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Resumo

Este trabalho é dedicado a preparagcdo e a caracterizacdo de célula solar
nanocristalina do tipo Gratzel ativada com corante orgénico. O presente
desenvolvimento envolveu a deposicdo da camada condutora transparente SnO,,
deposicdo da camada nanoporosa de TiO,, preparacdo do eletrélito, escolha e
preparagdo do corante e por fim o fechamento e a caracterizagdo da célula. O
método de deposicdo empregado para a obtenc&o dos filmes foi a técnica “spray”
pirdlise, sendo a deposicéo realizada a temperatura de 400 °C. Para desenvolver a
camada condutora transparente, foram preparadas solugdes de SnO,:Sb dopadas
com as seguintes concentracdes: 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 € 8 mol % e uma solucao de
SnO,:F dopada com 15% em peso. Os filmes foram caracterizados por medidas de
UV-vis, FTIR, DRX, MEV e medidas de resisténcia elétrica. O filme escolhido para
ser utilizado como camada condutora transparente, foi o SnO.:F que apresentou
melhor uniformidade, uma transmitancia de 70% e resisténcia de 9Q/o. A deposigao
do TiO,, foi feita sobre o filme de SnO,:F, pela técnica “spray” pirdlise em 250 °C, e
em seguida sinterizado a 400 °C durante 30 minutos. Os filmes de SnO,/TiO, assim
preparados em seguida foram imersos em corantes organicos. Concluida a adsorgao
dos corantes pelos filmes foi realizada montagem da célula. Foi colocado o eletrélito,
que consistia de uma solugdo de etileno glicol de 0.5 M de iodeto de potassio
misturado com 0.05 M iodo. Depois de concluidos, os processos descritos, a célula
foi vedada para que se efetuassem medidas de caracterizacdo elétrica. Esta

caracterizacao esteve baseada no levantamento da curva I-V com e sem iluminagéo.



Abstract

This work is dedicated to the development and characterization of the solar cell
nanocrystaline of the type Gratzel activated with organic dye. The present
development involved the decomposition of the layer SnO, transparent conductor,
decomposition of TiO, nonporous layer, preparation of the electrolyte, choice and
preparation of the dye and finally the closing and characterization of the cell. The
decomposition method used to the obtainment of the films was the technique “spray
pyrolisis”, being the decomposition performed in the temperature of 400 °C. To
develop the layer transparent conductor, were prepared solutions of SnO, Sb full of
the following concentrations: 1,2,3,4,5,6,7, and 8 mol % and a solution of SnO, F
full of 15 % in weight , the films were characterized by measures of UV- v is FTIR,
MEV and measures of electric resistance. The film chosen to be used as layer
transparent conductor was the SnO,. F which presented a better uniformity, a
transmissibility of 70% and resistance of 9Q/o. The decomposition of TiO,, was
performed on a film of SnOy: F, by the technique “spray pyrolisis” in a 250 ° C and
afterwards synthesized to 400°C during 30 minutes. The films of SnO2 / TiO, were
immersed in organic dyes. Concluded the absortion of the dyes by the films was
performed the set up of the cell. It was put the electrolyte, which was a solution of
etalon glycol of 0. 5 M of iodated of potassium mixture with 0.0 5 M iodated. After
finishing, the descript process, the cell was enclosed so that measures of electric
characterization occurred. This characterization was based on the lifting of the curve

[-V with and without illumination.
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Capitulo 1

Este capitulo aborda os seguintes tépicos: introdugdo sobre as células
fotovoltaicas, origem e avangos em pesquisas, o conceito e os tipos de materiais
semicondutores, o efeito fotoelétrico em materiais semicondutores, a

fotocondutividade, configuracdes e tipos células.
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1.0 Introdugao

A energia solar vem sendo utilizada desde o inicio de nossa existéncia.
Nosso alimento, direto ou indiretamente, tem origem na fotossintese, através da qual
a energia solar é armazenada nos vegetais. Quando utilizamos a energia dos
ventos, ndo percebemos que estes tém sua origem na diferenca de temperatura
entre massas de ar, recebendo assim, a influéncia da energia solar. A prépria
energia gerada em usinas hidroelétricas vem de quedas de agua, que s6 existem
porque o Sol se encarrega de evaporar a agua dos mares e leva-la até regides altas,
possibilitando assim a formagao e manutengao dos rios.

A grande maioria das maquinas e utensilios utilizados atualmente funcionam
com energia gerada em usina hidro ou termoelétrica. Com isto, a energia elétrica
tornou-se bastante difundida e versatil®.

A atual realidade do consumo de energia mundial apresenta uma
necessidade cada vez maior de utilizacdo de fontes renovaveis de energia. Nos
ultimos anos, tem-se assistido a um crescente interesse da sociedade por questdes
ligadas a protecdo do ambiente, da preservacado dos recursos energéticos e da
procura de novos recursos alternativos, ndo - poluentes, como a utilizacdo da

energia solar.

Sabe-se que muitos paises, inclusive o Brasil, jA buscam nas energias eoélica
e solar opgbes para o problema energético deste século: a demanda energética
mundial depende quase que totalmente (cerca de 80%) dos combustiveis fosséis
(carvao mineral, petréleo e gas natural), recursos esgotaveis. Além disso, o uso de
tais combustiveis esta associado a riscos ambientais ainda ndo completamente

avaliados, mas preocupantesz.

As novas tecnologias fotovoltaicas que utilizam células solares a partir da
técnica de filmes finos apresentam grande potencial de redugéo de custos, a niveis
competitivos com formas convencionais de geragédo de poténcia elétrica. Associado
ao atrativo de sua caracteristica modular (varias células conectadas em uma placa)
e dos curtos prazos de instalagdo, fazem da energia solar uma alternativa
interessante na geracao de poténcia elétrica. Sem pecas moéveis, de manutencao

minima e utilizando a fonte energia praticamente inesgotavel do Sol, sistemas
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fotovoltaicos integrados ao entorno construido e interligados a rede elétrica publica
vém crescendo em importancia e aplicacdo em todo mundo®.

Segundo Dias e Moutinho (2004), o custo da eletricidade gerada por estes
sistemas caiu de 15 a 20 vezes desde o inicio de sua comercializagado e, médulos
fotovoltaicos vém sendo vendidos por US$ 3.0/W,. Apesar de o mercado fotovoltaico
ser dominado pelo silicio, a tecnologia de filmes finos vem ganhando espago nos
ultimos anos e os argumentos utilizados para justificar os investimentos nessa
tecnologia sdo baseados na pequena quantidade de matéria prima utilizada, no

potencial para produgdo em larga escala e no baixo custo de producéo®.

Entretanto de acordo com Stanbery (2002), o emprego da energia solar s6
sera uma opgao economicamente viavel de substituicdo das fontes energéticas
convencionais, quando for resolvido o problema de baixo rendimento de converséo
de luz em eletricidade, e ja se sabe que ha uma vasta area de pesquisas buscando
novos materiais que substituam o silicio e novas metodologias de preparacao destes

materiais®.

1.1 Historico: Descoberta e Avangos

O efeito fotovoltaico tem como principio fisico primordial o efeito fotoelétrico,
que em linhas gerais, pode ser descrito como o aparecimento de uma diferenca de
potencial elétrico entre dois eletrodos ligados a um sélido ou liquido, quando este é
iluminado. Este efeito foi observado pela primeira vez por Becquerelﬁ.

Em 1839, o fisico francés Edmond Becquerel descobriu que certos materiais
geram corrente elétrica ao serem expostos a luz e em 1887, Heinrich Hertz,
estudando a producéo de descargas elétricas entre duas superficies de metal em
potenciais diferentes, observou que uma faisca proveniente de uma superficie
gerava uma faisca secundaria na outra. Como esta era dificil de ser visualizada,
Hertz construiu uma protecéo sobre o sistema para evitar a dispersao da luz; no
entanto, isto causou uma diminuicdo da faisca secundaria. Na seqiiéncia dos seus
experimentos, ele constatou que o fenbmeno nao era de natureza eletrostatica, pois

ndo havia diferenga se a protecdo era feita de material condutor ou isolante. Ap6s
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uma série de outros testes, Hertz confirmou o seu palpite de que a luz poderia gerar
faiscas. Também chegou a conclusio de que o fendmeno deveria ser devido apenas
a luz ultravioleta’.

Em 1888, estimulado pelo trabalho de Hertz, Wilhelm Hallwachs observou
que laminas de Zn, Rb, K, Na e outras carregadas negativamente unidas a um
eletroscépio, produziam uma descarga elétrica ao serem iluminadas. Essa
observagdo indica que ao iluminar apropriadamente a superficies de diversos
materiais, se produz uma emissao eletrdnica, processo que recebeu o nome de
efeito fotoelétrico.

O dispositivo que permite a transformacédo da luz em eletricidade &€ um
sistema fotovoltaico que tem como unidade basica a célula solar, que foi
desenvolvida com eficiéncia relativamente alta (6%), em 1954 por Chapin, Furller e
Pearson nos Estados Unidos, e seu funcionamento baseava-se numa jungdo p-n
feita de silicio. Sua aplicagdo mais importante no passado foi em satélites espaciais,
onde o custo de fabricagdo ndo era um fator limitativo.

Até poucos anos atras, os dispositivos utilizados eram dominados pelos
diodos de juncgdo p-n de silicio monocristalino dopado. A utilizagdo de células solares
como fonte alternativa de energia em larga escala sempre foi limitada pelos altos
custos de produgdo, provenientes dos altos pregos do silicio (crescido com elevado
grau de pureza) e dos processos de fabricacdo das células (envolvendo altas
temperaturas)®.

Para poder entender como ¢é produzido o efeito fotoelétrico e fotovoltaico em
semicondutores, uma breve explicacdo dos conceitos fundamentais dentro do

modelo de bandas eletrénicas dos semicondutores, é feita a seguir.

1.2 Os materiais semicondutores e o efeito fotovoltaico.

O efeito fotovoltaico da-se em materiais de natureza denominados
semicondutores que podem ser definidos como sélidos cristalinos de condutividade
elétrica intermediaria entre condutores e isolantes. Os elementos semicondutores
podem ser tratados quimicamente para transmitir e controlar uma corrente elétrica®.

Seu emprego € importante na fabricagdo de componentes eletrénicos tais

como diodos, transistores e outros de diversos graus de complexidade tecnolégica,
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microprocessadores, e nanocircuitos usados em nanotecnologia. Portanto,
atualmente o elemento semicondutor € primordial na industria eletrénica e confecg¢ao
de seus componentes.

Para uma melhor compreenséo da definicdo e da natureza dos materiais
semicondutores, faz-se necessario, remetermos aos fundamentos do modelo de
bandas de energia. A abordagem deste tépico € muito complexa e ndo é o objetivo
deste trabalho, entretanto, a seguir & descrito de forma qualitativa os fundamentos

das bandas de energia nos semicondutores e os processos de absor¢ao da luz.

1.2.1 Bandas de energia nos semicondutores

Sabe-se que na composicdo de uma estrutura cristalina, os atomos
permanecem muito proximos entre si. Os elétrons de cada um dos atomos ndo mais
descrevem seu movimento em torno do ndcleo, do que resulta de uma influéncia
mutua, e dessa interagdo advém uma subdivisdo dos niveis de energiam.

Para cada camada eletrdnica aparecem, uma ou mais bandas de energia, na
qual ocorrem os valores de energia permitidos. Em funcdo da existéncia de um
numero muito grande de atomos em um cristal, existem muitos elétrons para cada
camada. Aparecem muitos valores de energia, e esses sao muito proximos uns dos
outros de forma que se pode considerar a faixa como quase continua, na forma de
banda de energia, isto &, os elétrons de determinada camada podem assumir
qualquer valor de energia dentro da banda. Chama-se, neste caso, de banda de
energia permitida’®.

Existem também no cristal, valores de energia que n&o sdo assumidos por
elétron algum. Tais valores, s6 podem estar entre duas bandas permitidas, e
recebem o nome de bandas de energia proibidas.

A banda de energia mais alta de um cristal, na qual todos os niveis de
energia estdo ocupados por elétrons de valéncia, a T=0 K, € chamada de Banda de
Valéncia (BV). Os valores de energia dessa banda sao caracteristicos dos elétrons
de valéncia, pertencentes as ligacdes covalentes.

Quando em um semicondutor um elétron se afasta de uma ligagéo covalente

— tornando-se, portanto, livre — o seu nivel de energia se situa na banda permitida
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imediatamente acima da BV. Essa banda é chamada de Banda de Condugéo (BC),
pois os elétrons que a ocupam sao considerados como livres.

A distancia, (em termos de energia) entre a BV e BC (Banda proibida) é
determinada pela minima energia que um elétron de valéncia deve receber para se

libertar de uma ligagao covalente da estrutura.

Banda de condugao

Banda de valéncia

Figura 1 : Esquema de bandas de um semicondutor

A Figura 1, ilustra a situacdo descrita anteriormente, mostrando a BV
contendo elétrons, a banda proibida onde n&o ha elétrons e a BC que é apta para
receber elétrons.

A quantidade de energia necessaria para tirar um elétron da banda de
valéncia e 'liberta-lo' na banda de condugéo é que determina se um sélido sera um
condutor, semicondutor ou isolante. Para um semicondutor esta energia é em torno
de 1 eV (elétron-volt), para isolantes este energia € varias vezes maior. Nos
condutores existem sempre bandas de energia semipreenchidas, portanto ndo existe
uma quantidade minima de energia necessaria para 'libertar' seus elétrons ™.

De uma forma breve, pode-se dizer que a maior diferenca existente entre um

metal e um semicondutor é a magnitude de sua condutividade. Os metais possuem

1

uma condutividade da ordem de magnitude de 10’Ohm™'cm™, os semicondutores

apresentam valores na faixa de 10°—-10"Ohm 'cm™ .

Esta grande diferenca de
condutividade reflete predominantemente a concentracdo dos transportadores de
cargas livres.

Contrariamente aos condutores metalicos, onde a concentracdo dos

7

portadores de carga elétrica é elevada, os semicondutores apresentam uma
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reduzida concentragcdo de portadores com capacidade de locomogdo, e sua
acumulacdo no interior do semicondutor corresponde a uma distribuicdo de carga
espacial, diferente, portanto, dos metais, os quais apresentam uma distribuicdo de
cargas superficial.

O processo de conducgao nos soélidos requer o movimento de elétrons, o qual
por sua vez é dependente da estrutura eletrbnica do material. No caso dos
semicondutores, os portadores méveis sao os elétrons da BC e os buracos da BV. A
BV é o resultado do recobrimento entre os orbitais de valéncia dos &atomos
individuais, enquanto que a banda de condugédo é o resultado do recobrimento entre

os orbitais mais elevados parcialmente preenchidos ou vazios'"

Banda de _ _
condugan _ _—
E = o | Eletron
Banda I livre
proibida Excitagdo do
S| elétron
2 &——— | Buraconabanda
Banda de de valéncia
valéncia
al k)

Figura 2: Ocupagéo dos estados eletronicos para um semicondutor (a) antes e (b) depois de uma
excitacdo da banda de valéncia para a banda de conducéo.

Quando um féton, com energia igual ou superior a energia da banda
proibida, atinge um semicondutor, esse pode ser absorvido por um elétron
encontrado na banda de valéncia, que desta forma sera excitado até a banda de
condugdo. Em seu lugar teremos um buraco ou lacuna. Através deste processo
o6tico é formado um par elétron-buraco de acordo com a Figura 2.

Existem dois tipos de semicondutores: o _intrinseco, aquele encontrado na
natureza na sua forma mais pura, ou seja, a concentragdo de portadores de carga
positiva € igual a concentragdo de portadores de carga negativa; o extrinseco, que
possui suas caracteristicas determinadas por impurezas™ .

Contrariamente, no caso dos semicondutores extrinsecos a condutividade é

mais elevada do que no caso dos semicondutores intrinsecos, e é caracterizada por
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um processo especifico de conducdo via elétrons ou buracos. Um aspecto
interessante no caso destes materiais € que a concentragdo dos portadores de
carga pode ser variada dopando-se o material com pequenas quantidades de
elementos que possibilita um acréscimo no numero elétrons ou buracos, que lhe

conferira a nomenclatura de n ou p.

1.2.2 Semicondutor tipo-n

No caso mais comum de semicondutores como o silicio, os atomos deste,
caracteriza-se por possuir quatro elétrons de valéncia, que se ligam aos atomos
vizinhos formando uma rede cristalina. Quando atomos que possuem cinco elétrons
na camada de valéncia, como o fosforo ou o arsénio, sdo adicionados ao sistema,
havera um elétron em excesso que ndo sera emparelhado, tornando sua ligacao
bastante fraca com o atomo de origem. Com isso, adicionando uma pequena
quantidade de energia térmica esse elétron torna-se livre sendo direcionado para a
banda de conducgao. Diz-se assim, que o fosforo ou arsénio € um dopante doador de
elétrons e denomina-se dopante n ou impureza n.

Em sintese, quando substituimos alguns a4tomos do material, por impurezas
que possuem um ou mais elétrons de ligacdo a mais que os atomos do cristal,
aparecem niveis de energia (niveis de impureza) dentro da banda préxima a banda
de condugéo, que constituem novos estados de energias permitidos para elétrons.

Por estarem estes niveis proximos da banda de condugédo, é preciso pouca
energia para que elétrons sejam promovidos para esta. Isto faz com que a
probabilidade de ocupacédo dos estados na banda de condugdo aumente. Tais
impurezas sdo chamadas doadoras por repassarem elétrons para a banda de
conducdo’'. A Figura 3 mostra um nivel introduzido entre banda de valéncia e banda

de condugéo, devido a dopagem do material.
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condugio

&« | Elétran
livre:
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praibida _— Estado
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a) b

Figura 3: (a) Esquema da banda de energia eletronica para um nivel de impureza doadora localizado
dentre os espagcamentos entre bandas. (b) Excitagdo de um estado doador em que o elétron livre &
gerado na banda de condugéo.

Os elétrons da banda de condugdo podem, entdo, ter vindo da banda de
valéncia, onde deixaram um buraco, ou ter vindo de um nivel de impureza sem a
criagdo de um buraco, mas deixando o atomo de impureza ionizado positivamente,
que se distingue de um buraco, por ndo poder se movimentar livremente pelo
material (carga positiva localizada ou impureza doadora ionizada)'"

Por isso, o nimero de elétrons é maior que o de buracos, fazendo com que
a conducgdo do material, seja predominante através de elétrons que s&o portadores
negativos. Neste caso o material é dito tipo n e o niumero de elétrons é expresso de

acordo com a equacéo 1.0 da seguinte forma:

E-F

n,=N.e (1.0)

onde N_. é densidade de estados na banda de condugéo; e é carga do elétron; E €
a energia da banda proibida; & é constante de Boltzmann e T é a temperatura
absoluta e Fé a energia de Fermi. A energia de Fermi é a energia que separa

estados ocupados dos desocupados.
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1.2.3 Semicondutor tipo-p

Tendo como exemplo ainda o silicio, que possui quatro elétrons na camada
de valéncia, se a impureza a ser introduzida possuir apenas trés elétrons na camada
de valéncia, como o boro ou o indio. Neste caso, faltara um elétron para satisfazer
as ligagdes com o silicio, resultando em um buraco. Com pouca energia térmica, um
elétron de um sitio vizinho pode passar para essa posi¢do, fazendo com que o
buraco se desloque. O boro ou o indio &, portanto, chamado de aceitador de elétrons

ou dopante tipo p.

Banda de - _

condugdo _ o

Banda —

proibida

—- «— | Estado receptor .
" &« | Buracona

Banda de banda de
valéncia valéncia

a) b)

Figura 4: (a) Esquema da banda de energia para um nivel de impureza receptora dentro do
espacamento entre bandas, imediatamente acima da parte superior da banda da valéncia. (b)
Excitagcdo do elétron para o nivel receptor, deixando para tras um buraco na banda de valéncia.

Portanto, se a impureza tiver um elétron a menos que o atomo que substitui
no cristal, sera chamado aceitador e tera certa energia perto da banda de valéncia,
com isto, facilmente um elétron pode saltar para um nivel receptor, criando na banda
de valéncia, um buraco, de acordo com a Figura 4.

Neste caso, o niUmero de buracos sera maior que o de elétrons e, portanto, a
condugao sera predominantemente através de portadores positivos. O material é
entdo dito p, e tera o nivel de Fermi mais préximo da banda de valéncia e, 0 numero

de buracos p,pode ser determinado pela equagéo 1.1:

p, =N,e *T (1.1)
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sendo N, a densidade de estados na banda de valéncia. e € a carga do elétron; Eé

a energia da banda proibida; & é constante de Boltzmann e 7 é a temperatura
absoluta.

Como assinala Laureto et al'?>, o estudo das propriedades de materiais
semicondutores € de grande interesse, inicialmente, do ponto de vista tecnolégico,
devido a suas aplicagdes em dispositivos eletrénicos, optoeletrénicos e fotbnicos,
como transistores, diodos emissores de luz, fotodetetores e Lasers. Além disso, o
estudo desses materiais é relevante para a fisica fundamental, pela possibilidade de
estudar o comportamento de portadores de carga (elétrons e buracos) e de

complexos formados pela interagdo entre eles.

1.2.4 Efeito fotoelétrico em semicondutores

Conforme argumenta Shalimova™, o efeito fotoelétrico € um processo de
ionizacdo de atomos do semicondutor sob a acdo da luz que possibilita a formacéao
de cargas em desequilibrio adicional, e a essa condutividade adicional da-se o nome
de fotocondutividade.

O processo primario em um efeito fotoelétrico interno, que consiste na
absorcdo de um foéton com energia suficiente para excitar um elétron da banda de
valéncia para a banda de condugao (transigées 1 e 2) e em niveis locais dispostos

na banda proibida do semicondutor (transi¢do 3), veja a Figura 5.

(R
2
—_—— - _—— - _Enp

3

Ey

Figura 5: Esquema o6ptico de transi¢cdes possiveis de um elétron

A transicéo (1) da lugar a formacgao do par elétron-buraco, enquanto que, as

transigbes (2) e (3) formam portadores do mesmo sinal. Se na excitagdo Optica dos
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elétrons da BV para a BC, se observa a fotocondutividade intrinseca, que criam

portadores de mesmo sinal. E evidente a equagéo 1.3:

hv>AE, =E.-E, (1.3)

Na interagéo entre um féton e um elétron tem-se uma transicao direta (vertical), no
entanto, ha a probabilidade de em uma rede cristalina ocorrer a interagdo do foton,
elétron e fonon e como conseqliéncia o elétron adquire energia do féton e troca seu
numero de onda gragas ao fénon. Tais transi¢des sdo chamadas de indiretas (2), a

Figura 6 descreve o referido esquema.

E
Banda de
condugdo
Ec
Ey

Banda de
valéncia

o

.

Figura 6: Transi¢des Opticas entre bandas direta (1) e indireta (2)

Em uma banda de energia complexa as transicbes Opticas, podem
corresponder a uma energia maior que as transicbes térmicas. Visto que a
probabilidade das transigbes Opticas indiretas serem menores que as transicoes
diretas, sdo observados nos espectros de absor¢cdo da energia do féton, aquelas
que correspondem as transi¢ces diretas de um aumento da absorgéo e, portanto, da
fotocondutividade.

A banda de absorcéo intrinseca, que sempre tem claramente expresso um
limite de um largo comprimento de onda, em principio pode ser também para curto
comprimento de onda. No entanto, em muitos casos a banda de conducido se
recobre por bandas permitidas que se sobreponham, formando um espectro

continuo.
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Por isso, o espectro de absorcdo e a dependéncia espectral do efeito
fotoelétrico interno se estendem para certos comprimentos de onda. Ao mesmo
tempo para grandes energias dos fotons a foto transicdo de um elétron da BV para a
BC pode ser acompanhada de um efeito de ionizagdo por choque, que da lugar a
liberacido de varios elétrons e buracos. Por fim, a teoria do efeito fotoelétrico interno

se reduz a teoria de absor¢cdo somente em certas regides do espectro.

1.2.5 Fotocondutividade

Apébs a ionizagdo, os elétrons e buracos que estavam em desequilibrio
formados por uma interagcdo da substancia com os fétons, podem ter energia
consideravelmente maior que a energia média dos portadores de carga em
equilibrio. Entretanto, devido a interagdo com os fénons e com os defeitos da rede
cristalina os portadores de carga em desequilibrio adquirem rapidamente a
temperatura da rede e sua energia é igual a energia térmica média dos portadores
de carga em equilibrio.

Este processo ocorre por um tempo da ordem de 107" a 10™s, que &
igual ao tempo de relaxacdo de energia dos portadores de carga. Como regra, o
tempo de vida dos portadores de carga em desequilibrio supera sensivelmente esta
magnitude, sendo de 10~ a 10*s, e, portanto, grande parte do tempo de vida até a
recombinagdo ha uma energia cinética dos portadores de carga em desequilibrio
correspondente a uma energia térmica dos portadores em equilibrio.

Por isso, se pode considerar que a distribuicdo por energias dos portadores
em desequilibrio em bandas € a mesma dos portadores em equilibrio. Assim, pois, a
geracao dos portadores de carga sob a acdo da luz da lugar a uma variagdo da

eletro condutividade (o) do semicondutor, que na presenca de elétrons Ane

buracos Apde desequilibrio pode ser escrita como:

o =e|(n, +An)u, +(p, +Ap)u, | (1.4)
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onde, n,e p, sdo as concentra¢des de elétrons e buracos e u, é mobilidade de
elétrons x € a mobilidade de buracos.

A condutividade excessiva (de desequilibrio) é igual a diferenca das

condutividades do semicondutor iluminada (o) e sem iluminagdo (o,), que ¢é a

fotocondutividade (crf) ;

oc,=0-0, =e(An/1,, +Ap,up) (1.5)

1.3 O efeito fotovoltaico

O efeito fotovoltaico consiste na formacado do par elétron—buraco livres,
gerados pela absorcdo da radiacdo eletromagnética, seguido da separacéo fisica
destes portadores em excesso através de um campo elétrico presente no dispositivo.

Na regido do cristal (ou vidro) onde o semicondutor (SC) do tipo p e 0 SC do
tipo n se encontram, existe uma descontinuidade na concentracao eletronica, pois o
SC do tipo n tem uma concentracdo maior de elétrons comparado ao SC tipo p. Para
igualar este gradiente, elétrons migram para o SC p, produzindo uma carga positiva
no SC n e uma carga negativa no SC p. O campo elétrico resultante faz com que o
elétron mova-se na dire¢do oposta (para o SC-n) até atingir o equilibrio como ilustra

a Figura 7.

Regido
tipo P

Figura 7: Formacgao de uma jungao p-n e surgimento de um campo elétrico

Esta ¢é a situacédo de uma célula solar no escuro que permite a passagem da
corrente elétrica (ordem de pA) em uma Unica diregcdo, funcionando como uma
juncao diodo ou retificador.

Incidindo luz sobre uma célula, fétons com energia maior que a da banda

proibida, E,, s&o absorvidos pela jungéo, ocorrendo a formag&o de portadores,
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pares elétron-buraco, onde os elétrons sdo promovidos para a banda de condugéo
(BC) deixando um buraco na banda de valéncia (BV). Devido ao entortamento nas
bandas (ver Figura 8) na zona de deplecdo formada, os portadores movem-se em
direcbes opostas, quebrando assim a neutralidade elétrica do dispositivo e obtendo
uma diferenca de potencial entre os terminais do circuito, ligando uma carga entre

estes terminais, e teremos um fluxo de corrente circulando no circuito™.

BC Tipo P
EF———>—>~>—>—~>~ = = ~~= -~
Tipa M
-
av Campo alético

Figura 8: Diagrama de bandas de energia antes e depois de uma jungéo p-n dos semicondutores

1.3.1 Configuragao da célula fotovoltaica de Si e de outros

semicondutores.

As células fotovoltaicas sdo compostas de dois cristais com condutividades
diferentes fazendo a juncdo p-n dispostos também em geometria apropriada. A
radiacdo incidente libera elétrons que acabam saltando numa direcdo preferencial,

de um dos cristais para o outro, criando uma diferenca de potencial.

- ’_‘-"r-+-+-+-+-+-t'-'+

Figura 9: Célula fotovoltaica e seus contatos elétricos.
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Por meio de um condutor externo (veja Figura 9), conecta-se a camada
negativa a positiva. Gera-se assim um fluxo de elétrons (corrente elétrica) na
conexdo. Enquanto a luz continue a incidir na célula, o fluxo de elétrons manter-se-a.

Os terminais de uma célula fotovoltaica consistem na metalizacdo em ambos
os lados das faces da célula. A metalizagdo no lado frontal é feita em forma de
grade, de forma a permitir a passagem da luz. Além do material semicondutor, os
dispositivos apresentam um contato elétrico com o semicondutor, este é responsavel
pelo transporte dos elétrons do material para o circuito externo.

Segundo Green, a célula fotovoltaica opera como um dispositivo quantico,
trocando fotons por elétrons®® . Idealmente, cada féton que atinge a célula, com
energia suficiente, gera o fluxo de um elétron pelo circuito elétrico. Na prética, este
ideal raramente é alcangado. Alguns fétons que atingem a célula séo refletidos ou
sdo absorvidos pelos contatos de metal. Além disso, parte da energia solar ndo tem
a energia necessaria para fazer a transicdo discreta de nivel eletrbnico do
semicondutor. E por ultimo, alguns dos elétrons excitados pelos fétons voltam ao seu
estado original antes de chegar aos contatos da célula e, portanto, ao circuito
elétrico e recombinam-se com os buracos™ .

Células fotovoltaicas produzem tensao em torno de 0,6V, e como sado raros
os equipamentos que funcionam nesta faixa de tensao, as células sdo conectadas
em série a fim de se obter tensdes mais adequadas, elas também geram eletricidade
em corrente continua, sendo necessaria a utilizacdo de inversores para a

alimentacao de dispositivos elétricos que funcionem em corrente alternada.

1.4 Tipos de células solares

Segundo Nogueiraz, células solares podem ser feitas de diferentes materiais
semicondutores, organicos ou inorganicos, cada qual com suas proprias vantagens e
desvantagens e de acordo com a forma em que os atomos do semicondutor estéo
estruturados, as células podem ser classificadas em cristalinas (subdivididas em
monocristalinas e policristalinas) e amorfas?'.

De um modo geral as células fotovoltaicas podem ser divididas em quatro
categorias de acordo com os materiais utilizados:

- Células solares de silicio cristalino (Crystalline silicon cells)
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- Células solares de filmes finos (Thin film solar cells)
- Células solares organicas (Organic solar cells)
- Células solares nanocristalinas de TiO; sensibilizado por corante (Dye
sensitized nanocrystalline solar cell).
As células mais comuns encontradas no mercado sao baseados em
pastilhas de silicio monocristalino do tipo p, onde atomos de fésforo sdo difundidos
em sua superficie pelo aquecimento dos “wafers” em um forno contendo fésforo

gasoso, originando uma camada de silicio tipo n'e.
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Figura 10: representagéo de uma célula fotovoltaica®.

A partir dos anos 80, novos materiais para a composi¢cao de células solares,
bem como dispositivos inovadores tém evoluido para um estagio de produgdo em
escalas maiores. Em laboratério, ja foram produzidas células solares de silicio
monocristalino com rendimento de 24,7%, conforme verificado por Zhao (1998)17.
Esta célula de alta eficiéncia € um dispositivo que requer uma tecnologia muito
complexa como, por exemplo, processos especiais de texturizagdo da superficie,
para reduzir a refletividade da célula, ou a criagdo de campos elétricos na parte
posterior da célula para reduzir a recombinacéo.

O alto custo de produgéo das células solares de silicio, juntamente com o
objetivo de se aumentar a eficiéncia de conversdo de energia solar das células em
eletricidade, fez com que crescesse o interesse na preparagao de células solares de
filmes finos com outros materiais. Um semicondutor bastante estudado é o arseneto
de galio (GaAs), que tem registrado eficiéncia de conversdo em torno de 30%. As

aplicagbes tém sido limitadas, pois o galio € mais raro que o ouro e o arsénico
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apresentam alta toxidade. Além disso, as células deste material sdo caras e
apresentam dificil manufatura em larga escala.

Uma variedade de semicondutores mais viaveis tem sido utilizada na
producdo de células solares de filmes finos. Pode-se citar, o exemplo das células de
disseleneto de cobre-indio-galio (CulnGas;), CulnSe; e telureto de cadmio (CdTe)
com eficiéncias praticas de 16 e 18% respectivamente®.

Dentro deste contexto, as células solares organicas surgem como uma
inovacdo na area de ceélulas fotovoltaicas convencionais, principalmente pela
possibilidade de reducdo de custos de fabricacdo. Estes dispositivos tém sido
montados com polimeros conjugados possibilitando muitos tipos de jungdes, juncdes
Schottky com o polimero intrinsecamente condutor agindo como SC p ou ainda, o
polimero como um filme metalico; heterojungdes entre polimeros e SC inorganicos
ou entre polimeros (dopado p e dopado n). O emprego de heteroestruturas tipo
multicamadas envolvendo polimeros condutores tem gerado dispositivos com
eficiéncias de aproximadamente 3%. Neste, o principio fotovoltaico € baseado na
transferéncia de carga foto-ionizada de uma espécie doadora para uma espécie
receptoraZ.

Uma outra forma de converter energia solar em energia elétrica é através de
uma célula que usa nanoparticulas em sua fabricagéo, conhecida na literatura como
célula de Gratzel, célula solar fotoquimica, ou ainda célula solar nanocristalina
sensibilizada por corante (CSNS). Este dispositivo de conversdo de energia utiliza
nanoparticulas de diéxido de titanio (TiO;), de baixo custo em comparacdo com o

silicio, que é usado em células convencionais'®.

1.5 O aumento da utilizagao de células solares

A primeira aplicacdo pratica da energia solar fotovoltaica foi como fonte
energética de satélites artificiais. O Vanguard |, ja em 1958, era equipado com
modulos de células de silicio com poténcia da ordem de poucas dezenas de
miliwatts (mW). O alto grau de confiabilidade e a boa relagédo poténcia/massa fazem

com que a energia solar fotovoltaica seja, até hoje, a principal fonte de eletricidade
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em satélites de Orbita baixa e geoestacionaria. A utilizagdo de células solares em
aplicagdes terrestres sempre foi limitada pelos seus elevados custos de produgéo.

Embora restringida por esse motivo, a aplicagcéo terrestre esta crescendo em
areas relacionadas a telecomunicacao, sinalizagdo maritima e terrestre, eletrificagédo
rural, bombeamento de agua, etc, ou seja, em aplicagdes tendo como caracteristica
comum o baixo consumo e/ou localizagdo em pontos distantes da rede convencional
de eletricidade %°.

Nogueira2 assinala que células solares de silicio tiveram sua primeira
aplicagao terrestre em um sistema telefénico numa area rural do estado da Georgia,
Estados Unidos. Desde ent&o, a necessidade de se levar energia a lugares isolados,
aliada a corrida espacial, deram um impulso ao desenvolvimento destes dispositivos.
Os avancos tecnolégicos provocaram o melhoramento crescente de sua eficiéncia
de conversao juntamente com a queda substancial do seu pre<;021.

Um crescente interesse na utilizagdo de células solares em aplicagbes
terrestres ocorreu em meados dos anos 70, apds a crise econdmica no Oriente
Médio e o embargo do petrdleo. No Brasil os primeiros modulos fotovoltaicos
comegaram a ser produzido em 1979, a partir de células importadas. Entre 1983 e
1984, substratos de silicio para células solares e sistemas fotovoltaicos comegaram
a ser produzido® .

Uma nova abordagem é construgcdo de células solares baseadas em
polimeros semicondutores, por vezes também chamadas de “soft cells”; Este tipo de
material registrou um desenvolvimento impressionante nos ultimos anos — incluindo
um Premio Nobel de Quimica atribuido em 2000 pela descoberta de polimeros
condutores® - e tem grande potencial de fabricagdo para aplicagdes solares pelo
baixo custo de fabricagdo, “quanto mais células foram produzidas menor é o custo
unitario” como evidenciado por Bruton (1997)%.

Um dos mais recentes resultados de investigacdo mostrou que é possivel
usar materiais organicos na produgdo de energia. Em 1991, um grupo de
investigacdo na Suica, do Instituto Federal de Tecnologia, sob a orientacdo do
Professor Michael Gratzel, desenvolveu uma célula fotovoltaica baseada num
corante sintético que transforma uma grande parte da energia solar em energia

elétrica. Ao contrario da fotossintese, onde a energia solar é utilizada nas plantas
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para a produgéo de agucar, na célula de Grétzel, a energia solar é diretamente
utilizada para a produgao de energia elétrica® .

Embora esta tecnologia de células solares ainda nido tenha atingido o
amadurecimento e as expectativas n&do tenham atingido mais que 5 a 7% do
consumo total de energia para as proximas duas décadas, ela oferece uma
tecnologia real e promissora para o futuro?'.

Embora a necessidade e a vantagem do uso de células solares como fonte
de energia alternativa sejam amplamente reconhecidas, a sua aplicacdo na Terra
ainda é feita numa escala bem reduzida. No entanto, devido ao aumento da
demanda, ha uma necessidade crescente em desenvolver fontes alternativas de
energia, objetivando substituir ou diminuir o uso de combustiveis fésseis nao
renovaveis. A célula solar convencional de silicio com jun¢ao p-n é atualmente a
mais importante no fornecimento de energia de longa duracdo. No entanto, a
eficiéncia de converséo parece ter quase alcangado o seu limite, e a melhora implica
em custos elevados.

A tecnologia baseada em sensibilizacdo de semicondutores por corantes
“dye sensitized solar cells” € uma das mais promissoras possibilidades de tornar a
energia solar fotovoltaica atraente para geracao de energia em bases competitivas
com o custo atual da energia convencional, ndo sé para aplicagbes em localidades

remotas como também para uso em regibes urbanas.

1.6 Objetivos deste trabalho.

Pesquisas recentes*?'?® | tém demonstrado vantagens de se trabalhar com
células solares sensibilizadas por corantes, dentre elas destacamos: uso de
materiais baratos como TiO,, corantes naturais organicos e o processamento
simples em sua montagem. No entanto a eficiéncia de conversao ainda é pequena,
na ordem de 5,5 %2, porém, trabalhos como o de Elangovan40 que tém pesquisado
uma nova forma de deposicdo da camada transparente e da camada nanoporosa e,
também Agnaldo® tem-se se empenhado no estudo tedrico do processo de
recombinacao de cargas, Nogueira2 que tem investigado novas formas de eletrdlito,

demonstram que esta tecnologia de células solares € muito promissora.
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Portanto, entendemos que para melhorar o desempenho de células solares
ha uma necessidade de uma pesquisa que se preocupe com 0s seguintes fatores:
uma camada condutora com boa transparéncia e baixa resisténcia, deposigcio
uniforme da camada nanoporosa, corante que apresente boa resposta fotovoltaica e
a metodologia empregada. Portanto, acreditamos que para se obter uma célula solar
com alta eficiéncia e baixo custo é necessario relacionar e otimizar estes fatores.

Diante deste cenario promissor, de desenvolvimento de células solares,
nosso empenho na pesquisa destes € desenvolver os materiais componentes da
célula e os métodos de construir as partes e realizar a montagem de um protétipo de
célula solar sensibilizada por corante, que seja de baixo custo, de facil construcao e
com bom rendimento de conversao de energia luminosa em corrente elétrica. Entdo
0 objetivo geral deste trabalho é pesquisar métodos diferentes de se depositar o
TiO2 na camada condutora transparente no substrato e otimizar as caracteristicas de
saida da célula. Apoés isto, determinar se os corantes escolhidos sdo apropriados
para sensibilizar a célula solar de TiO..

Para atingir esta meta, € necessario em cada etapa de construgéo procurar
0s seguintes objetivos:

a) Encontrar um parametro aceitavel de deposi¢cao da camada condutora
transparente baseada em SnO, e da camada nanoporosa de TiO; pela
técnica de deposicao por spray pirdlise.

b) Definir, diante dos trés corantes organicos escolhidos qual apresenta
melhor resposta fotovoltaica;

c) Encontrar, uma forma de vedacdo para o eletrolito, de forma que
evapore o minimo possivel,

d) Realizar a montagem dos componentes levando a construgdo de um
protétipo de célula solar.

e) Realizar a caracterizagao elétrica para a determinagéo de sua eficiéncia

de conversao de energia luminosa em corrente elétrica.
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Capitulo 2

Célula de Gratzel

Tendo em vista, que nosso projeto de pesquisa toma por base a célula solar
de Gratzel, faremos neste capitulo, uma apresentacao da célula solar desenvolvida
por Gréatzel, analisando os principais processos internos envolvidos, a separagéo e a

recombinacio de cargas.
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2.0 A Célula solar de Gratzel

A célula solar de TiO, nanocristalina sensibilizada por moléculas organicas
corantes “organic dye” foi originalmente desenvolvida pelo grupo de Gratzel em
Lausanne, Suica. Esta nova tecnologia vem para superar 0s problemas
experimentais da tecnologia de células solares convencionais.

Muitos outros grupos no mundo inteiro pesquisam a possibilidade de
aplicagéo desta tecnologia com sucesso. A primeira vantagem deste tipo de célula é
que o principal componente € o TiO, o qual é barato e facil de ser obtido. O TiO, é
usado em muitas aplica¢des industriais como emulséo de tintas para pintura, como
camada branca em muitas marcas de goma de mascar.

O TiO, porém absorve a luz ultravioleta entre 350-380nm. Tipicamente a luz
solar contém 5% da saida espectral na regido de UV enquanto que 45% ¢€ luz
visivel. Com a finalidade de aumentar a absor¢ao espectral de TiO, na regido visivel,
0 mesmo deve ser coberto com um corante que absorva luz visivel.

A célula de Gratzel é constituida de particulas de TiO, nanocristalinas
sensibilizadas por corante “dye”, um eletrolito (solucdo de lodo), dois eletrodos de
vidro com uma camada condutora e transparente (SnO;) ou material similar e um
catalisador (grafite ou platina). A célula opera por um processo semelhante em
muitos aspectos a fotossintese, processo pelas quais as plantas verdes geram
energia quimica de luz solar. A célula opera usando um corante organico para
absorver a luz na regiado visivel do espectro eletromagnético. Este corante entéo
“‘injeta” elétrons no semicondutor de TiO, que realga a fotovoltagem e fotocorrente

caracteristicas da célula solar.

2.1 Descrigao da célula solar de Gratzel.

Em uma face de um vidro condutor, € depositada uma fina camada de

nanoparticulas de TiO, podendo variar de 10—-40um de espessura, depois este é

sinterizada a uma temperatura de 400 °C por 30 minutos, adquirindo caracteristicas
de um semicondutor nanoporoso, em seguida este é dopado com um corante
sensibilizador.

Sobre a face condutora da outra placa de vidro é depositada, uma fina

camada catalisadora de platina ou grafite que se torna o eletrodo positivo da célula.
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O contato da face condutora e semicondutora é através de um eletrélito liquido n&o
aquoso de acetonitrila, onde existem ions de iodo em solugédo (CH3CN/3-metil-2-
oxazolidinona (NMO)(pes0%50:50) contendo 0,3 M Lil e 30 mM I,), e em seguida a
célula é selada para evitar vazamento do eletrélito. Quando a CSNS esta em

operagéo ha converséo de iodeto, I, em triiodeto, 7, , dentro do eletrdlito de forma

regenerativa®.

O TiO, é transparente a luz visivel e possui uma energia de banda proibida
de 3 eV, este, precisa de luz ultravioleta para gerar pares de buracos e elétrons.
Entao, o filme de corante que absorve a luz na sua cor especifica (podendo variar da
forma incolor até a preta) é depositado sobre a superficie nanoporosa para facilitar o
processo de absorcao na regido visivel. Assim, o TiO, e o corante podem possuir 0
mesmo nivel de energia de Fermi. Os elétrons que estdo no nivel de valéncia do
corante podem ser excitados e injetados na BC do TiO,. Neste processo ocorre o

surgimento de buracos nas moléculas do corante, que s&o preenchidas muito
rapidamente, por ions de iodo que estdo no eletrdlito. Os ions de iodo, 7/, se juntam

ao preencherem os buracos dos pigmentos e s&o convertidos em [, na superficie

nanoporosaZ®.

O processo inverso ocorre no eletrodo positivo, quando recebe elétrons que
completam o ciclo através do circuito externo. A eficiéncia desta célula tem atingido
aproximadamente 11%, com o uso de corante preto (4,9,14-tricarboxila 2, 2'-
6,6'terpiridil Ru(ll) tritiocianato) e eletrdlito na forma liquida, apresentando longo
tempo de vida util (estimado em 25 anos) e mostrando bom desempenho em locais
de temperatura ambiente em torno de 30 * °C, como argumentado por Agnaldo et
al®®.

A Figura 11 mostra um esbo¢o de uma CSNS dando énfase aos elementos
constituintes e ao ciclo do iodo no eletrolito. Este processo eletroquimico é
regenerativo, com perda de parte da energia produzida através de recombinacao de
cargas °.

Esforcos tém sido direcionados na sintese de novos corantes com melhores
propriedades Opticas, novas rotas de preparacéo de filmes nanocristalinos. Estudos
tedricos visando o entendimento do transporte de cargas e principalmente, nos
ultimos anos, esforgos tém sido feitos na busca de novos eletrolitos de natureza

solida.
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Figura 11: Componentes de uma CSNS. Também é mostrado de forma ilustrativa o ciclo de oxi-
redug&o dos ions de iodo, 3/ em 31/, . %

Podem-se enunciar algumas vantagens da Célula Solar de Gréatzel sobre as
demais:

e Melhor aproveitamento sobre uma faixa mais ampla de luminosidade, devido
a habilidade de usar corantes que absorvem radiacdo na regido do visivel e
do infravermelho préximo.

o Menos sensiveis ao angulo de incidéncia;

e Sao preparadas a partir de materiais de baixa e média pureza e 0s processos
de producado utilizam equipamentos que operam em condi¢cdes ambientais,
isso melhora a relagdo custo/beneficio em comparagdo com as células

convencionais?.

2.2 Desempenho das células de Gritzel
Foi realizado um estudo sobre o desempenho da célula solar de Gréatzel.

Segundo esse estudo o desempenho das CSNS esta relacionado também com a

razao de concentracdo Lil/l, do eletrélito. Para uma dada razdo obtém-se um valor
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especifico na concentragdo de [7,. Células com concentragdo de 2 mM de I,

apresentaram maior voltagem de circuito aberto (Vca) do que células com 46 mM, e
conseqientemente maior desempenho. A corrente de curto circuito (Jcc) mostrou

dependéncia linear com o aumento da luminosidade em eletrélito com alta

concentragdo de I, (>10 nM). No entanto para concentracdes menores foi

observado linearidade em baixa poténcia de radiagdo (<10 mW/cm?), e continua
diminuigéo da inclinagao para radiagbes maiores, com tendéncia de saturagéo. Outra

descoberta importante € que a recombinacéo de cargas ocorre em segunda ordem

com a concentragéo de/, . Esse processo € atribuido a reagdo de separagéo de

21, —> I; +1  que ocorre na superficie do TiO2, devido ao fato que o I, atua como

receptor de elétrons®
Também foi constatado por eles que os processos mais relevantes no
funcionamento das CSNS sao: (i) separagdo de cargas e (ii) recombinacdo de

cargas.

2.3 Separagao de cargas

Incidindo luz sobre a célula, esta é absorvida por uma monocamada do
corante adsorvido quimicamente na superficie do material semicondutor em contato
com o eletrélito em situacédo de depleg¢ao. Apds o corante ter sido excitado por um
féton, este esta apto a transferir um elétron para a BC de um SC n ou um buraco
para a BV de um SC p. O primeiro processo é denominado inje¢do de elétrons e o
corante age como um doador de elétrons. O segundo processo &€ denominado
injecao de buracos e o corante age como um receptor de elétrons.?

Quando a luz solar atinge a superficie nanoporosa de uma CSNS, ela
encontra uma grande area de absor¢do. A area das nanoparticulas de TiO, € da
ordem de 68m’/cm’. O que faz com que se obtenha uma alta eficiéncia na injecao
de elétrons do corante, que estdo na superficie, para a BC do TiO,. A carga negativa
(o elétron) é entdo separada da carga positiva no corante organico. A quantidade de

energia necessaria para injetar um elétron diretamente da BV do TiO; para a sua BC
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é de 3 eV, que é o limite que diferencia um semicondutor de um isolante?®. A energia

em fungédo do comprimento de onda é calculada pela equagéo 2.1:
E=hv=h< (2.1)
A

onde hé a constante de Planck, ¢ é a velocidade da luz , 1é o comprimento de
onda utilizado e vé a frequéncia. Para que o elétron ultrapasse os 3 eV da banda

proibida, € necessario um comprimento de onda maximo A, =415#m. Essa

quantidade de energia estd muito proxima da regiao de luz ultravioleta, o que
significa que se torna dificil fazer com que o elétron seja ejetado e ultrapasse uma
banda proibida tdo extensa. Por isso, € introduzido um corante no semicondutor, ele
absorve fétons visiveis, pois contém niveis de energia na banda proibida, entre a BC
e aBV do TiO..

Desta forma, um elétron do corante (Dye) pode ser injetado na BC com uma
quantidade de energia menor que a banda proibida do TiO, A inje¢do ocorre em
escala de tempo de picosegundos. Ao saltar para a BC, cada elétron deixa um
buraco no corante que é preenchido muito rapidamente pelos elétrons que estdo no

eletrolito. Com isso os ions de iodo 7/~ doam elétrons para o corante, oxidando-se

para I, , e no contra-eletrodo os elétrons, depois de percorrerem um circuito externo
onde liberam energia, provocam a redu¢do em sentido inverso. O I; é convertido

em 3/°, completando assim o ciclo de oxi-reducédo do eletrélito e o ciclo do elétron
na célula.

A Figura 12 ilustra o diagrama de energia de uma CSNS. O eletrodo
negativo com TiO; é sensibilizado com a molécula organica do corante ou “organic
dye” que ao receber a luz, excita seus elétrons, dye*, e passa a injeta-los na BC do
TiO,, deixando com isso, buracos em suas moléculas (dye)” oxidados. Os elétrons
que vao para a BC do TiO, podem percorrer um caminho dentro desse semicondutor
e chegar ao substrato saindo entdo da CSNS. Percorrendo um circuito externo os

elétrons chegam ao eletrodo positivo com menor energia, onde completam o ciclo.
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Figura 12: Diagrama de energia de uma CSNS*®

Dentro do eletrélito o processo de oxi-reducao pode ser representado pelas

seguintes reagoes:

dye+hv —> (dye)*
(dye)* +Ti0, = e (TiO,) + (dye)+
(a’ye)+ +§I_ - (dye)+ll3'
2 2
lI . +e (eletrodo) — 3I -
27’ 2

simplificando as equacgdes de oxidacao - reducdo para o eletrodo positivo e negativo

respectivamente, temos:

3 I +2e (2.3).

2e +1; >3 (2.4).
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A injecéo de elétrons na BC do semicondutor também esta relacionada com

a corrente de curto-circuito, que caracteriza uma célula®.

2.4 Recombinagao de cargas

Um dos fatores limitantes na eficiéncia em uma CSNS € a recombinagéo dos

portadores de cargas. Este processo ocorre principalmente entre os portadores que

estdo na superficie nanoporosa de TiO, e os ions de tri-iodeto, I, , antes mesmo de

esses portadores deixarem o semicondutor. Pode-se também considerar a
existéncia de recombinacdo de cargas entre os elétrons injetados na BC do TiO,
com as moléculas do corante oxidadas, No entanto, o tempo que os elétrons de iodo
levam para preencher os niveis nas moléculas de corante oxidadas € muito curto (da
ordem de pico-segundos), fazendo com que esse tipo de perda seja desprezivel. Em
analogia a um processo mecanico, pode-se interpretar a recombinagao de cargas
em CSNS como o atrito que dissipa a energia gerada. Um importante fator que
merece destaque no processo de recombinagdo de cargas € a rugosidade da
superficie nanoporosa, argumenta os pesquisadores Agnaldo et al; segundo eles o
entendimento fisico e quimico dos processos internos de uma célula é fundamental

para a constru¢ao de células com melhor desempenho.
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Capitulo 3

Componentes da célula solar

Esta secdo destina-se a apresentacdo dos materiais, sua definicdo e
estrutura utilizadas na construgdo da célula solar nanocristalina e da fungéo de cada

um deles no processo da captacao da luz e na geracao da corrente elétrica.
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3.1 Oxido de estanho

O estudo de filmes finos semicondutores apresenta-se como uma das areas
mais atraentes e promissoras para o desenvolvimento tecnologico neste século. As
propriedades fisicas e quimicas de materiais em escala nanométrica sdo de imenso
interesse e crescente importancia para futuras aplicagdes tecnolégicas. Muitas
aplicagbes dos materiais estdo diretamente relacionadas as suas propriedades
estruturais. No estudo de materiais, o tamanho das particulas tem papel importante
na explicagdo de varios fendbmenos fisicos e quimicos, tais como propriedades
elétricas, magnéticas e cataliticas, apresentadas por um determinado material 21,

As propriedades dos catalisadores, por exemplo, podem ser sensivelmente
melhoradas quando se utilizam materiais em escala nanométrica. Dentro deste
contexto, o conhecimento das propriedades microestruturais de 6xidos metalicos
nanoestruturados é de fundamental importéncia para aplicagbes em processos
cataliticos. Dentre estes 6xidos, o diéxido de estanho, destaca-se pelo fato de ser
aplicado em muitos campos, gracas a algumas propriedades, tais como alta
condutividade elétrica, alta transparéncia na regidao do visivel, alta estabilidade
térmica, mecénica e quimica. Os campos de aplicagdo deste material, que pode ser
obtido tanto na forma policristalina como amorfa, dependendo da técnica de
obtencao utilizada, incluem dispositivos optoeletrénicos, células solares, displays de
cristal liquido, catalisadores e outras?®.

Oxidos Transparentes e Condutores (TCOs) constituem uma classe de
materiais que apresentam, simultaneamente, transparéncia na regido do visivel. Os
materiais com tais propriedades podem ser utilizados como eletrodos transparentes
em diversos dispositivos, em dispositivos fotovoltaicos como eletrodos
transparentes, camada anti-refletora ou camada ativa em células solares?®. Entre as
aplicagbes tecnoldgicas, uma das mais comuns é o uso em portas de geladeiras de
supermercados destinadas a expor um produto de forma visivel ao consumidor
(sorvetes, por exemplo). Como estas portas costumam embagar com a umidade
depois de abertas, usa-se um vidro condutor para aplicar uma pequena diferenca de

potencial para desembacia-las quando sdo novamente fechadas® .
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Os semicondutores transparentes mais comumente utilizados s&o: SnO,,
In,0,e ZnO e estes tém sido dopados com impurezas como Sb, In, Sn, Cd, Ti, Te, P

catidnicas ou com impurezas anidnicas como F e CI*'.

Um dos eletrodos que tem demonstrado um bom potencial para esse tipo de
anodo é o de 6xido de estanho (IV), SnO,. Quando dopado com antimdnio ou fluor,
ele apresenta uma alta condutividade e é razoavelmente estavel em meios de
diferentes pHs *2. Nos ultimos anos, tem-se estudado bastante o uso desse 6xido
depositado sobre titdnio (Ti-SnO;) como anodo para oxidag&o parcial ou completa,
de poluentes organicos ou inorganicos em efluentes *.

Os filmes finos de SnO, tornaram-se materiais tecnologicamente importantes
por possuirem uma alta transparéncia na regido do visivel (comparados com outros
oxidos); alta condutividade elétrica, boa estabilidade quimica e mecanica e uma forte
interacdo com espécies adsorvidas. A escolha da rota de sintese de filmes finos de
SnO, é de vital importancia nas propriedades do filme, principalmente se, através da
rota, for possivel otimizar parametros fundamentais, tais como transparéncia,
condutividade, tamanho das particulas e composicdo do filme® . Em geral, as
propriedades dos filmes finos sdo fortemente influenciadas pela escolha do método
de preparacgéo.

Filmes de SnO, podem ser obtidos por diversos processos, podendo-se citar
o de “spray” pirdlise**, o de vapor quimico *, o de decomposigéo térmica, sputtering
% processo sol-gel, dip coating *" e painting®.

No caso do método de vapor quimico, este método permite a obtencéo de
materiais homogeneamente dopados e de filmes continuos; no entanto, € uma
técnica que exige instrumentacao bastante complexa e, portanto, custos elevados™.
No caso do método de decomposicao térmica, o filme pode ser obtido via solugbes
inorgénicas e sodis organicos ou inorganicos. Tanto no método de “spray” pirdlise
como no de decomposi¢ao térmica, as solugdes inorganicas utilizadas, comumente
alcodlicas, tém sido em geral de cloreto de estanho (IV), SnCls, e de cloreto de
antiménio(lll), SbCls; entretanto, tem-se utilizado cloreto de estanho(ll), SnCl, por ser

mais barato, em vez de SnCl,. Schmatz et al. *°.
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3.1.2 Caracteristicas dos filmes de SnO..

O o6xido de estanho quando perfeitamente estequiométrico é um
semicondutor com banda proibida de 3.7eV, devendo comportar-se como um
isolante a temperatura ambiente. Entretanto uma deficiéncia de oxigénio em relacao
a composigao estequiométrica faz aumentar sua condutividade. Quando o material é
produzido a partir do cloreto de estanho, ha outros mecanismos que fazem aumentar
a condutividade. Elétrons livres podem ser devidos a inclusdo de cloro, hidrogénio e

grupos OH na rede.

Uma condutividade elétrica associada a uma boa transparéncia 6tica em
certos materiais, como filmes finos de 6xido condutores, € conhecida e bastante
difundida. Um numero consideravel de aplica¢des praticas requer propriedades de
transparéncia associadas as propriedades condutoras contribuiu para ao avang¢o nas

pesquisas deste material 4

Existem duas grandes classes de materiais transparentes e condutores: 1-
os filmes finos metalicos; 2- os filmes de 6xidos semicondutores. Em geral, as
propriedades dos filmes finos cristalinos dependem do processo de nucleacéo,
enquanto que as propriedades dos 6xidos semicondutores dependem do estado de
oxidacdo e das impurezas contidas nos filmes. As propriedades dos filmes que séo
mais importantes para fins de aplicagdes segundo Fantini®’ sdo: resistividade
elétrica, transmissao 6tica, durabilidade, natureza quimica, estrutural e morfologica
da superficie do filme e resisténcia a corrosdo quimica. O 6xido de estanho satisfaz

estes requisitos.

3.1.3 Filmes de SnO; pelo método “spray” pirdlise

Varios pesquisadores estdo utilizando os mais diferentes métodos de
obtengdo de SnO, nanocristalino, principalmente com o intuito de melhorar as
propriedades fisico-quimicas desse material. Entre as vérias técnicas de deposicao
de filmes, a técnica de “spray” pir6lise se destaca como a melhor técnica de
preparacéo de filmes finos de 6xidos semicondutores. Esta apresenta a vantagem de

ser experimentalmente barata e simples, facil adicdo de material dopante,
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reprodutibilidade, alta taxa de crescimento e capacidade para producdo em larga
escala, o que é desejavel para as aplicagdes da industria de células solares*’.

Sabe-se que os filmes de 6xido de estanho preparados por “spray” pirdlise
sdo amorfos ou policristalinos, dependendo da temperatura do substrato durante a
deposicao. Os policristalinos apresentam elevada rugosidade superficial, para
algumas aplicagbes, como por exemplo, camada anti-refletora em células solares,
esta rugosidade nao constitui um problema. Os filmes amorfos, por outro lado, sédo
mais planos.

O SnO, é um perfeito isolante na forma de “bulk”, porém, quando estes
materiais sdo preparados pelo método “spray” pirdlise ocorre um desvio de
estequiometria no material tornando-o semicondutor. O desafio no estudo deste
material &€ a producao de camadas de 6xido semicondutor ndo-estequiométricas com
alta transparéncia e condutividade. Para resolver o problema, variantes do padrao

de deposicao e precursores séo investigados. O SnCl, tem sido comumente utilizado

como precursor, pela técnica “spray” pirdlise, e em alguns casos estanho com
compostos organicos e fluoreto de estanho (ll) também tem sido usado. Filmes finos

de outros compostos como PbSnS,, SnSe SnS,tém sido preparados usando o SnCl, .
O SnCl, é mais barato que o SnCl, e pode ser usado para produzir filmes de baixo

custo e boa qualidade, quando comparado aos filmes produzidos a partir de SnCli, .

3.2 Dioxido de titanio.

O processo pelo qual uma impureza € introduzida em uma rede cristalina
com a finalidade de melhorar as propriedades fotovoltaicas de semicondutor é
chamado de sensibilizacdo. Muitos semicondutores como TiO,, CdS, ZnO, WOs;,
ZnS, Fe;O3 podem agir como sensibilizadores em processos de oxidagéo e redugao
mediados pela luz devido a sua estrutura eletrénica. Entre os semicondutores, o
TiO, face as suas propriedades de tenacidade, leveza, resisténcia a corrosao,
opacidade, inércia quimica, toxicidade nula, elevado ponto de fusado, brancura, alto
indice de refragdo, alta capacidade de disperséo, fotoestabilidade e estabilidade
quimica em uma ampla faixa de pH, tornam o TiO2 0o mais amplamente estudado

para os processos de sensibilizagao®’.
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O TiOz estequiométrico & praticamente um isolante devido a largura de sua

banda proibida de ( E, =3,2¢)"), no entanto, sua estrutura € deficiente em oxigénios,

0s quais originam estados localizados perto da banda de conducdo dando-lhe
caracteristicas de um semicondutor. Este composto pode ser aplicado em tintas
fotocataliticas para revestimentos anti-bactericidas e auto-limpantes, na fabricagéo
de ligas leves e de alta resisténcia, que sdo empregadas em reatores, motores de
foguetes, avides e automoveis. Seus compostos sdo empregados como pigmento
branco para tintas, papel, borracha, além de ser utilizado na produgéo de cosméticos
e descontaminacéao radioativa da pele.

Uma aplicagado nobre deste material € como fotoanodo em células solares
nanocristalina sensibilizada por corante, as particulas de dioxido de titanio
desempenham um papel crucial nas células solares deste tipo, garantindo o uso
efetivo do fluxo de elétrons resultante da absorgao da luz do Sol pelo corante*.

Um semicondutor nanocristalino é constituido de particulas, com didmetro

médio da ordem de 1nm ou 1021 . Em uma célula fotoeletroquimica, estas particulas
ficam em contato com um eletrolito como se cada particula fosse um semicondutor
isolado. Na forma de filme, estas particulas estdo em contato entre si e sdo capazes
de exibir propriedades fotoeletroquimicas similares aos filmes semicondutores
policristalinos. Em suspensao, uma unica particula torna-se uma célula eletroquimica
completa, ocorrendo redugao e oxidagao das espécies no eletrolito™.

Sabe-se que filmes finos de 6xido de titdnio sdo duros, resistentes ao ataque
quimico de &cidos e bases fortes, sdo transparentes nas regides do visivel e
infravermelho préximo do espectro eletromagnético, apresentando-se na natureza
em trés formas alotrépicas: duas tetragonais, rutilo e anatase e uma rémbica
chamada Brookita. Sua estrutura tem de comum a coordenacdo de cada atomo
metalico com seis atomos de oxigénio em redor, dispostos nos vértices de um
octaedro; em cada uma delas a distribuicao destes octaedros é diferente®®.

O rutilo (TiO2) € um mineral escasso, mas, apresentam-se as cores
vermelha e castanho avermelhado a prata, cristaliza-se no sistema tetragonal e € um
mineral subtranslucido, podendo ser transparente, composto quase que
essencialmente de TiO, podendo conter até 10% de impurezas. Os cristais de rutilo
apresentam uma estrutura mais compacta que a forma anatase, o que explica as

importantes diferengas entre as duas formas.
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O anatase TiO,, também conhecido como octaedrita, € um produto de
alteracédo do rutilo, cristaliza-se no sistema tetragonal, apresenta-se na coloragéo
castanha no estado natural, contém de 98,4 a 99,8% de TiO,*

Embora a forma rutilo seja a fase termodinamicamente mais estavel,
prefere-se produzir filmes de anatase devido a energia da banda proibida

(E,=3,2¢V para o rutlo e E, =3,0el/ para anatase, A, =400nme A, =420nm

respectivamente). Desta forma a sua banda de condugdo permanece um pouco
abaixo do nivel de energia excitado do corante permitindo um processo eficiente de
injecdo de elétron e também seu alto indice de refracdo (7=2,5) permite um
eficiente espalhamento difuso da luz que incide nos poros do foto anodo, resultando
numa maior absorgao desta?®".

O semicondutor TiO, também apresenta vantagens em relagdo ao
transporte de carga, em virtude da sua alta constante dielétrica (£=80 para
anatase), ele fornece uma boa protecao eletrostatica ao elétron injetado em relagéo
ao corante adsorvido na superficie do 6xido, impedindo sua recombinacao antes da
reducdo do mesmo pelo mediador e, assim o elétron injetado se difunde
rapidamente através do filme. Em sintese, a fungio do TiO, além de fornecer suporte
para o corante, permitindo um maior aproveitamento da luz incidente, & de coletor e
condutor de cargaZ.

Vérios outros filmes de 6xidos semicondutores nanocristalinos tém sido

estudados para essa mesma aplicagdo, como ZnO, NbO,, SnO,, AlLO,, fulerenos e

zeodlitas; todavia o TiO, é o substrato que produz melhores resultados em células
solares sensibilizadas por corante®.

Filmes de TiO, podem ser preparados por diversas rotas experimentais,
sendo as mais usadas a evaporagao reativa, sputtering reativo, deposicéo por vapor
quimico (Chemical vapor deposition, CVD), deposi¢bes assistidas e induzidas por
ions, processo sol-gel e “spray” pirdlise*®, sendo as duas Ultimas técnicas bastante
promissoras para a obtencgéo de filmes.

A técnica de deposicao “spray” pirélise, consiste em uma deposi¢cdo de uma
solugédo feita de titdnio metélico e perdxido de hidrogénio, sobre um substrato

aquecido, ocorrendo a formacgao do filme sobre o substrato®®.
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3.2.1 Interagdo do TiO, com eletrélito.

No contato de um semicondutor com um eletrélito numa célula solar
sensibilizada por corante, ocorre uma troca de carga da superficie até que se
igualem os potenciais eletroquimicos de ambas as fases. Se a energia de um féton
que incide sobre um semicondutor é maior que a largura de sua banda proibida,
ocorre uma absorgdo. Um elétron da banda de valéncia, adquire energia suficiente
para ocupar estados na banda de condugido, e um par elétron-buraco é gerado
devido a excitagdo, e este possui um tempo de vida relativamente curto devido a

possibilidade de ocorréncia dos seguintes mecanismos:

o elétron gerado se recombina com algum defeito superficial,

o elétron se recombina com centros no interior do material (bulk);

o elétron atinge a superficie e se reduz a espécie receptora;

o buraco atinge a superficie e se oxida a espécie doadora.

A absorcdo de radiacdo conduz a geragdo de par elétron-buraco nas
particulas que sdo orientadas no espaco de forma aleatéria ao longo do caminho
optico. Em seguida, esses portadores de carga recombinam ou difundem para a
superficie onde podem promover reagdes quimicas com o catalisador depositado na
superficie das particulas.

Na existéncia da irradiacdo assumindo que a cinética de transferéncia de
carga seja muito mais rapida para uma das cargas (buraco para o TiO;) que para o
processo de recombinagdo, o buraco € removido para o eletrolito onde oxida um
doador de elétron, e a outra carga (o elétron) é transportada através de particulas
interconectadas (agrupadas) até o substrato, gerando a corrente. A Figura 13 ilustra

o processo descrito®.



46

Substrato
—_— -
hv
—
+
Eletrélito

Figura 13: Modelo utilizado para a separagéo de cargas fotogeradas em semicondutores
nanoparticulados (tipo-n) mostrando a separacgao de cargas para uma particula individual .

Portanto a separacdo de cargas em um semicondutor nanocristalino nao
depende da criagdo de um potencial elétrico na regido de carga, mas é determinada
principalmente pela cinética dos processos de transferéncia de carga na interface
semicondutor - eletrélito. Concluindo, as células solares nanocristalinas operam
devido & eficiéncia de separacdo de cargas nas interfaces e o transporte dos
portadores fotogerados é feito por difusdo?.

No entanto, apesar de o TiO, ser considerado o semicondutor mais foto
ativo, a recombinacao elétron-buraco é apontada como o principal limitante para o
rendimento total do processo. Algumas tentativas para minimizar tal recombinacao
tém sido estudadas tal como a incorporagdo de metais a sua superficie. Outro fator

limitante para a eficiéncia das células é a existéncia de estados de superficie *°.

3.2.2 Estados de Superficie

Estados de superficie surgem devido a nao uniformidade da superficie, eles
correspondem a niveis de energia que podem estar localizados entre os limites das
bandas e, assim, podem mediar a transferéncia dos portadores de carga se houver
sobreposicao da banda de conducdo e da banda que corresponde ao estado de
superficie e, estes estados podem controlar a carga superficial ou até mesmo o

dobramento das bandas®’.
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Havendo a criagao de portadores de cargas no filme nanocristalino, por meio
de uma iluminagdo ou até mesmo por uma aplicagdo de um potencial, estes
portadores podem ser presos nos estados de superficie, afetando as propriedades
do filme e, funcionardo como armadilhas “trap” para elétrons e buracos. Devido a

vacancia de oxigénio na estrutura cristalinas em filmes de TiO, estes estados séo

representados pelos ions 7i’* e se localizam entre 0,4 e 0,7 eV abaixo da borda de
condugdo. O TiO, é conhecido como um material hidrofilico, sua superficie é
recoberta por moléculas de agua fisicamente adsorvidas e por ions de hidroxila
quimicamente adsorvidos.

Devido as espécies Ti-OH, alguns autores discutem a presenca de estados a
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~1,4-1,5 eV abaixo da borda da banda de condugao Existindo elétrons

aprisionados nestes estados, pode ocorrer recombinacao destes portadores com as
espécies presentes no eletrélito. A reagao entre elétrons presentes nestes estados e
ions do tri-iodeto constituem o maior mecanismo de perda de eficiéncia destas
células.

Esta recombinacdo € chamada de corrente no escuro e contribui para
diminuir a fotocorrente e a foto voltagem do dispositivo. Estes estados também
podem ser intermediarios na recombinacdo de elétrons com o corante oxidado,
permitindo a perda de eficiéncia da célula devido a desativagdo do corante e de
liberagao de calor como foi verificado por Nogueira®.

Portanto, o ideal é que se produzam filmes de TiO, de elevado grau de
uniformidade superficial, para que se tenham células solares nanocristalinas

sensibilizadas por corante com minimo de perda de eficiéncia possivel.

3.3 O corante

A caracteristica que define uma molécula corante € a sua solubilidade no
meio em que é exposto. Um corante verdadeiro é soluvel no meio sendo mantido
disperso em uma solugdo homogénea com pouca tendéncia de aglomeragao. As
particulas de corantes podem ser menores que 50 nm. Dentro desta categoria temos

uma grande variedade de moléculas corantes para as diversas aplicagdes.
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Entretanto, o nosso interesse &€ com os corantes alimentares definidos como
substancia aditiva que confere, intensifica ou restaura a cor de um alimento.
Segundo o ltem 1.2 da Portaria SVS/MS 540/97 aditivo alimentar & qualquer
ingrediente adicionado intencionalmente aos alimentos com o objetivo de modificar
suas caracteristicas fisicas, quimicas, biolégicas ou sensoriais (durante sua
fabricagéo, processamento, preparagao, tratamento, embalagem, acondicionamento,
armazenagem, transporte ou manipulacdo) sem o propésito de nutrir. Quando
agregado pode resultar que o préprio aditivo ou seus derivados convertam-se em
componentes de tal alimento.

Existem trés categorias de corantes permitidas pela legislagdo para uso em
alimentos, os corantes naturais, o corante caramelo e os corantes artificiais.
Segundo o artigo 10 do Decreto n° 55.871, de 26 de margo de 1965), considera-se
corante natural, o pigmento ou corante in6cuo extraido de substancia vegetal ou
animal. O corante caramelo € o produto obtido a partir de agucares pelo
aquecimento a temperatura superior ao seu ponto de fusdo e ulterior tratamento
indicado pela tecnologia. Ja o corante artificial é a substancia obtida por processo de
sintese (com composi¢cao quimica definida).

Os corantes artificiais fornecem ampla gama de cores, proporcionando
praticamente todas as tonalidades do espectro visivel de cor. Sdo inegaveis as
vantagens da aplicacdo dos corantes artificiais em alimentos ja que a maioria
apresenta alta estabilidade (luz, oxigénio, calor e pH), uniformidade na cor conferida,
alto poder tintorial, isencdo de contaminagcdo microbiolégica e custo de producgéo
relativamente baixo **°°. Certos corantes alimenticios naturais e artificiais, também
tém recebido uma consideravel atencao para aplicagdes em dispositivos opto-
eletrénicos, por conterem a presenca de uma substincia chamada flavonoides
(destacando-se as antocianinas).

Sob certas condig¢des, estes apresentam o efeito fotoelétrico, isto &, liberam
elétrons com facilidade pela absorcdo de fétons. Uma caracteristica importante que
as tornam propicias para o uso em células solares é que estes corantes podem ser
facilmente obtidos por processos extrativos convencionais e utilizados na construgéo
de células solares reduzindo ainda mais o custo de producgzo®’.

As principais fontes de flavondides s&o as frutas citricas tais como o liméo e

a laranja, e frutas como cereja, uva, ameixa, péra, magd e mamao, sendo
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encontrados em maiores quantidades na polpa do que no suco. Pimenta verde,
brécolis, repolho roxo, cebola e tomate também sdo excelentes fontes de

bioflavonoides®?.

Figura 14 — Estrutura béasica dos flavonoides®'.

Os flavonbides encontrados nos alimentos sao classificados em diversas
subclasses, incluindo as antocianinas, as antocianidinas, os flavondis, as
flavononas, as flavonas, as catequinas, os flavandis e seus precursores metabdlicos
conhecidos como chalconas. A estrutura geral destes compostos € constituida por
dois anéis benzénicos conectados por uma ponte de 3 carbonos como mostra a
Figura 14.

A classe de flavonéides conhecidas como antocianinas é responsavel pela
coloragado vermelha e roxa de muitas frutas e flores. O corante de antocianina mais
comum € a cianina que da coloragdo vermelha e azulada de papoulas e flores. O
vasto repertorio de cores apresentado na faixa entre o vermelho e o azul, é resultado
do complexo entre esses polifendis, pectinas e ions metélicos. O principal papel
bioldgico da antocianina é a potencializagdo da fotossintese®. A Figura 15 mostra

uma estrutura basica de uma antocianina.
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Figura 15 — Estrutura basica das antocianinas”".
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3.3.1 A fungiao do corante

Os semicondutores organicos tém atraido grande atengado na aplicacdo em
dispositivos opto-eletronicos de baixo custo. Dentre esses dispositivos destacam-se
as células solares organicas. A eficiéncia desses dispositivos ainda € limitada,
principalmente devido a baixa absor¢do de luz pela camada ativa e a baixa
mobilidade dos portadores de cargas. Parte desse problema pode ser reduzida
através da insercao de um terceiro componente na célula, como corantes organicos
que apresentem elevada absorgéo de luz na faixa espectral acima de 400 nm>2.

Como foi mencionado as células solares orgéanicas nanocristalinas
sensibilizadas por corante, utilizam o corante para absorver a luz do Sol. Esse
corante tem a fungdo de absorver os fétons e permitir a geracdo de um fluxo de
elétrons. O principio se baseia na excitagao do corante pela incidéncia de fétons de
luz, uma vez excitado fica energeticamente apto a transferir um elétron para a
superficie condutora formada pelo 6xido de titnio e em seguida para a parte
superior da célula onde sera coletado o fluxo de elétrons na forma de corrente
elétrica. Os corantes foto excitaveis sdo os componentes essenciais das CSCF,
através dos quais se baseiam os principios destas células fotovoltaicas. Eles
determinam a sua absorc¢&o caracteristica e a resposta espectral 2

O corante representa o elemento chave da célula. Ele deve ser capaz de:

- absorver luz numa ampla faixa espectral;

- injetar elétrons na banda de conducédo do semicondutor a partir do seu estado
excitado;

- mostrar excelente estabilidade que permita a realizagdo de varios ciclos de Oxi-
reducdo, gerando o maior tempo de vida operacional possivel.

Varios tipos de corantes tém sido investigados com o objetivo de melhorar a

eficiéncia do dispositivo fotovoltaico?”.

3.4 Eletrolito

Os estudos envolvendo as células solares de 6xido de titAnio comegaram no

inicio da década de 90, no laboratério do professor Michael Gréatzel, na Universidade
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de Lausanne (Suig¢a). No entanto, apds dez anos de intensa pesquisa em todo o
mundo, a produgao de médulos em larga escala ainda né&o foi efetivada. O maior
problema para a produgdo comercial dessas células é decorrente do uso de um
componente liquido (o eletrdlito), o que requer a vedagéo perfeita do dispositivo para
evitar o vazamento e a evaporagdo de solvente. O vazamento do produto
compromete o funcionamento da célula > .

Uma definicdo considerada apropriada para eletrolito € proposta por Lobo:
“Eletrélito € uma substancia que, quando dissolvida em um dado solvente, produz
uma solugdo com uma condutividade elétrica maior que a condutividade do solvente”
% Considerando como solvente a agua, servem de exemplos como eletrolitos: sais
(cloreto de sodio), acidos (acido sulfirico) e bases (hidréxido de sédio)®*. Em meios
aquosos sao muito empregados, como eletrdlito, sais que, além das propriedades
acima mencionadas, nado apresentem hidrélise significativa e nem formem
complexos com os ions em solucdo. Podem ser citados, em meio aquoso, 0s
percloratos, nitratos e sulfatos de sé6dio e de potassio. Os cloretos de metais
alcalinos podem ser utilizados, € em meios organicos de acetona, acetonitrila,
dimetilformamida, dimetilsulféxido, diclorometano, empregam-se, como eletrélito,
sais quaternarios de amoénio, por exemplo, brometo, tetrafluorborato ou perclorato de
tetraetil ou de tetrabutil amonio.

O eletrélito tem ampla aplicacdo nos processos de eletrodo e, a principio,
deve apresentar como propriedades, alta solubilidade, alto grau de ionizacéo,
estabilidade quimica e eletroquimica. Com relagdo as suas aplicagbes, verifica-se
que sao bastante amplas: mantém os coeficientes de atividade praticamente
constantes, o numero de transporte da espécie eletroativa praticamente igual a zero,
diminui a espessura da dupla camada elétrica, mantém a viscosidade, o coeficiente
de difusdo e o numero médio de ligantes constantes, além de incrementar a
condutividade em meios de solventes polares, tanto organicos quanto inorgéanicos.

Por outro lado, cuidados devem ser tomados e critérios devem ser adotados
na escolha de um eletrélito. A sua presencga, por exemplo, modifica as propriedades
das solugdes e das interfaces semicondutor-eletrélito, causando efeitos na
termodin&mica e na cinética tanto de processos de transferéncia de carga quanto de

adsorcédo na superficie do eletrodo. A escolha do eletrélito suporte deve levar em
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conta a natureza do substrato empregado como eletrodo, bem como a natureza da
investigagado a ser realizada °°.

Os primeiros estudos em células de TiO, sensibilizado por corante, o

elétrolito era composto de um par redox iodo/iodeto (12/[’) dissolvido em carbonato

de etileno ou em carbonato de propileno. Nestes solventes o iodo prefere existir

como ion tri-iodeto, desta forma, este par redox em solugido gera tri-iodeto/iodeto

(I;/I’) e este apresenta os melhores resultados, ions de iodeto reagem com o

corante oxidado no filme de TiO,, sendo oxidados a tri-iodeto, que por sua vez é
reduzido ao estado original no contra-eletrodo.

A utilizacdo de um eletrdlito liquido requer um rigoroso controle de vedagéo
da célula, visando evitar evaporacado do solvente. Para se utilizar eletrélito liquido,
deve-se tomar o devido cuidado com a vedacao da célula.

Na atualidade a pesquisa continua na procura e o desenvolvimento de

eletrolitos sélidos para evitar a evaporagéo e degradacao das células fotovoltaicas.
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Capitulo 4

Materiais e métodos

Este capitulo destina-se a descri¢cdo das etapas necessarias, dos métodos e
do procedimento experimental para a configuragdo da célula solar fotovoltaica,
desde a preparacao das solugdes de cloreto de estanho, didéxido de titanio, corante e

eletrélito até a montagem da célula.
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4.0 Procedimentos experimentais

4.1 Solugao de cloreto de estanho dopado com antiménio

Foram preparadas oito solu¢des de cloreto de estanho (SnC122H20), cada

uma com diferente porcentagem de 6xido de antiménio Sb,O3; e uma solugdo de
cloreto de estanho dopado com 15% em massa de Fluoreto de amonio (NH4F), no
intuito de encontrar uma concentragdo que forneca filmes finos de 6xido de estanho,
que apresentem um valor satisfatorio de resisténcia e de transmitancia.

A massa de SnCi,H,O utilizada na preparagéo das solug¢des foi de 10 g.

Tabela 1: Massa de cloreto de estanho com as porcentagens de dopante.

Massa (g) Sb,03 1 (%) Massa (10%) $b,05 / SnCl, 2H,0
0,048 1 4,8
0,096 2 9,6
0,144 3 14,4
0,192 4 19,2
0,240 5 2,4
0,288 6 2,88
0,336 7 3,36
0,384 8 3,84

* Fracdo molar

A quantidade de 10g de cloreto de estanho foi dissolvida em 5 ml de HCI, em
agitagdo magnética na temperatura de 90 °C e, paralelamente a massa
correspondente a porcentagem do dopante (antimdnio) era também dissolvido em 5
ml de HCI. Apés a completa dissolugdo das duas solugdes, elas foram colocadas em
um mesmo recipiente, em seguida foi adicionado etanol 95% (C,HsOH) até a marca

de 50 ml. Em seguida a nova solugéo foi colocada sob agitagdo magnética em 90 °c
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durante 3 horas. Decorrido este tempo, a solugdo esteve durante 24 horas em
descanso na temperatura ambiente e dentro de um frasco fechado, antes de ser
utilizada para a deposicdo da camada condutora transparente. O processo descrito

anteriormente foi repetido oito vezes para cada porcentagem de dopante.

4.1.2 Solugéao de Cloreto de estanho com Fluoreto de aménio

A quantidade de 11g de cloreto de estanho foi dissolvida em 5 ml de HCI, em
agitagcdo magnética na temperatura de 90 9C. Paralelamente a quantidade de 1,65g,
correspondente a 15% em massa de Fluoreto de aménio era também dissolvido em
5 ml de HCI. Apés a completa dissolucéo das duas solugdes, foram entao colocadas
em um mesmo recipiente e adicionado etanol 95% (C,HgO) até a marca de 50 ml.
Em seguida, a nova solugao é colocada sob agitacdo magnética em 90 °C durante 3
horas. Decorrido este tempo, a solugdo permanecia durante 24 horas em descanso
ates de ser utilizada para a construgdo da camada condutora transparente. O

procedimento descrito foi realizado de acordo com Elangovam et al 4.

4.2 Limpeza do substrato

O substrato utilizado foi de 1aminas de microscopio, vidro da Corning de 1
mm de espessura. A limpeza do substrato € uma parte fundamental no processo de
fabricacao de filmes finos. Se a limpeza nao for eficiente o filme fino depositado ndo
tera uniformidade completa. Em busca de uma limpeza eficiente dos substratos, foi
utilizado um aparelho vaporizador da marca EDG modelo Vaporjet 2001.

O aparelho possui uma pistola de jato de 2 mm de diametro, que proporciona
um jato de vapor a 120 °C. Por meio desse jato de vapor, efetua-se a limpeza na

superficie do substrato.
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4.3 A técnica de deposicao de “spray” — pirdlise

A Figura 16 ilustra o nosso sistema para processo de “spray” pirdlise
construido no laboratério para a deposigéo de filmes. Observa-se que o sistema é
constituido por componentes simples e baratos o que reduz o consideravelmente o
custo de fabricagdo. Temos uma estrutura metalica que suporta o forno de
resisténcia Kantal, na sua parte superior contem uma plataforma ceramica (porta
substratos) para servir de suporte das laminas de vidro e donde é pulverizado a
solucdo a depositar. Esta peca cerdmica é submetida ao aquecimento na
temperatura de deposi¢cado. Temos ainda neste sistema os contatos elétricos e um
controlador de temperatura com termopar tipo K.

Na configuragdo da Figura 16 observamos ainda os componentes
necessarios para o “spray” pirdlise, como a garrafa pulverizadora (de onde sai o
“spray”) com seu respectivo suporte e mangueira para a injegéo de gas (um tipo de

gas de arraste). Utilizamos para esta pesquisa ar comprimido.

Figura 16: Sistema tipico de deposic¢éo de filmes™.
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A solucdo da garrafa é lancada sobre o substrato pré-aquecido a
temperatura de deposi¢cdo. Na medida em que a solucdo é depositada sobre o
substrato o filme vai se formando. O fluxo da solugédo é controlado utilizando uma
valvula (liga-desliga). Utilizamos ainda um termopar do tipo K para medir a
temperatura sobre o substrato de deposicdo dos filmes de SnO2 e por meio deste

termopar pode-se verificar a temperatura de deposi¢do dos filmes®.

4.3.1 Deposicao da solugao precursora

Os substratos, depois de limpos, foram colocados sobre o porta substrato do
forno (eram colocados varias laminas de vidro em toda a regido do porta amostra,
para se obter muitas amostras de filmes), para ser aquecido até a temperatura de
deposicao e, na garrafa de spray era colocado a solugéo a ser depositada sobre o
substrato. Um ponto importante para obter uniformidade dos filmes é calibrar
adequadamente a presséo do ar e a distancia até o substrato.

Os filmes finos de SnO, pelo método de deposicao “spray” pirdlise sé&o

preparados segundo a reac&o:

Sol (SnCl, + dopante) + 2 H,0 —>— SnO, (dopado) + 4HCI

Para que se tenha o filme é necessario aspergir uma solugdo em etanol de
dicloreto de estanho penta-hidratato com o respectivo dopante sobre o substrato
aquecido entre 200 e 490 °C.

Para o caso desta pesquisa a deposicdo da solucdo de estanho para a
formacao dos filmes foi feita entre as temperaturas de 450 e 500 °C e o volume de
solucao depositado foi de 11 ml. A deposicdo ndo era continua, tendo em vista que
um parametro fundamental da deposicdao € manter a temperatura do substrato
constante. Entdo a deposicao era feita em intervalos de tempo de 15 segundos sob

um fluxo de 0,36m//min aproximadamente.
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4.4 Preparacao e deposicao da solugao TiO,

Uma solucéo de titanio foi preparada a partir de 300 mg de pé de titanio, o
qual foi dissolvido em 45 ml de perdxido de hidrogénio (H,O2) 30%. Apds trés dias
sob intensa agitacao, o titanio n&o tinha dissolvido por completo. Foi adicionado 5 ml
de hidréxido de ambnia para a completa dissolu¢do que ocorreu em um intervalo de
tempo de 40 minutos formando uma solugéo coloidal na coloragdo amarela clara. O
procedimento descrito foi realizado de acordo com Natarajan et al .

Antes da deposicao da solugdo coloidal de titanio, os substratos contendo a
camada condutora transparente eram lavados pelo processo de limpeza ja descrito.
Primeiramente foi depositada uma fina camada de titanio sobre a camada condutora
pela técnica spin coating, para garantir uma melhor incorporagdo do titanio
depositado pela técnica “spray” pirolise sobre a camada condutora. Apds a
deposi¢céo desta fina camada de titdnio, as amostras foram sinterizadas em um
intervalo de tempo de 30 minutos, a 400 °C, sob uma taxa de aquecimento de
5°C/min.

Concluida a etapa acima descrita, as amostras foram colocadas no porta
amostra do forno construido para a deposicdo pelo método “spray” e a solugéo
coloidal de titanio colocada na garrafa de spray. 15 ml da solugao coloidal de titanio
foi depositada na temperatura de 250 °C, em intervalos de tempo de 10s sob um
fluxo de solugéo de 0,36m//min aproximadamente formando, assim, um filme fino de
titnio sobre a camada condutora transparente.

Na deposicdo do titanio, tanto pelas técnicas “spin coating” quanto por
“spray” pirdlise, reservou-se uma certa area na borda do substrato condutor para a

colocacgdo dos contatos elétricos posteriormente.

4.5 Preparagao da solugao do corante e absorgao pelo TiO,

Neste trabalho foi utilizado corante artificial comestivel distribuido pela

empresa Regina Industria e Comércio LTDA nas cores vermelha, amarela e verde.
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Uma solugéo destes corantes foram obtida dissolvendo-se o corante concentrado
em alcool etilico e agua bidestilada na razdo de 3:10.

As amostras de filmes de titanio eram imersas em recipientes distintos, cada
um contendo um corante de cor diferente, para que a camada do filme de titanio
absorvesse o corante. A absor¢cdo se completava em um periodo de 24 horas. A

Figura 17 ilustra a colocagéo do filme no corante.

Figura 17: Imersao do filme de titanio no corante

A coloracdo da célula é determinada pela cor do corante sensibilizador

adsorvido no filme do semicondutor empregado.

4.6 Preparacao do contra eletrodo

O contra eletrodo usado nesta pesquisa foi os filmes de cloreto de estanho
preparados pela técnica spray, descrita anteriormente. Sobre a superficie do filme
condutor transparente foi depositada uma camada fina de grafite. Isto se faz
necessario, visto que, o cloreto de estanho tem condugéo tipo n e colocando o
grafite, ele passa a ter conducao tipo p. Logo na montagem final tém-se uma jungéo
do tipo p-n. A Figura 18 mostra como foi feita a colocagdo da camada de grafite.
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Figura 18: Colocacdo da camada de grafite sobre a camada condutora

Foi utilizado para a colocagdo da camada de grafite lapis numero 2 e, a
medida que se esfrega (rabiscando) o lapis sobre uma face do vidro, a camada de
grafite vai sendo depositada. Esta € uma forma facil e barata de se fazer o contra
eletrodo, mas, n&o € a mais eficiente.

Outros tipos de contra eletrodos, como aqueles baseados na deposicéo de
filmes finos de platina, sejam por métodos eletroquimicos ou deposigao fisica, como

por exemplo “sputtering” sdo melhor conformados.

4.7 Montagem da célula

Para montagem da célula foi necessario juntar o eletrodo que contem a
camada de grafite com o filme de titdnio ativado com corante. A camada de titanio
deve estar em contato com a camada de grafite, e para que fiquem ligados é

necessaria a colocacéo de um “clip” como mostra a Figura 19.

Figura 19: Montagem final de uma célula
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4.8 Preparagao e colocacgao do eletrélito

O eletrdlito utilizado consiste em uma solugéo de etileno glicol, da mistura
0.5 mol de iodeto de potassio (KI) com 0.05 mol iodo re-sublimado (l2). Sua presenga
na célula é parte fundamental para o funcionamento da célula fotovoltaica organica
conforme foi explicado no capitulo Ill. Para coloca-lo na célula utilizou-se uma conta
gota. E suficiente duas gotinhas para ativar a célula. A Figura 20 mostra como
realizou-se a colocacgao do eletrdlito.

Figura 20: Colocacao do eletrélito na célula

Apos a colocagéo do eletrdlito na célula, ela foi vedada em todas as suas
bordas com cola epdxi (de 5 a 10 minutos de polimerizacdo), para que nao exista
evaporacao do eletrdlito e prejudique o funcionamento da célula.

A Figura 21 ilustra as trés células construidas a partir de corante vermelho,
verde e amarelo, cada um apresentando uma area util de 5,6 cm?e uma espessura
de 2,3 mm.

Figura 21: Células e seus corantes
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4.9 Técnicas Experimentais Utilizadas na Caracterizagao

Para a caracterizagdo dos filmes finos componentes da célula fotovoltaica

utilizamos as seguintes técnicas experimentais:

1)

2)

3)

4)

5)

As medidas de difracdo de raios-X dos filmes foram realizadas em um
Difratdbmetro de marca Rigaku modelo DMAX 2200 com radiagédo de Cu-Ka
com A=1.54A do Laboratério do LIQC do Departamento de Materiais, FEM -
Unicamp. Os difratogramas foram obtidos para angulos 26 de 10° até 70°.
Para as medidas de Transmiténcia dos filmes finos na regido ultravioleta
visivel, utilizou-se um espectrometro Cary-Variam na faixa de 250 nm até
1100 nm, do Departamento de Fisica e Quimica da FEIS-UNESP.

As medidas de Transmiténcia e Refletancia na regido do infravermelho médio
foram realizadas num espectrémetro FTIR Nicolet, modelo Nexus na regido
de 4000 cm™ até 400 cm™ do Departamento de Fisica e Quimica da FEIS-
UNESP.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV); as micrografias dos componentes
foram obtidas de um microscépio eletrdnico de varredura da Zeiss modelo
DSM 960, com voltagem de aceleragdo 20 KV com distancia de 15 mm da
amostra.

As medidas elétricas foram realizadas utilizando um sistema de conexdes
com uma porta amostra montado no laboratério. O sistema desenvolvido foi
composto de 3 multimetros digitais tipo Minipa ET2042; uma resisténcia de
carga variavel (de 0 a 6000Q) e uma pilha de 1,5 V, a qual injetava tensao no
sistema e uma lampada de 300 W que iluminava a célula. A corrente foi
medida utilizando um eletrébmetro Pracitronic modelo MV40.

As medidas obtidas foram em resposta a uma tensao aplicada. A medida que
se injetava tensao no circuito era obtido um valor de corrente e de tensdo da
célula.

A Figura 22 ilustra o sistema elétrico montado no laboratério, com finalidade

de se efetuar as medidas.
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Figura 22: Esquema do circuito de medida elétrica

4.9.1 Caracterizacao elétrica

Para que fossem efetuadas medidas elétricas em nosso laboratorio,
primeiramente fez-se necessario uma compreensdo dos fundamentos tedricos
envolvidos no processo de medicdo, para, construir um sistema capaz de realizar a

medida com precisao e eficiéncia.

4.9.2 Circuito equivalente

Ao conectar a célula a uma carga elétrica, ocorre uma resisténcia natural a

passagem de cargas, proporcional a tenséo criada nos pélos da carga. Isto cria uma
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corrente, que circula no sentido inverso a corrente fotogerada, denominada de
corrente de recombinagao, ou corrente no escuro.

Desta forma, a corrente que uma resisténcia de carga recebe de uma célula
solar iluminada é o resultado da soma algébrica de dois componentes internos que

se opdem: a primeira € a corrente fotogerada ou fotocorrente 7, , produzida devido a

geracao de portadores criados pela iluminagdo solar; e a segunda corresponde a

corrente denominada corrente de diodo 1,, ou corrente no escuro, devido a

recombinagio de portadores produzida pela tenséo externa.
Considerando que a célula responda linearmente e de forma ideal a estas
excitagbes (hipotese certa para a maioria das células) de iluminagao, a corrente 7

de acordo com a Figura 23 que circulara sera dada por:

I, z lp V

Figura 23 : Circuito equivalente de uma célula fotovoltaica

I1=1,-1, (4.0)
€ a equacao caracteristica da célula solar, valida para todas as condi¢cbes de
funcionamento do dispositivo, mesmo quando, no caso de ndo haver iluminagao, a
corrente de recombinacdo exceder a corrente fotogerada e o dispositivo funcionar
como um receptor de energia.

Sendo o diodo um elemento nao linear, a corrente que flui através dele em

funcéo da tensao, pode ser descrita pela equacao a seguir:

I,=1, exp{ }—1 (4.1)

mkT

cel
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onde /, é a corrente de saturagdo reversa do diodo no escuro, V é a tensédo

aplicada aos terminais do diodo, ¢ é a carga do elétron, m é o fator de idealidade do

diodo, £ é a constante de Boltzmann e 7, € a temperatura absoluta da célula

fotovoltaica.
Assim, substituindo a equagé&o 4.1 na equacéo 4.0 tem-se que a corrente da

célula fotovoltaica, em fungéo da tens&o pode ser expressa por:

I=1, - Io{exp{miz }—1} (4.2)
cel

Em condi¢des de curto-circuito (V7 =0), toda a corrente que passa através da

carga externa, é definida como corrente de curto-circuito 7... Entretanto, em
condic¢des de circuito aberto quando (7 =0), toda a corrente elétrica gerada pela luz

passa através do diodo, neste ponto definimos o potencial de circuito aberto, V

oc’

pela equacgéo:

V. =k—T1nK]—LJ+1} 4.3)
e 1,

onde e representa a carga do elétron.

A partir da equacéo 4.2, verifica-se que na condig¢édo de curto-circuito (V=0),
a corrente do dispositivo é a propria corrente fotogerada e que, se a célula for
colocada em circuito aberto (I=0), ela se autopolarizara com uma tenséao tal que a
corrente de polarizagéo equilibre a fotocorrente.

As correntes /,, e I, dependem da estrutura do dispositivo. Entretanto, € o
valor de /, que determina o potencial de circuito aberto em dispositivos praticos. I,

pode variar dependendo da geometria e processamento do material empregado. Em
condic¢bes de curto-circuito e de circuito aberto a célula solar ndo gera poténcia.

De acordo com Green (1982), o comportamento elétrico mais realistico de
uma célula solar é semelhante ao de um diodo, sensivel a iluminagcéo, ao que esta

associado uma resisténcia em série e outra em paralelo, e estas representa perdas
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elétricas internas da célula. Portanto, € possivel representar uma célula, por meio de
um circuito equivalente, dotado de um diodo, um gerador de corrente e mais duas
resisténcias.

A resisténcia série R, representa a resisténcia efetiva da célula. Esta

descreve a queda de tensao através de perdas 6hmicas do material semicondutor,
nos contatos metalicos e no contato do metal com o semicondutor. A resisténcia-
série pode ser considerada como constituida por trés componentes: (a) a resisténcia
do semicondutor, (b) a resisténcia de contato entre o semicondutor e a metalizagédo
da célula e (c) a propria resisténcia de metalizacido. O ideal seria que a resisténcia
série fosse nula, porém um aumento da area de metalizagdo na superficie frontal de
uma célula reduziria, na mesma propor¢ao, a penetragdo da luz.

A resisténcia paralela R, esta associada as correntes de fuga, e descreve

as perdas que surgem principalmente através de perturbagbes elétricas entre as
partes da frente e de tras da célula, assim como através de perturbacdes pontuais
na zona de transicdo P-N . A resisténcia paralela é originada por fugas na
superficie das bordas da célula, microdefeitos do cristal que possam ocasionar curto
circuito, ou seja, tipicamente problemas associados a processos de fabricagéo.
Valores baixos de resisténcia paralela possibilitam um caminho alternativo para a
corrente fotogerada, reduzindo a corrente que flui através da juncéo, diminuindo a
tens&o da célula.

O esquema da célula solar fotovoltaica considerando as resisténcias em

série e paralela é apresentado na Figura 24.

[
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Figura 24 : Célula fotovoltaica composta por resisténcia série e paralela.
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Desta forma tem-se a seguinte equacéo:

I=1

L

-1

D

-1, (4.3)

como o termo /, representa as correntes de fuga, principalmente pelas bordas da

célula e decorrentes de microfissuras e imperfeicdbes do material, e é expresso da

seguinte forma:

(4.4)

Efetuando-se as devidas substitui¢cdes, utilizando as equagbes (4.4) e (4.1), a

equacéo 4.3 fica expressa da seguinte forma:

(4.5)

pe(V+[RS)_1 _V+IRg
mkT R

cel

I:IL—IO{eX

P

Nos estudos de células solares, outros dois fatores que devem ser levados
em conta sdo a irradiacdo e a temperatura da célula. Mantida a temperatura
constante e sob diferentes condi¢gdes de poténcia de iluminagéo, pode-se observar
um incremento na corrente de curto-circuito proporcional a intensidade da radiagao

solar incidente.

4.9.3 Calculo da eficiéncia de célula fotovoltaica

Com a progressiva disseminagdo de sistemas fotovoltaicos, nos ultimos
anos, tornou-se cada vez mais importante a correta caracterizacdo da célula
fotovoltaica. A partir da analise da curva corrente versus tensdo, sdo obtidas as
principais caracteristicas elétricas de uma célula, especialmente a poténcia maxima
que a célula é capaz de produzir a uma determinada carga"‘.

A curva caracteristica | x V representa os valores da corrente de saida de

um conversor fotovoltaico, em fungédo da tensao, para condi¢gbes preestabelecidas
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de temperatura e radiagdo. A analise desta curva é de fundamental importancia na
caracterizagdo de uma célula fotovoltaica, pois a partir dela é possivel obter os
principais parametros que determinam sua qualidade e desempenho.

A curva caracteristica corrente x tensdo da jungcédo PN, no escuro, se parece
com a de um resistor ndo-linear e € conseguida a partir da resultante da
superposic¢ao da corrente fotogerada com a curva do diodo no escuro. Porém, com a
exposicdo a radiagao solar, a curva se desloca do primeiro para o quarto quadrante,
como mostra a Figura 25 .

A radiacdo solar incidente em uma célula fotovoltaica provoca o

aparecimento de uma fotocorrente 7,, como visto na Figura 24 , que é diretamente

proporcional a essa radiacdo. Do mesmo modo, comporta-se a corrente de curto-

circuito da célula, /.., se os efeitos da resisténcia série forem desprezados.

A temperatura também faz com que a banda de energia do material
semicondutor varie, resultando em uma variacdo da fotocorrente gerada. Qualquer
célula solar € um dispositivo retificador. Quando se encontra no escuro, a curva
corrente (I) x tensdo (V) tem um aspecto mostrado na Figura 25. Sob iluminagéo,
teremos associado a corrente no escuro, uma corrente devido ao efeito fotovoltaico,

a fotocorrente (/).

Em um modelo ideal, a corrente total do circuito é dada pela soma de dois
tipos de corrente, a do escuro e a fotocorrente. Esta ultima tem sentido contraria a
corrente no escura, Figura 25 a. Logo, a curva | x V de uma célula solar, sob
iluminacéo, é representada pela curva da Figura 25 b, através da qual definimos

alguns parametros basicos. V., € a tens&o de circuito aberto, que corresponde a

tenséo de saida, e /.. € a corrente de curto-circuito. A poténcia maxima P, ,

produzida pelo dispositivo é alcancada quando a resisténcia externa se iguala a
resisténcia interna da célula solar, ou seja, o produto | x V é maximo. A posi¢édo do
ponto de poténcia maxima representa a area do maior retangulo inscrito na curva da

Figura 25, e é encontrada segundo a equacéo’:

P,

Max

=LV st (4-6)
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o W

Figura 25: (a) corrente no escuro de uma célula solar, em fungdo da tensdo aplicada. (b)
Caracteristica IxXV de uma célula solar sob iluminagao®.

Neste ponto, definimos /=1/,, e V=V, . O Fator de forma é uma

grandeza que expressa quanto a curva caracteristica se aproxima de um retangulo
no diagrama | x V, e € encontrado pela razdo entre a maxima poténcia de saida e o

produto V,.I.. , OuU seja:

FF — PMa’x — VMa’x 'IMa'x (47)
VCA '[CC VCA 'ICC

conhecendo-se V,,,I..,FF e a poténcia de luz incidente sobre a célula (P, ), pode-

se definir a eficiéncia de conversao por:

_ Py _ FFVeul e 4.8)

E. =
" Pinc Pinc
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Capitulo 5

Resultados e discussoes

Nesse capitulo sao feitas, descricbes e analises dos resultados experimentais
dos componentes da célula fotovoltaica. Os componentes foram caracterizados por
medidas de espectroscopia ultravioleta visivel (UV-Vis), medidas de Difragao de raio-
X (DRX), por medidas de espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e medidas elétricas da

célula.
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5.1 Filmes de SnO, dopado com Sbh.

5.1.1 Medidas de UV-vis dos filmes de Sn0,:Sb

O grafico da Figura 26 representa a medida de transmitancia, para as

amostras de SnO, : Sb, depositados na temperatura de 400 °C. Alguns espectros dos

filmes apresentam franjas de interferéncia como ilustrados na Figura 26. As franjas
de interferéncia surgem nos espectros de absor¢éo, quando o filme apresenta uma
certa espessura mais uniforme e com baixo espalhamento da luz. Os efeitos de
interferéncia sao destruidos possivelmente devido a uma maior espessura do filme
rugosidade e/ou de outras caracteristicas estruturais; neste caso a curva de
transmitancia é lisa. Para estas amostras, identifica-se que as dopadas com as
concentragdes de 1, 3 e 6 mol%, sdo as que aprestam maior numero de franjas de

interferéncia.

— 1 mol%
80 —2mol%
3 mol%
e 4 mol%
5 mol%
60 —— 6 mol%
- B 7 mol%
3\/ —— 8 mol%
.© .
o
IS
= 40 |
e
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® A
- // //
20 - ///
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0 ’ 1 \ 1 \ 1 \ 1
400 600 800 1000

Comprimento de onda (nm)

Figura 26: Medida de UV-vis para filmes de SnO, dopado com 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 e 8 mol% de Sb
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O valor tdo baixo de transmitancia mostrado deve-se a irregularidades no
processo de deposicéo, acredita-se que se melhorados os paradmetros de deposigcao
(temperatura de deposicao, volume de solugdo, sua posigdo no porta amostra e
concentragdo de dopante), consegue-se filmes com melhor valor de transmitancia.

Observa-se, que ha um decréscimo nos valores de transmitancia em funcgéo
do aumento do grau de dopagem dos filmes. Foi identificado que quanto maior a
concentragdo de dopante na amostra mais escura ela se apresenta, no entanto,
apresenta menor resisténcia; certamente pelo aumento da espessura do filme. Para
verificar isso, utilizou-se uma solugdo dopada com 3 mol % de Sb, que apresentou
maior transparéncia no espectro do UV-vis da Figura 26. A Figura 27 ilustra o
decréscimo da resisténcia do filme em fungao da quantidade de solugao depositada.
Observa-se que, diminui desde 1300Q2 depositada com 0,2 ml para 27Q depositado

com 3 ml.
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Figura 27: Grafico da concentragdo de solugdo em fungéo da resisténcia.

A avaliacdo da espessura do filme foi feita utilizando os espectros UV-vis

que apresentam franjas de interferéncia, utilizando as seguintes equacoes:
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_drn,d
A

m

) =mr (5.1)

onde d € a espessura, n, 0 indice de refracdo do 6xido de estanho, A, 0 maximo

comprimento de onda e m a ordem de interferéncia. A ordem de interferéncia é

expressa pela seguinte equacgao:

m=—Tnl (5.2)

sendo 4, , 0 minimo comprimento de onda.

O valor encontrado da espessura do filme de 3 mol% utilizando as equagdes

acima citadas foi de aproximadamente 0,7552um .

5.1.2 Medida de raio-X dos Filmes de Sn0O,:Sb

A Figura 28 ilustra os difratogramas de raios-X, para as amostras de filmes
de Sn0,:Sb, realizada em 400 °C.



74

Intensidade (u.a)
[ T [
f?
L L | L | L

20
Figura 28: Difratograma de Raio-X dos filmes de SnO,:Sb dopados

Os difratogramas apresentados sao tipicos de uma estrutura policristalina. A
disposicao dos principais picos de difragdo nos planos (110), (101), (200), (211),
(220), (310) e (301) sao caracteristicos de uma estrutura tetragonal. A maior
intensidade do pico correspondente ao plano (211) possivelmente da uma
orientacdo cristalografica preferencial nessa direcdo. Este resultado é caracteristico
de formacdo de policristais de SnO,, e semelhante ao relatado no trabalho de

Elangovan®.

5.1.3 Estimativa do tamanho dos graos para os filmes de SnO,:Sb

O caélculo estimado do tamanho dos graos foi realizado, segundo o método

de Debye-Scherrer.
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A Tabela C indica os valores, do tamanho de grdo estimados para os filmes
de SnO,:Sb, identifica-se um aumento no tamanho do grdo, conforme ha aumento

na concentragao de dopante.

Tabela 2: Estimativa do tamanho de gréo para filmes de SnO,:Sb

Filme 1% 2% 3% 4 % 5% 6 % 7% 8%
Sn0O2:Sb

Tamanho | 20,372 26,821 (27,894 |29,061 31,917 33,931 |39,106 (41,312

de gréo

(nm)

5.1.4 Medida de FTIR dos filmes de Sn0,:Sb

A Figura 29 ilustra a medida de refletancia no infravermelho (FTIR-Ref.),
para os filmes dopados de SnO, com antimdnio. Identificam-se bandas de absorgéo
na regido de medidas desde 800 cm™ a 400 cm™.

Observa-se, que os espectros de absorcdo apresentam bandas
aproximadamente em 460 cm™', e outro por volta de 527 cm™. O espectro da regido
de 460 cm™ esta associado a ligacdo Sn-O e o espectro da regido 527 cm™ esta
associado as ligacdes Sn-Cl. Segundo identificou ConstantinoE™e"* Indicader ndo definido.
tal fato esta relacionado com a temperatura de deposicao dos filmes. No aumento da
temperatura de deposicdo é de se esperar uma melhor oxidacdo do estanho e
provavelmente uma exodifusdo do cloro.

O cloro € menos eletronegativo que o oxigénio e tem um raio idbnico bem
maior; a ligagdo Sn-O deve ser mais estavel que a ligagdo Sn-Cl. Este
comportamento do cloro é verificado pelos espectros menos intensos da banda de
absorcao, que praticamente desaparecem em temperaturas superiores a 350 °C, e

0s espectros mais intensos correspondem as ligagdées Sn-O.
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Figura 29: Medida de FTIR para o filme de SnO,:Sb

5.1.5 Medidas de Resisténcia Elétricas dos filmes de SnO,

As medidas de resisténcia elétrica dos filmes de SnO,:Sb, sdo apresentadas
na Tabela 3; a medida foi realizada por meio de um sistema construido para esta
finalidade, que era constituido de um porta amostra 1 cm X 1 cm e um multimetro

digital.

Tabela 3: Medida de resisténcia elétrica dos filmes de SnO,

Filme S$nO, : Sb 1% | 2% | 3% | 4% | 5% | 6% | 7% | 8%

Resisténcia (Q2/ quadrado) 45 38 27 26 25 27 23 20

Comparando, estes resultados com os obtidos por Seguttuvan et al®

, que
utilizando a técnica dip coating e por meio de analise da influéncia do pH da solugéo
precursora, relata uma resisténcia de 5 Q/ quadrado para filmes de SnO,:Sb e uma

transmitancia de 80% na regido do visivel.
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Além, deste parametro, com base na pesquisa de Elangovan et al®®, que
identificando a melhor posi¢do do substrato no porta amostra, e monitorando o valor
da resisténcia conforme variava a temperatura de deposicdo, pela técnica “spray”
pirélise, encontrou um valor de 2.17 Q/quadrado para filmes de SnO,:Sb, fica
evidente que, a posicao do substrato no porta amostra e a temperatura do substrato
sdo fatores que influenciam o valor da resisténcia.

Apesar disso, os valores de resisténcia aqui relatados, sao suficientes para
0s objetivos propostos, tendo em vista que a tecnologia aqui empregada é bem mais
simples, se comparada a aqueles. Mas, para propositos da deposi¢cao do TiO, neste
tipo de filme tivemos dificuldades observando que tem pouca adesao para fixar o

filme de TiO, deste trabalho.

5.2 Filmes de SnO, dopado com Fluor

5.2.1 Medidas de UV-vis dos filmes de SnO,:F

O grafico da Figura 30 representa a amostra da solu¢gdo de SnO,, dopado

com 15 wt % de fluor. O espectro de transmitancia do filme se apresenta com as
respectivas franjas de interferéncia. Neste caso, a estimativa da espessura feita,

segundo as franjas de interferéncias, forneceu um valor aproximado de 0,452um .

Foi obtida desta amostra uma transmitancia em torno de 70%.
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Figura 30: Transmitancia do fillme de SnO , dopado com 15 wt% de fluor.

O valor obtido de transmitancia é satisfatério, comparado com o trabalho de
Laurent®’, que, por meio de um processo de deposicao altamente controlado obteve
transmitancia de 78% para filmes de SnO,:F.

5.2.2 Medida de difragao de raios-X do filme de SnO, dopado com F.

O grafico da Figura 31 representa o difratograma de raio-X, da amostra do
filme de SnO,:F. O difratograma é tipico de uma estrutura tetragonal e policristalina,

como no caso anterior do SnO, dopado com Sb
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Figura 31: Difratograma de Raio-X da amostra do filme SnO, :F.

Fazendo uma comparagdo com os difratogramas dos filmes de SnO;:Sb,
verifica-se que os picos de difracdo correspondem a mesma estrutura, diferindo
apenas na intensidade. Para o filme de SnO,:F o difratograma indica que o filme
depositado na temperatura de 400 °C , formam policristais com uma certa orientagéo
cristalografica na direcdo do plano (2 0 0). Podem ser observados também,

pequenos picos de difragdo que podem possivelmente ser atribuidos a impurezas.

5.2.3 Estimativa do tamanho dos graos para os filmes de SnO,:F

A estimativa do tamanho dos grdos conforme Debye-Scherrer para o filme

de SnO,:F obteve-se, um valor aproximado de +44,8564 nm. Este valor € um
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indicativo que os filmes de SnO,:F, possuem melhor condutividade que os filmes de
Sn0O,.Sb.

5.2.4 Medida de FTIR do filme de SnO:F

O grafico da Figura 32 ilustra a medida de refletadncia em fun¢do do numero

de onda do Filme de SrO, : F semelhante ao SnO,:Sb.
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Figura 32: Medida de FTIR refletancia do filme de SnO, dopado com 15 wt % de fluor.

Observa-se, que o0s espectros de absor¢do apresentam bandas
aproximadamente em 456 cm™'; e outro por volta de 521 cm™. O espectro da regiao
de 460 cm™ esta associado a ligacdo Sn-O e o espectro da regido 527 cm™ esta

associado as ligacdes Sn-Cl.
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5.2.5 Medida de resisténcia elétrica SnO,:F

O filme de SnO.F apresentou um valor de resisténcia elétrica de
aproximadamente 9Q/quadrado e transmitancia de 70%, sendo estes valores
satisfatorios, indicado a viabilidade deste filme para ser utilizado na confeccdo da

célula solar.

5.3 Filmes de Sn0,:Sb e Sn0O,:F com camada de TiO,

5.3.1 Medida de difragao de raios-X

O gréfico da Figura 33 ilustra a medida difratograma de raio-X, para as
amostras de Sn0,:Sb e SnO,:F com camada nanoporosa de TiOs.

Foi identificado que os picos dos planos cristalograficos (1 10), (112)e (22
0) correspondem ao SnO,/TiO, que se apresenta na fase cassiterite com estrutura
tetragonal; os picos dos planos (2 0 0) e (2 1 3) corresponde ao TiO, na forma
alotrépica anatase, com estrutura tetragonal e os planos (10 1), (21 1) e (30 1)
correspondem ao SnO;.

A diferenca das medidas das amostras dos filmes de SnO,:Sb e SnO;:F, se
evidenciam apenas na intensidade dos picos; para o filme de SnO, dopado com 8
mol% de Sb o pico mais intenso é ao longo do plano (3 0 1) e para o filme de SnO,
dopado com 15 wt% de F, o pico mais intenso se apresenta ao longo do plano ( 2 1
1). Atribuimos a esta diferenga ao tipo e a concentragdo do dopante.

Ha na Figura 33, um pico de difracdo para o angulo 260 =27.,1, que néo foi
identificado, podendo ser equivalente a uma outra fase ou ser equivalente a
impurezas na estrutura do material.

O titdnio apresentou tamanho de grdo aproximadamente 35,8284 (nm), este
valor justifica a facil incorporagéo do titanio, no filme de SnO.:F, pela técnica spray

pirdlise.
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Figura 33: Difratograma de raio-X. a) SnO, dopado com 8 mol% de Sb e b) SnO, dopado com 15
wt%.

5.3.2 Medidas de FTIR dos filmes de SnO, com camada de TiO,

A Figura 34 corresponde a medida de FTIR do filme SnO,:Sb com a camada
semicondutora TiO,. Conclui-se que o espectro das bandas de absor¢ao nas regides
456, 530, 612, e 721 cm™', correspondem a ligacdo Sn-O e o espectro na regido 807
cm ~' corresponde ao modo vibracional do TiO,. Comparado com a Figura 35,
identifica-se que fora a diferengca do valor da refletadncia dos filmes de SnO,:Sb e
SnO,:F, os espectro das bandas de absor¢éo séo idénticos. Portanto, o espectro das
bandas nas regides 456, 530, 612, e 721 cm'1, correspondem a ligagdo Sn-O e o

espectro na regido 807 cm ~! corresponde ao modo vibracional do TiO».
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Figura 34: Medida de FTIR do filme de SnO,:Sb com camada nanoporosa de TiO,.
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Figura 35: Medida de FTIR do filme de SnO,:F com camada nanoporosa de TiO,.
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5.4 Corantes

5.4.1 Medidas UV-Visivel

A Figura 36 ilustra a medida de transmitancia, para o corante vermelho,
verde e amarelo. Para estas medidas os corantes foram dissolvidos em agua na

razao de 0.008mg/10 ml, e colocados em uma cubeta de 1 mm de espessura para
serem medidos.
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Figura 36: Medida de UV-vis de transmitancia para corante vermelho, verde e amarelo.

O espectro de absorg¢ao para o corante vermelho é identificado na regido do
visivel, nos comprimentos de onda, 530 e 350 nm; para o corante verde os espectros
estao localizados em 620 e 420 nm e para o corante amarelo se localizam em 450
nm. Identifica-se pela Figura 36, que, o corante vermelho e o corante amarelo

apresentam uma banda larga de absor¢cdo na regido visivel e o corante verde
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apresenta uma banda estreita nesta regido. O fato dos corantes apresentarem
bandas de absor¢do na regido visivel € um fator positivo, na confecgédo de um
dispositivo fotovoltaico, visto que esta regiao é justamente a regido onde aparece ser
mais transparente o filme de SnOj:F. Pode-se notar também que na regido do
infravermelho préximo ndo aparecem bandas de absorgdo, e na regidao ultravioleta

aparecem umas pequenas bandas de absorgao.

5.4.2 Medida de FTIR para os corantes

A Figura 37 ilustra a medida de transmitancia, para o corante vermelho,
corante amarelo e corante verde. A medida do corante foi feita em pé misturado com
KBr.
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Figura 37: Medida de transmitancia para os corantes.
Pode-se, identificar para o corante amarelo, bandas de absor¢do em 1053,

994, e 923 cm™"; para o corante verde em 989, 1049 e 1138 cm™; e para o corante

vermelho em 992 e 1046 cm™. Nota-se, que o espectro do corante verde e amarelo,
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apresenta praticamente o mesmo comportamento. Uma semelhanca na estrutura da
molécula. No entanto, o corante vermelho apresenta um comportamento diferente
dos anteriores, provavelmente indicando uma estrutura mais diferente. Mas, n&o foi
encontrada nenhuma literatura, que relatasse os espectros de absorcdo desses

corantes, para que se pudesse fazer uma melhor avaliagdo do seu comportamento.

5.4.3 Medidas de FTIR dos filmes de SnO, com TiO, e com corante

O grafico da Figura 38 ilustra a medida de FTIR, de trés amostras de filme de
SnO,:F, com camada nanoporosa de TiO, adsorvida por corante vermelho, amarelo
e verde.

Uma foi imersa em corante amarelo, outra em corante verde e a outra em
corante vermelho; permaneceram imersas durante 24 horas. As amostras foram
feitas e medidas sob as mesmas condi¢des. Elas apresentaram um espectro largo
de absorcéo por volta de 840 cm™’, e picos intensos aproximadamente nas regides
438 e 1260 cm™,
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Figura 38: Medida de FTIR de trés filmes de SnO.:F com camada nanoporosa de TiO, adsorvida com
corante vermelho, verde e amarelo respectivamente.
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Entende-se que o espectro com uma banda larga centrada na regido de 840
cm’” corresponde ao TiO,, e as bandas de absor¢édo em 1027, 1031 e 1047 cm'1,

estdo relacionados com as bandas de absorg&o do corante.

5.5 Medidas de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

A Figura 39 ilustra, a micrografia do filme de SnOy:F, que foi realizada com

resolugcdo de aumento de 10.000X, cobrindo uma éarea de 9umx9um, percebe-se

que o material apresenta uma homogeneidade e uma superficie do tipo porosa e
com pequenos cristais espalhados de forma aleatéria sobre a superficie, que
provavelmente devem ser particulas de estanho, no entanto, seria necessario uma
medida de espectroscopia de dispersdao de energia de raio-X (EDX), para a
comprovagao. O tamanho estimado de particula SnO, foi de 280 nm, e dos poros de
369 nm. A existéncia destes poros justifica a facil incorporagdo da camada de TiO,,
percebida durante o processo de deposicdo, o que viabilizou o seu uso na
construgao da célula solar.

Figura 39: Filme de SnO, dopado com 15 wt% de F.
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A Figura 40 mostra a micrografia do filme de SnO,:Sb, realizada com os
mesmos parametros da Figura 39; pode-se perceber que o filme apresenta uma
superficie mais compacta, com poros mais fechados, e, com uma superficie mais
uniforme.

O tamanho estimado de particula foi de 184 nm e o tamanho do poro foi de
156 nm, percebe-se entdo, uma diferenga no tamanho das particulas e dos poros do
filme SnO2:Sb com o filme de SnO.:F, neste, obteve-se mais sucesso na

incorporacao da camada de titanio, no processo de deposicao.

Figura 40: SnO, dopado com 3 mol% de Sb
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Figura 41: Camada de TiO, cobertos com corante amarelo e depositados sobre substrato de SnO,

A Figura 41 ilustra a micrografia do filme de TiO,, depositado sobre um
substrato de SnO; e recoberto por corante amarelo, a medida foi feita com resolugéo

de 10.000X, sobre uma area de 9umx9um.

Observa-se uma morfologia dos cristais na Figura 41 de forma irregular,
apresentando aglomerados nas areas claras e poros nas areas escuras. Observa-se
que ndo ha uma uniformidade no tamanho das particulas do TiO,, elas foram
estimadas dentro de uma faixa de 184 a 369 nm, e estimativa para os poros foi de
461 a 830 nm. A existéncia de poros € um fator relevante na construgdo do
dispositivo fotovoltaico, os poros, facilitam a penetracéo do eletrdlito.

A Figura 42 representa o filme de TiO, recoberto por corante vermelho
Observa-se uma morfologia dos cristais de forma irregular. Pode-se observar no
material, que ndo ha uma uniformidade no tamanho das particulas e dos poros,
entretanto, se comparado com a Figura 41, nota-se uma um aumento na quantidade

de poros (com tamanho estimado de 553 nm), ao longo da superficie do material.
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Figura 42: Filme de TiO, com corante vermelho.

Analisando a micrografia da Figura 43, nota-se que n&o ha uma
homogeneidade das particulas (tamanho estimado na faixa de 369 a 553 nm), e as
incidéncias das areas mais claras sao menores. Percebe-se que o corante verde
incorporou-se mais no TiOy; o0 que justifica a boa resposta fotovoltaica obtida para a

amostra com esse corante.
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Figura 43: Filme de TiO, com corante verde.

5.6 Medidas elétricas

Ao longo, do processo de medicdo, notou-se uma grande dificuldade na
realizacao das medidas, uma vez que até o presente momento o laboratério desta
unidade, ainda nao se encontra totalmente preparado para este tipo de medida.
Entéo, esforgos foram dirigidos no sentido de construir um sistema que possibilitasse
a realizacdo dessas medidas. A célula solar, primeiramente foi medida em um
ambiente sem iluminacao, para conseguir a curva caracteristica I-V da célula. Pode-
se observar na Figura 44 que a curva caracteristica da célula sem iluminagéo
encontra-se no primeiro quadrante. Resultado que esta de acordo com a teoria vista
no capitulo 4 e a curva é caracteristica de um diodo polarizado diretamente.

O gréfico da Figura 45 ilustra as medidas elétricas de corrente e de poténcia
em funcdo da tensao, da célula solar, feita com corante verde. A area iluminada foi
de 5,76 cm?. O valor maximo de poténcia e corrente foram de e 15nW e 0,5ud
respectivamente. Estes valores foram obtidos para uma resisténcia de carga de
20Q). Esta célula apresentou 0,170 mV de tensao de circuito aberto sob iluminacao
de 300 W e a corrente de curto circuito foi de 250u4 .
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Figura 44: Curva caracteristica da célula solar sem iluminagéo.
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Figura 45: Grafico da poténcia e corrente em fungdo da tenséo da célula com corante verde.
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Figura 46 : Célula construida com corante verde em operagéo

A Figura 46 ilustra uma medida em circuito aberto da tens&o sob iluminagao
direta com a luz solar; claramente se observa que a tenséo € de 0,511 Volts.

O grafico da Figura 47 ilustra as medidas elétricas de corrente e de poténcia
em funcao da tensdo, da célula solar, feita com corante vermelho. A area iluminada

foi de 5,6474 cm?. O valor maximo de poténcia e corrente foram de 13,66n e 0,6 uAd

respectivamente. Estes valores foram obtidos para uma resisténcia de carga de
200Q2. Esta célula apresentou + 0,583 V de tensao de circuito aberto, sob iluminacao
solar conforme ilustra a Figura 48, e 0,230 mV de tensdo de circuito aberto sob

iluminag&o de 300 W e uma corrente de curto circuito foi de 2904 .

Se comparado com os valores obtidos para o corante verde, nota-se uma
queda no valor da poténcia maxima e um acréscimo no valor da corrente maxima. A
essas diferencas, atribui-se ao tipo de corante utilizado, uma vez que a resisténcia
de carga ndo é a mesma. Entende-se, entdo, que para cada corante havera de
existir um valor de resisténcia de carga, que forneca os maximos valores de corrente

e poténcia.



94

= LY
5 o
—_ [
2 3
o )
5 =
@]

S =

J O—n_ [,
\D\
0,1+ R=2000 Do g

0,0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T

20 O 20 40 60 80 100 120 140 160
Tensdo [mV]

Figura 47: Grafico da poténcia e corrente em fungéo da tenséo da célula com corante vermelho.

Figura 48: Célula construida com corante vermelho em operagéo

Nao foram realizadas, medidas sobre a célula solar construida com corante
amarelo, visto que apresentou resposta fotovoltaica apenas por espago de poucos
dias apés (2 dias) a sua construgdo e, depois ela sofreu degradagdo e, ndo

apresentou mais resposta a iluminacao.
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6.0 Conclusao

O presente trabalho teve por principal intuito, desenvolver uma célula solar
nanocristalina sensibilizada por corante, que apresentasse alguma capacidade de
conversdo de energia luminosa em energia elétrica. E, para atingir esta meta,
esforcos foram empenhados desde a deposicdo da camada condutora até a
caracterizacao elétrica.

Na busca de uma melhor camada condutora foram preparadas solu¢des de
Sn0O,:Sb com diferentes concentragbes de dopante de 1 a 8% e uma solugéo de
SnOz:F dopada com 15 %. Para a obtengdo da camada condutora, as solugbes
foram depositadas pela técnica “spray” pirolise em 400 °C.

No processo de caracterizagdo dos filmes SnO,:Sb, por meio das medidas
de UV-vis foi identificada uma transmitancia abaixo de 55 % e pelas franjas de
interferéncia, foi possivel obter uma estimativa da espessura dos filmes, sendo da

ordem de 0,752um; Pela analise dos difratogramas de raio-X, observou-se que os

picos de difracdo obtidos s&o tipicos de uma estrutura policristalina, e se
apresentaram com uma orientagdo cristalografica na diregdo do plano (211) e,
também constatamos que para concentracdes maiores de dopante ha um aumento
na intensidade dos picos e no tamanho dos graos; As medidas de FTIR mostraram
espectros de absorgéo que correspodem as ligagdes Sn-O e Sn-Cl; A micrografia do
filme revelou uma estrutura com poros mais fechados e com tamanho de particula
de 184 nm; As medidas de resisténcia elétrica dos filmes estdo compreendidas entre
20 e 45Q), e por meio destas medidas de resisténcia elétrica, identificamos que,
quanto maior a concentragdo de dopante, menor resisténcia elétrica se consegue.
Com base, nestas caracterizacdes, entendemos que, estes flmes ndo seriam os
mais viaveis para a construgdo da célula, tendo em vista seu baixo valor de
transmitancia, alto valor de resisténcia elétrica e pelo tamanho de suas particulas
que dificultariam a incorporagéo do semicondutor de TiO..

Ja no processo de caracterizagcéo dos filmes SnO.:F, por meio das medidas
de UV-vis foi identificada uma transmiténcia de aproximadamente de 70 % e pelas
franjas de interferéncia, foi possivel obter uma estimativa da espessura dos filmes,

sendo da ordem de 0,452um; Pela andlise dos difratogramas de raio-X, observou-
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se que os picos de difracdo obtidos sdo tipicos de uma estrutura policristalina, e se
apresetaram com uma orientacdo cristalografica na diregcdo do plano (200); A
medida de FTIR mostraram espectros de absor¢céo que correspodem as ligagcdes Sn-
O e Sn-Cl; A micrografia do filme revelou uma estrutura com poros (com valor
estimado de tamanho de 369 nm) mais abertos e com tamanho estimado de
particula de 280 nm; O filme apresentou uma resisténcia elétrica de 9Q/o.
Concluimos com base nos resultados dessas caracterizagbes que os filmes de
SnO,:F, apresentou melhores pardmetros (uniformidade, transmiténcia 70%,
tamanho de particula e resisténcia elétrica), para ser utilizado como eletrodo
transparente.

As medidas de DRX para o semicondutor TiO,, revelaram a formacado da
fase anatase e, o difratograma obtido é tipico de uma estrutura policristalina, os
picos de difragdo indicam que os planos estéo orientados na direcédo (200) e (213); a
micrografia revelou tamanhos de particulas na faixa de 184 a 369 nm; as medidas de
espectroscopia de infravermelho do filme SnO,/TiO, mostraram bandas de absorgao
correspondente ao TiO;.

Na caracterizagdo dos corantes por medidas de Uv-vis, foram identificadas
bandas de absorgéo na regiao visivel nos comprimentos de onda 350, 420, 450, 530
e 620 nm, sendo este um 6timo resultado; Os espectros obtidos pela medida de
FTIR revelaram os corantes possuem uma estrutura semelhante. E, por fim as
medidas elétricas revelaram que as células construidas com corante verde e
vermelho apresentaram melhor sinal fotovoltaico.

No processo e caracterizacdo elétrica da célula sob a iluminagédo solar,
obtivemos 6timos resultados de tensdo de circuito aberto: 0,583V para a célula
construida com corante vermelho e 0,511V para a célula construida com corante

verde; e para as correntes de curto circuito obtivemos valor de 29044 . No entanto,

identificou-se uma pequena degradacao no valor da tensdo, com o tempo (periodo
de 120 dias) e, esta diminuicdo é atribuida a degradagcdo ou evaporagéo do
eletrolito.

Verificamos que é possivel construir célula fotovoltaica ativada com corante
organico utilizando a técnica “spray” pirdlise. E, acreditamos que se melhorados os

parametros de deposicao e o tipo de corante e de eletrdlito utilizado & possivel se
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obter uma célula solar que apresenta uma melhor resposta de conversao de energia

luminosa em corrente elétrica.

6.1 Sugestdes para trabalhos futuros

O desenvolvimento desta Dissertacdo de Mestrado abriu novas linhas de
pesquisas relacionadas com a preparacgéo de célula fotovoltaica. Os trabalhos
futuros poderao ser:

Desenvolver as medidas da eficiéncia da célula;

Investigar novos tipos de corantes;

Pesquisar novos tipos de eletrdlitos;

Pesquisar as propriedades eletrocrémicas da interface TiO/corante.
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