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RESUMO

O encapsulamento das células fotovoltaicas organicas (OPV — do inglés Organic
Photovoltaics) com materiais de barreira adequados € de fundamental importancia para a
protecdo dos dispositivos ao longo de seu tempo de vida. Filmes de barreira poliméricos séo
amplamente utilizados com essa finalidade e diversas alternativas tém sido estudadas a fim de
melhorar as propriedades desses filmes. Neste trabalho, foi realizado um tratamento
superficial em filmes de barreira flexiveis baseados em Polietileno Tereftalato através da
deposicdo de um sol-gel por meio das técnicas spray coating e bar coating. Foi feito o
desenvolvimento dos parametros de processo adequados para cada técnica. Em seguida, foi
realizado o tratamento superficial dos filmes de barreira com as melhores condicGes de
processo encontradas. Os filmes tratados superficialmente foram caracterizados por meio de
microscopia Otica, angulo de contato, microscopia de forca atbmica e espectroscopia
ultravioleta-visivel. A espessura dos filmes foi medida utilizando perfildometro. Os médulos
OPV foram entdo encapsulados com filmes de barreira com e sem tratamento superficial.
Posteriormente, eles foram colocados em testes de degradacdo acelerada em uma camara
climatica a 65 °C e 85 % de umidade. Filmes tratados superficialmente apresentaram maior
transmitancia, o que resultou em um aumento na densidade de corrente dos médulos OPV.
Além disso, eles também apresentaram caracteristicas hidrofdbicas, que podem influenciar
positivamente na protecdo contra a penetracdo de agua entre as camadas e na facilidade de
limpeza dos dispositivos. De maneira geral, o tratamento superficial dos filmes de barreira por
meio da deposicdo da solucdo sol-gel se mostrou uma alternativa promissora ndo somente
para a melhoria das propriedades de barreira dos filmes, aumentando a vida Gtil dos médulos,

mas também para a obtencdo de um melhor desempenho fotovoltaico dos dispositivos OPV.

Palavras-chave: Células solares organicas. OPV. Encapsulamento. Filmes de barreira.

Tratamento superficial.



ABSTRACT

The encapsulation of organic photovoltaic (OPV) cells with appropriated barrier materials has
a significant influence on the devices’ protection throughout their lifetime. Polymeric barrier
films are widely used for this purpose and a plethora of studies have been done in order to
improve the properties of these films. In this work, the surface of flexible barrier films based
on Polyethylene Terephthalate was treated through the deposition of a sol-gel using two
techniques: spray coating and bar coating. The development of the appropriate process
parameters was performed for each method and the surface treatment of the barrier films was
carried out by using the best process conditions found. The treated films were characterized
by optical microscopy, contact angle, atomic force microscopy and ultraviolet-visible
spectroscopy. The film thickness was measured using a profilometer equipment.
Subsequently, the OPV modules were encapsulated with barrier films with and without
surface treatment. Tests of degradation under accelerated conditions were then performed.
The modules were placed into a climate chamber at 65 °C with a humidity of 85 %. The
superficially treated barrier films presented higher transmittance in comparison to the films
without treatment, which resulted in higher current density values for the OPV modules
encapsulated with these films. Additionally, the films presented hydrophobic characteristics,
which can positively influence the protection against water penetration between the layers and
the ease cleaning of the devices. Overall, the surface treatment of the barrier films by sol-gel
solution deposition has shown to be a promising alternative not only for the improvement of
the barrier films’ properties, increasing the modules’ lifetime, but also for obtaining a better
photovoltaic performance of OPV devices.

Keywords: Organic Solar Cells. OPV. Encapsulation. Barrier films. Surface treatment.
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1 INTRODUCAO

A demanda global de energia est4d aumentando constantemente e as consequéncias do
uso de fontes de energia ndo renovaveis representam uma preocupacdo mundial. Aumentar a
participacdo de fontes renovaveis na matriz energética € uma questdo de extrema importancia,
a fim de diminuir o impacto ambiental causado pela geracdo de energia por meio de fontes
tradicionais de origem fdssil. Essas fontes emitem gases que causam o efeito estufa, como o
dioxido de carbono (CO.), além de oferecerem um risco para o suprimento da demanda
energética, devido a escassez de recursos (GALDINO, 2018).

A energia solar € uma excelente alternativa, por ser uma fonte energética confiavel e
ecoldgica, além de apresentar alto potencial. Os dispositivos fotovoltaicos oferecem uma
solucdo prética e sustentavel para o desafio envolvido na demanda energética global, pois
permitem a conversdo direta da luz solar em eletricidade sem a emissdo de CO,. Conforme
mencionado por Hosel (2014), o fornecimento de energia solar fotovoltaica tecnicamente
viavel é maior que 65 Terawatt (TW), tendo como base a utilizagdo de apenas 2 % de area
terrestre e uma eficiéncia de conversao de energia de 12 %.

O territério brasileiro possui um grande potencial para a geracdo de energia solar
durante todo o ano. Contudo, essa fonte energética ainda é pouco explorada no pais. Segundo
dados da Agéncia Nacional de Energia Elétrica (2019), a fonte solar representa somente 1,2 %
da matriz energética do pais. Em termos globais, a tecnologia fotovoltaica tem apresentado
expansdo, principalmente na China, Estados Unidos, india, Japdo e Unido Europeia. De
acordo com dados da International Energy Agency, estima-se que a geracdo de energia a
partir de energia solar fotovoltaica tenha aumentado em mais de 30 % em 2018, para mais de
570 TWh. Com esse aumento, a participacdo da energia solar fotovoltaica na geragéo global
de eletricidade ultrapassou 2 % (BAHAR, 2019).

A inovacdo em tecnologia fotovoltaica € de fundamental importancia para 0 aumento
do desempenho e uma maior eficiéncia de conversdo da energia solar. Dentre 0s dispositivos
fotovoltaicos, as células solares organicas (OPV — do inglés Organic Photovoltaics) oferecem
uma alternativa promissora. Elas possibilitam a fabricacdo de dispositivos em grande escala,
com custo reduzido e baixo consumo energético, além de apresentarem um alto coeficiente de
absorcédo, o que possibilita 0 uso de pequenas quantidades de material para absorver grande
parte da luz incidida (MENEZES, 2018). Com isso, pode-se obter dispositivos mais leves e

flexiveis que, além de serem empregados em diferentes estruturas urbanas, como fachadas,
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janelas, claraboias e telhas, também podem ser integrados em automoveis, bolsas, aparelhos
eletronicos e aplicacdes diversas.

Uma das grandes limitagdes das células fotovoltaicas orgénicas é o seu tempo de vida
atil, ja que elas tendem a se degradar mais rapidamente do que as inorganicas. Visando uma
maior estabilidade, protecdo contra 0 meio ambiente e um maior tempo de vida, o
encapsulamento do OPV com materiais de barreira adequados é de fundamental importancia
para protecdo das células contra penetracdo de &gua e oxigénio. Filtros contra a radiacdo
ultravioleta (UV) também podem ser adicionados nesses materiais, a fim de proteger as
células contra as radia¢6es mais nocivas (JUILLARD, 2018).

Filmes de barreira poliméricos sdo amplamente utilizados no encapsulamento das
celulas OPV visando a obtencdo de dispositivos flexiveis. Polimeros orgénicos apresentam
limitacbes na permeacdo de oxigénio e umidade quando comparados a materiais de
encapsulamento tradicionalmente utilizados, como os vidros rigidos. As propriedades de
barreira dos filmes poliméricos podem ser melhoradas por meio da adi¢do de subcamadas
inorganicas. Como consequéncia, 0s materiais de barreira podem atingir um custo
significativo. Portanto, para limitar o custo de tais materiais, € necessario conhecer as
propriedades minimas de barreira necessarias para protecdo dos dispositivos durante seu
tempo de vida util (JUILLARD, 2018).

Diversas alternativas tém sido testadas a fim de melhorar as propriedades de barreira
dos filmes poliméricos utilizados no encapsulamento das células OPV. Uma estratégia
promissora é o tratamento superficial visando a obtencdo de propriedades adicionais, tais
como superficies anti-risco, anti-reflexo, com facilidade de limpeza e com melhor
transmitancia otica (ABU-DHEIR et al., 2019; AHMAD et al., 2013; BAKE et al., 2018;
DOU et al., 2016; RIFAI et al., 2016).

O presente trabalho visa realizar um tratamento superficial em filmes de barreira
flexiveis baseados em Polietileno Tereftalato (PET) através da deposi¢do de um sol-gel por
meio das técnicas spray coating e bar coating, a fim de se obter propriedades adicionais e,

consequentemente, melhorar a performance fotovoltaica e a vida atil do dispositivo.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Desenvolver um processo para o tratamento superficial de filmes de barreira flexiveis

baseados em PET, aplicados no encapsulamento de modulos fotovoltaicos organicos visando

a obtencdo de propriedades adicionais.

2.2 Objetivos Especificos

Depositar um sol-gel na superficie do filme de barreira;

Definir os melhores parametros para serem utilizados nos processos de spray e bar
coating na deposicao do sol-gel;

Mensurar a espessura do filme depositado utilizando perfildometro;

Caracterizar os filmes de barreira tratados superficialmente por meio de angulo de contato,
microscopia Gtica, microscopia de forca atbmica e espectroscopia UV-Visivel,

Realizar o tratamento superficial dos filmes de barreira com as melhores condigbes de
cada processo;

Encapsular médulos OPV com filmes de barreira com propriedades modificadas;
Investigar a influéncia do encapsulamento dos médulos OPV na performance fotovoltaica;

Realizar testes de degradacdo acelerada dos médulos OPV encapsulados.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O principio bésico da geracdo de energia da célula solar se baseia no fenémeno fisico
chamado de efeito fotovoltaico, isto é, a transformacdo da energia na forma de radiacdo
eletromagnética em energia elétrica (JUILLARD, 2018). De maneira geral, neste capitulo sao
abordados um breve histérico dos dispositivos fotovoltaicos, o principio de funcionamento do
OPV, assim como suas diferentes arquiteturas, os materiais comumente utilizados e sua
caracterizagdo elétrica. Em seguida, sdo apresentados alguns métodos de fabricacdo e estudos

em relacdo ao tempo de vida dos dispositivos.

3.1 O efeito fotovoltaico

O efeito fotovoltaico foi observado pela primeira vez em 1839 por Edmond Becquerel,
um fisico francés. Ele descobriu que certos materiais produzem corrente elétrica quando
expostos a luz. A luz é composta por pacotes de energia, chamados de fotons, cuja energia
depende da frequéncia. O espectro solar cobre as faixas de comprimento de onda ultravioleta
a infravermelho. Apenas 30 % da energia da luz incidente estd na faixa de luz visivel,
enguanto mais de 50 % esta na faixa de infravermelho. Os fotons na faixa UV e visivel tém
energia suficiente para bombear elétrons em material semicondutor, e isso pode ser
efetivamente usado para geracdo de carga (JUILLARD, 2018; KIM, 2009).

Em 1909, Einstein explicou o efeito fotoelétrico, que estabeleceu a fundamentacéo
tedrica para o entendimento do efeito fotovoltaico. Quando fétons na faixa UV sdo incididos
em uma superficie de metal, eles transferem energia para elétrons livres que estdo nessa
superficie. Se essa quantidade de energia for suficientemente elevada, os elétrons séo ejetados
para a atmosfera. Na maioria dos casos, 0s elétrons excitados rapidamente relaxam para o
estado fundamental. Em dispositivos fotovoltaicos, os elétrons excitados e o0s buracos
produzidos no estado fundamental devem ser coletados separadamente para produzir energia
(KIM, 2009).

O processo fotovoltaico é composto por quatro etapas: absorcdo de luz, geracdo de
carga, transporte de carga e coleta de carga. A absorcdo de luz ocorre quando o material tem
uma propriedade semicondutora que responde a ondas incidentes. A geracdo de carga ocorre
guando o foton incidente atinge os elétrons no estado fundamental. Semicondutores
inorganicos geram portadores livres. No entanto, em semicondutores organicos, elétrons
excitados relaxam e formam um éxciton, isto €, um par elétron-buraco. A energia de ligacdo

do éxciton é elevada, de modo que a dissociagdo eficaz dos éxcitons é fundamental para que
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uma célula fotovoltaica organica seja eficiente. Uma vez que o0s éxcitons sdo dissociados, o
préximo passo € o transporte das cargas dissociadas para os eletrodos. A etapa final € a coleta
de cargas, que ocorre quando as cargas transportadas sdo coletadas do semicondutor para o

catodo ou anodo na interface (KIM, 2009).

3.2 As trés geracdes dos dispositivos fotovoltaicos

Os esforcos em pesquisa de materiais e processos de conversdo fotovoltaica cresceu
muito ao longo dos anos. O primeiro dispositivo fotovoltaico sélido foi fabricado por William
Adams e Richard Day, feito de selénio coberto por um filme de ouro fino, 40 anos apés a
descoberta de Becquerel. Posteriormente, varios desenvolvimentos levaram a invencdo dos
paineis fotovoltaicos (PV — do inglés Photovoltaics) (JUILLARD, 2018).

As tecnologias existentes atualmente podem ser divididas em trés geracdes. A
primeira geracdo corresponde aos sistemas que utilizam a tecnologia de silicio mono ou
policristalino, ja bastante difundidas no mercado. Elas ainda estdo entre as que apresentam 0s
mdodulos PV com melhor desempenho, chegando a eficiéncia de, aproximadamente, 24 %.
Contudo, esses dispositivos requerem tecnologias de fabricacdo de custo elevado
(JUILLARD, 2018; TROSHIN e SARICIFTCI, 2013).

Os sistemas da segunda geragdo requerem um menor custo em relacéo aos da primeira
e se baseiam em filmes finos inorganicos. Contudo, os materiais utilizados sdo tdxicos e raros,
abrangendo, principalmente, trés familias: silicio amorfo, telureto de cadmio (CdTe) e (di)
seleneto de cobre e indio galio (CIGS). Os melhores dispositivos dessas familias possuem
eficiéncia na ordem de 15 % a 20 %, que fica abaixo da eficiéncia das células da primeira
geracdo (TROSHIN e SARICIFTCI, 2013).

A terceira geracdo, por sua vez, inclui os filmes OPV, Perovskitas e os Quantum Dots.
Esses dispositivos tém atraido grande interesse como uma possivel fonte alternativa as
tradicionais e convencionais tecnologias fotovoltaicas inorganicas.

Em 1977, Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid e Hideki Shirakawa descobriram que
0 polimero poliacetileno pode ser dopado com halogéneos para produzir materiais de alta
condutibilidade (SHIRAKAWA et al., 1977). Essa descoberta fez com que eles ganhassem o
prémio Nobel da Quimica de 2000 e abriu o caminho para uma série de novos materiais
condutivos que levaram ao desenvolvimento da eletronica orgénica e, notavelmente, da
tecnologia fotovoltaica organica (JUILLARD, 2018).
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O presente trabalho enfoca os dispositivos fotovoltaicos que utilizam semicondutores
organicos. Dentre as diversas vantagens desses dispositivos, em relacdo a primeira e segunda
geragdo, estdo a flexibilidade, semitransparéncia, baixo peso, facil integracdo com outros
produtos, baixo custo de producdo e baixo consumo energético durante sua fabricacdo
(SCHARBER e SARICIFTCI, 2013). A capacidade dessas células solares serem produzidas a
partir de solucdo também é uma vantagem potencial, j& que elas podem ser impressas e
produzidas por revestimento, o que também contribui para o baixo custo de produgdo. O
recorde mundial de eficiéncia de conversdao de energia de células solares organicas é de
16,27%, relatado por An et al. (2019).

3.3 Estruturas das células solares orgéanicas

Um tipo de estrutura de células OPV € a de camada Unica, composta por eletrodo
transparente/semicondutor organico fotossensivel/eletrodo (Figura 1a). Assim, ha apenas um
local para dissociar os excitons: a interface entre os condutores organicos e o céatodo.
Posteriormente, soube-se que 0s éxcitons sdo mais eficientemente dissociados na interface
entre um material doador de elétrons (tipo p), que absorve a luz, e um aceptor de elétrons (tipo
n). Com isso, uma célula de OPV de duas camadas foi desenvolvida através da insercdo de
uma camada aceptora entre um semicondutor organico doador e um céatodo, conforme
ilustrado na Figura 1b (K1M, 2009).

As células OPV de camada dupla ainda apresentam uma eficiéncia de conversdo de
energia significativamente menor do que as células fotovoltaicas inorganicas. Uma razdo para
isso € que 0s éxcitons possuem um comprimento de difusdo intrinsicamente curto em
semicondutores organicos, tipicamente entre 10 nm e20 nm. Na estrutura de camada dupla, as
camadas de doador e aceptor estdo em torno de 40 nm e 60 nm de espessura. Assim, a maior
parte da energia de fotons absorvida é dissipada por recombinacdo de carga e nao é
eficientemente convertida em portadores de carga livres, 0 que indica que os éxcitons
fotogerados séo dissociados apenas perto da interface entre doador e aceitador (KIM, 2009).

Nessa perspectiva, as células OPV de heterojuncédo de volume (BHJ — do inglés Bulk
Heterojunction), uma blenda polimérica composta pelo material aceptor e o doador, tém a
vantagem de apresentarem uma area muito maior de interface entre esses materiais, conforme
apresentado na Figura 1c (KIM, 2009; TROSHIN e SARICIFTCI, 2013). Assim, na BHJ, o
material doador e o aceptor sdo separados em microfases, sendo ordenados em varios

dominios onde os elétrons podem percorrer. O ideal é que as distancias entre as duas fases
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sejam menores que o comprimento de difusdo (HOSEL, 2014; TROSHIN e SARICIFTCI,
2013).

Figura 1 — Estrutura das células solares organicas
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Fonte: Adaptado de KIM, 2009.

3.4 Principio geral de funcionamento dos dispositivos OPV

Quando um féton, proveniente de uma fonte luminosa, é incidido na célula
fotovoltaica, elétrons presentes na banda de valéncia do material doador o absorvem. Esses
elétrons estdo localizados no mais alto orbital molecular ocupado (HOMO - do inglés Highest
Occupied Molecular Orbital), conforme ilustrado na Figura 2. Os elétrons, entdo, ganham
energia suficiente para ir para uma camada de maior nivel energético, a banda de condugéo,
que corresponde ao orbital de menor nivel energético ndo ocupado por elétrons (LUMO — do
inglés Lowest Unoccupied Molecular Orbital). Ao mesmo tempo, um portador de carga
positiva permanece no nivel HOMO. Os portadores de carga sdo atraidos um pelo outro e
ligados pelas forcas de Coulomb, formando o par elétron-buraco, isto é, o éxciton (HOSEL,
2014; SCHARBER e SARICIFTCI, 2013).

A capacidade dos elétrons, quando excitados, passarem do nivel HOMO para o
LUMO, esta relacionado ao fato do material da camada ativa ser um semicondutor, de modo
que se tem uma grande proximidade entre a banda preenchida por elétrons e a banda nédo
preenchida (BRABEC, SARICIFTCI e HUMMELEN, 2001).
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Na interface do material doador e aceitador, 0 éxciton se dissocia em elétron livre e
buraco. Entéo, as cargas geradas na BHJ s&o transportadas ao longo das demais camadas que
compde as células solares organicas e, no estdgio final, sdo coletadas pelos eletrodos
(HOSEL, 2014; TROSHIN e SARICIFTCI, 2013).

Figura 2 — Diagrama de bandas de energia
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Fonte: Adaptado de Hosel, 2014.

3.5 Arquitetura dos dispositivos OPV e materiais comumente utilizados

A estrutura tipica de um dispositivo fotovoltaico organico € composta por cinco
camadas. Dois eletrodos envolvem a camada ativa, e pelo menos um deles deve ser
transparente. Este eletrodo transparente é tipicamente feito de 6xido de indio e estanho (ITO —
do inglés Indium Tin Oxide), devido a sua transparéncia e condutividade. O ITO é pulverizado
ou evaporado em um substrato, como vidro ou PET. Duas diferentes geometrias, ilustradas na
Figura 3, podem ser utilizadas para fabricar dispositivos OPV (MATEKER e MCGEHEE,
2017).

Na chamada arquitetura regular (Fig. 3a), o ITO é revestido com uma camada
transportadora de buracos (HTL — do inglés Hole Transport Layer). Filmes finos de polimeros
conjugados tém sido utilizados como HTLs. No topo do HTL, se encontra a camada ativa, que
é revestida por uma camada transportadora de elétrons (ETL — do inglés Electron Transport
Layer). Normalmente, o ETL é composto por 0xidos, tais como Oxido de zinco ou didxido de
titnio. Na estrutura regular, o eletrodo do topo corresponde ao catodo, onde calcio, bario ou
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aluminio sdo aplicados para coletar os elétrons gerados na camada ativa (SCHARBER e
SARICIFTCI, 2013).

Figura 3 — Diferentes arquiteturas dos dispositivos fotovoltaicos organicos

(a) (b)
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Camada Ativa Camada Ativa
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(a) Arquitetura Regular
(b) Arquitetura Invertida
Fonte: Préprio autor.

Na estrutura invertida (Fig. 3b), quem atua como catodo é o material condutivo que
reveste o0 substrato transparente. Este, por sua vez, € revestido com uma camada de ETL,
seguida pela camada ativa. Sob a camada ativa, encontra-se 0 HTL e uma blenda polimérica
muito comum nesta aplicacdo consiste de um polication condutivo poli(3,4-
etilenodioxitiofeno) (PEDOT) e um polianion poli(estirenosulfonado) (PSS), ilustrada na
Figura 4a (HOSEL, 2014). No topo do dispositivo, ha um eletrodo que, normalmente, é um
composto de prata (Ag). A arquitetura invertida oferece vantagens de processamento, além de
apresentar uma melhor estabilidade (SCHARBER e SARICIFTCI, 2013).

Segundo Hosel (2014), a combinagdo de material mais amplamente estudada para a
camada ativa do OPV é o Poli(3-Hexiltiofeno) (P3HT) como doador e derivados de fulereno,
como o fulereno[6,6]-fenil-C61-butirato de metila (PCBM) como aceptor. As estruturas
guimicas destes materiais estdo representadas na Figura 4b e 4c. Estes materiais sdo
razoavelmente faceis de produzir e comercialmente disponiveis em grande escala (TROSHIN
e SARICIFTCI, 2013).

Com a melhor compreensdo sobre o funcionamento da célula solar orgéanica, tem sido
realizado o estudo e desenvolvimento de outros polimeros para atuarem como doadores de

elétrons, visto que constatou-se que o P3HT ndo apresenta caracteristicas ideais devido a seu
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espectro de absorcdo ser estreito em comparacdo com o espectro de radiagdo (MENEZES,
2018).

Figura 4 — Estrutura quimica de materiais tipicamente utilizados em dispositivos OPV
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Fonte: Adaptado de HOSEL, 2014.

Recentemente diversos grupos de pesquisa na area de OPV estdo focando em
polimeros low band gap, que absorvem a luz em comprimentos de onda mais longos do que
620 nm. Acredita-se que esses sistemas possuem a eficiéncia fotovoltaica aumentada devido a
uma superposicao melhor do espectro de absorcdo do polimero com o espectro solar.

Além disso, algumas desvantagens significativas dos fulerenos, como altos custos de
sintese, absorcdo estreita do espectro solar, além de instabilidades quimicas e morfoldgicas,
levaram a busca de novos materiais como aceptores. Avangos recentes em pesquisa indicam
algumas vantagens de aceptores ndo fulerenos (NFA — do inglés Non Fullerene Acceptors)
que combinam as vantagens dos fulerenos com maior absorcdo de luz, maior facilidade na
sintese e purificagdo, melhor processabilidade de solventes ambientalmente amigaveis, maior

variabilidade no alinhamento do nivel de energia e alta estabilidade (STROHM et al., 2018).

3.6 Caracterizacao elétrica das células solares

Para realizar a medicao dos parametros elétricos que irdo caracterizar a célula solar, é
necessario o uso de uma fonte de luz que simule a radiacdo solar na superficie terrestre. O
padrdo para o espectro de radiagdo empregado nessa finalidade é o AM 1,5G. A radiacdo por
meio desse espectro representa a luz solar quando atinge um angulo de 48,2 ° em relagdo a
incidéncia direta, além de considerar perdas da luz solar por meio de absorcdo e espalhamento

provocado por gases que compdem a atmosfera. Em termos elétricos, para analisar a
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performance do dispositivo como modulo fotovoltaico, o padrdo de AM 1,5G com
intensidade de 100 mW/cm? é o mais utilizado, que corresponde a chamada iluminagéo sob 1
sol (MENEZES, 2018).

Em laboratorio, um método padrédo utilizado para caracterizar a performance da célula
solar é por meio de medidas de densidade de corrente em funcdo da tensdo (J-V) do
dispositivo sob iluminagéo de 1 sol. (HOSEL, 2014; MENEZES, 2018), conforme ilustrado
na Figura 5a. O dispositivo fotovoltaico pode ser modelado matematicamente em um

diagrama de circuito equivalente, representado na Figura 5b.

Figura 5 — Caracteristicas elétricas de uma célula solar orgénica
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(a) Curva J-V caracteristica de uma célula solar organica
(b) Diagrama de circuito equivalente para uma célula solar
Fonte: Adaptado de KIM, 2009.

Conforme mencionado por Hosel (2014), o parametro que descreve a eficiéncia da
conversdo de energia da célula solar (PCE — do inglés Power Conversion Efficiency) €
definido como a razdo entre a saida de energia elétrica da célula (Pmax) € a poténcia da luz
incidente (Pin) na area ativa da célula (A). A saida de energia elétrica da célula é calculada
pelo ponto de poténcia maxima, que é o produto da corrente maxima gerada (Imax) pela

méaxima tensdo (Vmax), de acordo com a equacao 1.

PCE = Pmax 100% = Imax X Vmax 100% (1)
T Pin x A T Pin x A 0

A curva pode ser extrapolada para fornecer alguns parametros importantes. Quando a

tensdo aplicada € igual a zero, obtém-se o valor de densidade da corrente de curto-circuito
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(Jsc). Ja quando a corrente é igual a zero, obtém-se a tensdo de circuito aberto (Voc). Estes
dois pardmetros representam a méaxima tensdo e corrente que a célula pode produzir
(TROSHIN e SARICIFTCI, 2013). Segundo Elumalai e Uddin (2016), o Voc depende do gap
de energia entre o nivel HOMO do doador e o nivel LUMO do aceptor da BHJ.

A razdo entre a poténcia produzida pratica e a teoricamente possivel € conhecida como
fator de preenchimento (FF — do inglés Fill Factor). Esse parametro fornece informacoes
sobre o formato da curva J-V. Para dispositivos OPV de ultima geracdo, o FF esta na faixa de
60 % a 70 % (HOSEL, 2014). O PCE também pode ser calculado através do FF, conforme

demonstrado na equacao 3.

PR - Imax - Vmax _ Jmax - Vmax (2)
~ Isc - Voc Jsc - Voc
_ Jsc -Voc (3)
PCE =FF - ——-100%
Pin

Para um bom desempenho do dispositivo, a resisténcia em série (Rs), representada
esquematicamente na Figura 5b, deve apresentar o valor mais baixo possivel e esta
relacionada as resisténcias dentro da camada ativa, além de resisténcias na interface da
camada ativa com o eletrodo. Por outro lado, a resisténcia em paralelo (Rsn— do inglés Shunt
Resistance) deve ser a mais alta possivel. Ela € a resisténcia entre as camadas da célula e
informa sobre as correntes parasitas. Imperfeicdes no filme, como a formacdo de pinholes,
isto &, regides do filme que ndo foram preenchidas, podem reduzir o Rsy. Na curva J-V, essas
duas resisténcias estdo relacionadas a inclinacdo das retas tangentes a curva: Rs no ponto onde
a tensdo é equivalente a0 Voc € Rsy no ponto onde a tensdo é zero (HOSEL, 2014;
MENEZES, 2018).

3.7 Métodos de fabricacgdo das células solares organicas

Os dispositivos fotovoltaicos organicos podem ser fabricados por meio de diversas
tecnologias de coating (revestimento) e printing (impressdo). Em processos de larga escala
para a fabricacdo de dispositivos OPV, essas técnicas podem ser acopladas em equipamentos
rolo a rolo (R2R — do inglés Roll to Roll), que apresentam um custo relativamente baixo, além
de ser compativel com baixas temperaturas e ndo demandar um gasto energético elevado
(HOTH et al., 2013).
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Grande parte dos métodos de coating e printing ja eram utilizados em industrias
tradicionais e foram adaptados nos Ultimos anos para a fabricacdo de dispositivos OPV
(HOSEL, 2014). Alguns dos métodos mais comumente utilizados serdo descritos a seguir.

3.7.1 Tecnologias de Coating
Segundo Hosel (2014), as tecnologias de coating sdo, em geral, utilizadas para a
deposicdo homogénea em grande escala de filmes funcionais em um substrato portador.

Algumas das principais tecnologias estao ilustradas na Figura 6.

Figura 6 — Diagrama esquematico de tecnologias de coating amplamente utilizadas na fabricagdo de
células solares orgénicas
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Fonte: Adaptado de HOSEL, 2014.

O slot-die coating € um método de processamento de grande area sem contato para a
deposicdo de filmes umidos homogéneos com alta uniformidade multidirecional. O método
pertence aos processos de revestimento em que todo o liquido fornecido é depositado no
substrato. A espessura da pelicula imida é controlada pela vazdo da solugdo, largura do
revestimento e velocidade. A matriz de revestimento do slot-die coating, ilustrada na Figura
6a, normalmente é feita de ago inoxidavel e contém uma camara de distribui¢éo de tinta, uma
ranhura de alimentacdo e um labio para cima e para baixo. Os dois projetos principais da
camara de distribuicdo de tinta sdo tubos de distribuicdo transversais constantes em forma de
T e permitem um fluxo adequado da solucdo para as extremidades da cabeca. Uma mascara
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interna (shim) permite o revestimento por faixas, definindo a largura dessas. Além disso, esse
revestimento por faixas é suportado por uma segunda maéscara interna com pequenas
saliéncias, denominada meniscus guide (guia do menisco), que impede a unido dos meniscos
entre duas faixas adjacentes (HOSEL, 2014).

Blade coating, também conhecido como revestimento de faca, ¢ um método de
processamento para a fabricacdo de filmes de grandes areas em substratos rigidos ou flexiveis.
A espessura bem definida é controlada principalmente pelo tamanho da abertura da lamina na
superficie. Para o processamento em escala laboratorial, a lamina é frequentemente movida
com uma velocidade definida utilizando um estagio motorizado, mas também & possivel ser
movida por meio uma operacdo manual cuidadosa. Para processos R2R de larga escala, a
lamina é fixada sobre o substrato mével. A solucdo € colocada na frente da lamina fixa,
enguanto o substrato se move em direcdo a lamina, como mostrado na Figura 6b. Alguns
parametros de coating que influenciam a formacdo do filme sdo a viscosidade, a energia
superficial do substrato, a tensdo superficial do fluido, e as temperaturas da superficie. A
padronizacdo durante o revestimento é relativamente dificil de ser obtida. Por outro lado,
neste processo se tem um minimo desperdicio de tinta durante o coating, tendo em vista que
praticamente toda a tinta sera aplicada. Nos processos de blade coating, a solucdo na frente da
lamina é exposta ao ambiente e suas condi¢cdes devem ser cuidadosamente selecionadas para
evitar secagem ou agregacdo. Esse método tem atraido cada vez mais a fabricacdo de
pequenos dispositivos em escala laboratorial, em funcdo da sua compatibilidade com métodos
de producéo escalaveis (HOSEL, 2014). Esse processo também pode ser realizado com o
auxilio de uma barra cilindrica com um fio metalico, que tem a mesma funcdo da lamina do
processo de blade coating, com a diferenca de permitir a deposicdo em uma area maior. A
solucéo € colocada na parte central da barra, que em seguida move a velocidade constante na
direcdo horizontal. Esse método é conhecido como bar coating e esta ilustrado na Figura 7.

No processo de spray coating, amplamente conhecido como um método para pintura
de automoveis e muito utilizado por grafiteiros, o fluido é atomizado no bocal da cabeca do
spray, de modo que goticulas individuais sdo depositadas no substrato por meio de corrente de
ar ou gas pressurizado (como nitrogénio ou arg6nio), conforme ilustrado na Figura 6¢c. A
formacdo do filme é baseada na difusdo dessas goticulas e na combinagdo com goticulas

adjacentes, formando um volume liquido que seca durante a vaporizagéo do solvente.
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Figura 7 — Diagrama esquematico do método bar coating
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Fonte: Adaptado de NAKATANI et al., 2018

A rugosidade superficial dos filmes revestidos por spray coating € tipicamente na
ordem das dezenas de nanémetros, diferentemente de filmes revestidos por blade coating, que
estdo tipicamente na gama de poucos nandmetros (HOTH et al., 2013). Os principais
pardmetros para o processo sdo: tensdo superficial, viscosidade, densidade do fluido,
propriedades do fluxo de gas e projeto do bico. A qualidade do coating é definida pelo
comportamento de molhamento, propriedades de superficie, distancia de trabalho, velocidade
de revestimento, tamanhos de gotas e a quantidade de camadas pulverizadas. Além da
interacdo fluido-superficie, o impacto cinético das goticulas influencia o espalhamento das
goticulas. A temperatura da superficie também desempenha um papel importante. A vantagem
do spray coating € seu alto rendimento e baixo desperdicio de material para grandes areas de
deposicBes, mas dificilmente é possivel obter uma deposicdo padronizada. Essa técnica é
compativel com o processo R2R e a secagem réapida das pequenas goticulas permite
revestimentos multicamadas com sistemas de solvente Unico. Por outro lado, a névoa de
pulverizacdo pode ser vista como uma desvantagem, pois tende a contaminar 0 maquinario,

além de questdes de salde e seguranca do operador (HOSEL, 2014).

3.7.2 Tecnologias de Printing

Diferentes tecnologias de impressdo podem ser utilizadas na fabricagdo de dispositivos
fotovoltaicos. Algumas delas estdo ilustradas na Figura 8. O método flatbed screen printing é
0 mais antigo utilizado na eletronica impressa. Atualmente, esse método é amplamente
utilizado para a fabricagdo de OPVs, principalmente na impressao do eletrodo do topo, mais
comumente prata. Uma malha é colocada a uma certa distancia do substrato e a tinta é
distribuida sob a malha, conforme representado na Figura 8a. O processo de impressdo é

iniciado por um rodo que pressiona a malha da tela sob o substrato. O rodo movel forca a tinta
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através das areas abertas, enquanto o rebote da tela induz cisalhamento para as colunas de
materiais. Tipicamente, formulacdes de tinta tixotrépica de alta viscosidade sdo utilizadas
neste processo (HOSEL, 2014).

O método flatbed screen printing é limitado a um fluxo de trabalho de processo semi-
continuo devido ao movimento para cima e para baixo da tela. Impressdes continuas, com a
possibilidade de um padrdo de repeticdo infinitamente longo sem intervalos, é alcancada
através do método rotary screen printing (HOSEL, 2014), conforme representado na Figura
8b.

Outra tecnologia de impressao é a flexo printing, ilustrada na Figura 8c, que baseia-se
em uma placa de impressdo macia, na qual as areas elevadas transferem a tinta. Essa placa é

normalmente colada no cilindro de impressdo (HOSEL, 2014).

Figura 8 — Diagrama esquematico das Tecnologias de printing
@) (b)
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(a) Flatbed screen printing
(b) Rotary screen printing
(c) Flexo printing
Fonte: Adaptado de HOSEL, 2014.
3.8 Encapsulamento dos dispositivos OPV
As células fotovoltaicas orgénicas ndo sdo estaveis quando expostas a radiagdo UV,

umidade e oxigénio. A degradacdo dos dispositivos € causada principalmente por elementos
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externos, de modo que é necessario protegé-los contra esses fatores encapsulando-os com um
material de barreira. Esse material deve ser capaz de reduzir a entrada de oxigénio e ter uma
baixa taxa de permeacdo de agua (WVTR — do inglés Water Vapor Transmission Rate). Além
disso, ele deve ser resistente a radiacdo UV e apresentar transparéncia, flexibilidade, boa
resisténcia mecanica, boa processabilidade, alta transmissdo Optica e boa adesdo ao
dispositivo encapsulado. Devido a uma relagdo direta entre o desempenho da barreira e o
custo do material, o conhecimento dos requisitos da barreira é um fator essencial para
produzir células solares organicas comercializaveis (AHMAD et al., 2013; YU et al., 2016;
CROS et al., 2011).

Métodos tradicionais de encapsulamento de células fotovoltaicas utilizam substratos
de vidro. Contudo, técnicas de encapsulamento com substrato rigido ndo sdo as mais
adequadas para dispositivos OPV, uma vez que umas das maiores vantagens da tecnologia é a
leveza e a flexibilidade (YU et al., 2016).

Em busca de se obter modulos flexiveis, filmes de barreira poliméricos, mais
comumente a base de PET, sdo utilizados. O modulo OPV ¢ aderido aos filmes de barreira por
meio de um adesivo, normalmente um termofixo, como o epdxi, curavel por radiacdo UV e/ou

temperatura, conforme esquematizado na Figura 9.

Figura 9 — Estrutura do OPV encapsulado com Filme de Barreira

Filme de Barreira

Adesivo a base de epoxi

|

\ ETL
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\ PET

Adesivo a base de epoxi
Filme de Barreira

Fonte: CSEM Brasil, 2019.
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Os filmes poliméricos sdo adequados em termos processabilidade e conformidade.
Contudo, as taxas de permeacdo de gases através de polimeros sdo maiores quando
comparadas com materiais inorganicos. Para atender aos requisitos do material de barreira, é
realizada uma combinacao de materiais organicos e inorganicos por meio do revestimento dos
filmes poliméricos com camadas de o0xidos. Varias abordagens tém sido estudadas, tais como
revestimentos por camada Unica ou por multicamadas de o6xidos (SEETHAMRAJU,
RAMAMURTHY e MADRAS, 2014).

3.9 Degradacao extrinseca dos dispositivos fotovoltaicos organicos

O estudo da degradacdo e, consequentemente, do tempo de vida Util, dos dispositivos
fotovoltaicos organicos é de fundamental importancia, uma vez que células fotovoltaicas
organicas tendem a degradar mais rapidamente que as inorganicas. Conforme apresentado na
Figura 10, a degradacdo do OPV geralmente ocorre em trés diferentes etapas. A principio,
mesmo quando encapsulados e estaveis no escuro, observa-se que muitos OPVs degradam
rapidamente nas primeiras horas de iluminacédo. Este periodo inicial de degradacdo € chamado
de burn-in. Em seguida, vem um periodo longo em que a taxa de degradacdo se mantém
relativamente constante. Por fim, ocorre uma rapida e completa degradacdo que resulta na
falha do dispositivo. Essa falha também pode ocorrer nas duas primeiras etapas citadas
(MATEKER e MCGEHEE, 2017).

Figura 10 — Etapas da degradac¢do do OPV
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—
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Fonte: Adaptado de MATEKER e McGEHEE, 2017.
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Existem inimeros mecanismos de degradacdo que ocorrem durante a operacdo da
célula solar organica, sendo que cada um deles contribui para a queda do desempenho
fotovoltaico, reduzindo a vida atil do dispositivo. Acredita-se que o fator mais significativo na
deterioracdo do dispositivo seja a penetracdo de agua e a difusdo de oxigénio molecular no
dispositivo, pois ambos causam foto-oxidacdo das camadas organicas. Consequentemente, no
decorrer do tempo que 0 OPV esta exposto ao ambiente, ha um crescimento de areas da célula
solar que ndo mais produzem fotocorrente (JORGENSEN et al., 2011). Além da &gua e
oxigénio, a radiacdo UV também é um fator a ser considerado, pois quando o dispositivo esta
exposto a essa radiacdo, pode ocorrer a foto-oxidacdo, que leva os filmes organicos a
perderem densidade 6tica. Em grande parte dos casos, 0 mecanismo quimico que leva a foto-
oxidagdo ¢ a reacdo via radical livre (MATEKER e MCGEHEE, 2017).

Devido a sensibilidade das células solares organicas ao oxigénio e a agua, é necessario
encapsular os modulos OPV com materiais de barreira adequados, conforme ja mencionado.
O encapsulamento é importante ndo somente para a estabilidade quimica do OPV, mas
também para a estabilidade mecénica, como a resisténcia a risco. Além disso, 0
encapsulamento pode atuar como um filtro UV, removendo a parte mais prejudicial do
espectro solar (JORGENSEN et al.,, 2011). Além de prevenir 0 mecanismo quimico de
degradacédo, o encapsulamento contribui para a integridade mecénica de todo o dispositivo.
Como OPVs sdo compostos por multiplos filmes finos, falhas no encapsulamento por
delaminacdo das camadas sdo frequentemente observadas. Novas estratégias tém sido
testadas, como o uso de materiais de barreira com superficies super hidrofébicas e com
resisténcia a risco (AHMAD et al., 2013).

Tendo em vista que as células fotovoltaicas orgénicas sdo uma tecnologia recente,
ainda sdo necessarios estudos mais aprofundados no campo da degradacdo. Procedimentos
para testes em dispositivos OPV sdo anualmente discutidos encontro da International Summit
on OPV Stability (ISOS), com os principais especialistas da area. A finalidade ¢é estabelecer
um padréo para ser possivel comparar diferentes estudos de estabilidade e vida util das células
solares organicas (REESE et al., 2011).

3.10 Estratégias para tratamento superficial de materiais de barreira
Diversas estratégias tém sido testadas para a melhoria da performance fotovoltaica e
vida util dos dispositivos OPV, como o0 uso de tratamento superficial para obter propriedades

de facilidade de limpeza e anti-risco, que sdo importantes ndo somente para o desempenho do
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dispositivo como também para a estética. A obtencdo de superficies com facilidade de
limpeza é um fator critico para uma operacéo econdmica e eficiente da coleta de energia solar,
ja que o acimulo de poeira nas superficies pode reduzir significativamente a transmitancia
dos materiais de barreira, reduzindo a eficiéncia do dispositivo (AHMAD et al., 2013; RIFAI
et al., 2016).

Em geral, as superficies com facilidade de limpeza tém caracteristicas hidrofdbicas,
que diminuem a adesdo entre as particulas de poeira e a superficie. A quimica, rugosidade e
tensdo superficial da superficie sdo alguns dos fatores que governam sua hidrofobicidade. A
rugosidade, em escala nanométrica, pode reduzir significativamente a area de contato entre a
superficie e a &gua, resultando em alto angulo de contato da superficie com a agua e baixo
angulo de deslizamento (BAKE et al., 2018).

Além da obtencdo de superficies com facilidade de limpeza, as propriedades 6ticas dos
materiais de barreira sdo fatores importantes para o bom desempenho das células solares.
Uma grande quantidade de energia pode ser perdida devido ao reflexo na superficie do
material utilizado no encapsulamento, seja este vidro ou filme de barreira flexivel. Uma
alternativa para isso é a utilizacdo de filmes anti-reflexo. Dou et al. (2016) realizaram um
trabalho onde um filme anti-reflexo foi aplicado na superficie do vidro pelo método sol-gel e
os resultados mostraram que um tratamento superficial adequado pode melhorar ndo somente
a hidrofobicidade da superficie, mas também sua transmiténcia, resultando em um melhor
desempenho otico.

Vérios métodos podem ser utilizados para a obtencdo de superficies com propriedades
adicionais, tais como separacdo de fases, deposicdo de filme via sol-gel, deposicdo
eletroquimica, imersdo em solu¢do e tratamento com plasma. Conforme mencionado por Abu-
Dheir et al. (2019), o processamento sol-gel € um método eficaz, tendo em vista que quando
uma superficie é tratada com um sol-gel, sua transmitancia 6ptica diminui via espalhamento
difuso da radiagdo Optica incidente. Além disso, revestimentos por sol-gel modificam a
rugosidade da superficie e aumentam a hidrofobicidade. Alguns desses revestimentos tém

boas propriedades opticas, como anti-reflexo e periodo prolongado de durabilidade.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1 Viséo geral

Uma visdo geral das etapas realizadas durante a execucdo deste trabalho esta
apresentada Figura 11. Foram desenvolvidos os parametros dos processos de deposicao do
sol-gel nos filmes de barreira por meio das técnicas de spray coating e bar coating. O
desenvolvimento do processo foi feito concomitantemente com a caracterizagcdo dos filmes
por meio de microscopia ética, angulo de contato, microscopia de forca atbmica (AFM — do
inglés Atomic Force Microscopy) e espectroscopia UV-Visivel (UV-Vis). A espessura do
filme foi medida utilizando um perfilémetro. Apo6s a determinacdo da melhor condicdo de
cada técnica, foi realizado o tratamento superficial dos filmes de barreira utilizados no
encapsulamento de modulos OPV. A influéncia do encapsulamento na performance
fotovoltaica foi avaliada e foram realizados testes de degradacdo acelerada com os médulos

encapsulados.

Figura 11 — Fluxograma do procedimento experimental
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Fonte: Préprio autor.
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4.2 Materiais

Para a realizagéo deste trabalho, foram utilizados:

e Solucdo sol-gel hibrida orgéanica-inorganica Cleanrise CT1.C171.4, adquirida da
empresa Polyrise, de concentracdo 22 % + 1 % em massa (m/m) em Alcool Etilico 70
% m/m.

e Filmes de barreira padrdo CSEM Brasil a base de PET com multicamadas de 6xidos e
camada de protecdo contra radiacdo UV.

e Adesivo padrdo CSEM Brasil a base de epdxi, curavel por radiacdo UV.

e Modulos OPV de estrutura padrdo CSEM Brasil, com arquitetura invertida, fabricados
pela técnica de slot-die coating em uma maquina rolo a rolo e por serigrafia, pelo
método flatbed screen printing. Cada mddulo apresenta dimensdes de 3 cm x 10 cm e
¢ composto por 6 células OPV conectadas em série, com 21,6 cm? de area ativa,

conforme apresentado na Figura 12.

Figura 12 — Mdédulo OPV de estrutura padrédo CSEM Brasil

Fonte: CSEM Brasil, 2019.

4.3 Métodos
4.3.1 Desenvolvimento dos parametros do processo de spray coating

Para deposicao dos filmes por spray coating, foi utilizado o aerdgrafo SH40305-AU,
apresentado na Figura 13. O diametro do bico do aerdgrafo é 0,5 mm, sua pressédo de trabalho
estd entre 22 PSI e 61 PSI e a capacidade do seu reservatorio é de 200 mL. A escolha desse
dispositivo levou em consideracdo principalmente a area a ser depositada pelo sol-gel, que
deve abranger toda a célula fotovoltaica. O uso do suporte para o aerdgrafo facilitou o
processo, pois é possivel regular a altura do aerégrafo, de modo que o Unico parametro que
depende especificamente do operador é a velocidade de deposicéo.

No processo de deposicdo do sol-gel, foi utilizado gas nitrogénio a pressao de 33 PSI
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+ 4 PSI, de modo que goticulas da solucdo foram depositadas no substrato por meio da
corrente do gas pressurizado. A solugdo e o substrato foram mantidos a temperatura ambiente.
A ponteira do aerdgrafo foi posicionada a uma altura de 10 cm em relagdo ao substrato, na
posicdo horizontal. Em todas as condicdes testadas, o processo de cura foi realizado a
temperatura de 120 °C, conforme indicacdo do fabricante do material Cleanrise, durante 10

minutos, utilizando uma chapa de aquecimento da Thermo Scientific, modelo Cimarec.

Figura 13 — Equipamentos utilizados no processo de spray coating
(b)

(a) Aerdgrafo SH40305-AU
(b) Suporte do aerdgrafo
Fonte: Proprio autor.

Foi determinado o volume necessario para a deposicao da solucédo e a velocidade a ser
utilizada no processo a fim do revestimento atingir espessura da ordem de 1 pm, conforme
recomendado pelo fabricante do material Cleanrise. 2 mL de solugdo foram colocados no
reservatorio do aerografo e o processo foi realizado a 1,5 segundos por corrida. Em seguida, o
volume de solucdo colocado no reservatdrio foi alterado para 1 mL e o tempo da corrida foi
de 0,8 segundos. Nas duas tentativas foram utilizadas 2 corridas por processo. O volume de
solucdo ndo utilizado, deixado no reservatorio do aerdgrafo, foi mensurado.

Para a definicdo do numero de corridas necessarias para o processo, 1 mL de solucdo
foi depositada no substrato por meio de 2, 6 e 8 corridas, a 0,8 segundos por corrida.

Apo6s o desenvolvimento das melhores condi¢Ges de processo, foi realizado um
tratamento superficial do filme de barreira com UV-Oz6nio. O tratamento foi feito antes da
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deposicdo da solucdo, a fim de verificar a influéncia desse tratamento na adesdo do
revestimento. Foi utilizado o equipamento Digital Uv Ozone System, da marca Novascan e
modelo PSD Series. O tratamento foi realizado durante 15 minutos e, em seguida, foi

realizado o processo de spray coating com as melhores condi¢des desenvolvidas.

4.3.2 Desenvolvimento dos parametros do processo de bar coating

No processo de bar coating, foi utilizado uma barra de 10 cm de comprimento e 10,5
mm de didmetro revestida por um fio metalico, apresentada na Figura 14a. Além disso,
utilizou-se o equipamento Blade Coater, marca Erichsen e modelo COATMASTER 510,
representado na Figura 14b.

Figura 14 — Equipamentos utilizados no processo de bar coating

(a) Barra revestida com fio metélico
(b) Equipamento Blade Coater
Fonte: Proprio autor.

O processo foi realizado utilizando 580 pL de solucdo Cleanrise 22 % em massa,
abertura da barra em relacdo ao substrato (gap) de 600 um e velocidade 5 mm/s. O objetivo

inicial do teste foi verificar se 0 gap escolhido e a quantidade de solucdo a ser utilizada eram
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adequados ao processo. A escolha dos parametros iniciais foi baseada nos experimentos
preliminares realizados por meio do método spray coating. O processo de cura foi realizado a
temperatura de 120 °C durante 10 minutos. Parte das amostras foram curadas na chapa
aquecida utilizada previamente e as demais foram curadas no forno Thermo Scientific e
modelo OMH190-S. A influéncia do ambiente de cura do filme depositado foi analisada com
0 objetivo de otimizar o tempo de processo, uma vez que este equipamento comporta uma
maior quantidade de amostras do que a chapa aquecedora. Avaliou-se também a influéncia da
concentracdo da solucdo Cleanrise por meio da deposicdo da solucdo diluida a 11 % em
massa.

Para definir o tempo de cura mais adequado para o0 processo, foi realizado a deposi¢édo
da solucdo Cleanrise 22% em massa com 0S mesmos parametros iniciais, sendo que a
temperatura de 120 °C foi mantida e testou-se tempos de 10 minutos, 30 minutos e 60
minutos, no forno. Em seguida, o processo foi realizado variando-se a velocidade da barra e,
consequentemente, a espessura do filme depositado. As velocidades testadas foram de 5
mm/s, 10 mm/s, 20 mm/s, 30 mm/s e 40 mm/s. Nesse caso, a cura foi realizada no forno a 120
°C durante 30 minutos.

Apbs o desenvolvimento das melhores condi¢bes de processo, foi realizado um
tratamento superficial do filme de barreira com UV-Oz6nio. O tratamento foi feito antes da
deposicdo da solucgéo, a fim de verificar se ele influenciaria na adesé@o do revestimento, assim

como foi feito no processo de spray coating.

4.3.3 Preparacdo das amostras de filmes de barreira com tratamento superficial
Os processos de spray coating e bar coating desenvolvidos foram utilizados para
realizar o tratamento superficial dos filmes de barreira para o posterior encapsulamento dos
modulos OPV. Para analise estatistica, 12 filmes de barreira foram tratados em cada condicao.
O spray coating foi realizado com a melhor condigdo de processo desenvolvida,
enquanto o processo de bar coating foi feito em duas diferentes condi¢Ges. Na primeira
condicdo, avaliou-se a influéncia do tempo de cura do filme depositado na performance
fotovoltaica apos o encapsulamento e na vida Gtil dos mdédulos OPV. J& na segunda condicéo,
0 objetivo foi avaliar a influéncia da espessura do filme na performance e na degradacdo dos
modulos. Filmes com espessuras distintas foram obtidos por meio da variagdo da velocidade

da barra.
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4.3.4 Encapsulamento dos modulos OPV

Mobdulos OPV foram encapsulados com os filmes de barreira de PET com
multicamadas de 6xidos, tratados superficialmente conforme descrito no item 4.3.4. O mddulo
OPV foi aderido aos filmes de barreira por meio do adesivo a base de epoxi, curavel por UV e
com propriedades de barreira, conforme apresentado na Figura 9, se¢do 3.8. Foi utilizado um
equipamento rolo a rolo de encapsulamento fabricado internamente no CSEM Brasil,
apresentado na Figura 15.

Os filmes de barreira tratados superficialmente por meio do spray coating utilizados
para o encapsulamento dos mddulos OPV foram os referentes a melhor condicdo de processo
desenvolvida. Como referéncia, um grupo de maédulos foi encapsulado com filmes de barreira

sem o tratamento superficial.

Figura 15 — Equipamento rolo a rolo de encapsulamento
@ (b)

(a) Desenho esquematico do equipamento de encapsulamento
(b) Equipamento rolo a rolo de encapsulamento fabricado internamente no CSEM Brasil
Fonte: CSEM Brasil, 2019.

Os modulos OPV encapsulados com filmes de barreira tratados por bar coating foram
divididos em 8 grupos. Nos grupos de 1 a 4, apresentados na Tabela 1, a condi¢éo avaliada foi
o tempo de cura do filme depositado. Os grupos de 5 a 8 sdo relativos a investigacdo da
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espessura do filme depositado, sendo que diferentes espessuras foram obtidas por meio da

variacao da velocidade da barra, conforme descrito na Tabela 2.

Tabela 1 — Grupos de amostras encapsuladas com filmes de barreira tratados pela técnica de bar coating
com o objetivo de avaliar a influéncia do tempo de cura do revestimento

Grupo Processo de cura
Gl Referéncia — Filme sem tratamento
G2 120°C por 10 minutos
G3 120°C por 30 minutos
G4 120°C por 60 minutos

Fonte: Préprio autor.

Tabela 2 — Grupos de amostras encapsuladas com filmes de barreira tratados pela técnica de bar coating
com o objetivo de avaliar a influéncia da espessura do revestimento

Grupo Velocidade da barra
G5 Referéncia — Filme sem tratamento
G6 5 mm/s
G7 20 mm/s
G8 30 mm/s

Fonte: Proprio autor.

4.3.5 Caracterizacbes

A caracterizacdo dos filmes de barreira tratados com a solucdo sol-gel foi realizada
simultaneamente com o desenvolvimento dos parametros dos processos de spray coating e
bar coating.

Para mensurar a espessura da pelicula formada pela deposicéo do sol-gel, foi utilizado
um perfilbmetro da marca Bruker e modelo DektakXT. As medic¢Ges foram realizadas com
resolucdo de 0,333 um/pt, agulha de didmetro 4 um e velocidade de 100 um/s. A andlise
visual do filme depositado foi realizada via microscopia 6tica, utilizando o microscépio da
marca Leica e modelo DFC295, com ampliacgdo de 50 vezes.

A anélise do angulo de contato entre uma goticula de dgua e o filme de barreira foi
realizada por meio do equipamento da marca Ossila. As medi¢Oes foram feitas antes e depois
do tratamento superficial, a fim de investigar a molhabilidade entre uma gota de agua e a

superficie do filme.
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O estudo da morfologia do filme Cleanrise depositado sobre os filmes de barreira foi
realizado atraveés do AFM, sendo que foram obtidas imagens topograficas. Foi utilizado o
equipamento da marca Asylum Research e modelo Cypher ES, no modo ndo-contato. Essa
analise foi feita especificamente para o filme de barreira sem tratamento, como referéncia, e
para filmes dos grupos G6 e G7, tratados superficialmente por meio do bar coating. A
transmiténcia desses filmes foi mensurada por meio da espectroscopia UV-Vis utilizando o
Espectrofotdmetro de UV-Visivel, marca Shimadzu e modelo UV-2600. A medida foi
realizada para comprimentos de onda de 300 nm a 900 nm.

Para analisar a influéncia do encapsulamento na performance fotovoltaica, as curvas
de densidade de corrente em funcdo da tensdo (J-V) foram medidas utilizando um simulador
solar da marca Wacon e modelo WXS-156S-10, sob iluminagdo padrdo de AM 1,5G com
intensidade de 100 mW/cm? (1 sol). A performance fotovoltaica antes e apds o

encapsulamento dos modulos foi comparada.

4.3.7 Testes de adeséo

A adesdo do revestimento no filme de barreira foi avaliada qualitativamente por meio
da friccdo do filme a fim de verificar se particulados seriam liberados. Outro tipo de adesdo
investigada foi em relagdo ao filme de barreira e 0 OPV, que foi mensurada por meio da
avaliacdo qualitativa da dificuldade de delaminacéo dos modulos.

4.3.8 Testes de degradacdo acelerada

O teste de degradacdo acelerada foi feito para dispositivos encapsulados com filmes
tratados por spray coating e filmes sem tratamento, conforme a 1SOS-D-3 (REESE et al.,
2011), em uma camara climética de marca SPX e modelo CEO932-4, a temperatura de 65 °C
e 85 % de umidade. O teste foi finalizado quando a eficiéncia relativa dos modulos atingiu 50
% em relacdo a eficiéncia inicial. Para anlise estatistica, foram analisados 6 modulos de cada

condicéo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Spray Coating
5.1.1 Processo
A analise do revestimento via microscopia Otica esta apresentada na Figura 16, na qual é
possivel perceber a formacdo do filme por meio da combinacdo das goticulas depositadas no

substrato.

Figura 16 — Microscopia 6tica do revestimento feito por spray

(a) Revestimento feito com velocidade de 1,5 segundos por corrida
(b) Revestimento feito com velocidade de 0,8 segundos por corrida
Fonte: Proprio autor.

A velocidade do processo influenciou a uniformidade do filme formado. O processo
realizado na média de 0,8 segundos por corrida (Figura 16b) resultou em um filme mais
homogéneo em relagdo ao processo realizado a velocidade mais lenta, a 1,5 segundos por
corrida (Figura 16a). O volume médio de solugdo deixada no reservatério do aerégrafo por
amostra foi de 0,6 mL £ 0,2 mL. Mesmo em amostras da mesma condicéo, houve uma
variacdo nesse volume devido ao fato de a velocidade de deposicdo ser dependente do
operador.

A melhor condicdo de processo desenvolvida para o spray coating estd sumarizada na
Tabela 3.
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Tabela 3 — Melhor condi¢do de processo para o tratamento superficial dos filmes de barreira por spray

coating
Parametro Configuracéo utilizada
NUmero de corridas 6
Concentracdo da solucéo Cleanrise 22 % m/m

Volume de solugéo no reservatorio por amostra 1mL

Velocidade da corrida 0,8 segundos por corrida
Pressdo da valvula de nitrogénio 33 PSI + 4 PSI

Posicdo da ponteira do aerdgrafo Horizontal

Altura entre a ponteira do aerografo e amostra 10 cm

Temperatura da solugéo Ambiente

Temperatura do substrato Ambiente

Processo de cura 10 minutos a 120 °C
Ambiente de cura Chapa aquecedora

Fonte: Proprio autor.

A espessura media do revestimento obtida no perfildmetro foi de 1.4 um + 0.8 um. As
medicdes de espessura variaram significativamente devido a irregularidade do revestimento
por spray, o que explica o elevado desvio padrdo. Essa irregularidade também influenciou o
aspecto visual do filme, conforme apresentado na Figura 17, na qual esta representado o filme
tratado com a melhor condicdo de processo, feita a 0,8 segundos por corrida. A opacidade do

filme aumentou consideravelmente em relacéo ao filme sem tratamento.

Figura 17 — Aspecto visual do filme de barreira com e sem tratamento superficial realizado por spray
coatin

N F) ! i T e
Filme com revestimento %1 Fllme sem revestimento
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Fonte: Proprio autor.
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5.1.2 Molhabilidade da superficie
A andlise do angulo de contato entre o filme de barreira e uma goticula de agua esta

representada na Figura 18. O angulo mensurado para o filme de barreira sem tratamento foi de
69 ° £+ 3 °. Para o filme de barreira revestido com a solucdo Cleanrise 22 % m/m aplicada via
spray coating, o angulo aumentou para 97 ° £ 2 °. Conforme mencionado por Abu-Dheir et

al. (2019), variacdes no angulo de contato podem ocorrer quando ha mudangas na energia e

textura da superficie.

Figura 18 — Angulo de contato de uma goticula de agua com a superficie do filme de barreira tratado por
bar coating
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Fonte: Proprio autor.

Esse resultado indica que o revestimento aumentou a hidrofobicidade da superficie.
De acordo com Bake et al. (2018), caracteristicas hidrofobicas reduzem a adesdo entre as

particulas de poeira e a superficie, de modo que propriedades adicionais podem ser obtidas,

como a facilidade de limpeza.

5.1.3 Analise da influéncia do encapsulamento na performance dos médulos OPV
Os parametros elétricos dos médulos OPV mensurados antes e ap0s 0 encapsulamento

estdo apresentados na Figura 19.
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Figura 19 — Parametros elétricos dos modulos OPV encapsulados com filmes de barreira tratados
superficialmente por meio do spray coating
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Fonte: Proprio autor.

Para as duas condicOes testadas, houve uma queda na eficiéncia da conversédo de
energia da célula solar dos médulos OPV ap6s o encapsulamento. Os médulos apresentaram

uma queda de Voc e de Rsy. Consequentemente, houve uma queda no FF e no PCE. Essa
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queda ja era esperada e tem sido observada por anos nos experimentos desenvolvidos no
CSEM Brasil. A reducéo do Voc e da Rsy € consequéncia direta do efeito da presséo e da
temperatura, que finaliza a cura do adesivo aplicado nos modulos, durante o processo de
encapsulamento.

Apesar da reducdo no PCE observada em ambas as condi¢fes, pode-se notar que
moédulos OPV encapsulados com filme de barreira tratados superficialmente performaram
melhor do que a referéncia, visto que eles apresentaram uma menor queda do PCE apds o
encapsulamento.

A melhor performance dos modulos encapsulados com filmes de barreira com
tratamento pode ser explicada devido a uma reducdo dos valores de resisténcia em série e a
um leve aumento de Jsc, que esté relacionado ao PCE de acordo com a equacdo 3, apresentada
na secdo 3.6. A queda de Rs também pode ser associada a modificacdo das propriedades apos

a aplicacdo do Cleanrise.

5.2 Bar coating
5.2.1 Processo

O revestimento feito por bar coating apresentou uma maior homogeneidade em
relacdo ao feito por spray. O aspecto visual das amostras analisadas por microscopia Otica esta
apresentado na Figura 20.

Figura 20 — Microscopia 6tica do revestimento feito por bar coating
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(a) Revestimento feito com velocidade de 5 mm/s
(b) Revestimento feito com velocidade de 20 mm/s
Fonte: Proprio autor.
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As imagens mostraram diferentes cores ao longo do revestimento, que pode ser devido
a diferencas de espessura do filme depositado em decorréncia de heterogeneidades presentes
no filme de barreira revestido. Comparando os revestimentos aplicados por meio do processo
feito com velocidade da barra de 5 mm/s e 20 mm/s, o filme aplicado com uma velocidade
maior apresentou uma maior homogeneidade. Esse comportamento também foi observado no
processo de spray coating.

A maior uniformidade do revestimento aplicado por bar coating resultou em uma

reducdo da opacidade do filme, conforme apresentado na Figura 21.

Figura 21 — Comparagdo do aspecto visual do filme de barreira com e sem tratamento superficial
realizado por bar coating

Filme com revestimento Filme sem revestimento

Fonte: Proprio autor.

Visualmente, ndo ha uma diferenca significativa na opacidade entre o filme de barreira
sem tratamento e aquele tratado por bar coating.

As melhores condi¢bes de processo desenvolvidas para o bar coating estdo
sumarizadas na Tabela 4.
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Tabela 4 — Melhor condigdo de processo para o tratamento superficial dos filmes de barreira por bar

coating

Parametro Configuracéo utilizada
Gap 600 um
Concentracdo da solucéo Cleanrise 22 % m/m
Volume de solugéo 580 uL
Velocidade da barra 20 mm/s
Temperatura da solucéo Ambiente
Temperatura do substrato Ambiente
Temperatura de cura 120 °C
Tempo de cura 30 minutos
Ambiente de cura Forno

Fonte: Proprio autor.

Em relacdo ao ambiente de cura das amostras, verificou-se que o processo realizado
no forno e na chapa aquecedora ndo acarretou diferencas consideraveis nas propriedades do
revestimento, ja que o aspecto visual, molhabilidade e espessura do revestimento foram
similares para ambas condi¢Ges. Da mesma forma, diferentes tempos de cura ndo tiveram
influéncia nessas propriedades.

Os resultados das medidas de espessura do revestimento em funcdo da velocidade da

barra estdo apresentados na Figura 22.

Figura 22 — Espessura do revestimento em funcdo da velocidade da barra no processo de bar coating
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Fonte: Proprio autor.
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Conforme mencionado por Davis et al. (2014), o principal pardmetro que dita a
espessura do filme no processo de bar coating é a velocidade da barra. A medida que a
velocidade aumenta, ha um aumento da espessura do revestimento aplicado. Esse
comportamento foi também observado nos experimentos realizados. Ademais, foi observado
que para a solucdo Cleanrise processada por bar coating ha um limite de espessura que pode
ser obtido com os pardmetros de processo definidos, tendo em vista que ndo houve diferenca

estatistica significativa para velocidades de 30 mm/s e 40 mm/s.

5.2.2 Molhabilidade da superficie
Os resultados da analise do angulo de contato entre o filme de barreira e uma goticula

de 4gua estdo apresentados na Figura 23.

Figura 23 — Angulo de contato de uma goticula de agua com a superficie do filme de barreira tratado via
bar coating
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Fonte: Proprio autor.

Filmes de barreira revestidos com a solucdo Cleanrise 22 % m/m aplicada via bar
coating apresentaram o mesmo angulo de contato mensurado no tratamento realizado por
spray, de 97 ° £ 2 °. Desse modo, 0 revestimento feito por bar coating também proporcionou
um aumento da hidrofobicidade da superficie. Quando a solucéo foi diluida para 11 % m/m, o
angulo reduziu para 76,5 ° = 3,5 °. Com isso, € possivel concluir que a concentracdo da

solugdo tem uma influéncia direta nas propriedades adicionais obtidas.
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5.2.3 Microscopia de forca atémica

As imagens topogréaficas obtidas por meio do AFM estdo apresentadas na Figura 24.

Figura 24 — Imagens topogréficas obtidas por AFM
: O©) S R

(a) Imagem topografica da superficie do filme de barreira sem tratamento

(b) Imagem topogréfica da superficie do revestimento feito com velocidade da barra de 5 mm/s
(c) Imagem topografica da superficie do revestimento feito com velocidade da barra de 20 mm/s
Fonte: Proprio autor.

A superficie do filme de barreira sem tratamento apresentou apenas algumas regifes
ndo uniformes, provavelmente devido & presenca de particulados, conforme apresentado na
Figura 24a. A rugosidade média quadratica (RMS — do inglés Root Mean Square) da
superficie foi de 8,9 nm £ 6,9 nm.

O filme de barreira revestido com solucdo Cleanrise aplicada com velocidade de 5
mm/s apresentou uma superficie mais lisa que o filme sem tratamento, conforme a imagem
topografica apresentada na Figura 24b. A superficie apresentou RMS de 0,9 nm + 0,7 nm, o
que sugere que o filme cobre bem o substrato.

O revestimento Cleanrise aplicado com velocidade 20 mm/s também resultou em um
filme liso (Figura 24c) e comparavel ao revestimento aplicado a 5 mm/s. Foi observado um
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padrdo de colina e vale, que pode ser resultado da uniformidade do revestimento. O RMS da
superficie foi de 1,9 nm £ 1,0 nm. Este resultado também sugere que o filme cobre bem o
substrato nessas condicdes de processo.

5.2.4 Espectroscopia UV-Visivel

Os filmes de barreira revestidos superficialmente com a solucdo Cleanrise
apresentaram uma maior transmitancia em relacdo aos filmes sem tratamento, conforme
representado na Figura 25. Os filmes dos grupos G6 e G7, com distintas espessuras de

revestimento, ndo apresentaram diferencgas na transmitancia.

Figura 25 — Espectroscopia UV-Vis
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Fonte: Proprio autor.

Os resultados obtidos mostram que o tratamento superficial do filme de barreira com a
solucdo Cleanrise melhora ndo somente a hidrofobicidade da superficie, mas também sua
transmitancia. Este aumento pode ser devido a redugdes de perdas éticas em funcdo, por
exemplo, da reflexdo, conforme observado por Wei et al. (2019). Entretanto, a reflectancia
ndo foi medida neste trabalho em razédo de limitagfes do equipamento utilizado. A melhoria

de propriedades 6ticas de filmes tratados por sol-gel também foi reportada por Dou et al.
(2016).
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5.2.5 Analise da influéncia do encapsulamento na performance dos médulos OPV
A Figura 26 apresenta os parametros elétricos dos modulos OPV encapsulados com

filmes de barreira tratados por bar coating com diferentes tempos de cura de revestimento.

Figura 26 — Parametros elétricos dos modulos OPV encapsulados com filmes de barreira tratados
superficialmente por meio do bar coating para analisar a influéncia do tempo de cura do Cleanrise
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Em todas as condicdes testadas, ndo houve uma queda significativa na eficiéncia da
conversdo de energia da célula solar dos mddulos OPV ap6s o encapsulamento. Os
pardmetros Voc e RsH apresentaram um leve declinio, o que levou a uma queda no FF e no
PCE.

Modulos OPV encapsulados com filme de barreira tratados superficialmente
performaram ligeiramente melhor do que a referéncia (grupo G1). Os pardmetros que
contribuiram significativamente para a boa performance dos médulos apds o encapsulamento
foram a densidade de corrente e a resisténcia em série, tendo em vista que houve uma reducéo
dos valores de Rs e um leve aumento de Jsc, que esta relacionado ao PCE.

O tempo de cura do revestimento Cleanrise ndo influenciou a performance
fotovoltaica dos mdédulos OPV, tendo em vista que ndo houve diferencas estatisticas
consideraveis entre as condicOes testadas.

A Figura 27 apresenta os parametros elétricos dos modulos OPV relativos a analise da
influéncia da espessura do revestimento na performance dos modulos apds o encapsulamento.
Assim como ocorreu no teste do tempo de cura do revestimento, os parametros Voc € RsH
apresentaram um declinio, o que levou a uma queda no FF. Essa queda foi maior para 0s
maodulos encapsulados com filmes sem o revestimento (grupo G5).

A medida que a espessura do revestimento aumentou, os valores de Rsn sofreram uma
menor reducdo, sendo que a maior queda da Rsn ocorreu para os modulos do grupo G5. Esse
padrdo ocorreu de forma oposta para a resisténcia em série, que sofreu uma maior reducao
conforme a espessura do revestimento aumentou. Esses resultados sdo promissores, visto que
a Rs deve apresentar o valor mais baixo possivel e a Rsy deve ser a mais alta possivel para se
obter um dispositivo OPV com bom desempenho (MENEZES, 2018).
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Figura 27 — Parametros elétricos dos modulos OPV encapsulados com filmes de barreira tratados
superficialmente por meio do bar coating para analisar a influéncia da espessura do revestimento
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Os valores de densidade de corrente incrementaram conforme o aumento da espessura
do revestimento, o que estd coerente com os resultados obtidos por meio da espectroscopia
UV-Visivel. Como os filmes de barreira com tratamento superficial apresentaram uma maior
transmiténcia, quando um feixe de luz incide sobre o dispositivo ha uma maior quantidade de
fotons entrando na camada ativa do OPV. Consequentemente, hd um aumento na densidade
de corrente, assim como foi observado nos resultados obtidos no tratamento superficial
realizado por spray coating. Adicionalmente, a queda de Rs também pode ser associada as

propriedades 6ticas do filme de barreira, modificadas ap6s a aplicacdo do Cleanrise.

5.3 Adesao do revestimento na superficie do filme de barreira
A adesdo do filme Cleanrise depositado na superficie do filme de barreira, ilustrada na
Figura 28, é de fundamental importancia para o bom desempenho do dispositivo ao longo do

tempo.

Figura 28 — llustracéo dos dois importantes tipos de adesdo do dispositivo fabricado
Cleanrise .
- - — Adesdo entre revestimento e filme de barreira
Filme de Barreira
Adesivo a base de epdxi
OPV

Adesivo a base de epéxi

—— Adesdo entre filme de barreira e OPV

Filme de Barreira
Cleanrise

Fonte: Préprio autor

Apbs a cura do revestimento, tanto nos tratamentos realizados via spray e bar coating,
percebeu-se que quando ele € friccionado, conforme exemplificado na Figura 29a, alguns
particulados s&o liberados (Figura 29b). O tratamento superficial do filme de barreira por UV-
O3 realizado antes da deposicdo da solucdo ndo influenciou na adesdo do revestimento.
Segundo Banerjee et al. (2014), materiais hibridos organico-inorganicos sdo particularmente
eficazes para proteger as superficies, mas as moléculas funcionais nesses revestimentos sao
suscetiveis ao desgaste abrasivo, conforme observado no revestimento com a solugéo sol-gel

Cleanrise.
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Figura 29 — Fraca adesao do revestimento na superficie do filme barreira
(a) (b)

(@) Fricgdo do filme de barreira
(b) Particulados liberados ap6s a fricgdo
Fonte: Proprio autor.

5.4 Adesdo entre o filme de barreira e 0o moédulo OPV
Os resultados do teste realizado para avaliar qualitativamente a adesdo entre o mddulo
OPV e o filme de barreira estdo representados na Figura 30.

Figura 30 — Teste de adesdo

(a) Baixa adesdo do médulo OPV com o filme de barreira
(b) Elevada adesdo do médulo OPV com o filme de barreira
Fonte: Préprio autor.

Os modulos OPV encapsulados com os filmes tratados por bar coating delaminaram
facilmente, conforme apresentado na Figura 30a, resultado de uma adesdo extremamente fraca
entre o filme de barreira e 0 moédulo OPV. E importante considerar que essa adesio é
diferente da descrita no topico 5.2 e estd ilustrada na Figura 28. Em funcdo da facil

delaminag&o, ndo foi possivel realizar o teste de degradacéo acelerada dessas amostras. Esse
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comportamento ndo foi observado nas amostras produzidas com os filmes processados por
spray coating, o que levou a suposicdo de que a causa do defeito estava relacionada ao
processo de modificagéo do filme de barreira.

A fixacdo do filme no equipamento Blade Coater foi feita por meio da utilizacdo de
uma solucdo de isopropanol seguida pela aplicacdo de um jato de nitrogénio para secagem. A
solucéo de isopropanol, por estar em contato direto com a parte ativa do filme de barreira, ou
seja, aquela que entra em contato com o adesivo e 0 OPV, pode ter causado alteracbes em
suas propriedades. A fim de validar esta suposicao, o tratamento superficial por bar coating
foi realizado utilizando fitas adesivas para a fixacdo do substrato. Os modulos OPV
encapsulados com filmes tratados nesta condicdo apresentaram uma boa adesédo com o filme
de barreira e a delaminacdo ndo ocorreu facilmente, conforme apresentado na Figura 30Db,

comprovando a hipotese.
5.5 Teste de degradacao acelerada — 1SOS-D3
A analise da variagdo do PCE, Voc, FF e Rs ao longo do tempo, em condicGes de

degradacdo acelerada, esta representada na Figura 31.

Figura 31 — Teste de degradacéao acelerada a 65 °C e 85 % de umidade
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Fonte: Proprio autor.
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Os modulos OPV encapsulados com filmes de barreira com tratamento superficial
apresentaram uma queda no PCE menos acentuada do que os modulos da referéncia,
conforme pode ser observado na Figura 31a. Apo6s aproximadamente 500 horas de teste, a
tensdo de circuito aberto dos modulos encapsulados com filmes sem tratamento apresentou
uma queda levemente mais acentuada (Figura 31b). E provéavel que a queda de Voc esteja
relacionada & penetracdo de &gua entre as camadas do OPV. Como o filme revestido com
Cleanrise apresentou caracteristicas hidrofobicas, ele é mais resistente & penetracdo de agua,
contribuindo para a melhor performance do modulo OPV na presenca de umidade.

Um parametro que apresentou um aumento consideravel ao longo do tempo foi a
resisténcia em série (Figura 31d), sendo que a mudanca foi mais significativa para os médulos
encapsulados com filmes de barreira sem tratamento. Consequentemente, esses madulos
também sofreram uma maior reducdo de FF ao longo do tempo (Figura 31c), que esta
diretamente relacionado a queda de PCE mais acentuada.

O tempo gasto para a eficiéncia relativa média dos médulos atingir 80 % e 50 % em

relacdo a eficiéncia inicial est4 apresentado na Figura 32.

Figura 32 — Gréficos T80 e T50
(a) (@)
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Com tratamento Com tratamento
. —a— . A
superficial superficial
Sem tratamento ra- Sem tratamento ——
superficial superficial
0 200 400 600 800 1000 0 500 1000 1500 2000
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(a) Tempo para alcancar 80% da eficiéncia inicial
(b) Tempo para alcancar 50% da eficiéncia inicial
Fonte: Préprio autor.

Tendo em vista que os modulos OPV encapsulados com filmes de barreira com
tratamento foram mais estaveis nas condicdes de degradacdo acelerada testadas, o tempo
gasto para a eficiéncia relativa média dos modulos atingir 80 % e 50 % em relacdo a

eficiéncia inicial foi maior.
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6 CONCLUSOES

O tratamento superficial dos filmes de barreira por meio da deposicéo da solucéo sol-
gel Cleanrise se mostrou uma alternativa promissora para a melhoria ndo somente das
propriedades de barreira dos filmes, mas também para um melhor desempenho fotovoltaico e
vida atil dos dispositivos OPV.

Os métodos de deposi¢do spray e bar coating foram considerados vidveis utilizando
0s parametros de processo desenvolvidos. Ambos apresentaram resultados comparaveis nas
analises de angulo de contato, espessura do revestimento e performance fotovoltaica dos
modulos OPV apds o encapsulamento. Contudo, os filmes tratados por spray apresentaram
uma maior heterogeneidade visual na analise realizada por microscopia 6tica, que resultou em
uma opacidade significativamente maior em relagéo aos filmes tratados por bar coating, o que
é prejudicial em termos de estética e compromete algumas aplica¢bes do OPV.

A caracterizacdo morfoldgica dos filmes em termos de imagens de AFM revelou que o
revestimento Cleanrise modificou a morfologia do filme de barreira e reduziu
significativamente sua rugosidade. Ademais, a aplica¢do do Cleanrise leva a formagdo de um
filme mais liso, o que sugere que imperfeicdes do filme de barreira sdo cobertas pelo do sol-
gel e, possivelmente, isso pode ter um efeito positivo em situacdes reais de operacdo dos
moédulos. O revestimento também influenciou na molhabilidade do filme, proporcionando
caracteristicas hidrofébicas a superficie, conforme os resultados obtidos nas analises de
angulo de contato.

Em relacdo as propriedades 6ticas, houve um aumento na transmitancia dos filmes
tratados superficialmente, conforme a anélise realizada por espectroscopia UV-Visivel. Esses
resultados influenciaram positivamente a performance fotovoltaica dos mddulos apds o
encapsulamento. Além disso, a espessura do revestimento aplicado por bar coating
influenciou a performance fotovoltaica dos mddulos, tendo em vista que os valores de
densidade de corrente incrementaram conforme o aumento da espessura do revestimento.

Os testes de degradacdo acelerada mostraram que o tratamento realizado por bar
coating prejudicou a adesdo do filme de barreira com o OPV devido ao contato direto da
solugdo de isopropanol com a parte ativa do material de barreira. Essa consideracéo,
juntamente com as observacOes de processo descritas neste trabalho, pode auxiliar no
aprimoramento de processos de modificacdo das propriedades de barreira.

No teste de degradacdo acelerada realizado com os modulos OPV encapsulados com

filmes tratados por spray coating, os médulos encapsulados com filmes com tratamento
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superficial foram mais estaveis, de modo que o tempo gasto para a eficiéncia relativa atingir
80 % e 50 % em relacdo a eficiéncia inicial foi maior.

Os resultados obtidos neste trabalho mostram que a modificagéo superficial dos filmes
de barreira € uma estratégia promissora para a obtencdo de propriedades adicionais para o
filme de barreira. Um tratamento superficial adequado pode trazer diversos beneficios para os
dispositivos fotovoltaicos orgénicos, tais como melhorias no aspecto visual, propriedades
Gticas, facilidade de limpeza, desempenho fotovoltaico e vida util.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Investigacdo da vida uatil, em condigdes reais de funcionamento, dos modulos OPV
encapsulados com filmes de barreira tratados superficialmente;

e Estudo de alternativas para melhoria da adesdo da solugdo Cleanrise no filme de
barreira;

o Realizacdo do tratamento superficial com as técnicas desenvolvidas neste trabalho
utilizando solugdes que visam a obtencdo de propriedades anti-reflexo, anti-risco e a
superhidrofobicidade de superficies.
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