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RESUMO

GENELHU, Renata Nicolato. Uso do grafeno em placas fotovoltaicas organicas para melhoria
de eficiéncia energética. Monografia (Graduacdo em Engenharia Mecanica). Escola de Minas.

Universidade Federal de Ouro Preto. 49 paginas. 2019.

O uso de matérias-primas fosseis, como o petroleo e o carvdo mineral, para a producéo de
energia, mostra-se em processo de escassez e como fontes prejudiciais a0 meio ambiente no
cenario atual. A producdo de energia limpa, a partir de fontes renovaveis, surge como uma
alternativa de mitigar esses problemas. Essas fontes, em sua maioria, sdo extraidas da natureza
como as energias retiradas dos ventos, das guas, dos raios solares e entre outras. Portanto, 0s

investimentos e as inovacgdes da atualidade requerem a otimizacéo de processos ja existentes.

Um dos casos que ja estad sendo desenvolvido é a alteracdo dos elementos que compdem as
placas fotovoltaicas. Dentre os diversos tipos de células, as organicas (OPVs) sdo as mais novas
tecnologias a serem estudadas no ramo de energia solar. Elas sdo leves, de facil fabricacgdo,
possuem compatibilidade com variados substratos, baixo custo e, por enquanto, eficiéncia de

apenas 10%.

O grafeno apresenta-se como um nanomaterial bidimensional promissor, com excelentes
propriedades eletronicas, Opticas, térmicas e mecanicas e tem sido estudado em diversas
aplicacdes. Estudos recentes indicam avancos nas aplicacdes do grafeno e dos seus derivados
em células fotovoltaicas organicas (OPVs) a fim de melhorar o desempenho fotoeletroquimico
das células utilizando-o como eletrodos transparentes, receptores de elétrons, transportadores

de camadas e em multijuncéo.

Espera-se que os materiais a base de grafeno sejam desenvolvidos como materiais competitivos
para aplicacGes fotoeletroquimicas. Visa-se abordar questbes ambientais € 0 aumento da
eficiéncia das células fotovoltaicas organicas com o uso do grafeno. Dessa forma, faz-se
necessario avaliar a utilizacdo de células fotovoltaicas organicas como uma possivel fonte de

energia no futuro, em substituigdo aos combustiveis fosseis.

Palavras-chave: Placas fotovoltaicas. Células Solares Organicas. Grafeno.



ABSTRACT

GENELHU, Renata Nicolato. Use of Graphene in Organic Photovoltaics to Improve the Energy
Efficiency. Bachelor degree in Mechanical Engineering. School of Mining. Federal University
of Ouro Preto. 49 pages. 2019.

The use of fossil raw materials, such as oil and coal, for energy production is in short supply
and these materials are environmentally harmful sources in the current scenario. The production
of clean energy from renewable sources is an alternative to mitigate these problems. Mostly,
the clean energy is extracted from nature, such as the energies produced from winds, water,
solar rays and others. Therefore, today's investments and innovations require the optimization

of existing processes.

One of the cases that is already being developed is the alteration of the elements that make up
the photovoltaic plates. Among the various cell types, organic (OPVs) are the newest
technologies to be studied in the field of solar energy. They are lightweight, easy to
manufacture, have compatibility with various substrates, low cost and, for now, only 10% of

efficiency.

Graphene presents itself as a promising two-dimensional nanomaterial with excellent
electronic, optical, thermal and mechanical properties and has been studied in several
applications. Recent studies indicate advances in the applications of graphene and its
derivatives in organic photovoltaic cells (OPVs) in order to improve the photoelectrochemical
performance of cells using it as transparent electrodes, electron receivers, layer transporters and

multijunction.

Graphene-based materials are expected to be developed as competitive materials for
photoelectrochemical applications. It aims to address environmental issues and increase the
efficiency of organic photovoltaic cells. Thus, it is necessary to evaluate the use of organic

photovoltaic cells as a possible source of energy in the future, replacing fossil fuels

Keywords: Solar cells. Organic Photovoltaics. Graphene.
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1 INTRODUCAO
1.1  Formulagdo do Problema

A relacdo entre a crescente demanda de energia e 0 consumo de recursos energéticos
finitos e nocivos resultou na crise energética mundial. O uso de matérias-primas fosseis, como
0 petroleo e o carvao mineral, para a producdo de energia, apresenta-se em processo de escassez
além de serem matrizes energéticas caras e potencialmente prejudiciais ao meio ambiente no

cenario atual.

O estudo de novos modelos energéticos sustentaveis fundamenta-se em disponibilizar
métodos de producéo de energias limpas e renovaveis. Essas, em sua maioria, sdo extraidas da

natureza como as energias retiradas dos ventos, das &guas, dos raios solares e entre outras.

Os investimentos e as inovacfes dos modelos de fontes energéticas renovaveis da
atualidade visam, em sua grande maioria, a otimiza¢do dos processos ja existentes. Por isso,
novos materiais estdo sendo desenvolvidos para aumentar a eficiéncia dos equipamentos ja

utilizados.

Um desses casos é a alteracdo dos elementos que compdem as placas fotovoltaicas. O
foco é a producdo de energia solar em maior abundancia e a tomada de decisdo envolve a

aplicacdo do Grafeno como maior absorvedor e maior condutor dos raios solares.

O grafeno foi descoberto no ano de 1947 por Philip Russel, mas sua capacidade de
aplicacdo vem sendo estudado desde 2004, quando os pesquisadores André Geim e Konstanin
Novoselov conseguiram produzir uma Unica camada de grafeno a partir da técnica de esfoliacdo
mecanica utilizando fita adesiva para separacdo das camadas do grafite. O experimento resultou
o prémio Nobel de fisica do ano de 2010 para os cientistas e desse modo, foi possivel analisar
uma série de propriedades nunca vistas em um sO material, como descrito pelo proprio
Novoselov et al. (2004).

De acordo com Geim et al. (2007), o grafeno pode ser considerado a base de todas as
formas grafiticas. Segundo Nascimento (2012), o material consiste em uma monocamada de
estrutura bidimensional de atomos de carbono posicionados em células hexagonais, de
superficie sem defeitos com atomos hibridizados sp? e, em consideragdes de Gongalves (2012),
sua estrutura fundamenta-se em orbitais px € py formando ligagdes 6 com seus carbonos
vizinhos, enquanto o orbital p; ndo hibridizado se sobrep6e com outros orbitais p; formando

bandas de valéncia e de condugéo.



Segundo Sun et al. (2011) e acrescentado por informacdes disponibilizadas por Wei et
al. (2013) e Xu et al. (2013), este material apresenta caracteristicas e propriedades Unicas como
leveza, flexibilidade, supercondutor de eletricidade e de calor, transparéncia, boa resisténcia
mecanica, superficie quimicamente inerte e entre outras que instigam a ciéncia, a cada vez mais,

pesquisar e desenvolver métodos para sintetizar o grafeno de forma economicamente viavel.

O material apresenta grandes potenciais para aplicagdes em compdsitos, revestimentos
de superficies, equipamentos eletronicos, na eletroquimica e assim por diante. Sendo assim €
seu uso em células de energia solar é considerado promissor (THE UNIVERSITY OF
MANCHESTER, 2019).

Estudos recentes indicam avancgos nas aplicagdes do grafeno e dos seus derivados em
células fotovoltaicas organicas (OPVs) a fim de melhorar o desempenho fotoeletroquimico das
células. Assim, a partir da revisdo de estudos desenvolvidos sobre as células fotovoltaicas e

sobre o0 nano material chamado grafeno, pergunta-se:

Como o grafeno pode contribuir para o aumento da eficiéncia de converséo

energética das placas solares organicas?

1.2 Justificativa

A crise energética ja é uma realidade em diversos paises, por isso, € um assunto que
precisa ser amplamente discutido, desenvolvido e divulgado. A fim de ameniza-la, podemos

reinventar e otimizar formas de obtencdo de energia ja existentes.

A energia solar ainda se apresenta como um método pouco eficiente, por isso, € um
processo que possui diferentes projecbes de melhoria. Uma das possiveis opcdes é estudar os
materiais de revestimento para placas fotovoltaicas e, atualmente, o grafeno vem se destacando

no meio cientifico.

A descoberta do grafeno representou uma mudanca de patamar na area da engenharia e
da tecnologia devido as suas propriedades revolucionarias, por isso, sua aplicacdo para a

producéo de energia pode ser considerada uma das solucgdes para essa problematica.

Para tal desenvolvimento, o Brasil disponibilizou um capital de aproximadamente
R$100 milhdes ao centro de pesquisa de grafeno denominado Mackgraphe da Universidade
Mackenzie, em S&o Paulo (VILLELA, 2016).



Villela (2016) continua sua observagdo enfatizando que o pais visa viabilizar a
utilizacdo dos recursos naturais disponiveis, pois apresenta cerca 45% da quantidade, em
reserva, de grafite natural do mundo e visa também o desenvolvimento da sintetizacdo do
grafeno, um material que, ao que as pesquisas indicam, impulsionara mudancas extraordinarias
na ciéncia.

Assim, estudar e avaliar as melhorias referente ao uso do grafeno em células
fotovoltaicas torna-se estratégico tanto para garantir a demanda de energia quanto

ambientalmente.

1.3  Objetivos
1.3.1 Geral

Realizar um estudo teorico sobre as células fotovoltaicas, o grafeno e relacionar os

ganhos energéticos de células fotovoltaicas organicas (OPV) com as caracteristicas do material.

1.3.2 Especificos

e Realizar um estudo bibliogréafico sobre as células fotovoltaicas e o grafeno;

e Detalhar as principais caracteristicas do grafeno na engenharia;

e Comparar as vantagens e desvantagens da aplicacdo do grafeno em células
fotovoltaicas organicas;

e Apresentar e discutir os resultados.

1.4 Estrutura do Trabalho

Este trabalho é dividido em cinco capitulos. O primeiro capitulo apresenta a formulacéo

do problema, a justificativa do trabalho, o objetivo geral e os objetivos especificos.

O segundo capitulo refere-se a revisdo bibliografica apresentando os conceitos e
formulando as bases tedricas sobre as formas de obtencdo de energia, funcionamento de células

fotovoltaicas, caracteristicas do grafeno e os processos de sintetizag&o.



O terceiro capitulo descreve as metodologias empregadas para a obtencédo e analise dos
estudos.

O quarto capitulo mostra os resultados e discussGes sobre os principais estudos

envolvendo o uso de grafeno como revestimento em placas solares.

O quinto capitulo apresenta as conclus@es alcangadas a partir das anélises feitas.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1  Situagédo da Energia Solar Fotovoltaica

Uma série de eventos ordenados desencadearam e viabilizaram o uso de equipamentos
de captacdo de recursos solares, a fim de se obter um novo meio de producao de energia. Tudo
comegou com a descoberta do efeito fotovoltaico pelo fisico francés Edmond no ano de 1839.
(NASCIMENTO, 2004)

Dando sequéncia, conforme descrito por Fadigas (2012), o inventor americano chamado
Charles Fritts construiu as primeiras placas fotovoltaicas em 1883, que entraram em escala de

producdo industrial apenas no ano de 1956.

O ano de 1973 foi marcado pela crise do petréleo, evento responsavel por incentivar os
governos a diversificarem seus investimentos referentes a assuntos energéticos. A escassez do
petréleo, uma das principais matérias-primas para a producédo de energia, foi o estopim para o
desenvolvimento fotovoltaico, chegando a bater 1MW por ano a partir de 1978. (PINHO et al.,
2014)

A partir da década de 90, observou-se um crescimento na geracao de energia solar. 1sso
porque em 1997 foi assinado o tratado internacional com compromissos mais rigidos de
emissdo de gases, denominado Protocolo de Quioto, e ratificado entre os paises que adaptassem
métodos para contencdo do efeito estufa. (PINHO et al., 2014)

Acordos ambientais atrelados a falta de recursos propiciaram um novo patamar as fontes
de energia alternativas e renovaveis. Estas tornaram-se estratégicas para diminuir o nivel da
demanda do sistema nacional e crucial para reduzir diversos impactos ambientais, segundo
Nascimento (2004). Para tal motivo, houve um aumento significativo na capacidade instalada
de poténcia fotovoltaica a partir do século XXI como pode ser observado na Figura 1.
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Figura 1: Evolugdo da capacidade instalada acumulada de poténcia fotovoltaica (em MW), entre os anos

de 2000 e 2012.

Fonte: NASCIMENTO (2017)

Além de sanar pendéncias energéticas e ser uma energia limpa, o principal elemento

presente nos componentes das placas solares produzidas atualmente é o silicio. Pode-se notar,

a partir da Tabela 1, que este elemento ocupa a segunda posi¢do da distribuicdo de elementos

na natureza, o que € de extrema importancia econémica. (NASCIMENTO, 2017)

Tabela 1: Distribuicdo de elementos na natureza.

Elemento % Massa
Oxigénio 46,6
Silicio 27,7
Aluminio 8,1
Ferro 50
Outros 12,6

Fonte: Nascimento (2017)

Contudo, o silicio esta presente no globo terrestre nas formas de feldspato (em sua

grande maioria), silicato, mica, anfibdlio, argila e entre outros. Para ser usado em células



fotovoltaicas é necessario estar na condicdo de silicio metaldrgico para posterior transformacao
em silicio cristalino (CARVALHO, 2014).

No ano de 2013 a producdo de silicio metaltrgico chegou na casa de 5700 toneladas
distribuidas pelo mundo, conforme mostrado na Figura 2, e apenas 8% a 10% foram destinadas
a producdo de células fotovoltaicas (CARVALHO, 2014).
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Figura 2: Producéo mundial de silicio metalurgico

Fonte: Fadigas (2012)

Apesar de serem apresentados pontos positivos para a aplicacéo e previsdes de aumento
do mercado fotovoltaico, o custo de geracdo do sistema fotovoltaico ainda ndo é atrativo pois
depende da incidéncia dos raios solares, demanda grande area captadora e a eficiéncia das
placas solares ainda ndo é satisfatoria. Sendo assim, é necessario o estudo de viabilidade do
equipamento. (FADIGAS, 2012)

Com o intuito de condicionar o uso da fonte inesgotavel, que ndo emite nenhuma
substancia nociva ao meio ambiente e a salde humana, e que ¢ distributiva, conhecida como
energia solar, neste presente trabalho iremos analisar a aplicacdo do grafeno para melhoria da

eficiéncia e, assim, viabilizar a utilizagdo de celulas fotovoltaicas organicas OPVs.



2.2 Energia Solar Fotovoltaica
2.2.1 C¢élulas Fotovoltaicas

A célula fotovoltaica, conforme representado na Figura 3, consiste na menor unidade de
um sistema fotovoltaico. Ela é responsavel por converter a luz dos raios solares em energia
solar e transforma-la em eletricidade. (ALVES, 2019)

Célula

Painel / Arranjo

Figura 3: Representac¢do da célula, médulo e painel fotovoltaico.

Fonte: Alves (2019)

Estdo demonstrados nas Figura 4 e 5, respectivamente, um esquema de construgdo com

0s principais componentes e a estrutura fisica de uma juncédo de célula fotovoltaica.

Moldura de Aluminio
Vidro Especial
Encapsulante - EVA
Células Fotovoltaicas
Encapsulante - EVA
Backsheet

Caixa de Jungao

Figura 4: Construcéo de uma célula fotovoltaica.

Fonte: Pesquisa direta (2019)



Dopagem n
2RO K
e
L
St r S
_Contato metilico DF I E
fromtal (6) £ =0 = )
, Filme ¥ K
. antirreflexo (5)
s l

& =
i gl, ,’

Carga Detalhe da zona

de carga espacial

)
Contato metalico
posterior (6)
Jungio pn (3)
Slliciotipon (1) | | " (zona de carga espacial)
(dopado com fésforo) Silicio tipo p (2)
(dopado com boro)

Dopagem p

Figura 5: Estrutura basica de uma célula fotovoltaica de silicio.

Fonte: Adaptado de Moehlecke et al. (2005).

Segundo Alves (2019), as células fotovoltaicas podem ser divididas em mddulos de
silicio cristalino (12 geracdo) ou de filmes finos (22 geracdo) apresentados na Tabela 2. O
segundo diferencia-se por seu modulo apresentar apenas uma célula, um aspecto visual mais
uniforme, e as seguintes caracteristicas:

e Alta flexibilidade, considerados praticamente inquebréaveis;

e Alta leveza;

e Semitransparentes;

e Superficies curvas;

e Sua célula é susceptivel a degradacdo causada pela luz, resultando em perda de

eficiéncia.
Conforme descrito por Souza (2017) e observado na Tabela 2, as células fotovoltaicas

de silicio cristalizado possuem uma melhor eficiéncia de conversdo. Isso acontece pois, em sua
ultima etapa de fabricagdo, é depositada uma camada antiflexiva ultrafina de nitrato de silicio

que garante uma maior absorcao dos raios solares e consequente maior aquecimento das placas.

Além disso, na 12 geracdo, segundo Pinho et al. (2014), temos uma tecnologia mais
consolidada, representando mais de 85% do mercado. E a 32 geracdo, ainda em fase de
desenvolvimento, sdo as células fotovoltaicas de multijuncdo, para concentracdo (CPV), as
sensibilizadas por corante (DSSC) e as orgénicas (OPV).



Tabela 2: Rendimento médio de células e médulos fotovoltaicos.

N ) ) Eficiéncia das Eficiéncia dos
Geragéao Cadeia Produtiva ) )
Células Modulos
Monocristais de Silicio
14% a 25% 15% a 18%
(m-Si)
12 Geracao
L o _ 13% a 15% (com
Policristais de Silicio (p-Si) 20% )
antirreflexo)
Silicio Amorfo (a-Si) 9% 5% a 9%
Disseleneto de Cobre e
oo - 7,5% a 9,5%
Indio (CIS)
28 Geragao
Telureto de Cadmio (CdTe) 14,4% 6% a 9%
Disseleneto de Cobre, Gélio
. 22% 10% a 12%
e Indio (CIGS)
3% Geracdo Organica 12% 7% a 12%

Fonte: Adaptado de Almeida et al. (2015)

O baixo rendimento dessa técnica de captacdo de energia, de acordo com Pinho et al.
(2014), ocorre pois, as placas fotovoltaicas apresentam uma série de limitacfes. Na Figura 6

estdo mapeados por Moehlecke et al. (2005) alguns dos principais motivos:

e Perdas por reflexdo e por transmissao;

e Perdas por resisténcia em série nas jungdes metal-semicondutor existentes nos

contatos metalicos frontal e traseiro;

e Perdas por resisténcia em paralelo entre o contato metalico frontal;

e E perdas nas trilhas metélicas.
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Figura 6: Fatores que limitam a eficiéncia de uma célula fotovoltaica.

Fonte: Adaptado de Moehlecke et al. (2005).

2.2.2 Caracteristicas e Propriedades das Células Fotovoltaicas

A produgdo de energia elétrica a partir de energia solar é possivel devido a uma
diferenca de potencial, desencadeado pelo efeito fotovoltaico, na estrutura do material
semicondutor. Ou seja, quando uma célula fotovoltaica recebe os raios solares, € formado um

fluxo de elétrons em um circuito elétrico. (ALMEIDA, 2015)

De acordo com Souza (2017), o funcionamento € garantido por acdo de caracteristicas
particulares e fundamentais dos materiais semicondutores, como a existéncia de uma banda de
valéncia totalmente preenchida e uma banda de conducéo sem elétrons, na temperatura do zero

absoluto (0K), denominada gap de energia.

condutor semicondutor isolante

D banda de condugio

B  tenda proibida

D banda de valéncia

Figura 7: Estrutura de bandas de energia.

Fonte: Pinho et al. (2014)
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Os elementos que representam esse grupo estdo presentes nas classes 14 a 16 da tabela
periodica, dentre eles temos o Carbono (C), Silicio (Si), Selénio (Se), Teldrio (Te) e entre

outros.

A fim de compreender as propriedades requeridas para o efeito fotovoltaico, os autores
Pinho et al. (2014) estudaram mais detalhadamente a estrutura atbmica dos elementos. Assim,
tem-se na Figura 7 a separacdo entre as bandas de conducdo e de valéncia em diferentes

classificacOes de materiais.

Ainda segundo Pinho et al. (2014), a distancia é justificada pois os elétrons tém
preferéncia em preencher os niveis de energia do fundo da banda de conducéo e as lacunas o0s
niveis do topo. Desse modo, o intervalo dos semicondutores pode chegar a até 3eV.

Como resultado temos que quando os elétrons da banda de valéncia sdo excitados para
a banda de conducédo, hd um aumento de temperatura, uma movimentacdo dos elétrons dentro
do material e, consequentemente, um aumento de condutividade elétrica. Esse fendmeno é
conhecido como efeito fotocondutivo. (SOUZA, 2017)

Outra caracteristica fundamental, segundo Fadigas (2012), € a excitacdo dos elétrons a

banda de conducéo por fétons em uma faixa de luz visivel e esse comportamento é apresentado

na Figura 8.
E (eV)
Termalizacdo (10%s)
' /’/
i % Banda de Condugao
E ©)
c [}
hviy I
Ele:_“ ‘ Banda ‘
hviq x Proibida E[g e
L\ | 1
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R N \Q\\\\\\\\
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Figura 8: Geragdo de pares elétron-lacuna pela incidéncia de fétons no material semicondutor.

Fonte: Heinemann et al. (1994)

Analisando a Figura 8, pode-se concluir que para valores acima da energia do gap (EQ)
h& dissipacdo da energia. O recomendado é o nivel de Fermi (Efe) para absorcdo de fétons.
(PINHO et al., 2014)
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ApOs a andlise das caracteristicas e propriedades dos elementos que constituem as

células fotovoltaicas, pode-se descrever o seu funcionamento.

2.2.3 Funcionamento das Células Fotovoltaicas

Na Figura 9 é mostrada uma célula fotovoltaica de silicio.

Figura 9: Célula fotovoltaica de silicio.
Fonte: Pesquisa direta (2019)
O seu funcionamento fundamenta-se na estrutura do elemento, baseando-se no trabalho

feito por Pinho et al. (2014). A rede cristalina do silicio representada na Figura 10 ndo apresenta

elétrons livres.

Figura 10: Rede cristalina do Silicio.

Fonte: Souza (2017)

As configuracGes com presenca de elétrons livre tém o efeito potencializador, s&o elas:

e Dopagem do atomo de silicio com elementos que possuem 5 elétrons na banda de valéncia
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O elétron livre (dopante n), figura 11, necessita de pouca energia para saltar da dltima
camada para a banda de condugéo. (SOUZA, 2017)

_T* Atomo

Aﬁ{?’ Sotors

‘ Electron
estra no
enlazada

Figura 11: Dopagem n com fosforo

Fonte: Souza (2017)

e Dopagem do atomo de silicio com elementos com apenas 3 elétrons na banda de valéncia

A falta de um elétron da Figura 12 comporta-se como uma lacuna de carga positiva,
proporcionando a movimentacdo de um elétron (dopante p) dentro do material para ocupar o
espaco. (SOUZA, 2017)

Atomo de boro

Figura 12: Dopagem p com boro.
Fonte: Souza (2017)

A juncdo dos dopantes n e p cria um fluxo permanente de elétrons dentro da estrutura.
Em condicédo de exposicdo aos raios solares, os fotons com energia superior ao gap excitam os

elétrons e geram a corrente elétrica do efeito fotovoltaico. (FADIGAS, 2012)
2.2.4 Terceira Geragao

A terceira geragdo de células fotovoltaicas & conhecida como uma alternativa

promissora de conversdo de energia com maior eficiéncia, devido a um dnico band-gap
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eletronico, e a baixo custo, por possuir baixo valor por Watt e utilizar materiais abundantes e
de baixa toxicidade.

Segundo Pinho et al. (2014), essa geracdo é dividida nas celulas fotovoltaicas de
multijuncdo de concentracdo (CPV), as sensibilizadas por corante (DSSC) e as organicas

(OPV). No presente trabalho, iremos focar apenas na Ultima.

2.2.4.1 Células Organicas ou Poliméricas (OPV)

Figura 13: Célula organica Fotovoltaica

Fonte: Pesquisa direta (2019).

As células organicas, ilustrada na Figura 13, sdo as mais novas tecnologias a serem
estudadas no ramo de energia solar. Elas sdo leves, de facil fabricacdo, possuem
compatibilidade com variados substratos, baixo custo, além de ter diversas aplicacGes, ser de
facil instalacdo, possuir grande area para absorcao de raios solares, conforme Figura 14, mas,

por enguanto, apresenta eficiéncia de apenas 10%. (CHEN et al., 2013)

Figura 14: Aplicacédo célula organica fotovoltaica em edificio.

Fonte: Pesquisa direta (2019).
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Figura 15: Diagramas de células fotovoltaicas organicas: com vidro e com filme depositado sobre uma

superficie de PET flexivel.

Fonte: Adaptado de Pinho et al. (2014).

As OPVs sdo constituidas pela juncdo de duas camadas, uma de material semicondutor
organicos, ou seja, polimeros conjugados entre dois eletrodos de diferentes valores de fungéo
de trabalho. Conforme ilustrado na Figura 15, um dos eletrodos deve ser transparente para
permitir a entrada dos raios solares, normalmente usam-se filmes de 6xido de estanho (TO). O

outro eletrodo é responsével pela coleta de elétrons. (YAMAMOTO, 2014)

O material organico pode ser depositado pelas técnicas de spray, spin-on o roll-to-roll.
Dessa forma, a disposicdo de suas camadas esta representada na Figura 15. Na esquerda temos
um substrato de vidro, o filme condutor transparente (TCO), o material organico e o contato

metélico traseiro. J& na direita utiliza-se um filme de PET. (PINHO et al., 2014)

Na técnica de heterojuncdo, o seu funcionamento, representado na Figura 16, se baseia
na presenca de componentes doadores e receptores de elétrons, normalmente usam-se
polimeros conjugados como o poli(3-hexiltiofeno) ou P3HT e fulerenos, respectivamente. Esse
modelo garantiu o aumento simbolico da eficiéncia de dissociacdo e, consequentemente, um

rapido processo de transferéncia na célula. (MACHADO et al., 2014)

v
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Figura 16: Principio de funcionamento das células orgénicas.

Fonte: Machado et al. (2014).
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Segundo Ragoussi et al. (2015), as camadas fotoativas pioneiras e de maior rendimento
sdo constituidas de oxido indio-estanho (ITO), como anodo, e um metal catodo, geralmente
aluminio. Um esquema é mostrado na Figura 17, a luz absorvida estimula a excitacdo dos
elétrons do orbital ocupado mais alto ocupado (HOMO - highest occupied molecular orbital)
para o de ndo ocupado mais baixo (LUMO — lowest unoccupied molecular orbital), que é
dissociada e, assim, difunde-se entre as camadas doadoras-receptoras. Esse processo é chamado

de fotoluminescéncia, devido a emissao de fotons.

}  Lght absorption / 1) excton dffusion
exciion generstion

PTOR

ACCE

ACCEPTOR

HOMO

1) charge transfer/ iv) charge collection
excilon dissociation

" /1 LUMO

LUMO

m

4
ACCEFTOR

ACCEFTOR

Figura 17: (parte superior) Principios operacionais e estrutura do dispositivo de um sistema
fotovoltaico. (i) Absorcdo da luz. Geracdo de Exciton. (ii) Difusdo de Exciton. (iii) Transferéncia de carga.
Dissociacdo de Exciton. (iv) Coleta de carga. (parte inferior) Uma camada ativa de heterojuncdo em massa entre

um ITO transparente e um eletrodo Al.

Fonte: Ragoussi et al. (2015).
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2.3 O Carbono e o Grafeno

O carbono é um elemento fundamental para a vida humana. Este elemento esté presente
na composicao de todos os seres vivos, na atmosfera, nos oceanos, solos e entre outros, além
de ser responsavel por processos fundamentais para a existéncia da vida na face da terra, como

por exemplo, participa ativamente no processo da fotossintese. (CASTRO et al., 2009)

De acordo com Lima A. (2013), as variadas aplicacdes se devem as diferentes
hibridizacdes possiveis do carbono, principalmente em sp, sp? e sp3, possibilitando a formagdo
de estruturas estaveis, como apresentadas na da Figura 18, com respectivamente, duas, trés e
quatro ligacdes nas configuracdes representadas na Figura 19.

2D
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Figura 18: Estruturas cristalinas dos diferentes aldtropos do carbono. Diamante e grafite (3D); Grafeno
(2D); Nanotubos (1D); Fulerenos (0D).

Fonte: Castro et al. (2009)
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Figura 19: Representacéo esquematica dos orbitais s e p (a-d). Hibridizagdo: SP (e), sp? (f), sp® (g).

Fonte: Lima A. (2013)
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Os mais conhecidos alétropos do carbono sdo o diamante, a grafite, o fulereno e os
nanotubos. Esses materiais apresentam semelhangas composicionais com pequenas diferencas
em seus arranjos interatbmicos conforme demonstrado na Figura 20, ao passo que sdo grandes

as diferencas de propriedades entre eles. (LIMA D., 2012)

Arranjo dos Angulo de separagdo
Orbitais sp orbitais hibridos entre orbitais Geometria Exemplo com
90 Carbono

R B
p P [
4 " ) H g ¢ H
o0 Linear

(a) CH,
Orbitais sp”
«d él
o GO A
' Trigonal plana
(b)
Orbitais sp’

Tetraédrica

(c)

CH,

Figura 20: Representacdes dos orbitais e seus respectivos angulos de ligacdo e geometria para

hibridizacdo. (a) sp; (b) sp?; (c) sp>.

Fonte: Lima D. (2012)

O grafeno, recentemente descoberto, estd sendo amplamente estudado como um
material promissor para inimeras aplicacGes na ciéncia. A principio sua estrutura era conhecida
pelo formato esférico do fulereno, cilindrico do nanotubo e pela pilha de grafite. Pode-se notar,
a partir da Figura 21, que estes materiais dao origem ao grafeno. Portanto, o grafeno pode ser

considerado como a base da formacéo destes materiais. (SOLDANO et al., 2010)
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Figura 21: Alétropos do carbono. (a) Grafeno; (b) Fulereno; (c) Carbono nanotubo; (d) Grafite.

Fonte: AHMED et al. (2017)

Na engenharia dos materiais procura-se sempre relacionar a estrutura do material com
suas propriedades e performance. O grafeno vem ganhando destaque no cenario cientifico por
apresentar particularidades melhores desempenhos em certas aplicacfes. Por isso, é de extremo

interesse estudar e entender como sua estrutura influencia em suas propriedades.

2.4 Estrutura do Grafeno

O grafeno é mais uma das formas alotropicas do carbono. Segundo Castro et al. (2009),
o0 arranjo de atomos é organizado de forma que a faixa de valéncia seja composta por orbitais
S, px € py de hibridizagao sp?, com ligacOes fortes do tipo covalente o, e por orbitais p,
perpendiculares ao plano, com ligagcdes mais fracas m que permitem o deslocamento ou a

excitacdo dos elétrons na rede cristalina.

Assim, devido a orientacdo do carbono dentro da rede cristalina, o grafeno apresenta
caracteristicas muito peliculares e pode ser descrito como um material bidimensional com um
atomo de espessura em uma estrutura hexagonal formada por seis atomos de carbono
conectados por ligagdes o, distancia interatdmica de 0,142nm a outros trés &tomos de carbono
distribuidos em anéis alternados e infinitos, conforme representado na Figura 22.
(NASCIMENTO, 2012)
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Figura 22: Atomos de carbono ligados em uma estrutura de “favo de mel”.

Fonte: Phiri (2017)

Analisando mais detalhadamente a estrutura, tipicamente apelidada de “favo de mel”,
temos que, segundo Geim et al. (2007), os elétrons se orientam de maneira que as bandas
permanecem semipreenchidas e possuem uma interconexdo de duas redes de Bravais (formada
por um conjunto de pontos e de vetores primitivos) triangulares como pode ser visto na Figura
23.
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Figura 23: Estrutura de rede do grafeno (a); Zona de Brillounin (b); Os trés primeiros vizinhos dos
atomos A e B (c).

Fonte: Castro et al. (2009)

Onde a; e a,sdo vetores da célula unitéria, §,, 5, e &5 sdo os trés vetores dos mais

préximos no plano atémico e E e E sdo vetores da rede reciproca que definem a zona de
Brillouin (conhecida por ser uma célula primitiva de rede direta baseada na teoria de niveis
eletronicos). Todos podem ser descritos por coordenadas cartesianas na rede pelas equacoes
(1), (2) e (3). (LIMAD., 2012)
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a1=%(3,\/§) a2=%(3,\/§) (1)
_z2m _m (2)
b1—3—a(1,\/§) b2_3a(1’ \/§)

bi=5(1V3) 8=2(1,-V3) &=-a(10) (3)

Sendo que o pardmetro a ~ 1,42 & é a distancia representada na Figura 19(c) entre 0s
atomos, |a;| = |ay| = 2,464 representa o parametro de rede da folha do grafeno e |b_1)| =

|E| = 4“/35l é o0 pardmetro de rede da folha no espaco reciproco. (GARCIA et al., 2009)

Ainda examinando a estrutura, segundo Lima D. (2012), a regido denominada primeira
zona de Brillouin da rede reciproca, representada na Figura 24, ¢ limitada pelos pontos K e K’,
conhecidos como pontos de Dirac ou como pontos que agem como particulas relativisticas sem

massa. Podem-se encontra-los no plano cartesiano a partir das coordenadas:
2 /m w 2 (T /4
SO
3 \a 3a 3\a" 3a

/
p I‘
Ml\/
2

>K
2r

1)1
1‘[3 e
| \f / 3

b, K K
VAN
K K’
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Figura 24: Alta simetria da Zona de Brillouin do grafeno.

Fonte: Pereira et al., 2010.
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Estdo apresentadas na Tabela 3 as coordenadas para a primeira zona de Brillouin da

Figura 23.

Tabela 3: Coordenadas cartesianas da primeira zona de Brillouin.

Ponto Coordenada

r (0,0)

K (0 a1 )
"3v3a
2T

: ()
3a

Fonte: Lima D. (2012)

A partir dos pontos definidos acima pode-se discutir as especificagdes da rede. As
caracteristicas de K e K’, citadas anteriormente, sdo resultantes de uma aproximag¢ao dos pontos
de Dirac e de um contato entre as bandas de valéncia e de conducéo, designados de banda gap
igual a zero. Além disso, pode-se notar a alta simetria do tridngulo formado pelos pontos TMK
de ZB exibidos na Figura 25. (PARTOENS et al., 2006)

Figura 25: Figura ampliada das bandas de energia para os pontos de Dirac.
Fonte: Castro et al. (2009)

Esse fato é explicado pois os dois atomos de carbono, apresentados na célula unitaria
do grafeno, realizam ligagdes com quatro elétrons de valéncia cada. Sendo assim, cada elétron
possui trés ligagdes ¢ e uma ligagdo . A quarta ligacao ¢ responsavel por descrever 0 estado
eletrbnico proximo ao nivel de Fermi do material, que pode ser explicada e qualificada a partir
da dindmica dos atomos no modelo de elétrons fortemente ligados ou de Tight-Binding
(PARTOENS et al., 2006).
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Figura 26: Estrutura de rede de uma bicamada de grafeno com pardmetros de hopping (a); Zona de
Brillouin (b).

Fonte: Castro et al. (2009)

Na Figura 26 estdo indicadas as interacGes entre os elétrons de uma bicamada de
grafeno. Essa energia ¢ denominada hopping (y) e apresenta os valores de y, = 3eV para a

relagdo entre A; e B; ou A, e B,, y1 =0,4eV, y3 = 0.3eV e y4 = 0,04Ev. (ELIAS, 2009)

Por conseguinte, tem-se a relacdo de dispersdo, a qual define a banda superior ou de

conducdo (m*) e a banda inferior ou de valéncia (7) do grafeno mostrado na Figura 24.

Todos os parametros descritos sdo fundamentais para entender as propriedades

adquiridas pelo material que serdo expostas no tépico 2.6 do trabalho.

2.5  Sintetizacdo do Grafeno

A publicacdo do trabalho intitulado “Electric Field Effect in Atomically Thin Carbon
Films” (traduzido para o portugués, Efeito do Campo Elétrico em um Fino Filme de Carbono)
escrito pelos pesquisadores Novoselov et al. (2004) e resultou na conquista do prémio Nobel

de fisica para os autores com a descoberta do grafeno.

A partir disso, a visibilidade do material grafeno ganhou novos patamares no meio
cientifico. Diversos cientistas estudam o desenvolvimento de novos e antigos métodos de
sintetizacdo do grafeno. Segundo Nascimento (2012) existem quatro metodos principais, sendo
eles a esfoliagdo micromecanica, a deposi¢do quimica da fase vapor (CVD), a esfoliacdo em

fase liquida e o crescimento de grafeno epitaxial em SiC.

Neste trabalho serd abrangido os métodos renomados na ciéncia citados anteriormente

conforme vistos na Tabela 4.
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Tabela 4: Comparacéo entre os métodos de obtencdo do grafeno.

Meétodos de Metodos de partida Técnicas de operacao
Preparacao
Microesfoliacao Grafite pirolitico altamente Scotch-tape

orientado (HOPG)

Crescimento epitaxial Hidrocarbonetos Deposicdo quimica em fase
(CVD) vapor sob alta temperatura
Crescimento epitaxial 4H-/6H - SiC Dessorcdo térmica de Si do
sobre SiC substrato de SiC sob alta
temperatura
Esfoliacédo em fase Grafite Dispersao e esfoliagéo de grafite
liquida em solventes organicos

Fonte: Adaptado de Chen et al. (2010)

2.5.1 Microesfoliacdo

Segundo Novoselov et al. (2004), a técnica de microesfoliacdo foi pioneira para
obtencdo de grafeno e responsavel pelo prémio Nobel de fisica. O processo consiste em
pressionar uma fita adesiva em superficies de grafite natural ou grafite pirolitico altamente
orientado (HOPG) e pux&-la cautelosamente 10 vezes com uma for¢a da ordem de 300nN/um?,
como mostrado na Figura 27, conforme descrito por Soldano et al. (2010). Assim, a ligacdo de
Van der Waals entre as camadas sé@o rompidas, ocorrendo o fenémeno de clivagem dos planos
cristalinos do grafite.

Depois a fita é retirada, colocada em contato com uma amostra de 6xido de silicio e
pressionada por pelo menos 10 minutos, a fim de eliminar a presenga de ar. Usa-se um substrato
devido ao grafeno ter maior afinidade com a maioria dos outros materiais do que com formas
alotropicas do carbono. Assim, a monocamada interage e se adere ao SiO, como apresentado
na Figura 28. (SA, 2011)
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(A)

Fita tape

Figura 27: Imagem ilustrativa do processo de transferéncia utilizando o método de microesfoliagdo mecénica do
HOPG (a); O resultado € depositado sobre um substrato de silicio com 300nm de camada oxidada (b).

Fonte: Romani (2015)

Figura 28: Grafeno esfoliado micromecanicamente. Imagens de microscopia Optica de (a) grafite, (b) grafeno de
poucas camadas (FLG) e grafeno. Cores amareladas indicam amostras mais grossas enquanto contrastes

azulados e mais claros indicam amostras mais finas.

Fonte: Soldano et al. (2010)

Por fim, a amostra é inserida em uma camara aquecida a pressdo atmosférica ou em
vacuo na presenca dos gases argonio e hidrogénio para retirar o excesso de cola. A presenca de
cola prejudica as propriedades finais do material, principalmente a condutividade elétrica.
(SPRINKLE et al., 2010)

Segundo Chen et al. (2010), trata-se de um método extremamente simples, com elevada
qualidade estrutural e eletrdnica, mas também é delicado, demorado e sintetiza uma quantidade

de material em pequena escala, ndo sendo comercialmente viavel.

Castro et al. (2009) também avalia os pros e contras da técnica de microesfoliacdo
mecénica. Trata-se de um processo de alta qualidade que, por ndo possuir etapas intrusivas,

produz uma estrutura cristalina perfeita, mas atingem escala de apenas 100um?.
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2.5.2 Deposi¢do Quimica em Fase Vapor (Chemical Vapor Deposition — CVD)

O CVD baseia-se em uma metodologia para o crescimento de grafeno pelo processo de
deposicdo quimica na fase vapor em substrato. De acordo com Li X. et al. (2009), o cobre (Cu)
¢ um dos materiais utilizados como amostra por apresentar uma série de caracteristicas
benéficas no processo, como pouca afinidade com o carbono e configuracao eletrénica estavel.
Além do Cu, outros metais também sdo utilizados como a platina (PI), o ruténio (Ru), o iridio

(Ir) e o niquel (Ni).

Nesse caso, deve-se realizar um tratamento térmico aplicando argoénio e hidrogénio na
superficie do cobre para aumentar 0s grdos e, consequentemente, garantir uniformidade a
estrutura (BARCELOS, 2010).

Assim, segundo Li X. et al. (2009), o cobre tratado ou outro metal € inserido dentro de
um forno em condicdes de alta temperatura e baixa pressao juntamente com gases carbonaceos,
como mostrado no esquema da Figura 29. A importancia do uso de superficies metélicas no
processo fundamenta-se nas fungdes de catalisar as moléculas dos gases, produzindo o carbono,

e aderindo-o & amostra para formar o grafeno. (SA, 2011)

Amostra
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Figura 29: Esquema de um sistema CVD.

Fonte: Barcelos (2010)

A técnica emprega materiais de baixo custo, mas a producdo de grafeno limita-se ao
tamanho do cobre. (GONCALVES, 2012)

2.5.3 Esfoliacdo quimica em fase liquida do grafite

De acordo com Quintana et al. (2014) a técnica de esfoliacdo quimica em fase liquida
do grafite consiste em desfazer interacGes intermoleculares de Van der Waals do tipo

empilhamento presentes entre as camadas do grafite, conhecidas como staking m-m, com
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introducdo de ingredientes quimicos. O processo de esfoliacdo quimica esta esquematizado na
Figura 30.

GRAFITE NATURAL EM FLOCOS GRAFITE EXPANDIDO

‘Irkvculmlt-s

1000 por 30s
GRAFITE INTERCALADC

S NANGLAMINAS DE GRAFTTE

»
Mokculas @ fons de Intercalante I

Figura 30: Processo de esfoliagdo quimica.

Fonte: Castro et al. (2009)

Segundo Martins (2014), solucBes de moléculas compativeis sdo misturadas ao grafite
natural em flocos, conforme demonstrado na Figura 30, para aumentar 0 espagamento entre as

camadas e transformar a estrutura sp? em sp? — sp3, conhecido como grafite intercalado (Gl).

Temos que o Gl é um composto formado a partir do grafite no qual sdo adicionados
atomos de ordens nanométricas entre as camadas de sua estrutura. A intercalacdo de laminas e
atomos de carbono, denominado estagio, apresenta ligacdes dipolo induzido entre si e fortes

ligacOes interatdmicas covalentes. (FIM, 2012)

O préximo passo da técnica é tornar o Gl em grafite expandido (GE). De acordo com
Januario et al. (2014), para realizar essa operacao deve-se submeter o primeiro elemento a um
choque térmico de 1000°C por 30 segundos. Assim, os &tomos acomodados nos espagamentos
das camadas sofrerdo uma mudanca de estado fisico para gas ou vapor, propiciando a formacéo
do GE, esse é caracterizado pela a dilatagdo entre as camadas no sentido perpendicular e

interacdes interplanares enfraquecidas.

Ademais, concluindo conforme descrito por Fim (2012), deve-se colocar o GE em um
banho ultrassdnico com o intuito de desfazer as ligagdes m restantes e originar as nanolaminas
de grafeno (NG).
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Segundo Geim et al. (2007), esse procedimento foi considerado ineficaz devido a baixa

qualidade do material produzido e o modificaram na primeira etapa descrita anteriormente.

Os novos reagentes escolhidos para interagir com o grafite foram o cloreto de potassio,
0 &cido nitrico, o acido sulfurico e o permanganato de potassio. Dessa forma, o grafite é imerso
em meio acido com a adicdo de dgua a 45°C por um periodo de 2 horas (STANKOVICH et al.,
2007).

O tratamento garante maior hidrofilicidade ao material. Isso acontece devido a formacao
de radicais —-OH e —~COOH por oxidacdo quimica na composic¢ao do sistema, responsavel por
enfraquecer as ligacOes e assim permitir que as camadas de grafeno formadas sejam dispersas
em agua (GILJE et al., 2007).

O método é considerado impuro por ndo eliminar todos os vestigios de &tomos entre as
camadas, contudo possui um baixo custo e produz maiores quantidades de grafeno. (ALLEN et
al., 2009)

2.5.4 Crescimento de grafeno epitaxial em SiC

O método de crescimento de grafeno epitaxial em carbeto de Silicio (SiC) fundamenta-
se no alto ponto de fusdo do carbono (C), cerca de 3550°C, e na afinidade do elemento quimico

com diversos outros. (SA, 2011)

Assim, ainda segundo Sa (2011), quando o C esta ligado a outro elemento, em estruturas
de cristais binarios (carbetos), e é aquecido em duas etapas, consegue-se produzir um excesso

de carbono que ndo sublima representado na Figura 31.

G
/O / @)
o o 0 Qg ..f/.a
L . 900
O silicio & Carbono Carbeto de Silicio

Figura 31: Representagdo do carbeto de silicio (SiC) sublimando e o carbono aderindo-se a superficie do

substrato.

Fonte: Gongalves (2012)



30

Na primeira fase, como abordado por Berger et al. (2004), o aumento de temperatura
acontece dentro de um forno por bombardeamento de elétrons em vacuo (UHV) ou, de acordo
com Soldano et al. (2010), em atmosfera inerte controlada com argbnio até 1000°C.
Continuando o processo, finas camadas de grafite sdo obtidas devido a dessorcdo do carbono
presente no carbeto com o segundo aquecimento da amostra a valores entre 1250 e 1450°C.
(OHTA et al., 2006)

Para esse processo ja foram testados os carbetos de titanio (Ti) e de tantalo (Ta), mas o
elemento que apresenta maior afinidade para o caso é o silicio (Si). Isso porque o SiC apresenta
como vantagens a formacdo de filmes completos por toda a superficie do material segundo
Soldano et al. (2010) e de acordo com Emtsev et al. (2009) o substrato é também compativel

para a formacao de grafeno.

2.6 Propriedades do Grafeno

A estrutura cristalina e eletronica do grafeno proporciona uma série de caracteristicas

particulares para este material.

As propriedades elétricas e dpticas relacionam-se com as ligagdes do tipo . Os elétrons
possuem maior mobilidade na rede cristalina por se tratar de uma ligacdo mais fraca e que deixa
a banda semipreenchida, garantindo, assim, os parametros de ordem de 2x10*S/cm para
condutividade elétrica, 2x10°cm2/V.s para mobilidade eletronica, 5000W/m.K para
condutividade térmica, 2600m?#/g de area superficial e absorcédo de 2,3% da luz, ou seja, uma
transparéncia quase total. (SEGUNDO et al., 2015)

Além das ligac@es, o gap nulo, citado anteriormente, também exerce grande influéncia
na especificacdo do material. O contato entre os pontos de Dirac gera uma massa nula para
elétrons, podendo se mover a altas velocidades (aproximadamente 10°m/s) sem quase nao
perder energia no nivel de Fermi. (GARCIA et al., 2009)

Associando as caracteristicas citadas anteriormente com a baixa densidade de defeitos
na estrutura do grafeno, tem-se, segundo Lee C. et al. (2008), um mdédulo de Young de 1TPa,
resisténcia a tracdo de 130GPa com deformacdo de 0,25, resisténcia a ruptura de 42N/m e

conduc&o balistica de 200.000 cm2V~—1s~1,
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2.7 Aplicagdes do Grafeno

Apos definir as propriedades do grafeno, podem-se analisar as suas devidas aplicagoes.
As qualificacdes de condutividade elétrica, térmica e mobilidade eletrdnica viabilizam a
utilizacdo do material na industria eletrdnica, como em sensores térmicos, dissipadores de calor,
transitores e circuitos, pois melhoram o desempenho de radiofrequéncia dos componentes.
Ademais, sdo considerados semicondutores que podem substituir os chips presentes nos
computadores. (ALENCAR et al., 2016)

A combinacdo de caracteristicas dpticas, condutividade, forca mecéanica e deformacao
elastica possibilitam o uso do grafeno em placas fotovoltaicas, eletrodos transparentes, displays
e smartphones. (CASTRO et al., 2009)

Pode ser aplicado também em sensores, na forma de substratos, para detectar moléculas,

gases e outros varios compostos organicos e inorganicos. (ALWARAPPAM et al., 2012)

Para a eletroquimica, o grafeno funciona para melhorar o armazenamento e a liberagdo
de energia em supercapacitores presentes em baterias e em células de combustivel. 1sso porque
o0 material agrega caracteristicas de alta condutividade, grande area superficial, atributos
atoxicos e transparéncia ao equipamento, gerando um aumento a capacitancia de

aproximadamente 20 a 30% e, consequentemente, & vida Gtil. (ZANG et al., 2014)

De acordo com Segundo et al. (2015), devido a sua baixa densidade o grafeno é
empregado em nano compdsitos poliméricos a fim de reduzir o peso do material. Também é

aplicado como filmes finos para protecdo anticorrosiva e em telas de celulares e televisoes.

Ja no meio ambiente, o grafeno é usado como filtros para processos de purificacdo e
descontaminacdo da dgua. (GUPTA et al., 2013)
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3 METODOLOGIA
3.1  Tipos de pesquisa

Segundo Freitas (2013) a pesquisa qualitativa aborda um aprofundamento da
compreensdo e o porqué das informacBes. A sua finalidade consiste em desenvolver novos
conteddos e ilustracOes, ou seja, trabalha com os motivos, os significados e a objetivacdo do
fendmeno. Assim, pode-se classificar a abordagem deste estudo como uma pesquisa qualitativa.

Além disso, as pesquisas também podem ser classificadas com bases em seus objetivos
como exploratdria, descritiva e explicativa (GIL, 2002). Para Gerhardt et al. (2009), a pesquisa
explicativa tem a preocupacdo de identificar os fatores que determinam a ocorréncia dos
fendmenos estudados. As pesquisas descritivas pretendem descrever os fatos e fendmenos de
determinadas realidades exigindo do investigador informagfes sobre o que deseja pesquisar
(GERHARDT et al., 2009). Ja as pesquisas exploratorias para Gil (2002), objetivam o
aprimoramento de ideias ou a descoberta de intui¢cbes possibilitando um aprofundamento do
conhecimento sobre os problemas estudados tornando-o mais explicito e familiarizado com o
pesquisador. Desta forma, o presente trabalho pode ser classificado como exploratorio pois
pretende-se aumentar a familiaridade com o problema proposto almejando solucbes e

contribuig¢@es para o conhecimento dos assuntos estudados.

Quanto ao método de pesquisa, foram utilizadas neste trabalho as modalidades de
pesquisa bibliogréafica, na qual é realizada através do estudo de teorias, artigos e trabalhos

cientificos publicados por meio escrito ou eletrdnico. (GERHARDT et al., 2009)

3.2 Materiais e métodos

A metodologia adotada nesse trabalho consiste, inicialmente, em uma reviséo
bibliografica, baseada em revistas, artigos cientificos apresentados em convengdes e congressos
renomados, trabalhos de concluséo de curso (TCC) de graduacao, dissertacdes de mestrados e
teses de doutorados de universidades federais, estaduais e de faculdades particulares com
certificacdo digital, que abordam o tema, publicadas a partir de 2004, a fim de entender a
aplicacdo do grafeno em placas fotovoltaicas orgédnicas como metodologia para ganho

energético.
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A metodologia utilizada para a producéao desse trabalho é representada pelo fluxograma

ilustrado na Figura 32.

Analise da melhoria

Formulagio do Problema Estudo Tedrico cne&gétic;{ e l’?SU(litadOS
: e Defenigdo da a aplicagdo do
Definigiio dos Objetivos Meto df)logia i i

solares

Figura 32: Fluxograma de materiais e métodos.

Fonte: Pesquisa direta (2019)

3.3 Variaveis e Indicadores

As variaveis e os indicadores deste trabalho sdo dispostos na Tabela 5.

Tabela 5: Variaveis e Indicadores.

Variaveis Indicadores

Energia solar

Placas Fotovoltaicas Organicas

Células Fotovoltaicas -
Funcionamento

Revestimento

Estrutura cristalina

Estrutura eletrénica

Caracteristicas

Grafeno -
Propriedades

Formas de sintetizagédo

Aplicacdes

Fonte: Pesquisa direta (2019)

34 Instrumento de coleta de dados

Discussdo dos
Resultados

Conclusdo

As palavras chaves empregadas para procurar as referéncias bibliograficas utilizadas

neste trabalho foram: “células fotovoltaicas”, “placas fotovoltaicas organicas”, “placas

fotovoltaicas”, “placas solares”, “energia solar”, “crise energética”, “grafeno”, “graphene”,

“sintetizacdo do grafeno”, “propriedades do grafeno”, “caracteristicas do grafeno” e entre
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outros, em sites de trabalhos académicos (Google Académico, UFMG, PUC, UFOP, USP,
Scientific Electronic Library Online, Revista Virtual de Quimica, Elsevier, Revista de Ciéncia

Elementar etc).

3.5  Tabulacéo dos dados

Para a realizacdo deste trabalho foram utilizados os seguintes softwares para tabular,

organizar, tratar e documentar os dados: Microsoft Word.

3.6 Considerac0es finais do capitulo
Neste capitulo foram apresentadas as metodologias utilizadas para a analise do tema
proposto.

No capitulo seguinte, serdo evidenciados as vantagens e desvantagens da aplicacdo do

material.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

As células fotovoltaicas orgénicas (OPV) sdo promissoras no ramo de energia solar
devido a suas caracteristicas de leveza, flexibilidade e baixo custo para fontes de energia de

diversas aplicacdes.

Apesar da capacidade de fabricacdo em larga escala, seu desempenho poderia ser
melhorado para aplicagfes comerciais. Atualmente as placas fotovoltaicas organicas exibem
indice de eficiéncia de poder de conversdo (PCE) de 8 a 9%. Modelos tedricos sugerem que a
eficiéncia poderia ser melhorada para 10% em células individuais e para 15% em células de
conjunto. Para alcancar essas metas de desempenho, sdo necessarios avangos no projeto de
estruturas estaveis de dispositivos.

Recentemente, Yin et al. (2014) previu que a célula fotovoltaica a base de grafeno
nanoestruturado pode apresentar uma eficiéncia entre 12% e 24% em uma estrutura empilhada
e recomenda-se, a partir das suas propriedades promissoras, a aplicagédo de grafeno como
eletrodos condutores em dispositivos OPV.

Por isso serdo debatidas as performances de dispositivos a base de grafeno utilizado
como eletrodos transparentes, receptores elétrons, transportadores de camadas e em

multijuncéo.
4.1  Materiais a base de grafeno como elétrodos transparentes

Um elétrodo transparente ideal a ser utilizado em uma célula fotovoltaica orgéanica
(OPV) requer transparéncia superior a 80%, resistividade inferior a 100Q2/m? e apropriada
funcdo de trabalho, entre 4,5eV e 5,2eV. (CHEN et al., 2013)

Atualmente, o elemento mais utilizado para executar tal funcdo é o éxido de indio-
estanho (ITO). Ele atende as propriedades citadas, porém, o 0xido é relativamente sensivel aos
acidos/base, suscetivel a difusdo de ions dentro das camadas de polimero e o indio é um

elemento escasso, resultando em um aumento do custo do produto final. (CHEN et al., 2013)

Portanto, houve a necessidade de estudar o grafeno como possivel substituto, devido as
suas caracteristicas elétricas e oticas, robustez quimica, alta flexibilidade e maior coeficiente de

transmissdo quando comparado com o ITO. (AHMED et al., 2017)

Chenetal. (2010), reduziu termicamente e quimicamente o grafeno orientado (GO) para

usa-lo como eletrodo transparente em uma OPV, o0s seus dados estdo na segunda linha da Tabela
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6. Em seu experimento, chegou-se a conclusdo que a condutividade e transmitancia séo
dependentes da espessura da camada de grafeno e apenas a flexibilidade do grafeno orientado

possui um valor superior ao do ITO.

O método de sintese CVD, usado por Ren et al. (2010), é mais eficiente para producao
de grafeno, pois as camadas apresentam rugosidade de aproximadamente 0,9nm, capacidade de

resistir a condicOes de flexdo a 138°.

Baseado em reduzir a resisténcia e realizar dopagem quimica para ganho de eficiéncia,
Lee S. et al. (2012) utilizou 0 método de fabricacdo de crescimento de mdultiplas camadas de

grafeno (MLG). Os resultados estdo expostos na quinta linha da Tabela 6.

As substancias utilizadas como dopantes sdo os acidos, o ouro e moléculas organicas.
Park (2010) também se fundamentou nessa teoria e usou o dopante AlCl; para estimular a

compatibilidade entre o grafeno hidrofébico com o hidrofilico PEDOT/PSS.

Wang H. et al. (2011) chegou aos mesmos resultados de Ren et al. (2010) utilizando os

acidos HCI e HNO5; mas obteve-se 0 mesmo problema de difusdo que no uso de ITO.

Moléculas organicas também podem ser usadas como dopantes, Li S. et al. (2010) optou
por usa-las em seu trabalho. As camadas de grafeno/tetracianquinodimetano (TCNQ) garantem

os indicadores encontrados na Tabela 6.
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Tabela 6: Propriedades de placas fotovoltaicas organicas de materiais a base de grafeno como elétrodo.

Transparéncia Resistividade Comprimento PCE
Eletrodo
(%) (Q/m?) de Onda (nm) (%)
ITO >90 10-30 550 0,84
GO >80 >1000 400-1800 0,4
GO 55 1600 - 0,78
CVvD 72 <230 0,9 1,18
MLG 84,2 374 - 1,17
AlCl; 90 80 550 2,5
HCl e HNO4 90 80 550 2,5
TCNQ 92,2 278 - 2,58

Fonte: Adaptado de Yin et al. (2014)

O principal desafio para o grafeno substituir o ITO ¢ a alta resistividade que gera uma
diminuicdo da corrente de curto-circuito, do fator de preenchimento e da eficiéncia de

conversao de energia.

Assim, considerando os pré-requisitos citados para um eletrodo ideal, as pesquisas feitas
por Ren et al. (2010) e Wang H. et al. (2011) sdo as mais satisfatorias entre as citadas ao longo

do texto.
4.2  Materiais a base de grafeno como receptores de elétrons

De acordo com Xue et al. (2005), nas células solares organicas, o processo de absor¢éo
da luz leva a formacéo de pares elétrons-buracos altamente ligados (eéxcitons). A separacdo
dessa ligacédo exige a utilizagcdo de uma forgca motriz que pode ser alcangcada a partir de uma
heterojuncdo com um aceptor de elétrons possuindo uma maior afinidade eletrénica que o

polimero doador de elétrons, mas com um potencial de ionizacdo menor. Dois tipos de
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heterojuncGes séo largamente utilizadas: heterojuncdes planares ou bicamadas e heterojungdes
misturadas (BHJ).

Atualmente as células OPVs mais bem-sucedidas sdo formadas por heterojuncdes (BHJ)
a partir da combinacéo entre polimeros semicondutores como o poli (3-octiltiofeno) (P30T) ou
o poli (3- hexiltiofeno) (P3HT) como doadores de elétrons e um derivado do Fulereno (PCBM)
com aceptor de elétrons. O composto baseado no Fulereno apresenta baixa eficiéncia de
conversdo energética (PCE), podendo chegar até 5%, e assim ndo € uma boa escolha como
aceptor de elétrons. (KIM et al., 2007)

De acordo com Wan et al. (2011), o grafeno possui propriedades superiores aos
compostos utilizados como aceptores nas OPVs. O grafeno exibe maior mobilidade eletrénica
(aproximadamente 7x10* cm2V~ s~ 1) que os derivados do fulereno e seu nivel de energia
pode ser ajustado facilmente através do controle do tamanho, do nimero de camadas e da
funcionalizacio do grafeno. E importante ressaltar que ele pode ser facilmente dispersado em
solventes organicos apds funcionalizado. Além disso, grandes interfaces doador/aceptor para
geracdo de carga e um caminho continuo para transferéncia de elétrons podem ser formados
devido a grande estrutura plana bidimensional e a propriedade de poder se apresentar em forma

de uma Unica camada.

Apesar de apesentar propriedades promissoras e relevantes para 0 uso como aceptor de
elétrons, os resultados encontrados recentemente em diversas pesquisas revelam ainda uma
baixa eficiéncia de conversdo energética (PCE) de OPVs produzidas com o grafeno ou hibridos

de grafeno e Fulereno como aceptores.

Wang Y. et al. (2011), produziu OPVs utilizando heterojunc6es (BHJ) formadas pelo
polimero P30T, o composto a base de fulereno PCBM e o grafeno como dopante. O P30T
atuou como doador de elétrons foto excitados enquanto que o grafeno atuou como aceptor e
permitiu a percolacdo dos elétrons na célula. A adicdo do grafeno aumentou de forma
significativa a performance da célula. A melhor eficiéncia de conversdo alcangou 1,14%

resultando em um aumento de 115% em comparagdo com a célula sem o dopante.

Liu et al. (2009), utilizou o grafeno como aceptor e o polimero P3HT como doador de

elétrons alcancando uma eficiéncia de conversdo energética de 0,88%.

Chen et al. (2010) tambem estudou a incorporacao do grafeno em heterojuncdes (BHJ)
com polimeros P3HT e P30T em placas fotovoltaicas organicas. O melhor resultado de PCE

encontrado foi de 1,4%.
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O grafeno em pontos quénticos apresenta maiores superficies de contato, grandes
interfaces e maiores mobilidades eletronicas quando comparado ao grafeno em folhas. Gupta
et al. (2011) utilizou o grafeno na forma de pontos quanticos (Graphene Quantum Dots)
misturados com o polimero P3HT e explorou sua aplicacdo como aceptor de elétrons em células
OPVs. Foram relatadas melhoras significativas em relacéo a eficiéncia de conversdo de energia
apresentado um PCE de 1,14% coma utilizacdo do grafeno em pontos quanticos e 0,65% para
a mesma estrutura da célula com o grafeno em folhas. Essa performance superior sugere que a
utilizacdo do grafeno em pontos quanticos apresenta-se como promissora nas aplicacbes como

aceptores de elétrons.
4.3  Materiais a base de grafeno como modelo de transporte de camadas

A camada de transporte é depositada sobre o eletrodo transparente para reduzir o
vazamento de corrente. Um HTL ideal deve ser composto por um semicondutor do tipo p e

desempenhar uma série de fungbes (CHEN et al., 2013).

e Fazer uma seletiva de elementos que irdo ser transportados na camada e bloquear a
passagem de elétrons;

e Ajustar a barreira energética,;

e Modificar a propriedade da superficie para a morfologia da camada ativa;

e Proibir rea¢cdes quimicas ou fisicas entre as camadas ativas e os eletrodos;

e Agir com propriedades Oticas.

O composto mais comumente utilizado como camada € o semicondutor polimero
poliestireno sulfonado (PEDOT:PSS) mas 0 seu uso apresenta caracteristicas prejudiciais ao
processo, sendo a substituicdo por Grafeno Orientado (GO) uma das solugdes. (YIN et al., 2014)

O composto pode ser depositado por suspensao aquosa na qual protege a camada de
possiveis oxidacOes. Além disso, apresenta alta transparéncia, maior tempo de estabilidade e
um PCE de 3,5%. (YIN et al., 2014)
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Figura 33: (A) Esquema da estrutura do OPV; (B) Diagramas de nivel de energia do eletrodo inferior ITO,
materiais intercamadas (PEDOT:PSS, GO), P3HT (doador), PCBM (receptor) e o eletrodo superior Al; (C)
Caracteristicas J-V de OPVs sem camada de transporte de buracos e (D) Caracteristicas J-V de
ITO/GO/P3HT/PCBM/AI com diferentes espessuras de GO..

Fonte: Chen et al. (2013)

Conforme a Figura 33, Li S. et al. (2010) estudou a compatibilidade de grafeno orientado
com o ITO e o LUMO em P3HT, resultando na facilitacdo do transporte. Além disso, pode-se
notar a melhoria de estabilidade quando comparado com o PEDOT:PSS e a sensibilidade do
PCE a espessura dos filmes de grafeno.

Murray et al. (2011) realizou experimentos utilizando GO como camada de transporte,
PTB7 com camada ativa de elétron doador e fulereno como eletron receptor, chegando a
resultados de PCE a 7,5%.

Os resultados encontrados por Murray et al. (2011) em materiais a base de grafeno como
camada de transporte foram satisfatorios, proporcionando um aumento de 5 vezes na vida Util
do envelhecimento térmico e 20 vezes na vida Util em ambiente tmido quando comparados aos
dispositivos OPV em PEDOT:PSS.



41

4.4  Materiais a base de grafeno em células fotovoltaicas multijuncao (tandem)

As células com duas ou mais células agrupadas, onde cada camada é constituida por um
semicondutor de diferentes gaps, tanto em serie quanto em paralelo, apresentam dois ou mais
circuitos e densidades. (YIN et al., 2014)

A interconexdo das camadas precisa de alta condutividade, baixa absorcéo de luz, baixa
rugosidade na superficie, cobertura densa e alta estabilidade quimica e fisica. O melhor
resultado encontrado foi pelo pesquisador Tung et al. (2011). A combinacdo de
GO/PEDOT:PDD resultou em um PCE de 4,14%.
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5 CONCLUSOES E RECOMENDACOES

As placas fotovoltaicas organicas podem ser construidas para substituir as celulas
solares convencionais. As vantagens dessa substituicdo se baseiam nas caracteristicas das
organicas que proporcionariam maior flexibilidade, leveza, facilidade de aplicacéo, maior area
para absor¢do de raios solares, menor custo para fabricacdo, eficiéncias analogas e potenciais
melhorias de eficiéncias futuras. A aplicacdo de grafeno pode oferecer uma melhor solucéo

para aumentar o poder de conversao energética.

A utilizacdo do grafeno possibilita projetar e fabricar novos dispositivos com diversas
aplicacdes em fotoeletroquimicas. Apesar dos estudos se encontrarem em estagio inicial, pode-

se considerar que foram realizados progressos consideraveis nesta area.

A performance de placas fotovoltaicas organicas a base de grafeno é altamente
dependente da microestrutura superficial dos materiais. Assim, a normalizacdo estrutural de
nano materiais, através do controle de suas morfologias, fase estruturais, porosidades, locais
ativos de superficie, bem como adaptacdo da interface, interagdes e comportamento de

montagem entre camadas do grafeno e outros materiais, devem ser consideradas.

Os mecanismos utilizados para ganho de eficiéncia precisam ser explorados. Assim,
espera-se que 0s materiais a base de grafeno sejam desenvolvidos como materiais competitivos
para aplicacdes fotoeletroquimicas. Como resultado, visa-se a abordagem em questdes
ambientais e no aumento da eficiéncia das placas orgénicas. Dessa forma, viabiliza-se o seu uso
como uma provavel fonte de energia no futuro, em substituicdo aos combustiveis fésseis, e

também para reduzir os custos das células solares.
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