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Esta revisdo apresenta os principios de funcionamento de células solares orgdnicas (OSCs). Esta classe de
dispositivos fotovoltaicos vem sendo amplamente estudada e otimizada para uma futura comercializacdo devido
as suas caracteristicas optoeletronicas, obtendo atualmente eficiéncia de conversdo de energia, em laboratério,
comparaveis as células solares comerciais inorganicas. Este trabalho apresenta as caracteristicas de células solares
orgénicas, comparando com as de outras geracoes de dispositivos fotovoltaicos bem como um detalhamento dos
principios de funcionamento de OSCs, com énfase na geracdo de cargas livres a partir de polimeros conjugados.
Palavras-chave: Células solares organicas, polimeros conjugados.

This review presents the working principles of organic solar cells (OSCs). This class of photovoltaic devices
has been extensively studied and optimized for future commercialization due to its optoelectronic characteristics,
currently obtaining energy conversion efficiency, in the laboratory, comparable to commercial inorganic solar cells.
This work presents the characteristics of organic solar cells compared to other generations of photovoltaic devices
as well as detailing the operating principles of OSCs, with an emphasis on the generation of free charges from

conjugated polymers.
Keywords: Organic solar cells, conjugated polymers.

1. Introducao

A producdo de energia elétrica a partir da utilizacdo
de combustiveis fésseis e outras fontes nao renovaveis
contribui de maneira significativa para o aumento da
degradagdo ambiental [I]. O uso dessas fontes poluentes
contribui para o efeito estufa [2] a partir da emissdo
dos gases gerados e sdo responsaveis pela producao de
cerca de 65% do total de energia elétrica gerada [1]. Para
mudar este panorama, estudos que buscam minimizar
a utilizacdo de fontes nao renovaveis para producao de
energia elétrica ganham cada vez mais destaque. Um
exemplo de fonte renovavel é a que utiliza a energia solar
para geracao de eletricidade a partir da tecnologia de
células solares.

As células solares sdo dispositivos fotovoltaicos que
geram corrente elétrica a partir da absor¢ao da luz do
Sol e podem ser classificadas em trés geragoes. A pri-
meira geragao utiliza o silicio (material inorganico) como
camada absorvedora de luz (camada ativa) e oferece boa
eficiéncia de conversdo de energia para uso comercial,
em torno de 15%—20% [3]. Atualmente, a primeira
geragao corresponde a maior parcela no mercado de
células solares [4] correspondendo & produgdo de cerca
de 90% dos dispositivos fotovoltaicos [5]. Entretanto,
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é uma tecnologia cara devido a necessidade de se
alcancar um alto grau de pureza no silicio [4] para obter
dispositivos eficientes. A segunda geracdo de células
solares é conhecida como filmes finos e assim como a
primeira geragdo utiliza materiais inorganicos [6] como
camada ativa, mas possui uma eficiéncia mais baixa
que as células solares da geracdo anterior. A terceira
geracdo sao as células solares baseadas em polimeros
conjugados (orginicas), perovskitas, sensibilizadas por
corante e hibridas orgénico-inorgénico [7]. Esta geracao
possui caracteristicas atrativas para a comunidade ci-
entifica como: flexibilidade [8, [], transparéncia [10],
custo reduzido de producdo [8, [II], e boa absorcdo
da camada ativa [8]. Entretanto, possuem problemas
relacionados & degradacao [12] [13], inviabilizando sua
producgao em larga escala para uso comercial, fazendo-
se necessario estudos focados para a otimizacdo dessa
classe de dispositivos fotovoltaicos. Neste trabalho, é
apresentado uma revisdo dos principios de funciona-
mento de células solares orgénicas, conhecidas como
OSCs (do inglés — Organic Solar Cells), que atualmente
ja alcancam eficiéncia em laboratério na ordem de
18% [14]. Em um curto periodo a eficiéncia das OSCs
obteve um avanco significativo, justificando as massivas
pesquisas nesta classe de dispositivos, como ilustrado na
Figura[f]a partir dos dados fornecidos no site do National
Renewable Energy Laboratory (NREL) [14].
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Figura 1: Progresso de eficiéncia de células solares organicas ao
longo dos anos.

2. Energia Solar

O Sol fornece para a Terra, em uma hora do dia, energia
equivalente a consumida pela humanidade durante um
ano, cerca de 4,3 x 10%° Joules [I5]. Além de ser uma
inesgotavel e abundante fonte de energia, a energia
solar ndo tem custos para ser captada, o que a torna
atraente aos olhos dos pesquisadores. Fazer um bom
proveito desta energia com a producdo de dispositivos
fotovoltaicos mais eficientes contribui para o aumento
da utilizacdo de um recurso renovavel para producao de
eletricidade.

As maiores intensidades luminosas do espectro solar
correspondem ao comprimento de onda de luz visivel,
que varia de 400-750 nm, conforme ilustrado na Figura[2]
a partir dos dados de espectro de irradidncia disponi-
bilizados no site do grupo de pesquisa McGehee [16].
Células solares que absorvam radiagao solar no espectro
de luz visivel absorvem mais energia, sendo este um dos
fatores que contribuem para se obter uma célula solar
mais eficiente.

O coeficiente AM (do inglés — Air mass) relaciona a
distancia que a radiacao solar percorre ao atravessar a
atmosfera da Terra e o menor percurso que a luz do Sol
faz quando estd no zénite. Como forma de padronizar
estudos em células solares, foi definido como espectro
padrdao o AM 1.5 que possui uma intensidade luminosa
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Figura 2: Espectro de irradiancia AM 1.5.
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(Ip) de 100 mW /cm? e é referente ao angulo de incidéncia
da radiagéo solar de 48,2° [17].

3. Polimeros Conjugados

As células solares organicas utilizam polimeros conju-
gados como camada ativa. Esta classe de polimeros
obteve grande aten¢ao quando, em 1977, Shirakawa e sua
equipe de pesquisadores descobriram que tais polimeros
possuem caracteristicas semicondutoras ao dopar o
polimero poliacetileno com iodo [I8]. Esta descoberta
resultou no prémio Nobel de Quimica no ano 2000. A
condutividade em polimeros conjugados ocorre devido a
caracteristica de duplas ligacoes alternadas (uma ligacao
7 e uma ligagdo o) entre carbonos presentes na estrutura
quimica, devido ao processo de hibridizagao.

O carbono em seu estado fundamental possui 4
elétrons em sua camada de valéncia, conforme sua distri-
buicdo eletronica: 1s2 252 2p%. A quantidade de orbitais
livres semipreenchidos dita quantas ligagbes quimicas
um elemento pode fazer e no estado fundamental do
carbono isto resulta em apenas duas ligacGes quimicas.
Entretanto, ao receber estimulo externo de energia, a
acomodacdo de um elétron do subnivel energético da
camada 2s na camada 2p resulta em orbitais hibridos
(hibridiza¢ao), criando quatro orbitais livres semipreen-
chidos. A acomodagao deste elétron pode ocorrer de trés
formas distintas: sp, sp? e sp3, conforme ilustrado na
Figura |3} A configuracdo de menor energia é a sp? [19],
sendo esta configuracdo a mais comum. Quando ocorre
a ligacdo quimica entre dois carbonos com hibridizagao
sp? ocorre a sobreposicdo dos orbitais p, formando uma
ligacdo pi () e os elétrons dos orbitais sp? fazem ligacdes
sigma (o), conforme ilustrado na Figura

A sobreposicdo dos orbitais p, gera orbitais molecu-
lares ocupados, conhecidos como ligantes (7) e orbitais
desocupados chamados de antiligantes (7*). A diferenca
energética entre estes orbitais é conhecida como gap, que
para polimeros conjugados varia de 1,0-3,0 eV [19]. O or-
bital m é o orbital mais alto ocupado, sendo conhecido
como HOMO (do inglés — Highest Occupied Molecular
Orbital) e o orbital 7 é conhecido como LUMO (do
inglés — Lowest Unoccupied Molecular Orbital) |20} 21].
Os orbitais 7 criados fornecem aos polimeros conjugados
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Figura 3: Hibridizag¢do do carbono.
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Figura 4: a) carbono com hibridizacio sp e b) Ligac3o entre
carbonos com hibridizacdo sp?.
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OCH,

Figura 5: Estrutura quimica da camada ativa (P3HT:PCBM);
a) P3HT e b) PCBM.

a caracteristica de conduzir cargas no material, devido
ao seu carater semicondutor.

Uma camada ativa muito utilizada em pesquisas de
OSCs utiliza os polimeros conjugados P3HT:PCBM
[22124], ilustrado na Figura [5} Onde o P3HT (poli(3-
hexiltiofeno (rr-P3HT'))) é o material doador de elétrons
e o PCBM (butirato de metilado fenil-C60) o aceitador
de elétrons.

Na Figura [§] ¢ possivel visualizar a caracteristica de
duplas ligacoes alternadas entre carbonos em polimeros
conjugados.

4. Estrutura de uma OSC

Uma célula solar organica em seu formato mais simples
possui em sua estrutura dois eletrodos com um semicon-
dutor organico como camada ativa (polimero conjugado)
entre eles. Esta estrutura, com apenas um material
como camada ativa, chama-se monocamada. O primeiro
eletrodo (4nodo) possui a caracteristica de ser trans-
parente, possibilitando a passagem de luz para que os
fétons possam ser absorvidos pela camada ativa do
dispositivo. Para esta funcao, geralmente sdo utilizados
0 ITO (6xido de indio estanho), TO (éxido de estanho)
ou FTO (6xido de estanho dopado com flior). O segundo
eletrodo (cdtodo) é metélico e além de capturar as cargas
livres geradas no dispositivo, contribui para a reflexdo da
luz que passa pela camada ativa, aumentando as chances
de a camada ativa absorver fétons e gerar cargas livres.
A diferenga da fung¢ao trabalho entre os eletrodos (Anodo
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Figura 6: a) Dispositivo monocamada, b) Dispositivo bicamada
c) Dispositivo BHJ.

e catodo) gera um campo elétrico interno na célula solar
que auxilia no processo de geragao de cargas livres.

Existem variagoes estruturais na camada ativa de
OSCs. A Figura[f]ilustra trés variagdes que podem ocor-
rer. Dispositivos monocamada possuem sua eficiéncia
comprometida devido a alta taxa de recombinacao entre
o par elétron-buraco [19]. A camada ativa pode ser com-
posta por mais de um polimero conjugado ou polimero
conjugado/molécula. E o caso de dispositivos bicamada
e heterojuncdo de volume também chamado de BHJ
(do inglés — bulk heterojunction). A disposi¢do bica-
mada e BHJ aumentaram significativamente a eficiéncia
das OSCs desde que foram reportadas [25]. Dispositi-
vos bicamada possuem dois polimeros conjugados ou
polimero conjugado/molécula superpostos na camada
ativa, sendo um o material doador de elétrons e o outro
o aceitador de elétrons. A diferenca de niveis energéticos
entre o LUMO do doador e o LUMO do aceitador
facilita a dissociacdo do par elétron-buraco para que
os elétrons livres gerados possam ser capturados pelo
cdtodo [26]. A configuracio BHJ é a estrutura que tem
apresentado maiores resultados de eficiéncia para OSCs
até entdo [27, 28], um dos fatores que contribuiram
para isso é o fato do aumento de interfaces entre o
material doador e aceitador, facilitando a dissociacao
de cargas. Estruturas BHJ possuem como camada ativa
uma blenda polimérica, ou seja, a mistura entre dois
materiais sem que haja ligacdo quimica entre eles.

Além dos eletrodos e da camada ativa, uma OSC
pode conter outras camadas que auxiliam no processo
de dissociagao de éxcitons e transporte de cargas livres
no dispositivo a partir da diferenga de niveis energéticos
entre camada ativa e estas camadas, conhecidas como
camadas buffer. E essencial a utilizagdo de camadas
buffer para obter dispositivos mais eficientes [I1]. As
camadas buffer podem ser do tipo transportadora de
buracos, conhecidas como HTL (do inglés — Hole trans-
port layer) [29], disposta entre o anodo e camada
ativa, auxiliando na captura de buracos ou do tipo
transportadora de elétrons, chamada de ETL (do inglés —
FElectron transport layer) [30], disposta entre camada
ativa e catodo, auxiliando na captura de elétrons.
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5. Geracao de Cargas Livres em uma
OSC

Quando um féton atinge um elétron presente no HOMO
do polimero conjugado este elétron entra em um estado
excitado. Caso a energia absorvida pelo elétron seja
igual ou superior ao gap do polimero conjugado, o
elétron (e~) migra de HOMO para o LUMO. Este
processo cria uma lacuna, conhecida como buraco (h™)
no HOMO, onde o elétron estava presente. O elétron
migrado e a lacuna criada estdo fortemente ligados por
forcas de Coulomb [2I]. O par elétron-buraco é chamado
de éxciton. Apods a criagdo do éxciton, duas situagoes
distintas podem ocorrer: dissociagdo e recombinacdo.
O processo de recombinacao ocorre quando o elétron
migrado para a regido do LUMO retorna para o HOMO,
nao havendo a dissociacao do éxciton. Na recombinacao
o elétron decai emitindo um féton com menor energia a
que foi absorvida ou fornece energia ao sistema na forma
de vibragdo molecular [26]. O processo de dissociagdo
ocorre quando o elétron que estd no LUMO torna-se
uma carga livre apés a “quebra” da ligagao entre o par-
elétron buraco. Esta “quebra” ocorre devido a diferenga
entre niveis energéticos da camada ativa e eletrodos
para dispositivos monocamada e pela diferenca de niveis
energéticos entre doador e aceitador para dispositivos
bicamada e BHJ, ilustrado na Figura [] O fato de
um éxciton se dissociar nao garante que o elétron seja
capturado pelo catodo e contribua para a criacdo de
corrente elétrica em uma OSC. Isso ocorre, pois, a carga
livre pode se recombinar com outras lacunas durante seu
deslocamento até o catodo.

6. Caracterizacao Elétrica

As OSCs, quando expostas a iluminacdo, possuem
comportamentos especificos. A partir da analise desses
comportamentos é possivel extrair alguns parametros
elétricos que fornecem informagdes sobre a performance
do dispositivo construido. A curva caracteristica de den-
sidade de corrente pela tensao aplicada (JxV), ilustrada
na Figura fornece pardmetros como densidade de
corrente de curto-circuito (Jy ), tensao de circuito aberto
(Voc) e fator de forma (FF).

Uma revisdo dos principios de funcionamento de células solares organicas

A densidade de corrente de curto-circuito (Js) é a
corrente gerada pelo dispositivo apenas pela absorcao
dos fétons incidentes, sem nenhuma tensdo aplicada. A
tensao de circuito aberto (Voc) é a diferenga de potencial
entre os eletrodos da célula solar para dispositivos
monocamada e é relacionada ao HOMO do material
doador de elétrons e o LUMO do material aceitador de
elétrons para dispositivos bicamada e BHJ, onde HOMO
e LUMO apresentam valores em eV [31]:

1
Voc = Q(HOMOdoadOT - LUMOaceitador) - 07 37 (1)

sendo ¢ a carga elétrica elementar.
O fator de forma é a razdo entre a poténcia maxima
que o dispositivo fornece e o produto Voc J,., descrito

LUz

ACEITADOR
CATODO

Figura 7: Niveis de energia em um dispositivo bicamada e BHJ.
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Vméx
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Jmax ;UVoc
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........... A, —
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Figura 8: Curva caracteristica JxV para um dispositivo no escuro
e sob iluminag3o.

Tabela 1: Pardmetros elétricos e eficiéncia de OSCs disponiveis na literatura de acordo com sua estrutura.

Anodo Camada Ativa Cétodo Voc (V) Jsc (mA.cm?) FF (%) n (%)

Vidro/ITO P3HT:PCBM  Ca/Al 0,641 8,42 67,8 3,66

Vidro/ITO/PEDOT:PSS P3HT:PCBM LiF/Al 0,62 10,88 67 4,52

Vidro/PEDOT:PSS P3HT:PCBM  Ca/Al 0,627 9,73 535 327

Ag/PEDOT:PSS P3HT:PCBM  C60-SAM/ZnO- 0,62 10,25 66,6 42
NPs/ITO/Vidro

Ag/PEDOT:PSS P3HT:PCBM  C60-SAM/ZnO- 0,61 9.41 533 3,08
NPs/PEDOT:PSS,/Vidro
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como [32]:

(Jv)max _ Pmaa;

FE= Voc Joo. Voc Jo @)

A partir do fator de forma, é possivel obter a per-
formance da célula solar com o calculo de eficiéncia de
conversao de energia, que relaciona a poténcia maxima
gerada pela célula solar com a poténcia incidente (Iy) no
dispositivo, descrito como [33]:

Voc Jge

Uma simples variagdo na espessura das camadas e na
mudanca dos materiais de uma OSC contribui para uma
alteracdo dos parametros elétricos e consequentemente
na eficiéncia das células solares. A Tabela [1| apresenta
a eficiéncia e os valores de FF, Voc e J,. de OSCs
para diferentes estruturas retiradas do livro Organic and

Hybrid Solar Cells [20].

7. Conclusoes

O poder energético do Sol aliado a sua disponibilidade,
torna a tecnologia de células solares uma das mais
promissoras na utilizacdo de recursos renovaveis para
producao de eletricidade. O estudo de novas classes
de dispositivos fotovoltaicos, como as células solares
organicas, demonstra a importancia que este tema pos-
sui, trazendo inovacbes e aumentando a eficiéncia desta
tecnologia. Este trabalho apresentou um breve compara-
tivo entre as trés geragoes de células solares evidenciando
as principais caracteristicas de cada geragao seguido da
explicacdo da intensidade luminosa a partir do espectro
padronizado (AM 1.5) para testes em células solares.
A geragdo de cargas livres em dispositivos fotovoltaicos
orgénicos relaciona a absorcdo de energia solar pela
camada ativa, composta por polimeros conjugados, com
a producgdo de energia elétrica por parte do dispositivo,
evidenciando a importancia que esta classe de materi-
ais exerce no processo de geracdo de fotocorrente. O
calculo de eficiéncia demonstra matematicamente como
os parametros fisicos das OSCs influenciam na perfor-
mance destes dispositivos. As células solares orgénicas
sdo uma promissora tecnologia que, em breve, irdo fazer
parte do dia a dia da sociedade ao serem implantadas
nos mais diversos objetos que utilizamos no cotidiano
devido as suas propriedades como: leveza, transparéncia,
flexibilidade e custo reduzido de producdo. Entender
seus principios de funcionamento é fundamental para
instigar pesquisadores e futuros estudiosos da &drea a
auxiliarem no processo de viabilizagdo comercial desta
tecnologia, contribuindo para a diversificacdo da matriz
energética renovavel mundial.
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