Fraunhofer Institute: “a cada vez que a produgdo de modulos dobra, o prego cai em 24%, ou seja,
quanto mais cresce a poténcia instalada, mais cai o prego e mais cresce o numero de instalacdes” (Fraunhofer Institute
For Solar Energy Systems, 2019).

Diante disso, nos atuais dispositivos fotovoltaicos em desenvolvimento, um fator crucial na baixa performance ¢ a
mobilidade das cargas no limite das camadas ativas e a eficiéncia da absor¢do de radiacdo solar (Meng et. al., 2018).
Justifica-se entfo a busca por novas arquiteturas que possibilitem a confecgdo de células solares que aumentem a
mobilidade das cargas e eficiéncia de absor¢do. Assim, foi feito um estudo do polimero semicondutor poly(9,9-di-n-
octylfluorenyl-2,7-dyil) (PFO), onde observou-se um ganho no seu espectro de absor¢do quando depositado sobre uma
camada de moléculas de polytetrafluoroethylene (PTFE) ordenadas a partir de um tratamento térmico. Neste contexto, o
presente trabalho propde a montagem de um dispositivo fotovoltaico sobre uma camada de PTFE e PFO, com o intuito
de estudar a combinag@o desta com outra camada semicondutora, observando os efeitos de sua aplicagio em
dispositivos fotovoltaicos.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1 POLY(9,9-N-DI-OCTYLFLUORENYL-2,7-DIYL)

O poly(9,9-n-di-octylfluorenyl-2,7-diyl) ou PFO é um semicondutor organico de estado so6lido a temperatura
ambiente que possui um band gap de 2,89 eV (Faria, 2011). Ele possui caracteristicas de cristal-liquido com fase
nematica a uma temperatura entre 160 e 300°C. Tal especificidade permite que, através de técnicas experimentais
laboratoriais, se altere as caracteristicas espectroscopicas de sua molécula (Lucas ef al., 2020). Na Fig. 1(A) temos a
conformagdo quimica da molécula de PFO.

Os materiais cristal-liquido (CL), possuem grau de ordem molecular intermediario, entre a ordem orientacional e
posicional dos sélidos cristalinos ¢ a desordem dos liquidos e gases. As fases de transi¢do (mesofases) dos CL’s sdo
diversas, sendo as principais a fase nematica e a esmética. Na Fig. 1(B) temos um esquema ilustrativo do aparecimento
das diferentes fases em CL’s em fung¢do da variacdo da temperatura, onde, na fase esmética, as moléculas se ordenam
em camadas sobrepostas e na fase nematica as moléculas possuem ordenamento paralelo de longo alcance (Bechtold,
2005).
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Figura 1 — (A) Estrutura quimica do PFO (Fonte: Merck, 2021); (B) Evolugdo das fases em razéo da temperatura nos
liquidos-cristalinos (Fonte: Bechtold,2005).

2.2 DIOXIDO DE TITANIO (TiO,)

O didxido de titanio (TiO,) ¢ um material muito utilizado em pesquisas devido suas diversas propriedades fisicas e
quimicas. Ele ¢ um 6xido semicondutor de alta fotossensibilidade, elevada area superficial, boa fotoestabilidade, baixo
custo, dentre outros. Ele ¢ transparente a luz visivel e possui um bandgap de (~3,2 eV} quando comparado aos outros
oxidos que também sdo utilizados para aplicagdes em células solares, como ZnO e Sn0, (Agnaldo et. al., 2006).

O Ti0, pode ser encontrado em diferentes fases, sendo elas: anatase, rutilo e bruquita. Neste trabalho foi utilizado
o TiO, P90 da Evonik, que corresponde a uma mistura de nanoparticulas de dioxido de titanio composta por 99% de
TiO, na fase anatase. O diametro médio das nanoparticulas de TiO, nessa composic¢do é de 14 nm e ele possui uma area
superficial de ~90 m?/g (Silva, 2015). Sua elevada area superficial ¢ fundamental para aplicacdes em células solares,
pois ¢ através da interface que ocorre a troca de elétrons entre as camadas da fotocélula.

2.3 MONTAGEM DA CSSC
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Inicialmente, realizou-se a limpeza do substrato de vidro coberto pela camada condutora de 6xido de estanho
dopado com fluor (FTO, da sigla em inglés fluorine-doped tin oxide) por estimulag¢@o ultrassonica em solucdo contendo
agua destilada e acetona por 20 minutos a 40 kHz.

Em seguida, iniciou-se a etapa de deposicdo da camada de PTFE no substrato. Para isso, aqueceu-se uma das
superficies do PTFE e posteriormente atritada, arrastando-a, de forma tinica e unidirecional na face condutora do
substrato de FTO. A Fig. 2 apresenta a técnica de deposi¢do do polytetrafluoroethylene sobre o substrato de FTO.
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Figura 2 — Técnica de deposigdo do polytetrafluoroethylene sobre o substrato de FTO. (Fonte: Elaboracdo Propria).

Logo apos, realizou-se a deposi¢do da camada de PFO no substrato de FTO. Para isso, utilizou-se a técnica de
deep coating (Oliveira, 2005), onde o PFO ¢ diluido em cloroférmio a uma concentragdo de 2,5 g/L, sendo o substrato
de FTO submerso na solug¢do por 10 minutos ¢ conduzido a secagem a uma temperatura de 200°C durante 40 minutos.
A Fig. 3 apresenta a técnica de deep coating utilizada para a deposi¢do do polimero.

Figura 3 — Técnica de deep coating utilizada para a deposi¢do do polimero sobre o substrato de FTO. (Fonte: Nadetech
Inovations, 2017).

Em seguida, realizou-se a preparagdo da pasta de TiO, para deposi¢do, macerando-se a mistura de acido acético,
do tensoativo e dgua destilada em uma proporgdo 1:1:1, até a obtengdo de uma solucdo de consisténcia pastosa.

Os filmes foram depositados sobre o substrato de FTO utilizando-se a técnica doctor blanding (Dias, Souza; 2008)
que consiste em controlar a espessura do filme na deposi¢ao utilizando fitas de fixa¢do ¢ um bastdo de vidro para
espalhamento da solucéo sobre o substrato. Apds a deposigdo, o substrato foi levado para tratamento térmico a 200°C
por 40 minutos. A Fig. 4 apresenta o filme de TiO,depositado através da técnica doctor blanding.

Figura 4 — Filme de Ti0O, depositado através da técnica doctor blanding.: (A) Fitas adesivas para delimitar a espessura e
a area para deposi¢do do filme; (B) Aspecto do filme depositado apos a retirada das fitas. (Fonte: Elaboragdo Propria).
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Os filmes de TiO, foram sensibilizados utilizando-se a betalaina (corante da beterraba). Para isso, o substrato foi
submerso na solu¢do do corante durante 24 horas (Alves, 2019). A Fig. 5 apresenta as etapas da sensibilizagao.

Figura 5 — Etapas do processo de sensibilizag@o: (A) — Substratos dispostos no recipiente; (B) — Substratos submersos
no corante; (C) — Aspecto do filme apoés a sensibilizacdo. (Fonte: Elaboragdo Propria).

Para a montagem do dispositivo fotovoltaico, realizou-se a raspagem das extremidades da camada de TiO, e
limitagdo da regido ativa da fotocélula utilizando-se fita adesiva transparente, limitando assim a regido de transferéncia
de elétrons entre as camadas geradoras de elétrons e o contra eletrodo. Apos a deposigdo do eletrélito sobre o filme de
Ti0,sensibilizado pelo corante fixou-se o contra eletrodo (FTO). A Fig. 6 mostra o dispositivo fotovoltaico montado.
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Figura 6 — (A) Dispositivo fotovoltaico; (B) Esquema da montagem da célula fotovoltaica PFO/ TiO,. (Fonte:
Elaboracdo Propria).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Primeiramente, avaliou-se o comportamento do PFO sobre o espectro da luz visivel. Na Fig. 7 temos o espectro de
absor¢ao do PFO em diferentes condigdes. A linha preta representa o espectro de fundo da amostra que é composta pelo
substrato de quartzo com o PTFE. A linha azul consiste na absor¢do do PFO sobre o substrato de quartzo sem as
ranhuras de PTFE. J4 a linha vermelha pontilhada ¢ o espectro de absor¢do do PFO sobre as ranhuras do PTFE. Assim,
pode-se observar que a técnica de empregar ranhuras unidirecionais no substrato para posterior deposi¢do do PFO se
mostrou efetiva, pois houve um significativo aumento na absor¢ao da energia luminosa como também da regido do
espectro, variando entre 350 e 435 nm aproximadamente. A caracteristica da ampliagdo da regido de absor¢do ¢ de
grande importancia, pois assim o PFO atuard em um espectro de luz diferente do TiO, (=388 nm) (Sequeira, 2012).



X Congresso Brasileiro de Energia Solar — Natal, 27 a 31 de maio de 2024

14 Espectro Abs PFO Octyl

o"\‘ - = Com Teflon
N
» +" %o ' - Sem Teflon
1.2 ™ .
i . = Quartz e Teflon
. ‘.
10 P e
. .
. '
o .
ost ,* .
'y -t .
é .
0.6 s
.
.
.
04 .
.
.
.
.
- - -
0.2 D T
a0 350 400 450 500

nm

Figura 7 — Espectro de absor¢do do PFO em diferentes condi¢des. (Fonte: Elaboragdo Propria).

Para a caracterizagéo elétrica do dispositivo utilizou-se uma carga variavel, medindo-se a corrente ¢ a tensdo do
circuito. A Fig. 8 traz a curva da fotocorrente (#A) em fungdo da tensdo (mV) sob irradiancia de 24 W/m? utilizando-se
uma lampada Philips HPI-T Plus de 400W. Nela, tem-se os dados experimentais, a fungdo de ajuste dada pela Eq. (1) e
a transferéncia de poténcia do dispositivo (Costa, 2010). Desta forma, foi possivel verificar que o dispositivo apresentou
comportamento de célula fotovoltaica, na qual a curva corrente versus tensdo teve um declive gradual, apontando sua
capacidade de transferir poténcia para a carga varidvel.

\4
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Equagdo 1 — Equacdo para a corrente de diodo utilizada para comparagdo, na qual: I - corrente do diodo (A); I, -
corrente de difusdo (A); V - tensdo de saida do modulo (V); Ns - Ntimero de células em série que constituem o méddulo
fotovoltaico; A - Fator de idealidade do diodo (adimensional); V, - tensdo térmica (V).
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Figura 8 — Curva caracteristica I x V e a curva de transferéncia de poténcia do dispositivo. (Fonte: Elaboracao Propria).

Através da andlise do grafico da Fig. 8 foi possivel obter os seguintes parameros: corrente de curto-circuito (Isc);
tensao de circuito aberto (Voc); maxima poténcia (Pma); corrente de maxima poténcia (Imax); tensdo de maxima poténcia
(Vmax); fator de preenchimento (FF); rendimento (7); resisténcia em série (R;); resisténcia shunt (Rg). A Tab. 1
apresenta todos os pardmetros obtidos do dispositivo fotovoltaico através da analise da curva corrente-tensao.

Tabela 1 - Parametros da célula fotovoltaica PFO/TiO..



X Congresso Brasileiro de Energia Solar — Natal, 27 a 31 de maio de 2024

PARAMETRO VALOR
Isc 1,14 }/lA
Voc 7,50 mV
Pmax 2,70 nW
Dnax 0,64 pA
Vinax 420 mV
FF 0,32
Vi 0,45 %
Rs 4,49 kQ
Irradiancia 24 W/m?
T 25°C
R, 22,55 kQ

4. CONSIDERACOES FINAIS

O estudo mostrou que foi possivel obter uma célula solar sensibilizada por corante natural com o uso do polimero
PFO, sendo possivel determinar seus principais parametros de funcionamento. Além disso, foi possivel observar que o
valor de Ry, foi cinco vezes maior que de R,, demonstrando efetivo funcionamento da célula fotovoltaica, mostrando
que o dispositivo foi capaz de gerar uma tensdo e manté-la para valores crescentes de resisténcia, permitindo assim a
transferéncia de poténcia da fonte para a carga.

Ademais, o baixo valor de rendimento, assim como outras caracteristicas apresentadas, mostraram que ha a
necessidade do aprimoramento das caracteristicas do material, dos contatos elétricos e da melhor compreensdo das
transi¢oes entre as camadas da célula. Portanto, essas caracteristicas podem ser otimizadas a partir da utilizagdo de
técnicas que controlem melhor o ambiente de preparacdo da amostra e de um estudo de engenharia de interfaces, na
perspectiva de otimizar a interacdo e, consequentemente, a transi¢ao entre as camadas.
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ASSEMBLY AND CHARACTERIZATION OF DYE-SENTIBILIZED SOLAR CELL WITH POLY(9,9-N-DI-
OCTYLFLUORENYL-2,7-DIYL) SEMICONDUCTOR POLYMER LAYER

Abstract. Access and energy production capacity are fundamental elements for the development of a society. This made
man look for ways to generate energy, combining his demands and needs. With the development of science, it has been
possible to explore nature in an increasingly efficient way, an example is the emergence of photovoltaic cells, capable
of generating energy from solar radiation. Photovoltaic cell technology has seen rapid advancement since its inception.
Currently, combinations of nanometric materials with different properties are used, enabling an increase in the
radiation absorption spectrum. However, there is still a need for better understanding regarding the transition of
charges generated between the different layers of the device. Therefore, this work makes a study of the application of
new materials and new ways of assembling a photovoltaic cell. To achieve this, a layer of the semiconductor polymer
Poly(9,9-n-di-octylfluorenyl-2,7-diyl) (PFO) was introduced into a dye-sensitized solar cell. Due to the semiconductor
characteristics of the polymer, it was necessary to analyze and determine the best way of deposition, so it was decided
to place polytetrafluoroethylene (PTFE) grooves on a substrate for subsequent deposition of the conductive polymer by
deep coating. Next, heat treatment was carried out to explore the liquid-crystal properties of the polymer, contributing
to the expansion of PFO absorption. For the deposition of the thin film of titanium dioxide, the doctor blanding
technique was used. Using a spectrophotometer and an electronic circuit, it was possible to extract the absorption
spectrum of the PFO and the characteristic curve of the proposed photovoltaic cell. The results showed that the device
presented photovoltaic behavior, making it possible to determine its electrical parameters, demonstrating that the solar
cell was capable of transferring power to the load.

Keywords: Photovoltaic Cells, Semiconductor Polymers, Dye-Sensitized Solar Cell.
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