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RESUMO

O crescente interesse no uso de novos materiais e aplicacdes destes, para sistemas fotovoltaicos
tem sido uma constante preocupacdo da comunidade cientifica nos ultimos anos. O presente
trabalho tem por objetivo principal, a obtencdo, caracterizagdo e testes de fotoatividade de
células solares fotovoltaicas constituidas de filmes finos de SnO, dopados com fluor, os filmes
foram depositados pela técnica de “spray-pirolise” e pelo método Sol-Gel em substrato de vidro.
Neste trabalho vidros de microscopia com dimensdo de 2.5 x 7,5 cm x 1 mm, s@o usados como
matrizes para os substratos condutores ou 6xidos condutores transparentes (OCT’s). Estes vidros
possuem resisténcia elétrica e transmitdncia adequadas para confeccdo de células solares
fotoeletroquimicas ativadas por corantes. Além de tornar os vidros condutores ¢ feita a deposi¢do
de uma camada de oxido de titdnio, preparagdo de eletrolito e corante, montagem e
caracterizacdo das células. O substrato condutor possui um filme de didxido de estanho dopado
com flior (SnO;:F), a deposi¢do ¢ feita com o auxilio de um compressor ¢ uma pistola
aerografica sobre o vidro a temperatura de 600°C a partir de uma solugdo feita pelo método Sol-
Gel (MSG). Como técnicas de caracterizagdo foram usados: difracdo de raios-x (EDX),
microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva (EDS), Uv-Vis
e método de Van der Pauw. O vidro condutor apresenta transmitancia 80% (400 nm — 800 nm).
A célula com corante mesoporfirina apresenta V., = 0.34 V e I, ~ 150pA. Os resultados
experimentais obtidos dessas células poderdo contribuir para o desenvolvimento de prototipos
que possam ser utilizados comercialmente na captacdo de energia solar e sua conseqiiente
transformacdo em energia elétrica.

Palavra-chave: Filmes Finos, Spray-pirolise ¢ Oxidos Transparentes Condutores



ABSTRACT

The growing interest in the use of new materials and applications thereof, for photovoltaic
systems has been a constant concern of the scientific community in recent years. This work has
as main objective, obtaining, characterization and photoactivity testing photovoltaic solar cells
made of thin SnO2 doped fluoride films deposited by the technique of "spray-pyrolysis" and the
sol-gel method on glass substrate. This glass microscope working with dimensions of 2.5 x 7.5 x
1 mm are used as matrices for the conductive substrates or transparent conductive oxides
(TCO's), these materials have appropriate electrical resistance and transmittance for the
manufacture of photoelectrochemical solar cells activated by dyes. To this end, in addition to
making the conductive glass is made depositing a layer of titanium oxide, dye and electrolyte
preparation, assembly and characterization of the cells. The conductive substrate has a film of tin
dioxide doped with fluorine (SnO2: F). deposition is performed with the aid of a compressor and
a spray gun on the glass at a temperature of 600 ° C from a solution made by sol-gel method
(MSG). How characterization techniques have: x-ray diffraction (EDX), scanning electron
microscopy (SEM), energy dispersive spectroscopy (EDS), UV-Vis, Van der Pauw method. The
conductive glass has transmittance ~ 80% (400 nm - 800 nm). The cell with mesoporphyrin dye
has Vac = 0,34 V and Isc ~ 150pA. The experimental results obtained from these cells may
contribute to the development of prototypes that can be used commercially in the capture of solar
energy and its consequent transformation into electricity.

KeyWords: Thin Film, Spray-pirolysis and Transparent Conductive Oxides
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1. Introducio

As células solares sensibilizadas por corantes foram estudadas e desenvolvidas na
década de 80 pelo professor Michael Gratzel [1] e colaboradores da Escola Politécnica
Federal em Louzane (Suiga). Estas células v€m sendo estudadas desde entdo, por todo
mundo devido as suas caracteristicas de conversido de energia solar em elétrica, indo em
contra partida as células comerciais de silicio que sfo caras devido a sua pureza, tdo
necessaria pra a construgdo dessas células. Em 1991, O'Regan e Gritzel[1] desenvolveram
uma célula fotovoltaica a partir de didxido de titdnio (TiO;) nanocristalino, descrevendo um
baixo custo de producéo e eficiéncia de aproximadamente 11%. Estas células ainda néo sao
comercializadas em larga escala, mas sio alvos de estudos de muitos pesquisadores
espalhados pelo mundo, trabalhando com diferentes pardmetros, para obter uma célula solar
mais eficiente ou de menor custo.

O Meio Ambiente vem sofrendo processos naturais de transformag¢fo com o passar
do tempo, tais como inundagdes, secas, avalanches, terremotos, erupgdes vulcénicas, entre
outros, desde antes do inicio da vida humana na Terra. Segundo Pires [2], estes processos,
exceto o vulcanismo e tectonismo, passaram a ter sua frequéncia, intensidade e local de
ocorréncia associados a mudangas ambientais contemporaneas, tais como o
aquecimento global e a poluicdo da atmosfera.

O Painel Intergovernamental de Mudangas Climaticas divulgou que o planeta esta
aquecendo e atribui o aquecimento ao aumento na concentracdo de gases do efeito estufa
[3]. A queima de combustiveis fosseis € uma das principais causas das emissdes de dioxido
de carbono na atmosfera, segundo a Organizagdo Mundial de Meteorologia [4].

Cerca de 80% da matriz energética mundial estd baseada em recursos ndo
renovaveis. Além dos aspectos ambientais e de seguranga do armazenamento e queima do
petrdleo, sua obtengdo apresenta riscos de acidentes ambientais graves como os vazamentos
ocorridos no Golfo do México em 2010 e o ocorrido na Bacia de Campos em 2011. A
queima de carvao ou lenha exige a remocdo de florestas, que causa desertificagdo e suprime
a capacidade de seqiiestro de carbono, além da polui¢do atmosférica gerada com a queima,
com a emissdo de gases do efeito estufa [4].

O momento pede uma mudanca de paradigmas na matriz energética mundial, em que
o foco deve estar na sustentabilidade, baseado na utilizagdo racional e planejada dos recursos
naturais, dando preferéncia aos recursos renovaveis. As energias eodlica, geotérmica,
hidraulica e solar sdo boas alternativas aos combustiveis fosseis, porém, ainda sdo fontes
mais caras de energia do ponto de vista econdmico. Aumentar a eficiéncia e reduzir o
custo de producédo dos dispositivos de obtencdo de energias limpas sdo os maiores desafios
para uma reestruturagdo da matriz energética.

A energia solar fotovoltaica ¢ limpa e abundante, em paises como o Brasil as células
solares de silicio apresentam eficiéncia elevada (~ 24,5%) [5] devido a qualidade da
exposicdo solar. A conversdo de energia nas células solares se da por meio do efeito
fotovoltaico que existe na jung¢do semicondutora [6]. Numa célula tipica, o semicondutor é



um monocristal de silicio onde o processo de absor¢do de luz e separacdo de cargas que
ocorre simultaneamente. Esse efeito ocorre quando a luz excita os elétrons para niveis
elevados de energia, saindo das ligagcdes covalentes e deixando buracos (lacunas) em seu
lugar no cristal. Na tentativa de evitar a recombinagdo dos elétrons nos buracos usa-se silicio
com alto grau de pureza, o que torna caro o processo de obtencdo do mesmo. Uma ilustragéo
pode ser observada na Figura 1.

Figura 1 - Corte transversal de uma célula fotovoltaica.

r~ Contato Frontal

— Silicio tipo "n"

s Jungao Iipnll
Contato de Base - = Silicio tipo "p"

Fonte: www.cresesb.cepel.br/tutorial solar.htm

Uma configuracdo promissora proposta na literatura [1,5-7] tem sido muito estudada.
Filmes de TiO,, sensibilizados por corante de bipiridil-ruténio [5,8] ou até mesmo corantes
organicos. Os corantes sintéticos possuem alguns problemas, sua sintese € dificil, pois utiliza
metais raros em sua composi¢do, por este motivo o uso de corantes organicos tem sido
muito estudado e incentivado pela comunidade académica.

O oxido de titanio é um semicondutor do tipo n, isto significa que ele possui excesso
de cargas negativas na camada de condugdo, porém para que o elétron seja ejetado da
camada de valéncia para a de condugdo, ¢ necessario muita energia, e esta se da na faixa do
ultravioleta, mas este tipo de energia representa menos de 10% da energia do sol, por este
motivo faz-se a adi¢do de um corante que absorva uma maior faixa do espectro solar [9].

Neste tipo de célula, a luz é absorvida pelo corante e este esta ligado quimicamente
ao oxido de titanio que foi depositado sobre um éxido transparente condutor (TCO) [9]. O
corante ao ser excitado pela luz ejeta elétrons para a camada do semicondutor (denomina-se
inje¢do de elétrons). O fato da estrutura do oxido ser porosa facilita o transporte dos elétrons
para a camada condutora, eles sdo coletados a0 mesmo tempo em que a carga positiva ¢
transferida do composto organico para o eletrdlito, que funciona como um doador de
elétrons, apds passar por uma carga ele serd coletado num contra eletrodo e o eletrolito se
recombina voltando a sua forma original. Quando fechado o circuito, energia elétrica
continua ¢ gerada, na Figura 2 temos uma ilustracdo do processo acima descrito.



Um dos componentes mais importantes das células € o corante, pois este elemento ¢
fotoexcitavel, o principio de funcionamento das células ¢ baseado nele. Determinam uma
resposta espectral e caracteristicas de absor¢do, porém ainda nio apareceram estudos que
caracterizassem a natureza dos estados oxidados dos corantes. Cerca de 900 corantes
sintéticos ja foram desenvolvidos. Todavia esses corantes apresentam semelhancas
estruturais fisicas e quimicas, ¢ somente uma fracdo dos mesmos apresentam caracteristicas
uteis como fotoexcitaveis em Células Solares de Corantes Sintéticos [10,11].

A célula de Gritzel ¢ composta por semicondutor com camadas de 6xido condutor
transparente (OCT) e dioxido de titanio (TiO,); corante fotossensibilizador, eletrdlito redox
e contra-elétrodo; tendo como suporte substrato transparente. Basicamente, o processo
de geracdo da fotocorrente elétrica na célula de Gritzel é devido a absor¢do de
energia (luz), proveniente do sol ou de uma fonte artificial, pelo corante, ver Figura 2a. O
par redox (I/12) tem a fungdo de regenerar o corante fotossensibilizador ¢ assim tornar o
processo de geracdo de fotocorrente reversivel.

Figura 2 - Representagdo esquematica de uma célula solar de corante fotoexcitavel
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Fonte: www.bath.ac.uk/chemistry/eletrochemistry/gratzel.htm

1.1. Célula de TiO; nanocristalino ativada por corante ou Célula de Griitzel

A célula de Gritzel, como anteriormente citado, é o dispositivo de conversdo de
energia que utiliza camadas de 6xido condutor transparente (OCT) na forma de filme
fino, nanoparticulas de didxido de titdnio (TiO;), corante sensibilizador (S), eletrolito
e contraelétrodo. As camadas s3o confinadas em um substrato transparente, ver Figura 2b.
(onde: a — Substrato transparente, b — dxido condutor transparente, ¢ — diéxido de titdnio,d —
corante, e — eletrolito,f — grafite ou platina, g — 6xido transparente condutor ,h — substrato
transparente). Diversos outros grupos no mundo atualmente pesquisam a possibilidade de
aplicagdo desta tecnologia em substitui¢do as células de silicio.

O filme fino de didxido de estanho dopado com fluor (SnO,:F) depositado sobre
substrato transparente (ST) é um dos materiais utilizados como eletrodo transparente na em
célula fotovoltaica de filme fino. Ele assim como os demais semicondutores do tipo



oxidos condutores transparentes (OCT) exibem geralmente alta transmitancia na regido do
visivel e alta condutividade elétrica. O uso do didxido de titanio (TiO,) é explicado por
apresentar caracteristicas como fator de rugosidade alto, transferéncia de carga muito rapida
e eficiente na interface formada pelo o0xido e as moléculas do corante adsorvidas em sua
superficie.

O TiO; além de ser aplicado em dispositivos fotovoltaicos ¢ também utilizado na
fotodegradacdo de poluentes organicos, sensor de gas entre outros. Ele possui banda
proibida com valores aproximadamente entre 3.0 eV e 3.2 eV, absorvendo na regido do
ultravioleta. No entanto, as propriedades estruturais, eletronicas e dpticas dele permitem a
imobilizacdo de dopantes, organicos e inorganicos, na sua superficie. Se o dopante usado
apresentar fotossensibilizagdo na regido do visivel, o sistema TiO;:dopante apresenta
absor¢do espectral na regido visivel.

O TiO,, que é branco, possui seu subnivel d completo, de forma que nio absorve em
nenhuma regido do espectro visivel. Mas, se for adicionado a ele algum ion cromdéforo
(dopante), ¢ possivel a obten¢do de cores variadas, como conseqiiéncia do desdobramento
dos orbitais d. Isso pode criar niveis de energia dentro da banda gap, proporcionando
um estreitamento entre a banda de valéncia (BV) e a banda de condugdo (BC),
facilitando a promogdo do elétron para o nivel de maior energia. Além do uso em
dispositivos fotovoltaicos, os OCT’s sdo também usados como contato transparente em
displays, refletor térmico, producdo de nanotubos orginicos e inorganicos.

Filmes finos de OCT sdo depositados sobre substrato através de técnicas, tais como
deposicdo quimica a vapor, evaporacdo reativa, solugdo de crescimento (precipitagdo
controlada), sol-gel, “spray pirolysis”, entre outras. Filmes de TiO,, na forma de
nanoparticulas ou nanotubos, sdo preparados por técnicas, tais como, doctor blade, sol-gel,
sputtering, silk screen, sol-gel, eletrodeposi¢cdo, deposi¢do quimica a vapor, entre outras.

1.2. Panorama Geral

O subsolo brasileiro possui importantes depositos minerais. Partes dessas reservas
sdo consideradas expressivas quando relacionadas mundialmente. Segundo Farias [12], o
Brasil apresenta-se como segundo maior produtor mundial de estanho na forma de
cassiterita, cujas reservas possuem mais de 170.000 toneladas. Fato esse impulsionador das
pesquisas envolvendo a utilizagdo do Sn em diferentes métodos para obtengdo de materiais
cerdmicos capazes de substituir materiais tradicionais em diferentes processos industriais.
Munnix [13] afirma que o SnO, apresenta estrutura cristalina tetragonal do tipo rutilo,
(conforme observado na Figura 3), com grupos pontual e espacial P42/mnm.



Figura 3 - Representacdo da célula unitaria de SnO,.
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Fonte: Gomes [14]

De acordo com Oliveira [15], essa estrutura ¢ composta por 2 dtomos de estanho ¢ 4
atomos de oxigénio, sendo que cada atomo de estanho € rodeado por um octaedro distorcido
de seis atomos de oxigénio, e cada atomo de oxigénio tem trés estanhos como vizinhos mais
proximos, dispostos nos vértices de um triangulo aproximadamente eqiiilatero (Figura 4).
Porém, de acordo com relato de Hou [16], se um ion 3d substitui o ion estanho, uma
distor¢do axial ¢ introduzida em conseqiiéncia do raio atomico e carga diferente.

Figura 4 - Disposi¢do de célula unitaria do SnO, em sitios octaédricos ocupados por atomos
de oxigénios.
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Fonte: Gomes [14]

Bernardi afirma que o método Sol-Gel (MSG) para a prepara¢do de novos materiais
vem sendo usado com freqiiéncia na ultima década, pois o mesmo apresenta inimeras
vantagens em relagdo aos métodos convencionais. Isso se da por que o0 MSG produz uma
mistura homogénea de cations em nivel atdomico, filmes e fibras géis que possuem grande
importancia tecnoldgica. Uma das vantagens mais atrativa desse método é a obtengdo de
complexos homogéneos com alto grau de pureza, que podem ser sintetizados a baixas
temperaturas, possibilitando a sintese de 0xidos com propriedades bem definidas [17].



2. Objetivos Gerais

Este trabalho tem como objetivo principal depositar sobre um substrato de vidro
camadas de SnO, dopado com Fluor (FTO), por uma solugdo menos agressiva, pois a
mesma ndo possui em sua composi¢do acido cloridrico (HCl) como em outros trabalhos
conhecidos e difundidos na literatura.

2.1. Objetivos Especificos

o Melhorar o processo de deposi¢do de FTO;

° Melhorar a transmitancia e a resisténcia do filme de FTO;
o Testar o corante denominado mesoporfirina no sistema montado;
o Caracterizar o substrato condutor utilizando Microscopia Eletronica de Varredura

(MEV), Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), Difragdo de Raios-X, Uv-Vis e
Espectroscopia de Impedéncia Eletroquimica (EIE);

o Analisar as células solares obtidas, em varios comprimentos de onda.



3. Revisdo Bibliografica

Edmond Becquerel em 1839 descobriu o funcionamento bésico das células solares
baseadas no efeito fotovoltaico. O material utilizado nas células sdo semicondutores que se
caracterizam pela presen¢a de distintas bandas de Valencia (BV) e na banda de condugio
(BC). Entre elas ha uma banda proibida de energia ou bandgap (Eg) [18].

3.1. Materiais Semicondutores

Semicondutores possuem condutividade elétrica entre condutores e isolantes, sdo
caracterizados por serem solidos cristalinos, via rota quimica os elementos semicondutores
podem ser alterados e assim sua capacidade de controlar uma corrente pode ser aumentada.
O processo de conducdo nos solidos depende do movimento dos elétrons, que depende
diretamente da estrutura eletrénica do material [19].

Por isso nos semicondutores os portadores moéveis, sdo os elétrons da banda de
condug@o e os buracos ou lacunas da banda de valéncia. Para que haja uma melhor
compreensdo da diferenca entre estas categorias, é necessario que se faga a introducdo do
conceito de bandas. A banda de valéncia é o resultado do recobrimento e recombinagio
entre os orbitais de valéncia dos atomos individuais, enquanto que a banda de condugéo ¢ o
resultado do recobrimento ou recombinacéio entre os orbitais mais elevados parcialmente
preenchidos ou vazios [19].

Observa-se que para que ocorra condugdo de eletricidade através de um material, €
preciso que haja portadores de cargas moveis. Assim, os elétrons na banda de valéncia estao
ligados aos seus respectivos atomos, e por tanto ndo podem desenvolver essa fungdo, mas os
elétrons na banda de conducdo sdo capazes de se mover através do material, e assim
conduzir eletricidade [19].

O “Bandgap” ou banda proibida, nome que se da a diferenca entre as bandas, se for
superior a 6 eV determina um material isolante, e se estiver entre zero ¢ 3 eV temos um
semicondutor.

Na tabela 1 s@io apresentados varios semicondutores e ligas, representados pela
quantidade de elementos formadores.



Tabela 1 - Sistemas semicondutores e ligas

Classificaciao Exemplos

Elementares Si, Ge

Binarios GaAs, InP, GaSb, AIP,
AlISb, GaN, GaP, InAs,
InSb

Compostos 111-V Ternarios Al Ga;_As, In,Ga;P,

GaAsXP 1-x
Quaternarios InyGajxAsyPy.y

Binarios ZnO, ZnS, ZnSe, ZnTe,

CdS, CdTe, CdSe, HgS
Compostos II-VI

Ternarios HgiCd, «Te

Fonte: o autor

3.1.1. Semicondutores Intrinsecos

Semicondutores intrinsecos sdo formados por elementos puros da familia IV (familia
do carbono) ou por combinag¢des as quais a media dé [V(familia III e V, familia Il e VI), em
geral possuem um grau de cristalinidade elevado. Para Jacobus [19] os semicondutores
intrinsecos (puros) baseiam-se na teoria das “bandas de energia” que, por sua vez, se
justifica através de conceitos de Mecanica Quantica e de Mecanica Estatistica.

Se comparados com os metais os semicondutores intrinsecos possuem baixa
concentracdo de portadores, a excitagdo térmica ou Optica resulta na condugio elétrica,
conhecido como geragdo térmica de portadores. O niimero de elétrons e lacunas gerados, sdo
sempre iguais por este processo. Visto que o processo de movimentagdo de cargas € o
resultado da transi¢do eletronica através do “gap” que separa as bandas. O seu produto ¢
uma constante dada pela lei de agdo das massas [19].

Esta condutividade acontece a temperaturas elevadas, por isso os elétrons migram da
banda de valéncia por excitacdo térmica. Todavia, se a temperatura for muito elevada o
acumulo de cargas pode ser muito grande e o comportamento serd de um nao-condutor.
Disso conclui-se que a temperatura influencia no numero de portadores. O ideal é que a
banda proibida seja pequena, pois facilitara que os elétrons da banda de valéncia recebam
um acréscimo de energia ¢ possam migrar para a banda de condugdo. Este fato afirma que a
taxa de geracdo de portadores ¢ uma funcdo da temperatura com a largura da energia de gap
[19].



3.1.2. Semicondutores Extrinsecos

Os semicondutores extrinsecos sdo formados por adigdo de impurezas (dopagem), a
presenca dessas impurezas ¢ o que favorece a conducdo por alteragdo do numero de
portadores. Segundo Jacobus [19] as impurezas dos elementos das familias IIIA e VA
constituem dopantes para semicondutores elementares como Si e Ge. Com relagdo a
semicondutores compostos ¢ similares como GaAs, o autor afirma que as alteragdes da
concentracdo de portadores podem ser obtidas por elementos das colunas II, IV e VI da
tabela periddica. A Figura 5 é um exemplo de representagdo bidimensional de uma rede de
silicio adicionada de atomos impuros. Neste caso, o atomo de fosforo ¢ chamado de 4tomo
doador, porque ele doa um elétron para a banda de condug@o, assim pode ser dito que este
elétron esta localizado em um nivel doador (Figura 6). Adicionando atomos doadores, pode-
se aumentar a densidade de elétrons na banda de conducdo. Na Figura 5b um atomo de
fosforo substitui um de silicio. Quando os semicondutores s3o dopados com atomos
doadores diz-se que este é um semicondutor do tipo n, porque os portadores de cargas

negativas estdo em maior numero que os portadores de cargas positivas (ou buracos,
lacunas) [20].

Figura 5 - Representacéo bidimensional da rede de silicio.

Fonte: o Autor

Na Figura 5c, ha a representagdo de atomos de silicio dopados com aluminio, este
possui apenas trés elétrons na banda de valéncia. Neste caso ha falte de um elétron na rede,
isto torna facil para o aluminio roubar o elétron do silicio mais proximo, isto cria um
“buraco” na banda de valéncia. Pode-se observar que empregando pouca energia térmica os
elétrons passam para a banda de conducdo do cristal, aumentando a concentragdo n de
elétrons resultando em um aumento na taxa de recombinacdo dos portadores e
consequentemente, uma reducdo na concentragdo das lacunas. Ressalta-se que no caso dos
semicondutores extrinsecos do tipo “n” e “p” a condutividade ¢ mais elevada comparada aos
semicondutores intrinsecos, sendo caracterizada por um processo especifico de condugao via
elétron ou buraco [21].



Figura 6 - Bandas de energia em portadores do tipo n e tipo p.
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Fonte: o Autor

3.2. Meétodo Sol-Gel

O método sol-gel teve seu inicio a algumas décadas, porém os seus produtos so6
ganharam importdncia nos ultimos tempos. Em 1846, Ebelmen [22] desenvolveu um
composto através do método Sol-Gel, o tetraetoxido de silicio. Descreveu o preparo deste, a
partir do SiCly e etanol, apds o processo de gelatinizacdo obtendo assim um soélido
transparente.

Ao fim da década de 60 e inicio de 70, as industrias que trabalhavam com ceramica
comegaram a interessar-se pelo método sol-gel. Entretanto, somente apos demonstrarem que
compostos sélidos podiam ser produzidos pela secagem desses géis, verificou-se uma
grande expansdo na aplicacdo deste método em varias areas da tecnologia, como no
desenvolvimento de condutores, semicondutores, adsorventes cromatograficos, sensores e
biosensores, cerdmicas magnéticas, filmes supercondutores, revestimentos &pticos e
catalisadores.

No final dos anos 70 muitos grupos de pesquisa aplicaram o MSG (Método Sol-Gel)
na preparacdo de corpos monoliticos de silica usados como pré-formas para fabricar de
fibras opticas [23,24], enquanto o grupo do Prof. Sakka mostrou a possibilidade de preparar
fibras diretamente a partir de géis [23,24]. Remarcavel desenvolvimento nesta area ocorreu
em meados da década de 80, quando o grupo do Prof. Schmidt [25] preparou materiais
compdsitos constituidos por géis inorginicos impregnados por polimeros organicos e
copolimeros, formados por liga¢cdes quimicas primarias entre cadeias poliméricas organicas
e inorganicas. Esses compositos e copolimeros t€m atraido a atengdo de quimicos organicos,
inorgénicos e especialistas em macromoléculas. Do ponto de vista académico, um grande
esfor¢o tem sido dedicado ao entendimento dos aspectos fundamentais relacionados ao MSG
[23-25].

Nos ultimos tempos, tivemos um crescimento significativo no interesse pelo método
sol-gel, pois os materiais obtidos por este demonstram alta pureza, homogeneidade e
temperatura de obtencfo inferior, se comparar a aqueles formados pelos métodos
tradicionais de obtencdo de revestimentos. O processo sol-gel consiste em uma metodologia
de preparagdo de materiais, partindo originalmente de precursores moleculares, no qual uma
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rede coloidal de oxidos pode ser obtida via reagdes de polimerizacdo inorganicas. Estas
reagdes se processam em solugdo, ¢ o termo Sol-Gel, descreve a sintese de oOxidos
inorganicos em via umida. O termo sol definiu uma dispersdo de particulas coloidais
estaveis em um liquido. A unido entre as particulas, pelo processo de crescimento e
agregacdo, pode levar a desestabilizacdo da dispersdo coloidal, formando géis ou
precipitados. O gel pode ser visto como sendo o sistema formado por uma estrutura rigida de
particulas coloidais (gel coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico) que
imobilizam a fase liquida nos seus intersticios [26].

O gel coloidal € obtido apds a aglomeragdo das particulas, devido a alteragdo das
condicdes fisico-quimicas da suspensdo, enquanto que o gel polimérico € produzido a partir
de dispersdes, onde sdo promovidas reagdes de polimerizagdo. O método sol-gel possui
vantagens na preparacdo dos materiais, pois permite realizar sinteses a baixas temperaturas
evitando a decomposi¢do térmica das espécies imobilizadas, além de reduzir o risco de
contaminacdo e a perda de componentes volateis. Além disso, consiste na obtencdo de
produtos com alta pureza e materiais homogéneos, uma vez que a homogeneidade final dos
materiais preparado é obtida em escala molecular. O MSG ¢ versatil porque ¢ possivel
manipular de forma simples a textura, estrutura, configuragdo, composicdo e até as
caracteristicas quimicas das matrizes obtidas, como o volume e a distribuicdo do tamanho
dos poros. A producdo de cerdmicas com variadas formas e configuracdes geométricas:
filmes, pds, monolitos, placas, fibras. A caracteristica principal do MSG envolve a sintese de
uma rede polimérica inorganica por reagdes quimicas em solugdo a baixas temperaturas,
geralmente de 25 a 100 °C. As principais etapas que ocorrem neste método sio: hidrdlise,
condensacdo, gelatinizagdo e secagem [27].

3.2.1. Hidrdlise e Condensacio

No inicio do MSG, temos a reagdo quimica de um precursor que contem o cation a
ser convertido em 6xido, representado por M. Podendo estar na forma de cloreto ou acetato
sendo aqui representado por X, um grupo alquila descrito como ROH e x como o estado de
oxidac¢do descrito na equacdo (1). Teremos entdo, a formac¢do de um alcdxido metalico em
meio acido.

MX, + xROH - M(RO), + xHX @Y

O alcéxido em presenga de agua promove uma hidrolise e posterior recombinac¢do do
grupo alquila, como demonstrado na Figura 7.
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Figura 7 — Método Sol-Gel — Hidrolise e Condensagéo.
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Fonte: O Autor

A continua formagfo deste processo de condensagio, dos grupos hidroxo, nés leva
a polimerizag¢do das moléculas originando cadeias cada vez maiores e/ou mais ramificadas,
ou seja, a formagdo de oxopolimeros e em seguida os 6xidos hidratados. E dependendo de
fatores como pH, temperatura, velocidade de agitagdo e da cinética da condensagdo, podem
ocorrer precipitagdo ou geleificagao.

3.2.2. Formacao do Gel

A medida que as reagdes comecam a evoluir, os mondmeros formados comegam a
colidir entre si, formando ligacdes em ponte, entre ligantes oxo, hidroxo e alcéxidos
residuais. Portanto esses monomeros continuam crescendo em tamanho chegando a macro
particulas, que geram cadeias e redes que se estendem através do meio liquido
transformando-se em um agregado de dimensdes macroscopicas, o gel [25].

Pode-se identificar as caracteristicas da geleificagdo através de uma alteragio
significativa do material. Essa alteragdo do material é¢ definida como uma suspenséo coloidal
que se transforma em gel pelo estabelecimento de ligagdes entre particulas ou espécies
moleculares, levando a formagdo de uma rede tridimensional. Por isso o gel adquire algumas
propriedades elasticas e a sua viscosidade aumenta. Os aspectos fundamentais envolvidos
nesta transicdo podem ser descritos a partir da termodindmica dos fendmenos criticos de
crescimento e agregacdo [26].

A geleificacdo de matérias sol-gel pode também ocorrer apods o sol ser depositado em
um substrato, tornando possivel a obten¢do de materiais com formas determinadas. Assim a
geleificacdo ocorre por evaporagdo rapida do solvente, como acontece na preparagdo
de filmes finos ou fibras. Portanto, a estrutura final do gel ¢ definida na etapa de
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geleificacdo, e o0s processos seguintes, como envelhecimento e secagem, serdo
condicionados pela estrutura do gel formado nesta etapa [26].

3.2.3. Secagem

O processo de secagem envolve a remocdo da fase liquida intersticial do gel,
constituida por solventes e sub-produtos de baixo peso molecular originados pelas reacdes
de hidroélise e condensagdo, e pode ser dividido em uma sequéncia de eventos que ocorrem
no material: encolhimento progressivo e densificagio;

A principio, ocorre uma reducdio de volume do gel, o que equivale ao volume do
liquido perdido por evaporagdo, ¢ a interface liquido-vapor permanece na superficie
exterior do material. Esse volume reduzido do liquido expande-se de forma a cobrir a
superficie solida para evitar a criagdo de interfaces solido-vapor de maior energia; essa
tensdo exercida no liquido € suportada pela rede do gel, provocando a sua contragdo.
Devido a contracdo ndo uniforme que ocorre no material, podendo levar a fragmentacéo
do gel. O aparecimento da tens@o decorre ndo apenas de diferengas locais no coeficiente
de expansdo, mas também da agdio de forgas capilares, que operam quando os poros
comeg¢am a esvaziar, uma interface liquido-gel se desenvolve em forma de menisco dentro
dos poros [27].

O sistema, inicialmente bastante fluido (sol), tem sua viscosidade aumentada, a
medida que a reagdo de condensagdo/hidrélise evolui e o solvente evapora formando o gel.
Durante o envelhecimento e secagem do gel ocorre uma larga variedade de mudangas fisicas
e quimicas em sua rede. Elas podem ser classificadas como policondensacdo que é
responsavel pelo aumento da conectividade da rede ocorrendo assim uma sinérese
(encolhimento do gel com expulsdo do solvente); coalescéncia (aumento do tamanho
dos poros e redugdo da area superficial) e segregacdo (separacdo de fases). E para melhor
compreender as alteragdes envolvidas durante a secagem, considera-se o gel uma
estrutura porosa. A rede do gel ¢ deformada pelas forgcas de capilaridade, as quais causam o
seu encolhimento, expulsando o liquido dos poros. A resisténcia da rede aumenta devido &
maior densidade de empacotamento da fase solida e se torna suficiente para resistir a mais
encolhimento. Nestas condi¢des, as forgas de capilaridades elevadas sdo incapazes de
comprimir ainda mais o gel. Os poros comeg¢am entdo a se esvaziar. E dessa forma o
processo de secagem ¢ finalizado [27].

3.3. Filmes Finos

O filme fino ou pelicula, é uma camada de um material que apresenta espessuras
geralmente na faixa de fracdes de nanOmetros até lum. Os componentes eletronicos
semicondutores e os revestimentos opticos sdo os maiores beneficiarios do desenvolvimento
deste material. Os filmes finos podem ser condutores, semicondutores ou isolantes.

Normalmente as propriedades do material na forma de filme diferem das
propriedades do mesmo material na sua forma macic¢a devido a influéncia da superficie. Por
outro lado as propriedades dos filmes s3o altamente dependentes dos processos de
deposi¢do. Um dos aspectos mais interessantes do processo sol-gel ¢ o fato do sol fluido,
antes de sofrer geleificag@o, permitir a preparacdo de filmes finos de uma forma simples e
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econdmica, sendo possivel o controle preciso da microestrutura do filme depositado, do
volume e tamanho de poro, da espessura e da area superficial [28].

Os filmes finos s@o a configuracdo tecnologicamente mais importante, constituindo
uma area primordial nas aplicacdes do processo sol-gel pelas suas inimeras utilizagdes na
optica, na eletronica e no desenvolvimento de sensores. As técnicas mais utilizadas para
deposicdo de filmes sol-gel sdo a imersdo, ou dip-coating, ¢ a rotagdo controlada, ou spin-
coating (SC). Em ambos os casos, a microestrutura do filme depende da velocidade de
imersdo e rotacdo, da dimensdo e da extensdo da ramificagdo das espécies em solugio antes
da deposigao, e das velocidades relativas de condensacdo e evaporacdo durante a deposigio
do filme. Portanto, o controle destes fatores permite o controle da porosidade da matriz
polimérica obtida [28].

3.4. A Técnica de Spray

Esta técnica é usada hd muitos anos, ela se utiliza de um efeito de diferenca de
pressdo, este efeito é conhecido como “Efeito de Venturi”, que nada mais ¢ do que passar ar
comprimido (ou outros gas) por um tubo de didmetro conhecido, sendo este reduzido de
forma suave para diminuir os efeitos de turbuléncia para um didmetro menor, como mostra a
Figura 8.

Figura 8 Tubo de Venturi.

Fonte: o Autor

Na area A1l temos uma zona de alta pressdo, quando o fluido passa para a area A2 ele
sofre uma redug@o na pressdo ¢ um aumento na velocidade do fluido, porém como neste
local temos uma zona de baixa pressdo ¢ necessario que a pressdo seja compensada, e como
ha um furo neste local pressdo ¢ compensada puxando ar através deste furo, se houver um
fluido de maior densidade abaixo do tubo que entra no tubo de Venturi este serd sugado até
o topo do tubo no inicio da area A2, conforme a Figura 9.
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Figura 9 Tubo de Venturi com Fluxo de ar.

Al>42 | A3=A2 &
’ ‘ Ad==A1

’ ‘ A3==Ad

Fonte: o Autor

Entdo o fluido sera aspergido através da area A3 (Figura 10).

Figura 10 Tubo de Venturi Aspergindo o Fluido.

A1

Patm

Fonte: o Autor
3.4.1. Spray-pirdlise

Esta ¢ uma técnica utilizada para aplicar filmes finos em substratos, que consiste em
aquecer o mesmo até uma temperatura adequada de trabalho, e isto varia conforme cada
experimento.

Uma vez que se tenha atingido a temperatura de deposi¢do, usa-se um aparelho de
spray, ou pistola aerografica com o auxilio de um compressor, para aspergir a solugéo sobre
o substrato, isto deve ser feito diversas vezes (Figura 11). Equipamentos mais simples
podem ser empregados no processo, tais como: borrifador manual (este pode substituir o
aerdgrafo e o compressor), porém a qualidade da deposi¢do pode ser reduzida, pois nestes
equipamentos a aspersdo ¢ ineficiente.
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Figura 11 Esquema de Spray-Pirdlise.

Bico Aspersor Aherto

Comprimido

Fonte: o Autor

3.5. Espectroscopia de Impedéncia Eletroquimica

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) ¢ um método de analise, que
nos ultimos tempos vem sendo utilizado na caracterizagdo de processos eletroquimicos. O
método acarreta em medidas com relativa rapidez e materiais distintos. E o melhor de tudo a
EIE n2o ¢ uma técnica destrutiva, por tanto, esta ¢ uma das técnicas mais indicadas para
experimentos in-situ.

A técnica de (EIE), ou somente Impedancia Eletroquimica, consiste na aplicagdo de
um potencial elétrico variavel, através de um potenciostato/Galvanostato em uma célula
eletroquimica e a medi¢do da resposta, na forma de corrente elétrica, desta célula a esta
excitacao[29].

Figura 12 Potenciostato / Galvanostato modelo PGSTAT302N Autolab.

Fonte: o Autor
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O arranjo experimental ¢ ilustrado na Figura 13 onde a freqiiéncia do potencial
aplicado ao eletrodo de trabalho pode variar de alguns poucos mili hertz (107)
até quilohertz (10%).

Figura 13 Ilustrag@o de uma célula eletroquimica.

Potenciostato
Corrente Elétrica

WE RE CE
L ] L

Potencial Aplicado . ,

ions

Potencial de Controle
Fonte: o Autor

A descricdo da Lei de Ohm diz que: o potencial (U) que passa sobre um condutor
metalico, é proporcional, em temperatura constante, ao fluxo elétrico de corrente através do
condutor (I) a Figura 14 ilustra a defini¢io de Resisténcia Ohmica [30].

U~I (2)
Onde:
U
I=— (3)
R = au 4
=10 4

Figura 14 — Defini¢do de Resisténcia Ohmica.

Corrente

Tensdo

Fonte O autor
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A constante proporcional vem a ser a resisténcia elétrica, conhecida como R.
A unidade utilizada vem a ser ] Ohm =1 Q = 1 V.A"". As defini¢des de uma resisténcia
ideal sd3o: A lei de Ohm vale para todas as correntes e todos os potenciais elétricos; a
resisténcia ¢ independente da freqiiéncia da corrente; a corrente alternada e o potencial estdo
sempre em fase. A lei de Ohm e a lei de Kirchoff valem em analogo para correntes
alternadas, sendo que a impedancia ¢ interpretada como um numero complexo. Com isso,
pode ocorrer uma diferenca de fase entre corrente e potencial, sendo que no elemento
indutivo a corrente esta atrasada em relagdo ao potencial e no elemento capacitivo a corrente
esta adiantada [29-31]. Neste caso o potencial ¢ dado por:

Ut) =Z*i(T) = |Z| * 1] (5)
u(t) = ugy(cos(wt) (6)
i(t) = ip(cos(wt — @) (7)

Onde: uy — corresponde a amplitude do potencial, iy — corresponde & amplitude da
corrente, ® — a frequéncia angular (o = 2nf) e ¢ — a diferenca de fase entre a corrente i(t) e o
potencial u(t).

A diferenca de fase @ entre a corrente i(t) e o potencial u(t) pode ser graficamente
vista na Figura 15. Onde a relagdo do potencial u(t) para uma medida de corrente i(t), prevé
que:

_u(t) _ wupcos(wt) cos (wt)
Z(t) = i(t)  igcos (wt—@) 0 cos (wt—¢) (8)

Figura 15 — Grafico de Corrente Alternada (i) e Tensdo Alternada (u) com a Frequéncia por
Tempo.

08 pr--
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T W L. -
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Fonte: O autor

A impedancia também pode ser escrita como sendo uma relagdo de Euler:
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e/?=cosg +jsengp (9
u(t) = uge/ @t (10)
i(t) = ipeU@tio), (11)

Logo a impedancia sera dada por:
u(t)
0]

A impedancia sendo complexa pode ser representada por vetores. Os vetores
assumem componentes reais e imaginarios [30]:

7 = |Z|ejfp = |Z|ec°s (p+jseng) (12)

Z=7+j=xZ" (13)

A parte real corresponde a valores de resisténcia 6hmica, onde Z’=R,, e a parte
imaginaria corresponde a valores de reatincias indutivas e capacitivas, onde Z”=X.

Z=R,+j*X,=|Z|e/® (14)
Onde

R, = |Z|cos e (15)

X, =|Z|seng (16)

A impedancia |Z| (vetor distancia) pode ento ser definida:

1Z| = (292 + (2")? (17)
E a diferenga de fase como:

X
¢ =arctg— (18)
R,

Um gréafico que representa a impedancia pode ser observado na Figura 16 que ¢
conhecido como grafico de Nyquist [32]. A parte real esta representada no eixo x e a parte
imaginaria no eixo y.
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Figura 16 Representacdo de Impedancia por Meio do Diagrama de Nyquist.

maria

Imag

w=0
Aﬂm \

Real

Fonte O autor

A impedancia € atribuida ao |Z|, e ¢ serd sempre o dngulo entre este vetor € o €ixo X,
onde @=arctg(Z). esta interpretacdo ¢ atribuida a Nyquist. Uma segunda maneira de
representacdo do grafico de impedancia ¢ atribuida a Bode, sendo conhecido por diagrama
de Bode, e pode ser observado na Figura 16.

Figura 17 Representacdo da Impedancia por Meio do Diagrama de Bode.

" |
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Fonte O autor
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3.5.1. Elementos Elétricos - Componentes da Impedancia

A medida da impedancia eletroquimica pode ter um circuito elétrico associado. Sabe-
se que os elementos utilizados em eletrotécnica como o resistor (R), o capacitor (C) e o
indutor(L), tém valores de impedéncia distintos, como se pode observar na Tabela 2.

Tabela 2 Defini¢éo e simbolo dos elementos elétricos e suas impedéncias

Elementos Relacio U por I Impedéancia
Resistor H=Is+R =
R R
—] 1 —
Capacitor _du ~ 1
I=Ca= & —
dt joul
C 1
0—{ }—0 jwC
o B
di =1
Indutor el LAt 7 = fol
dt
R a'a e L
L —f

Fonte O autor

3.5.2. Impedancia em um resistor
O resistor ¢ um elemento linear e sua impedancia ndo ¢ condicionada a frequéncia.

7 =R (19)

A impedancia de um resistor ¢ uma resisténcia 6hmica, assim no diagrama de
Nyquist aparece somente um ponto sobre o eixo real [33]. Entio se pode afirmar que o

resistor ndo ¢ condicionado & frequéncia. Na Figura 18 esta representada uma impedéncia de
um resistor ideal.
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Figura 18 — Grafico de Impedancia num Resistor Ideal Sobre o Diagrama de Nyquist
(R=1Q).

Im(Z)/Ohm

1 Re(Z)/Ohm

Fonte O autor

3.5.3. Impedéncia em um capacitor

Um capacitor, também chamado de condensador, ¢ um componente que armazena
energia num campo elétrico, acumulando um deslocamento interno de carga elétrica. Um
capacitor consiste em dois eletrodos por placas que armazenam carga opostas; estas duas
placas sdo condutoras e sdo separadas por um isolante ou dielétrico. A cargas ¢ armazenada
na superficie das placas, no limite com o dielétrico. Devido ao fato de cada placa armazenar
cargas iguais, porem opostas, a carga total no dispositivo ¢ sempre zero [33]. A capacitincia
de um capacitor de placas paralelas constituido de dois eletrodos planos idénticos de area A
4 distancia constante d ¢ aproximadamente igual a:

_ €54

C=— (20)

Onde C é a capacitancia de farad, gy permissividade eletrostatica do vacuo ou espago
livre e € constante dielétrica ou a permissividade do isolante utilizado.

A impedancia do capacitor pode ser representada pela equagio diferencial
1 1
jowC jX

Onde X ¢ a reatancia capacitiva medida em ohms.

(21)

A impedancia de um capacitor representado no diagrama de Nyquist gera uma reta
paralela ao eixo negativo da impedancia imaginaria como pode ser observado na Figura 19.
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Figura 19 — Grafico de Impedéncia de um capacitor ideal sobre o diagrama de Nyquist
(C=1Q, ®=0,16mHz - 10kHz).

Tm(Z)/Ohm

0.5 0 05 Re(Z)yOhm

Fonte O autor

3.5.4. Impedancia em um indutor

Um indutor é um dispositivo elétrico passivo que armazena energia na forma de
campo magnético, normalmente combinando o efeito de varias voltas da corrente elétrica.
um indutor € geralmente construido como uma bobina de material condutor, por exemplo,
um fio de cobre. Um nucleo de material ferromagnético aumenta a indutincia concentrando
as linhas de forca de campo magnético que fluem pelo interior das espiras [33].

A indutancia € a grandeza fisica associada aos indutores, e ¢ simbolizada pela letra L,
medida em Henry (H), e representada graficamente por um fio helicoidal. em outras palavras
¢ um parametro dos circuitos lineares que relaciona o potencia induzido por um campo
magnético varidvel 4 corrente responsavel pelo campo [33] o potencial entre os terminais de
um indutor é proporcional 4 taxa de variagdo da corrente que o atravessa. Matematicamente:

uC:L*d_t (22)

onde, L ¢ a indutancia do indutor.
A impedancia do indutor pode ser representada pela equacdo diferencial

Z =jwl=jX, (23)
onde X € a reatincia indutiva.

A impedancia de um indutor representado no diagrama de Nyquist gera uma reta
paralela ao eixo positivo da impedéncia imaginaria visto na Figura 20.



24

Figura 20 — Grafico de Impedéncia de um indutor ideal sobre um diagrama de Nyquist (L =
1H, ® = 1pHz - 0,16Hz).

Im{Z)/'Ohm

03 ' 0.5 Re(Z)/Ohm

Fonte O autor

3.5.5. Elementos em serie e paralelo - componentes do circuito elétrico.

Uma célula eletroquimica pode ter entre seus elementos constituintes, componentes
que se comportem como, por exemplo, resisténcias, capacitores e indutores. Estes elementos
podem estar em serie ou em paralelo e assim pode-se montar um modelo para o tipo de
funcionamento em questdo [34]. Na impedancia de um sistema completo, podem estar
associados entre si varios elementos em série, como pode ser observado na Figura 21.

Z=Z1+Zz+Zi ...+Zn (24‘)

Figura 21 - Elementos de Impedancia Associados em Série.

z1 z2 z 7

Fonte O autor

Estes elementos também podem estar associados em paralelo, como na Figura 22.

1—1+1+1+ +1 25
Z Z, Z, Z; Z, (25)
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Figura 22 — Elementos de impedancia Associados em Paralelo.

Zl L2 Zi Zn

Fonte O autor

Neste caso, para elementos em paralelo com somente dois elementos, a representacdo
¢ dada pela equacdo 27.

212,

_ 26
Zi + Z, (26)

Uma representagcdo esquematica da impedancia da associagdo de uma resisténcia e
um capacitor com frequéncia de ® = 0 a0 maximo esta na Figura 23 [39].

Figura 23 — a) Representacdo da Associagdo de Elementos em Serie e Paralelo b) Diagrama
de Nyquist para esta Associacdo.
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Fonte O autor

A partir dos dados de impedéancia, o sistema pode ser modelado como um circuito
elétrico que contém capacitores, indutores e resistores, que representam cada um dos
fendmenos eletroquimicos que ocorrem na célula eletroquimica. Assim pode-se, por
exemplo, quantizar a resisténcia do eletrélito ou a capacitidncia de dupla camada presente
junto ao eletrodo de trabalho [34].
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3.6. Técnicas de Caracterizacio

A caracterizacdo dos componentes da célula é geralmente feita através de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Difragdo de Raios X (DRX), Ultravioleta
visivel (UV-vis) e resisténcia elétrica. A caracterizacdo da célula ¢ realizada através de
analise do gréafico da corrente em fungdo da voltagem. Com os dados obtidos, sdo calculados
os parametros elétricos da célula como corrente de curto-circuito (Icc), potencial de circuito
aberto (Vca), poténcia maxima (Pmax), fator de forma (FF) e eficiéncia (). A Tabela 3
mostra os tipos de caracterizagdo e as propriedades estudadas.

Tabela 3 — Técnicas de Caracterizagio e suas Propriedades

Técnica Propriedade

Uv-Vis Transmitancia, Refletancia e absorbancia

Método de Van der Pauw (4 pontas)  Resisténcia de folha e resistividade

DRX Estrutura e Composi¢ao

MEV Morfologia

Modelo de circuito Vea lee , FF, Prax ,IPCE e 1) da célula

EDS Composi¢do Elementar Quimica

Caracterizacio fotoeletroquimica Potencial de Banda Plana, Capacitancia e
ete.

Fonte O autor

3.6.1. Caracterizagdo por Uv-Vis

Quando a luz que incide no material pode ser transmitida, refletida ou absorvida pelo
material. Uv-Vis permite analisar transmitancia, absorbancia e refletdncia do vidro condutor.
A quantidade de luz transmitida pelo material depende a quantidade de luz refletida e
absorvida.

3.6.2. Método de Van der Pauw

O método de Van der Pauw consiste em realizar medidas elétricas na superficie dos
(TCQO’s), que sdo semicondutores, possuem resisténcias associadas sua estrutura. De forma
simples, deve-se aplicar uma corrente por duas extremidades da amostra e verificar a tensdo
por outros extremos, sabe-se que pela Lei de Ohm tensdo por corrente da resisténcia. A
amostra deve ser simétrica, ou seja, utiliza-se uma area quadrada, quando a corrente passa
ela gera um pequeno campo que ira ser medido com o multimetro chaveado em volts. Faz-se
a corrente percorrer os quatro sentidos da amostra e inverte-se a polaridade, ao ter essas
medidas tabeladas pode-se resolver uma simples equacdo e achar resisténcia da superficie
ou resisténcia de folha, que ¢ dada em /o, com dados de espessura da amostra encontramos
a resistividade, que ¢ dada por Q/cm [35].

3.6.3. Difracio de Raios-X (DRX)

Ao incidir um feixe de raios X em um material, a radiacdo ¢ espalhada em varias
dire¢des. Radiacdo espalhada por um atomo pode anular a radiagdo espalhada por outros
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atomos. Porém, raios X que incidem em certos planos cristalograficos, em angulos
especificos, sdo reforcados ao invés de anulados. Nesse caso, ha uma interferéncia
construtiva de ondas espalhadas pelo arranjo periddico dos atomos no cristal. Devido a isso,
um espectro de difracio de raios-x tipico consiste em uma seqii€ncia de picos caracterizados
pelas suas posic¢des, intensidades e larguras [36].

3.6.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS)

O principio de funcionamento da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
baseia-se na incidéncia de um feixe de elétrons na amostra e, em seguida, os elétrons que
emitidos pela amostra sdo recolhidos. MEV permite obter imagens da superficie e da
espessura. Isso € possivel uma vez que os elétrons recolhidos sio utilizados na formar da
imagem da amostra. Com a EDS pode-se identificar os elementos quimicos presentes na
amostra, ¢ possivel ainda criar um mapa de composi¢do, pois uma vez que sejam
identificados os elementos eles podem ser separados em diversos mapas [36].

3.6.5. Caracterizacao Fotoeletroquimica

Um aspecto comum entre as interfaces eletrodo | eletrdlito € a presenca de camadas
eletricamente carregadas (cargas eletronicas do lado eletrodo e cargas idnicas do lado
eletrolito) e uma capacitancia associada a interface.

Os semicondutores s3o materiais possuem baixa densidade de portadores de carga. A
regido eletricamente carregada do lado semicondutor é muito maior (denomina-se: carga
espacial) que € aquela em contato com o eletrolito e o equilibrio resultante entre os
potenciais do semicondutor e da solugao eletrolitica geram um campo elétrico que pode ser
representado por um entortamento das bandas (de valéncia e de condugdo) proximos a
interface eletroélito | eletrodo (semicondutor) [37].

Nio existe nenhuma maneira de medir a distribui¢do de carga na interface, portanto
pode-se apenas obter informagdes sobre a distribuicdo de cargas na interface através de
medidas de capacitancia diferencial. A capacitincia diferencial ¢ definida como C=dQ/dE,
onde dQ € a carga armazenada quando o potencial é variado dE. A capacitancia diferencial
de uma interface semicondutor | eletrdlito pode ser representada por trés capacitancias em
serie: capacitancia da regido de carga espacial(Ccg), capacitincia de dupla camada de
Helmholtz(Cy) e a capacitancia de dupla camada de Gouy-Chapman (Cg). Uma vez que as
cargas podem ser também localizadas em estados de superficie (niveis de energia devido aos
orbitais atdmicos localizados préximos a superficie), pode-se representar uma capacitancia
de superficie (CS) em termo de um circuito equivalent3 composto por capacitancias em
serie, Equacgdo 27.

1 1 1 1

T — 27
C Cy C; (Cegt+Cs) @7

Para uma combinag@o de capacitores em serie, a capacitancia total é determinada
pelo capacitor que apresenta o menos valor. De acordo com as teorias de dupla camada, o
lado da interface que contem a menos concentragdo de portadores sofre a maior variagdo de

7

potencial quando o potencial aplicado ¢ variado. Para eletrolitos muito concentrados, a
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distribui¢do de capacitancia de Gouy-Chapman ¢ tdo grande que pode ser desprezada. A
capacitancia de Helholtz ¢ da ordem de 10 a 100uF/cm2 e¢ ¢ muito maior do que a
capacitancia da regido de carga espacial [37]. Deste modo, desconsiderando a existéncia de
estados de superficies, a capacitancia total ¢ determinada pela capacitancia da regido de
carga espacial do semicondutor, equagdo 28.

1 1 (28)
C  Ce

O campo elétrico formado na regido de carga espacial é representado por um
entortamento das bandas. este campo elétrico € responsavel pelo movimento de elétrons e/ou
buracos(lacunas) na interface semicondutor | eletrolito quando estes estdo em excesso.O
potencial em que ndo existe excesso de cargas ¢ chamado de potencial de carga zero (pcz) e
nestas condigdes, ndo existe campo elétrico e portanto a regido de cargas espacial desaparece
¢ as bandas ndo entortam [38]. O potencial no qual ocorre tal situacdo ¢ chamado de
potencial de banda plana, Egp.

Um caso particular ocorre na interface entre o semicondutor | eletrolito quando as

bandas sdo curvadas formando a chamada camada de deple¢do, W (também chamada de
“camada de Mott-Schottky”. E formada apos o equilibrio entre os niveis energéticos do
semicondutor e do eletrélito e é caracterizada por uma deficiéncia de portadores majoritarios
de cargas). Nestas condi¢des, Ccg obedece a relagao de Mott-Schottky [39], equagéo 29.
é = (B = Es - %) (29)
Onde ¢ — cte dielétrica do material, gy — permissividade elétrica do vacuo, ¢ — carga do
elétron, N — densidade de portadores de carga, A> — Area do material, E — potencial
aplicado, k — cte de Boltzmann, T — temperatura absoluta, Egp — potencial de banda
plana. Os valores de capacitincia podem ser calculados a partir de experimentos de
voltametria ciclica galvanostaticas (ou AC, ou Voltametria diferencial), alem de
espectroscopia de impedancia eletroquimica. As voltametrias podem ser potencioestaticas
quando se varia o potencial (ou a voltagem) e se coleta dados de corrente, ou pode ser
galvanostatica quando se varia a corrente e se coleta dados de potencial (ou voltagem).

Durante uma voltametria AC, sdo registrados valores de corrente capacitiva (I¢) que,
podem ser usados para calcular a capacitincia, equagdo 30, onde f é a frequéncia do sinal
senoidal e V sua amplitude.

Ic
2nfV

(30)

Considerando que a capacitancia total C seja equivalente a Ccg, a equagdo 30 pode
ser usada no calculo de C¢g vs E, deve apresentar uma parte linear que , extrapolada ao eixo

kT T .
E, fornece o valor de Egp, onde Egp = (E - 7) e sua inclinag¢do ¢ proporcional a pER
0

onde pode-se calcular o valor da densidade de portadores de cargas, N. Com os valores de
N, pode-se calcular a espessura da cama
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da de deplecdo, W, equacio 31, onde E é o valor de interse¢do em Ccg?=0 no grafico
de Mott-Schottky.

W= 2egyE 31
= |=n (31)

Em condi¢des de banda plana a fotocorrente (Ipy) € igual a corrente do semicondutor
na auséncia de iluminagdo. Deste modo, podemos usar técnicas fotoeletroquimicas para
obter Egp. De acordo com Butler [40], se considerarmos que a energia do foton incidente é
similar a Egap do semicondutor, a fotocorrente torna-se proporcional a espessura da regido
de carga espacial. Esta consideracdo leva a equagdo 9, onde Iy ¢ a intensidade da Luz
incidente ¢ o € o coeficiente de absor¢do do semicondutor. Deste modo, um grafico de Ipi”
vs E possuird uma regido linear que intercepta o eixo E em Epp.

) egqal
Iyp = 2q [(T) (E - EBP)] (34)

Considerando que a geragdo do par elétron-buraco ¢ essencial para produgdo de
fotocorrente, a absor¢do Optica de um foton através da Egap € o processo de absorcio
dominante em uma célula fotoeletroquimica. A magnitude da absorgdo oOptica ¢ descrito em
termos de um coeficiente de absor¢do (o), que ¢ fungdo do comprimento de onda da luz [40].

Existem dois tipos de processos de absor¢do envolvidos na determinacdo de alfa,
chamados de absor¢do direta e indireta (também chamada de transi¢ao direta e indireta). A
variagdo de a em fungdo da energia do foton incidente (hv) pode ser representada pela eq. 7,
onde A ¢ uma constante e n' dependera se a transi¢ao ¢ direta(n'=1) ou indireta(n'=4).

Considerando que alfa seja proporcional a fotocorrente (Ipg) e como hv €
proporcional ao comprimento de onda da luz incidente (1), a energia do gap e o tipo de
transi¢do podem ser determinados através de uma curva de IppA vs A, onde a interse¢do como
o eixo x fornece o valor da Eg, Geralmente, sio construidos graficos assumido
n'=4([Ipy*A]") e n'=1([Ipp*A]*) vs. A e o grafico que apresentar uma linearidade maior &
usado na interpretacdo sobre o tipo de transicéo.

3.6.6. Calculo de parametros fisico-quimicos — Potencial de banda plana (Egp) e
densidade de portadores de cargas (N)

Uma das maneiras de determinar-se Egp ¢ através do grafico de mott-schottky[39].
Para construgdo deste graficos sdo necessarios valores da capacitdncia em fungdo do
potencial ao qual é submetido o material . isto pode ser obtido utilizando técnicas
eletroquimicas. O que difere na maioria dos casos é a técnica usada para obtencdo dos
valores de capacitancia. Segundo Bard e Faulkner [41], experimentos de espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE) podem ser usados para obter esses valores, sendo que estes
possibilitarfio a construcdo de um grafico de mott-schottky com maior confiabilidade, tendo
em vista que a técnica permite a obtencdo das diversas capacitincias separadamente. Os
graficos de EIE sdo interpretados baseando-se em um método de aproximagdo de minimos
quadrados. O aspecto das curvas de EIE é usado para interpretar o sistema em estudo em
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termos de um circuito elétrico equivalente que fornece alguns parametros relacionados as
interfaces do sistema, em particular a capacitancia de carga espacial, Ccg, Devido aos baixos
valores encontrados para essas capacitancias (ca. 10™® F.cm™), torna-se dificil a determinacdo
exata de Ccg.

3.7. Eletrolito Gel (Polimérico)

Os eletrolitos poliméricos consistem em uma matriz polimérica contendo heteroatomos,
que sdo bons doadores de elétrons. Eles podem ser obtidos de varias formas, como
eletrélitos solidos ou géis. Devem possibilitar a incorporagdo de um sal que seja soltivel em
sua matriz polimérica, assim possibilitando a condug¢do de elétrons [42].



31

4. METODOLOGIA

Dioxido de estanho, dopado ou nfo, com elementos de transi¢do, seus 6xidos ou até
mesmo Halogénios, pode ser preparado, por diferentes técnicas e empregado desde sensores
para gases a catalisadores para processos quimicos.

Nesse trabalho foi empregado o método Sol-gel (MSG), na obteng¢do de SnO2,
dopado de 15% m/m de Flior, e a técnica de spray-pirdlise para a aplicacéo da solugéo sobre
o substrato, e utilizado a difra¢do de raios X (EDX), a microscopia eletronica de varredura
(MEV) e a Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) na caracterizagdo do material
obtido.

Para a deposi¢do de TiO, sobre o substrato condutor foi utilizado a técnica de spin-
coating. Para a deposi¢do do corante foi utilizada a técnica de gotejamento do corante no
substrato condutor com TiOs.

4.1. Materiais e Equipamentos Utilizados

O presente trabalha foi realizado utilizando-se reagentes de elevada pureza para
evitar interferéncias de contaminantes nos resultados obtidos.

Tabela 4 - Tabela de Reagentes

REAGENTES FORMULA PUREZA (%) FABRICANTE
QUIMICA

Alcool Etilico CsHsO 99,5 P.A. NEON

Absoluto

Fluoreto de NH4F P.A. VETEC

Amonio

Acido Nitrico HNO; P.A. VETEC

Cloreto de estanho SnCl,.2H,O 98-103 VETEC

Oxido de Titanio  TiO; 99 Alderich

Triton X - 99 VETEC

Acido Acético P.A. C,H,0, P.A. VETEC

(Glacial)

Prata em po Ag 99 -

Fonte: o Autor

As vidrarias utilizadas foram: becker’s, buretas, pipetas, pipetador automatico, vidros
de relogio, erlenmeyer’s, todos de tamanhos variados.

Tabela 5 — Tabela de Equipamentos

NOME MARCA MODELO
FORNO MUFLA EDG 1800
COMPRESSOR TWISTER CSA 1,5hp
PISTOLA AEROGRAFICA ARPREX ALFA 4
AGITADOR MAGNETICO QUIMIS Q261
BALANCA DE PRECISAO SHIMADZU AY230
CORTADORA DE VIDRO MAKITA CC300D
SPIN-COATING LAFFER 1.0

POTENCIOESTATO AUTOLAB PGSTAT302N
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DATALOGGER AGILENT -
FOTOTOKIT AUTOLAB -
MULTIMETROS DIGITAIS FLUKE 15B
SIMULADOR SOLAR LAFFER 1.0
RADIOMETRO ICEL SP-2000

Fonte: o Autor

4.2. METODOS DE PREPARACAO

4.2.1. Limpeza das laminas

As laminas utilizadas foram de microscopia, nas dimensdes de 2,5 por 7,5 cm. Para
que a deposi¢@o dos filmes ocorram de forma eficaz ¢ necessaria a limpeza das laminas de
vidro, para que sejam removidas impurezas e gorduras das mesmas devido ao manuseio, elas
sdo lavadas com agua comum e sabdo, dgua deionizada, alcool isopropilico, banho em
ultrassom com alcool isopropilico. Logo apos esse procedimento, foram guardadas em local
escuro e recobertas com filme de PVC.

4.2.2. Método do Sol-Gel (MSG)

Pesou-se 6g de cloreto de estanho II dihidratado e adicionou-se 15 mL de alcool
etilico absoluto em um Becker, apds essa etapa foi posto num agitador magnético em nivel
moderado e com temperatura de aproximadamente 60°C, por cerca de 30 minutos, para
garantir que ocorresse a dissolugdo, adicionou-se 1g de NH4F, o que corresponde a
quantidade estequiométrica em massa do material dopante, este valor pode ser encontrado da
seguinte forma:

g
ZZSW de STlClz _ 6g SnClz

: (35)

118L de Sn X
nol

x=3,14g de Sn, ou seja em 6g de SnCl, temos 3,14g de Sn, a relagdo estequiométrica
entreo Sneo Féde 1:1, logo:

118g Sn __ 3,14g Sn

: (36)
19g F y
Teremos y = 0,5g de F o que corresponde a 1g de NH4F, dado pela equacio:

37g de NH 4,F __ z (37)
19gde F  05gdeF

Onde, z = 1g de NH4F

A solug@o foi mantida sob agitag@o por mais 30 minutos, logo apos foi levado para
um banho de ultra-som por cerca de 60 minutos, observou-se uma solu¢do turva devido a
formacdo de precipitado, adicionou-se 2mL de HNO; concentrado para elevar o pH da
amostra para cerca de 3, logo apoés foi acrescido 3,6mL de 4gua deionizada com o auxilio de
uma bureta, percebeu-se que a solugdo ficava totalmente incolor e pronta para o uso no

spray.
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Figura 24 - Representag@o Esquematica do Método Sol-Gel.
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Fonte: o Autor
4.2.3. Pasta de Oxido de Titanio
A pasta de titanio foi preparada de acordo com a tabela 6.

Tabela 6 - Composicdo da Pasta de Titanio

Material Quantidades
TiO2 0,6 g
Triton-X 0,1 mL

Acido Acético 0,01 mL

Fonte: o Autor

A mistura destes materiais foi feita num Becker, misturados com o auxilio de uma
barra magnética e um agitador magnético por cerca de 30 minutos, de forma a obter uma
mistura homogénea. A pasta obtida foi aplicada sobre o substrato com o auxilio do spin-
coating [43].
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4.2.4. Escolha e Preparo do Corante

O corante escolhido para este trabalho foi a mesoporfirina (com estrutura descrita na
Figura 25), extraida do liquido da casca da castanha de caju (LCC) e baseou-se na
possibilidade do uso desta matéria prima regional como corante de células solares organicas,
além de caracteristicas quimicas, como: absor¢do do espectro solar na faixa do ultravioleta e
disposi¢do de elétrons nos anéis aromaticos, o que garante excitagdo e mobilidade de
elétrons.

A mesoporfirina do LCC foi obtida por métodos de separagdo em coluna
cromatografica e disponibilizada pelo Laboratorio de Produtos e Tecnologia em Processos
(LPT) [44], O corante na forma de p6 foi diluido em cloroférmio, formando uma solugéo de
cor purpura, que foi utilizada na célula. As quantidades estio descritas na tabela 7.

Figura 25 — Estrutura da Mesoporfirina.

R

CysHas

Fonte: CLEMENTE. C. S. [44]

Tabela 7 - Preparacdo do Corante.

Material Quantidades
Mesoporfirina Smg
Cloroférmio 2mL

Fonte: Elaborada pelo autor
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4.2.5. Preparo do Eletrolito

O eletrolito na célula € responsavel pelo transporte dos elétrons que estdo sendo
ejetados do corante e regenerados através do contra-eletrodo, portanto o eletrolito deve
possuir algumas caracteristicas importantes, como boa condutibilidade e baixa taxa de
degeneracdo, para tal foram testados trés tipos de eletrdlitos: o mais comum nesses tipos de
células € o iodeto/tri-iodeto, foi testado também um eletrdlito de quitosana e de gelatina,
pois ambos possuem cadeias com duplas ligagdes. A figura 26 ilustra a estrutura quimica da
quitosana com suas ligacdes, o que favorece a troca de elétrons.

Figura 26 Estrutura da Quitosana.

ar CH3 -

CH720H _ 0

HO

Fonte:http://www.scielo.br/img/revistas/qn/v30n4/a22fig01.gif

Segundo Danczuk [42], deve-se preparar o eletrdlito polimérico e adicionar o sal, foi
usado neste trabalho um sal de cobre. O primeiro eletrdlito foi preparado de acordo com a
seguinte seqiiéncia: dissolveu-se em béqueres distintos o iodo resublimado e iodeto de
potassio, ambos em etileno glicol, poteriomente misturou-se as duas solugdes. O segundo
eletrélito foi obtido com a mistura de 10 mL de quitosana (Aldrich) a 1% de 4cido acético e
1 g cloreto de cobre. O terceiro eletrolito foi feito com cloreto de cobre II e gelatina a 1%. O
terceiro eletrolito feito com gelatina ndo demonstrou resultados significativos, por isso os
teste ndo foram levados a diante.

4.3. Mdétodos de deposicao
4.3.1. Filmes por Spray-pirdlise

Apds o preparo da solugdo, foi iniciado a deposicdo sobre o substrato de vidro, na
seguinte seqiiéncia:

1. O vidro foi posto no forno sobre uma cerdmica e aquecido a 600°C.

ii. A ceramica foi removida do forno e levada a capela. A pistola aerografica borrifou a
solugdo sobre o substrato de forma controlada, em aplicacdes de intervalos de 3 segundos
em 3 sequéncias de aplicacdes, depois foi devolvido ao forno e aguardou-se cerca de 2
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minutos para que a energia do substrato fosse recuperada e sua temperatura voltasse a
600°C, foram feitas 10 aplica¢cdes do mesmo modo.

1ii. O substrato resfriou dentro do forno para evitar choque térmico e trincas no mesmo.
iv. As amostras foram levadas com agua deionizada e separadas para serem
caracterizadas.

Isto pode ser simplificado no fluxograma da figura 27.

Figura 27 — Fluxograma de Deposi¢do de FTO em Substrato de Vidro.

Substrato/Cerdmica

Forno 6002C

Aplicagio - 3 segundos

10 Aplicagdes ?

J s1m

Fonte: Elaborada pelo autor

4.3.2. Oxido de titAnio

A literatura [43] cita como técnica de deposi¢do de TiO,, uma mistura do oxido de
titanio com Triton-X e acido acético, as composi¢des estdo descritas na tabela 4. A mistura
deve ser aplicada no substrato de vidro com o auxilio de um bastdo de vidro e espalhada
sobre 0 mesmo de forma a criar um filme espesso, porém esta técnica geralmente néo é tdo
eficiente, e por isso utiliza-se a técnica de deposi¢do por spin-coating. A mistura citada
acima ¢ produzida e sua viscosidade ¢ reduzida, isto é feito com uma adi¢do extra de acido
acético diluido (cerca de 4%), uma vez pronta a pasta deve ser aplicada sobre o substrato,
que ¢ posto no Spin-coating e uma pequena quantidade da pasta ¢ disposta sobre o0 mesmo,



37

com o auxilio de um pincel fino e com o spin-coating em movimento, numa rotagdo baixa
(aproximadamente 1000 RPM).

Depois para promover o espalhamento, controle da espessura do filme e evaporagio
dos solventes ¢ aumentado a rotagdo (cerca de 5000 RPM) por 2 minutos, isto garante uma
boa homogeneidade do filme de titdnio e garante a evaporagdo dos volateis. Apds este
procedimento as bordas do substrato sdo limpas para que ndo haja material isolante
impedindo os contatos de realizarem a condugdo dos elétrons, é levado ao forno na
temperatura de 400°C com taxa de aquecimento de 10°C/min, ¢ removido para a capela e
serd borrifado na sua superficie uma solugdo contendo apenas Cloreto de Estanho
(aproximadamente 10 aplicacdes), isto vai garantir a fixacdo do titdnio no substrato, ja que o
mesmo possui dificuldades de aderéncia, o objetivo da solugdo de cloreto € criar uma
camada cristalizada do 6xido de estanho sobre o titanio, esta rede cristalizada ira servir
como suporte para o titdnio, assim ndo havera desprendimento da camada de titanio quando
for adicionado o corante € nem ocorrerd a dissolu¢do do mesmo quando for adicionado o
eletrolito.

4.3.3. Corante

Uma vez pronta a parte superior da célula (sessdo 4.3.2), esta deve ser gotejada com
uma solucdo contendo mesoporfirina diluida em cloroférmio. A quantidade varia conforme
o corante transpdem a camada de titanio, as vezes a aplicagdo da solucdo de cloreto de
estanho sobre a camada de oxido de titanio obstrui a maioria dos poros impedindo que o
corante invada a mesma ou penetre de forma parcial, porém quando o mesmo ndo ocorre, o
corante introduz-se e se adere na camada de titanio.

4.3.4. Eletrolito gel

O eletrolito ¢ uma das partes mais importantes da célula, pois € responsavel pela
distribui¢do dos elétrons que migraram do semicondutor do tipo n para o do tipo p, neste
trabalho foi utilizado um eletrélito gel formado a base de quitosana 1% (marca Aldrich)
diluida em acido acético 1% e com adi¢do de CuCl,, isto aumenta a densidade de cargas a
serem transportadas, o material é posto sub agitagdo por cerca de 2 horas com aquecimento
para evaporar parte dos volateis, aumentar a viscosidade e a caracteristica de gel e por fim
esta pronto para o uso [42].

4.3.5. Contra-Eletrodo

O contra-eletrodo foi formado com uma parte do substrato condutor (FTO), disposto
no spin-coating e quando ligado com rotagcdo de 2000 RPM foi riscado com carbono grafite,
esta ¢ a técnica de deposicdo por abrasdo, o grafite tem por fungdo ajudar na regeneragio do
eletrolito que doou elétrons para o corante quando o mesmo ejetou um elétron devido a
excitagdo da luz, e do efeito fotoeletroquimico.
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4.4. Fechamento da Célula

Neste trabalho foram realizados diversos métodos para fechar e evitar que as células
vazassem, podemos descrever:

Uso de esmalte como separador e selante, favorece a espessura entre os substratos, porém
impossibilita a adi¢do do eletrolito apos ser fechada a célula.

Uso de polimero em forma de filme, com espessura inferior a 1 mm. Favorece controle de
espessura, mas também dificulta a adi¢o de eletrolito.

Uso de borracha silicone de vedagdo ¢ borracha silicone de molde, ambas em forma semi-
pastosa, a primeira possui um material acético que ao volatilizar a mesma endurece ¢ a
segunda necessita de um catalisador, com esta pode-se desenvolver uma espessura
controlada usando uma forma, apds reagir deve-se cortar conforme o modelo desejado,
sobrepor no substrato e colar, adiciona-se a primeira borracha nas fendas, lacrando assim a
células. Isto possibilita que com o intermédio de uma seringa ou sistema de vacua possa ser
adicionado eletrolito a célula e até mesmo remocdo do mesmo e posterior troca de eletrolito.

Neste trabalho foi utilizada a borracha silicone de vedac@o, as duas partes foram
sobrepostas com a borracha no meio, para evitar curto-circuito. O eletrolito ¢ injetado
através de uma seringa e a célula esta pronta para o uso. Porém antes de iniciar qualquer
procedimento na célula ele deve ser posta em repouso por cerca de 2 horas em ambiente
escuro para que as interagcdes quimicas sejam todas neutralizadas e apenas quando for

exposta na luz a célula devera produzir elétrons.

Para evitar possiveis vazamentos foi adicionado ao sistema uma camada extra de
borracha silicone, esta serve para completar o fechamento da célula e garantir que o
eletrolito ndo ird sair de forma alguma, como foi usado um tipo de borracha que suporta
altas temperaturas, a mesma pode ser exposta ao sol e¢ sua temperatura aumentada
consequentemente e a borracha em questdo ndo ird se desmanchar ou desfazer-se, ou até
mesmo como em alguns caso descolar do sistema, provocando o vazamento do eletrolito.

4.5. Testes com as Células

Depois de fechadas as células devem ser postas em repouso por 2 horas, antes de
serem testadas, com o intuito de minimizar os efeitos eletroquimicos, em periodos de
repouso inferiores a 2 horas, percebe-se valores de corrente muito elevados, sendo que estes
estdo relacionados a processos eletroquimico. Com o repouso de 2 horas os dados
demonstraram ser mais estaveis.

Foi utilizado um simulador solar montado no proprio laboratéorio, munido de 4
lampadas de 100 W, produzindo uma densidade de poténcia de 1000W/m?. Cada lampada
fornece 250 W/m?, isto foi aferido usando um radidmetro. Os resultados foram
acompanhados através do uso de 2 multimetros digitais com escala em pA, um com
conexdes em voltagem e o outro em corrente continua, dispostos conforme o modelo abaixo.

Para realizar as medidas um potenciometro de 1kQ, Figura 28, foi montado em
paralelo com a célula, nas extremidades do potenciometro fez-se a conexdo do voltimetro,



39

ligou-se o amperimetro em série entre a célula e o potenciometro. Ao variar a resisténcia
devem ser anotados os valores de corrente e tensdo. Quando a resisténcia possui for maxima
o valor da tensdo sera 0 (zero) e a corrente tera seu valor Maximo, ao diminuir a resisténcia
a corrente se mantém constante até certo ponto de tensdo, quando atingido o limite a
corrente cai a 0 (zero).

Figura 28 — Circuito equivalente para medigdo da célula solar.

(a)
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\

Fonte: o Autor

Na etapa seguinte foi utilizado um Fotokit, figura 29b, que ¢ um acessério do
potenciostato que permite a emissdo de luz através de Led’s devidamente calibrados em
relacdo a sua poténcia, comprimento de onda e intensidade luminosa.

Figura 29 — a) Conexdes da Célula com o Potenciostato; b) Fotokit Durante a Calibragio dos
Led’s.
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Fonte: Metrohm

Este fotokit, consiste de uma régua que pode ser deslocada, apresentando maior ou
menor incidéncia de luz na célula, conforme sua posi¢do. Possui um modulo Led Driver que
controla a densidade de poténcia e a frequéncia da iluminagdo. Tem 6 Led’s com
comprimentos de onda entre 470 nm a 655 nm ¢ 3 Led brancos, descritos como:neutro, frio e
auente.
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5.  RESULTADOS E DISCUSSAO

As caracterizacdes das partes constituintes da célula serdo detalhadas na seqiiéncia:
Uv-Vis, DRX, MEV, EDS, Van der Pauw e Impedancia eletroquimica.

5.1.Caracterizacio dos filmes

5.1.1. Uv-Vis

A andlise por Uv-vis indicou que o filme de FTO absorveu praticamente todo o
espectro do ultravioleta até cerca de 350nm. O valor do band-gap foi obtido através do uso
da equacdo xx, onde h ¢ a constante de Planck em eV.s; ¢ € a velocidade da luzem m/se A ¢
o comprimento de onda em nm. Extrapolando a curva de absor¢do obtemos o chamado
“Band-Gap Optico”. A transmitancia foi medida utilizando um espectrofotdmetro VARIAN,
modelo Cary 5000.

Figura 30 — Curva de Absor¢@o em Funcdo do Comprimento de Onda do Filme de FTO.
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Fonte: Elaborada pelo autor
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Aplicando a equagdo da energia (E = %) para todos os comprimentos de onda surge

um grafico de absorcdo em fun¢@o da energia, diretamente em eV, isto pode ser observado

no Figura 31.

Figura 31 — Curva de Absor¢io Optica em Fungio da Energia do Filme de FTO.
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5.1.2. DRX
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A Figura 32 representa o difratograma de raios-x do filme de SnO,:F depositado pela
técnica de Spray-pirdlise e solugdo produzida por método Sol-Gel. Segundo Lima [41], os
picos 20 correspondem ao Filme de FTO quando comparado a ficha cristalografica do

mesmo.

A afirmagfo se da por comparagdo entre os difratograma em analise e o da ficha

cristalografica, cedida por um banco de dados, logo se deve avaliar as posi¢oes de cada pico
¢ assim tém-se a confirma¢@o da composi¢do do material.

Figura 32 — Difratograma de Raios-X da amostra de FTO.

(110)

Intensidade (u.a.)

(101)

200)

Ficha JCPDS 77-450

Raios-X Amostra FTO

20

Fonte: Laboratorio de Raio-X UFC
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5.1.3. MEV e EDS

Os dados de caracterizagdo de Microscopia Eletronica de Varredura ¢ EDS. Podem
comprovar a deposi¢do de estanho, oxigénio e fluor, logo SnO;:F.

Figura 33 — MEV e EDS da Amostra de FTO — Comprovagéo da Deposi¢do do FTO no
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Fonte: LAMEV — UFC

Devido as condi¢des de deposicdo do filme de FTO, foi alterada a morfologia do
mesmo, dependendo da técnica utilizada varias estruturas podem ser formadas, as mais
comuns s3o “terra rachada” e “aglomerados irregulares” [45]. Devido a técnica de deposicdo
por spray-pirolise formaram-se aglomerados em formato esférico, o que permite ao filme
aceitavel transmitincia uma vez que este possui uma morfologia semelhante a do substrato,
permitindo assim a passagem da luz. O grafico de EDS da Figura 33 indica a presenca do
SnO, na amostra.

Tabela 8 — Composi¢do da Amostra de FTO

Elemento Porcentagem Porcentagem
Peso Atomica

Oxigénio 33.316 78.752

Estanho 66.684 21.248

Fonte: LAMEV — UFC
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Figura 34 — MEV e EDS da Amostra de FTO — Comprovagio da presenca de Flior na

Amostra de FTO.
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Fonte: LAMEV — UFC

Quando se fez uma magnificagdo de 15000x no MEV, percebeu-se a presenga de
fldor nos contornos esféricos.

Tabela 9 — Composi¢ido da Amostra de FTO com presenga de Fluor

Elemento Porcentagem Peso Porcentagem Atomica
Oxigénio 17.083 59.038

Fluor 0.956 2.782

Estanho 81.961 38.181

Fonte: LAMEV — UFC

A andlise de EDS identificou a presenca do flior que € o dopante e esta distribuido
na superficie do vidro (substrato).
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5.1.4. Van der Pauw

Uma das caracteristicas relevantes dos filmes de FTO sobre substratos de vidro € a
resisténcia elétrica, uma vez que, quanto menor a resisténcia, mais facil para o elétron sair da
camada tipo n e migrar para a camada tipo p. No cdalculo da resisténcia elétrica foi
empregado o método de Van Der Pauw. Para executar os calculos e as medigdes, foi
desenvolvido no laboratério um equipamento para realizar estas medidas. O sistema consiste
em mudar o chaveamento de 16 relés controlados por um microcontrolador do tipo Arduino
Mega. O objetivo € variar a passagem da corrente elétrica e efetuar a leitura da tens@o, assim
aplicando as equacdes de 38 a 41, a resisténcia de superficie “ou de folha” serd conhecida.
Até o momento, as resisténcias de folha nos filmes de FTO sdo cerca de 8 Q/o. Este calculo
pode ser feito da seguinte forma:

O método baseia-se na aplicacio de uma corrente elétrica na amostra
consequentemente medindo a tensdo na mesma, conforme ilustrado na Figura 34.

Figura 35 - Método de Van der Pauw.

LR
ot
I
Fonte: Elaborada pelo autor

Segundo Marcio e Nagai [40], das formas descritas na fig. 40, a segunda ¢ a mais
aceitavel para realizar as medidas em semicondutores através do método citado
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Figura 36 — Descri¢o de como Efetuar o Método de Van der Pauw.
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Fonte: M. Antoniassi, Y. E. Nagai [40]

As medidas devem ser efetuadas como descrito na figura 38.

Figura 37 - Montagem de Sistema de Aquisi¢do de Dados por Método de Van der Pauw.

Fonte: Elaborada pelo autor

O sistema de a até g refere-se ao sentido pelo qual a corrente deve passar pela

amostra, ¢ como deve ser feita a leitura de tensdo. Cada medida deve ser guardada numa
tabela e aplicada na equagéo abaixo:

Vcd

Rapea = n (38)
a
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As resisténcias descritas na horizontal serdo chamadas de Ra e na vertical de Rb, pela
seguinte equagao:

_ Ro31a + R3p41 + Ryqp3 + Rias

a . (39)
R +R +R +R
R, = 1243 2134 3421 4312 (40)
4
E finalmente devem ser aplicados os valores obtidos na equagdo (41)
—TR, —TRp
e RBRs 4+e Rs =1 (41)

Resolver esta equacdo demanda certa dificuldade, portanto resolveu-se desenvolver
um algoritmo que o fizesse por meio de iteragdes, ou seja, valores de Ry sdo substituidos na
equacdo (41) e verificado se a igualdade foi atingida, se nfo, deve-se acrescentar um delta
(0=0.01) ao valor de R, e assim sucessivamente, até encontrar uma igualdade da equagéo
acima com 1, logo este sera o valores de R que se busca. O valor de Ra foi de 1.388 ¢ Rb de
2.26.

Tabela 10 — Dados colhidos na amostra de FTO

Bowca 1(A) V (Volt) R (Q)

Raaaa  0.05 69.8x10~°  1.396
Ry3qa 0.04 96.2x10°  2.405
R3q 0.04 63.8x10° 1.595
Rysz 0.05 101 x10”°  2.02
Ryy3s 0.06 77.8x10°  1.2966
Ry 0.04  885x10° 22125
Runz 005 63.3x10°  1.266

Rypy 004  96.6 2.415

Fonte: Elaborada pelo autor
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Apos 802 iteragdes chegou-se ao resultado de que a resisténcia de superficie ou de
“folha” é 8.12 Q/o, estes valores foram obtidos num filme de 2,5cm? Como nfo foi possivel
fazer a andlise da espessura da amostra, ndo ¢ possivel indicar o valor da resistividade. Com
um delta de 6=0.001 a resisténcia de “folha” foi de 8.109 Q/0, com cerca de 8000 iteragdes.
Com um delta de 6=0.0001 a resisténcia de “folha” foi de 8.1079 Q/0, com cerca de 80000
iteragdes. Com isso podemos concluir que a resisténcia de folha da amostra FTO 60, foi de
8.1 Q/o. Podemos ressaltar que este valor néo foi diferente quando a amostra foi medida por
inteiro.

5.1.5. Impedancia

Observa-se nos graficos de Nyquist a impedancia real e imaginaria, nos eixos X e y,
respectivamente.

Figura 38 — Grafico de Nyquist do Filme de FTO em Solugéo de NaCl 1M para Potencial de
0,1V, a) real, b) simulado, c) jungio e d) Circuito Equivalente.
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Fonte: O Autor

Na Figura 38, quando aplicamos um potencial de 0.1V notamos a formagao de dois
arcos, estes podem ser simulados através do circuito descrito em (d), isto indica que para
baixos potenciais teremos apenas como barreira o filme condutor (FTO) e o arco maior
indica a resisténcia do eletrdlito. O erro quadrado deste circuito equivalente ¢ de apenas
0,43. Percebe-se que a resisténcia de superficie possui valor de 4,9Q.
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Figura 39 — Grafico Bode Modulus, Indicando Todos os Potenciais de Anodizacéo do Filme
de FTO em solugéo de NaCl 1M.
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Fonte: O Autor

Observa-se na Figura 40 que, nos potenciais mais altos e dentro de uma faixa de
frequéncia que vai de 200 a 600 Hz, ha uma maior estabilidade nos potenciais de 1,7, 1,9 ¢
2,1, isto também pode ser observado na Figura 41 — Grafico de Mott-Schottky.

O gréfico de Mott-Schotky descreve que mesmo variando a frequéncia ocorre uma
caracteristica comum, isto significa que quando as curvas sdo linearizadas encontra-se o
chamado potencial de banda plana (Ey).

Figura 40 — Grafico de Mott-Schottky do Filme de FTO em Solucéo de NaCl 1M.
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Tém-se que para diferentes valores de frequencias ha um potencial de banda plana e

densidade de portadores muito proximos. Esta inclinagdo pode ser interpretada como sendo

um semicondutor do tipo n.

Tabela 11 - Relacdo entre Frequéncia e Densidade de Portadores

Frequéncia (Hz) Ezp (V) Ng (m?)x E17
568 1,66 1,18

449 1,68 1,326

355 1,69 1,507

281 1,70 1,719

222 1,71 1,945

175 1,71 2,21

Fonte: Elaborada pelo autor

5.2. Caracterizacio das células

5.2.1. Fotoeletroquimica

Utilizando o simulador solar numa célula foi possivel coletar os dados de corrente de
curto circuito e tensio de circuito aberto, grafico 14, Icc =2,7 pA e Vca=0,72 V.

Figura 41 — Curva I vs. V e I vs. P para uma Célula Organica a 100 mW/cm? no Simulador
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A Figura 41 foi simulada o Matlab, levando em conta apenas a corrente de curto-
circuito e a tensdo em circuito aberto. A eficiéncia desta célula foi calculada em 0.014%. Na
seqliéncia foram realizados testes no Sol ao meio dia, a radiacdo do dia foi medida em 1000
W/m?. Os resultados podem ser observados na Figura 42. Um fator de forma de 72% e uma
eficiéncia de 0.022%, notadamente maior que no teste anterior, isto pode ser explicado pelo
fato de o simulador montado no laboratério ndo possuir todos os comprimentos de onda
como no sol ja que se trata de um jogo de lampadas.

Figura 42— Curva I vs. V e I vs. P para Célula Orgénica a 100 mW/cm? no Sol.
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Fonte: Elaborada pelo autor

A Figura 43 representa a mesma célula em teste sob condigdes de iluminacdo
constante monocromatica e com densidade de poténcia de 40 mW/cm?, isto foi possivel com
o uso de um fotokit adicionado ao Potenciostato, no qual é possivel realizar estas medidas de
forma detalhada.

Figura 43 — Curval vs. V e I vs. P para Célula Organica a 40mW/cm? no
FotoKit.
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Nas Figuras de 44 a 46, foi montada uma nova célula com area de 1 cm? e o tempo
de exposi¢do ao Led Azul Claro 505 nm foi de 30 segundos.

Na Figura 44 observa-se que as curvas de J vs. V nao se sobrepde, a medida que a
intensidade luminosa ¢ aumentada percebe-se que hd um aumento do efeito fotoelétrico.
Porém as curvas estdo muito proximas o que indica que o tempo de exposicdo foi muito
curto, isto pode ser observado pelas curvas que se interceptam.

Figura 44 — Curva de J. vs. V. em Célula Solar Organica sob Influéncia de Led Azul Claro
505 nm de 0 a 74 mW/cm?.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Na Figura 45 percebe-se que com o aumento da intensidade luminosa ocorre uma
diminui¢do da eficiéncia e da tensdo de circuito aberto (VOCP) o que pode ser justificado
pela degradagdo do eletrolito.

Figura 45 — Curva de Eficiéncia vs. Intensidade Luminosa e Voltagem de Circuito Aberto vs
Intensidade Luminosa da Célula Solar Orgéanica.
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Na Figura 46 observa-se que com o aumento da intensidade luminosa a eficiéncia
quantica diminui devido a degradagdo do eletrélito, porém o fator de forma aumenta devido
ao efeito fotoelétrico.

Figura 46 — Curva de Eficiéncia Quantica e Fator de Forma vs. Intensidade Luminosa da
Célula Solar Orgénica.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Ao repetir o teste e aumentar o tempo de exposi¢do para 60 segundos, nota-se que ha
uma resposta positiva da célula, isto pode ser observado pela corrente elétrica gerada pela
célula, na medida anterior o tempo de exposi¢do ao Led foi de apenas 30 segundo, nesta
analise o tempo foi de 60 segundo, com uma exposi¢do maior ao Led pode-se notar que a
corrente de partida mudou de aproximadamente 250puA para 400pA.

Figura 47 — Curva de J vs. V em Célula Solar Orgénica sob a Influéncia de Led Azul Claro
505 nm com Intensidade Luminosa de 0 a 74 mW/cm?.
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Na Figura 48 percebe-se que a eficiéncia e a tensdo de circuito aberto diminuem com o aumento
da intensidade luminosa, porém a eficiéncia neste caso esta dentro da faixa de 0,1 a 0,4 % na
célula solar orgénica que recebeu 60 segundos de iluminagao.

Figura 48 — Eficiéncia e Voltagem de Circuito Aberto vs. Intensidade Luminosa da Célula
Solar Organica.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Na Figura 49 pode-se observar que a curva de cor verde representa a eficiéncia da
célula solar organica que recebeu iluminagdo por 60 segundos, ja a curva de cor laranja
recebeu iluminagdo por 30 segundos, isto deixa claro o efeito fotoelétrico na célula, porém
ha uma queda acentuada na eficiéncia o que pode estar relacionado a degradagdo do
eletrélito na presenga de iluminagdo.

Figura 49 — Curva de Maxima Corrente e Maxima Tensao vs. Intensidade Luminosa na
Célula Solar Orgéanica.
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Com o Led verde — 530 nm e tempo de exposicdo de 60 segundos podem observar
que a corrente teve uma queda acentuada em relacdo a corrente quando exposta a luz azul.

Figura 50 — Curva de J vs. V em Célula Solar Orgénica sob Influencia do Led Verde 530 nm
com Intensidade Luminosa de 0 a 44 mW/cm?.
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Figura 51 — Curva de Eficiéncia e Voltagem de Curto Circuito vs. Intensidade Luminosa.
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Com o Led vermelho 655 nm e tempo de exposi¢do de 60 segundos, tém-se:

Figura 52 — Curvade J vs. V e P vs. V em C¢lula Solar Organica sob Influencia do Led
Vermelho 655 nm com Intensidade Luminosa entre 0 e 100 mW/cm?.
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Figura 53 — Eficiéncia e Voltagem de Circuito Aberto vs. Intensidade Luminosa.
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Usando o Led branco e aplicando um intervalo de exposi¢cdo de 60 segundos, nota-

se que tanto a curva [ vs. V quanto a curva P vs. V crescem proporcionalmente. Isto pode ser

observado da seguinte forma: na ordem verde, azul, laranja, verde limo, rosa e amarelo, sdo

respectivamente as potencias luminosas de 0 a 98 mW/cm?2.
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Figura 54 — Curva J vs. V e P vs. V em Célula Solar Orgénica sob Influencia do Led Branco
com Intensidade Luminosa entre 0 ¢ 147 mW/cm?
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Figura 55 — Curva de Eficiéncia e Voltagem de Circuito Aberto vs. Intensidade Luminosa da
Célula Solar Organica.
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Figura 56 — Curva de Densidade de Corrente vs. Tensdo dos Led’s Verde, Vermelho, Azul
Claro e Branco na Célula Solar Organica.
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Ao comparar as eficiéncias da célula para cada Led ¢ possivel afirmar que o Led
Azul Claro demonstrou ser o mais eficiente, isto pode ser justificado por ser esta cor a mais
proxima do ultravioleta que ¢ a faixa do espectro de radiacdo eletromagnética mais
energética, ou seja, quanto mais se aumenta o comprimento de onda, indo préoximo ao
infravermelho, menos a célula apresentara o efeito fotoelétrico.

Figura 57 — Curva de Eficiéncia da Célula Solar Organica para cada Led: Verde, Vermelho,
Azul Claro e Branco.

L] 1 1 1 1 | 1
0 0.02 004 006 008 01 012 014
Intensidade Luminosa (W/ecm?)

Fonte: Elaborado pelo autor



59

Isto também pode ser confirmado quando cruzamos os graficos de eficiéncia
quantica.

Figura 58 — Curva de Eficiéncia Quantica da Célula Solar Organica para cada Led Verde,
Azul, Vermelho e Amarelo.
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6. CONCLUSAO

A solug¢@o preparada neste trabalho, através do MSG, foi adequada para a deposi¢do
de FTO sobre substrato de vidro. Observou-se que utilizando esta solugdo, formou-se um
filme fino de FTO e este possui satisfatoria transmitancia e resistividade, o que sdo
importantes para a constru¢do de uma célula solar fotovoltaica.

Foi obtida uma solugdo homogénea, o que garantiu uma distribui¢cdo dos atomos de
estanho dentro da mesma, isto pode ser observado nos graficos de EDS, Figuras 33 e 34, o
material dopante também se distribui uniformemente e isto facilita na distribuicéo eletronica.
O dopante escolhido foi o flior, por possuir um elétron desemparelhado e em excesso em
relagdo as ligacdes de estanho com o oxigénio, chegando ao SnO,:F. Foram testados varios
alcodis, porém o dalcool etilico foi o que demonstrou melhor resultado em relagdo a
homogeneidade e toxidade.

O Oxido de Titanio inicialmente ndo aderiu no substrato, como foi descrito em
método de deposicdo, porém apos varias tentativas de torna-lo fixo no substrato, iniciou-se
um processo de deposi¢do de oxido de estanho na superficie do 6xido de titdnio esta
interacdo evitou-se o desprendimento do mesmo apos a adi¢do do corante.

O corante mostrou-se eficiente em comprimentos de onda préximos do ultravioleta,
onde apresentou maior fotoatividade, quando exposto ao infravermelho demonstrou
degradacdo, isto pode ser observado nas Figuras 68 a 70.

Com o uso do acessorio do potenciostato (fotokit), foi possivel realizar medidas de
forma mais detalhas, este aparelho pode realizar ensaios com intervalo de 10 mV, foi
possivel utilizar varios Led’s e assim de forma rapida diversas informacdes como:
eficiéncia, fator de preenchimento (ou de forma), eficiéncia quantica (IPCE), tensdo de
maxima corrente e outros. O software NOVA foi usado para controlar os Led’s e realizar as
medidas, bem como criar os graficos, nele é possivel realizar todas as formatagdes e exportar
os graficos.

Os filmes feitos a partir do método Sol-Gel (MSG) em conjunto com a técnica de
spray-pirdlise foram bem sucedidos, em termos de resisténcia esses filmes demonstram
serem superiores ou pelo menos eles se igualam aos filmes comerciais. As analises de
transmitancia por Uv-Vis mostram que os filmes possuem transmitincia acima de 80% na
regido do visivel.

Apesar de representar aproximadamente 5% do espectro visivel o ultravioleta € uma
regido muito importante para as células solares, pois € a mais energética, porém esta faixa do
espectro visivel é a que sofre absorcdo pelo filme de FTO. Portanto devemos trabalhar no
intuito de melhorar a deposi¢do do filme, o que pode ser feito diminuindo o numero de
aplicagdes, mas aumentando a concentra¢do da solucdo de trabalho, pois notamos que
quanto mais aplica¢des melhor ¢ a resposta de resisténcia, porém perde-se em transmitancia.
Em outras palavras, deve-se estudar ama composi¢do ideal que aumente a transmitincia,
diminua a resisténcia ¢ promover menos absor¢do do ultravioleta, isto ird aumentar
consideravelmente a eficiéncia da célula solar, seja orgénica ou inorganica.
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O eletrdlito feito com quitosana ¢ CuCl, demonstrou ser eficiente, pois ndo
degenerou ¢ a célula testada ainda mantém atividade, ha uma perspectiva de uso de um
eletrolito solido, a base de uma cerdmica condutora que esta sendo desenvolvida em uma
parceria do nosso laboratorio com o LOCEM.

As células organicas demonstram uma baixa resposta em termos de poténcia, ou
melhor, eficiéncia, isto pode ser explicado devido a baixa concentra¢do do corante nas
células testadas, o que sugere um teste com uma concentracdo maior do corante, para
verificar se ha algum aumento de eficiéncia na mesma. Por outro, deve-se encontrar um
meio de deposi¢do mais eficiente da pasta de titdnio, o que possibilitaria que o corante
penetrasse com maior eficiéncia por toda a massa de 6xido de titanio.

Foram desenvolvidos no laboratério alguns equipamentos que ajudam na
caracterizagdo das células e dos filmes. Por exemplo: foi montado um sistema para calcular
a resisténcia de superficie “ou de folha” dos filmes, através do método de Van Der Pauw, ou
método das 4 pontas, sendo que ainda sera instalado um sistema de campo magnético que ira
calcular a concentrag@o de portadores e assim poderemos afirmar se o filme em analise é do
tipo n ou p. Um outro equipamento desenvolvido foi um simulador solar que pode atingir a
poténcia de até¢ 1000W/m?, o que corresponde a um dia de sol ao meio-dia, lembrando que
este sistema pode variar a poténcia em 4 niveis de 250-1000W/m? Uma das grandes
vantagens deste é que em dias de chuva as medidas ndo sofrem interferéncia, ou até mesmo
em dias muito nublados, uma vez que medidas em campo possuem grandes variagdes.

Com os dados de eficiéncia e de IPCE, podemos afirmar que a mesoporfirina tem sua
maior absor¢do proxima do ultravioleta, como esperado.

Para trabalhos futuros, ha a necessidade de estudar mais os processos de deposi¢do
do 6xido de titanio, a deposi¢@o de um corante mais eficiente ou até mesmo a mesoporfirina,
mas em condi¢des diferentes.
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