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RESUMO 

 

Filmes de óxidos transparentes e condutores apresentando simultaneamente 

condutividade e transparência são materiais importantes. Embora existam vários 

trabalhos sobre métodos de preparação por via ácida e caracterização, aqui não foi uma 

simples abordagem sobre o tema. Neste trabalho, um processo foi desenvolvido para 

fabricação de filmes de óxidos transparentes e condutores (patente BR1020160302633) 

e caracterização. Os filmes produzidos foram divididos em duas categorias. Primeira, 

filmes de óxido de estanho dopado com flúor. A adição de cobre ao material resultou na 

segunda categoria. Todos os filmes foram depositados sobre vidros aquecidos a 600 ºC 

via técnica spray pyrolysis. Também, forno com resistência encapsulada em massa 

cerâmica, substratos de vidro, soluções fontes, bico de spray e compressor de ar foram 

usados. Os filmes de óxido de estanho dopado com flúor foram obtidos usando solução 

fonte contendo cloreto de estanho dihidratado, fluoreto de amônio e água deionizada. 

Enquanto que o uso cloreto de cobre dihidratado e água deionizada e da primeira 

solução resultou nos materiais da segunda categoria. Filmes de óxido de estanho dopado 

com flúor foram preparados a partir de diferentes volumes de água, entre 7 - 10 mL, 

sendo as quantidades das fontes de estanho e flúor constantes. Após achar a quantidade 

adequada de volume de água foi variada a quantidade de cobre para obtenção de óxido 

de estanho dopado com flúor e cobre. Na caracterização, a discussão foi sobre as 

influências da concentração da solução e de átomos de cobre nas propriedades elétrica, 

óptica e estrutural dos filmes de óxido de estanho dopado com flúor. A caracterização 

principal foi via resistência elétrica de folha, transmitância no ultravioleta-visível e 

método Mott-Schottky. Também foi realizada caracterização complementar composta 

por medidas óptica da espessura e banda proibida, microscopia eletrônica de varredura, 

difração de raios-X e nível de energia. A transmitância variou entre 60 - 80% para todos 

os filmes depositados para a variação de 500 - 800 nm. As resistências de folha variaram 

entre 17,60 - 19,40 Ω/□ e 20,20 - 35,80 Ω/□ em função da concentração da solução e 

da quantidade de átomos de cobre, respectivamente. A análise via Mott-Schottk indicou 

predominância de semicondutor tipo n nas amostras. A microscopia eletrônica de 

varredura mostrou a dependência da morfologia em função das condições experimentais. 

A partir da difração de raios-X foi identificado picos de dióxido de estanho em todas as 

amostras. Isso foi atribuído ao fato dos átomos de flúor e cobre atuarem possivelmente 

como dopantes. Após a caracterização, duas amostras foram usadas para a construção de 



 

células solares sensibilizadas por corante. A caracterização fotovoltaica das células foi 

feita por meio da curva densidade de corrente versus voltagem e Francisco Mott-

Schottky (patente BR1020160302617). Os resultados indicaram que a adição de cobre a 

filmes de óxido de estanho dopado com flúor pode produzir filmes com boa 

transparência. No entanto, nos filmes com multicátions a resistência elétrica foi 

incrementada. Possivelmente, a baixa condutividade pode ser atribuída à minimização 

dos carreadores de carga móvel. Contudo, os filmes multicátions apresentaram potencial 

para aplicação fotovoltaica. 

 

Palavras-chave: Óxido condutor. Filmes. Spray pyrolysis. 

 



 

ABSTRACT 

 

The transparent conductor oxide films are a class important of materials because exhibit 

both transparency and electronic conductivity simultaneously. Although a large number 

of works on preparation using acid and characterization on that materials have seen 

reported over the years, but there seems not a single work on the theme. In the present 

work was developed a systematic process for the preparation of transparent conductor 

oxide films (number patent BR1020160302633) and characterization. Together, the 

materials here described were composed of a group of two different films, one with 

fluorine doped tin oxide and other with addition of copper. All films were tailored on 

face of preheated glass substrates at 600ºC. The spray pyrolysis technique was used. 

The experimental arrangement was a furnace with ceramic ohmic heater, glass 

substrates, and precursor solutions, spray nozzle and air compressor. The precursor 

solutions with tin chloride dehydrate, ammonium fluorine and deionized water were 

used for obtain fluorine doped tin oxide films. While that from of the tin chloride 

dehydrate, ammonium fluorine, copper chloride dehydrate deionized water was tailored 

the other type. Thus, fluorine doped tin oxide films were prepared with different amount 

of deionized water, in range about 7 - 10 mL, which the amount of source for tin and 

fluorine was constant. After to find the optimum amount of water, it was fixed constant 

in the preparation of fluorine doped tin oxide films with different amount of copper. On 

the characterization, the discussion was in direction of both solution concentration and 

copper effects on the electrical, optical and structural properties of the fluorine doped tin 

oxide films. The mean characterization of films was sheet resistance, ultraviolet-visible 

transmittance and Mott-Schottky method measurements. In the complementary 

characterization was used optical thickness and band gap, scan electronic microscopy, 

X-rays diffraction and energy edge. From 500 nm up to 800 nm, the transmittance range 

was about 60 - 80% for all samples of films. From the electrical measurement, it was 

determined that sheet resistance range about 17.60 - 19.40 Ω/□ on influence of solution 

concentration and 20.20 - 35.80 Ω/□ in function of copper concentration. The Mott-

Schottky showed all the films as n-type semiconductors. Scan electronic microscopy 

showed that the experimental variations lead to morphologic range. From X-rays 

diffraction, all the films have only characteristic peaks of the tin dioxide, it was 

understood that possibly the amounts of fluorine and copper were as doping. After 



 

characterization, the products two were used in the dye-sensitized solar cells assembly. 

The photovoltaic characterizations of cells were made by current density versus voltage 

curves and Francisco Mott-Schottky (number patent BR1020160302617). The results 

showed that good transparency can be achieved in the fluorine doped tin oxide films by 

the addition of cooper. But, ability to create multication films without significantly 

degrading the electronic conductivity can not be achieved. Possibly, low electronic 

conductivity in the multication films was due degradation in the electrical transport 

parameters. But, the multication films showed potential for photovoltaic application.      

 

Keywords: Conductor oxide. Films. Spray pyrolysis. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

LISTA DE FIGURAS 

 

Figura 1    Geração de energia com célula solar sensibilizada por corante:                 

(a) célula,  (b) módulo flexível e (c) painel comercial ................................. 25 

Figura 2    Dispositivos que consumem energia: (a) transistor flexível transparente e   

(b) tela flexível de LED orgânico .................................................................. 26 

Figura 3    Esquema genérico de semicondutores: (a) tipo n e (b) tipo p ........................ 29 

Figura 4    Ilustração dos modos de crescimento de um filme sobre substrato ............... 31 

Figura 5    Esquema genérico da técnica spray pyrolysis ................................................ 33 

Figura 6    Esquema genérico para formação de gotículas usando em bico de spray a 

ar .................................................................................................................... 34 

Figura 7    Esquema genérico dos níveis de energia dos elétrons ................................... 35 

Figura 8    Classificação dos materiais em relação às bandas de energia ........................ 36 

Figura 9    Esquema genérico de bandas de energia com a presença de um 

intermediador ................................................................................................. 36 

Figura 10    Transições em semicondutores: (a) direta e (b) indireta ................................ 37 

Figura 11    Posição das bandas de energia de vários semicondutores ............................. 38 

Figura 12    Esquema genérico de um semicondutor absorvendo radiação (fóton) .......... 39 

Figura 13    Arranjo atômico: (a) monocristalino, (b) policristalino e (c) amorfo ............ 40 

Figura 14    Esquema de célula unitária genérica com dopante (esfera vermelha): (a) 

dopagem substitucional, (b) dopagem intersticial ......................................... 42 

Figura 15    Ilustração da estrutura atômica do Cu2O: (a) cátion Cu
+1

: esferas maiores e 

(b) representação em geometria de tetraedro ................................................ 43 

Figura 16    Ilustração da estrutura atômica da delafossita ABO2: esferas em arranjo 

linear(A
+1

) e B
+3

 em arranjo BO6 octaédrico distorcido ............................... 43 

Figura 17    Formas de aproveitamento da energia solar ................................................... 44 

Figura 18    Classificação das células solares fotovoltaicas .............................................. 45 



 

Figura 19    Esquema genérico de funcionamento de uma célula solar fotovoltaica ........ 46 

Figura 20    Esquema genérico do funcionamento da célula com modelo de banda de 

energia ............................................................................................................ 47 

Figura 21    Espectro de radiação solar e células fotovoltaicas ........................................ 48 

Figura 22    Esquema genérico para geração de fotocorrente na CSSC .......................... 49 

Figura 23    Esquema genérico de uma geometria para a CSSC ...................................... 50 

Figura 24    Método das 4 pontas em linha ....................................................................... 53 

Figura 25    Configuração de Van der Pauw: (a) geometria arbitrária e (b)  geometria 

quadrada ......................................................................................................... 54 

Figura 26    Comportamento da radiação incidindo sobre um material ............................ 56 

Figura 27    Esquema genérico dos estágios de crescimento, estruturas e espessuras de 

filme depositado sobre substrato .................................................................... 57 

Figura 28    Junção sólido/solução eletrolítica: semicondutor tipo n (a-c) e 

semicondutor tipo p (d-f) ............................................................................... 60 

Figura 29    Relação entre a escala absoluta de nível de energia e a escala SHE ............. 62 

Figura 30   Esquema gráfico para comparar as escalas eletroquímicas entre diferentes 

eletrodos de referência ................................................................................... 63 

Figura 31    Posição das bandas de energia de vários semicondutores: escuro (d) e   

claro (l) ........................................................................................................... 63 

Figura 32    Alinhamento de bandas de energias em CSSC .............................................. 64 

Figura 33    Esquema genérico da interação de elétrons com a matéria ........................... 65 

Figura 34    Processo genérico em célula solar fotovoltaica irradiada ............................. 67 

Figura 35    Esquema genérico de difusão de elétrons e lacunas em célula 

fotovoltaica .................................................................................................... 67 

Figura 36    Ilustração genérica de S(λ) como uma função de λ ....................................... 69 

Figura 37    Perfis da curva I vs. V de uma célula fotovoltaica nas regiões geração e 

consumo ........................................................................................................ 69 



 

Figura 38    Curva de geração I vs. V de uma célula fotovoltaica genérica ...................... 70 

Figura 39   Influência de Rs ............................................................................................. 70 

Figura 40    Influência de Rp ............................................................................................. 71 

Figura 41    Circuito elétrico equivalente ......................................................................... 72 

Figura 42    Fluxograma de preparação de OCTs ............................................................. 74 

Figura 43    Caracterização de OCTs ................................................................................ 75 

Figura 44    Montagem e caracterização de CSSCs .......................................................... 75 

Figura 45    Forno e resistência ......................................................................................... 78 

Figura 46    Ilustração do procedimento de deposição ..................................................... 78 

Figura 47    Materiais: (a) substrato, (b) SOF I, (c) SOF C2.5 e (d) SOF C0.2 ................ 86 

Figura 48    Transmitância dos materiais do grupo SOF ................................................... 94 

Figura 49    Transmitância dos materiais do grupo SOFC ................................................ 101 

Figura 50    Comparação de transmitância entre os grupos SOF, SOFC e substrato 

puro ................................................................................................................ 104 

Figura 51    MEV para os materiais do grupo SOF .......................................................... 113 

Figura 52    EDS para algumas amostras do grupo SOF ................................................... 115 

Figura 53    MEV para amostras do grupo SOFC e referência SOF I: Parte 1 ................. 117 

Figura 54    MEV para amostras do grupo SOFC e referência SOF I: Parte 2 ................. 118 

Figura 55    MEV para amostras do grupo SOFC e referência SOF I: Parte 3 ................. 119 

Figura 56    EDS para algumas amostras do grupo SOFC ................................................ 121 

Figura 57   DRX para algumas amostras dos grupos SOF e SOFC ................................. 122 

Figura 58    Materiais SOF e SOFC: Potencial de banda plana por M-S .......................... 126 

Figura 59    Esquema genérico do processo de transferência de elétrons entre bandas  

de energia e solução  eletrolítica ................................................................... 137 

Figura 60    Curvas J vs V para CSSCs ............................................................................ 141 

Figura 61    Gráficos de FM-S para CSSCs ...................................................................... 146 



 

Figura 62    Gráfico de Tauc .............................................................................................. 167 

Figura 63    Curva de geração de uma célula fotovoltaica genérica ................................. 170 

Figura 64    Esquema genérico de possíveis sistemas compondo a CSSC ....................... 177 



 

LISTA DE TABELAS 

 

Tabela 1   Alguns OCTs: coordenação dos cátions e tipos de portadores ...................... 30 

Tabela 2   Alguns OCTs e dopantes associados ............................................................. 30 

Tabela 3   Eg para alguns candidatos para aplicações fotovoltaicas ............................... 40 

Tabela 4   7 sistemas de cristalinos ................................................................................ 41 

Tabela 5   Equipamentos necessários para a realização do trabalho .............................. 76 

Tabela 6   Reagentes necessários para a realização do trabalho ..................................... 76 

Tabela 7   Materiais auxiliares ........................................................................................ 77 

Tabela 8   Variação na composição da solução precursora ............................................ 79 

Tabela 9   Materiais selecionados ................................................................................... 86 

Tabela 10  Procedimento I para aspergir solução ............................................................ 87 

Tabela 11   Procedimento II para aspergir solução .......................................................... 87 

Tabela 12   Variação de pH ............................................................................................... 89 

Tabela 13   Medição das espessuras dos materiais do grupo SOF ................................... 98 

Tabela 14   Medição de Eg para grupo SOF ..................................................................... 99 

Tabela 15   Medição de Eg para grupo SOFC  .................................................................. 105 

Tabela 16   Rf pelo método das duas pontas (Rf
mdp

) ......................................................... 107 

Tabela 17   Parâmetro Ebp para os materiais SOF e SOFC .............................................. 129 

Tabela 18   Vca teórico para CSSCs com eletrodos SOF e SOFC ..................................... 134 

Tabela 19   Caracterização rápida do BC para materiais SOF e SOFC ........................... 138 

Tabela 20   CSSC: parâmetros fotovoltaicos a 100 mW/cm
2
 ........................................... 140 

Tabela 21   Potencial de banda plana para CSSC ............................................................. 147 

 

 

 



 

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS 

 

CET Condutor Elétrico Transparente  

OCT Óxido Condutor Transparente 

CSSC Célula Solar Sensibilizada por Corante 

INPI Instituto Nacional de Propriedade Intelectual  

UV-vis Ultravioleta-visível  

M-S Mott-Schottky  

MEV Microscopia Eletrônica de Varredura  

EDS Energy Dispersive Spectrometry 

DRX Difração de Raios-X  

FM-S Francisco Mott-Schottky 

BV Banda de Valência  

BC Banda de Condução  

BI Banda Intermediária 

NF Nível de Fermi  

CFEI Célula Fotoeletroquímica com Eletrodos Imersos  

e.v Evaporação convencional  

e.a Evaporação assistida por íon  

VC Voltametria Cíclica  

MET Microscopia Eletrônica de Transmissão  

ES Elétrons Secundários  

ERE Elétrons Retro-Espalhados  

LAFFER Laboratório de Filmes Finos e Energias Renováveis  

UFC Universidade Federal do Ceará 

FUNCAP Fundação Cearense de Amparo a Pesquisa  

PRONEM Programa de apoio a Núcleos Emergentes 

B-M Burstein-Möss 

XPS X-ray Photoelectron Spectroscopy  

 

 

 

 

 



 

LISTA DE SÍMBOLOS 

 

Eg Banda proibida  

% Porcentagem 

> Maior que 

< Menor que 

Rf Resistência elétrica de folha 

A Solução sem cobre 

B Solução com cobre 

N719 Corante  

AN-50 Eletrólito com par redox iodeto/tri-iodeto 

n Excesso de elétrons 

p Excesso de lacunas 

hv  Energia do fóton 

E* Energia do phonon 

En Energia de um fóton 

λ Comprimento de onda  

c Velocidade da luz 

h Constante de Planck 

v Frequencia da luz  

nb Múltiplo do comprimento de onda de raios-X 

θ Ângulo de difração ou ângulo de Bragg 

d Espaçamento entre os planos cristalográficos 

hkl Índices de Miller 

a, b, c Parâmetros da célula unitária 

αi,β,γ Ângulos  

AISI 304 Aço 

R/R
-
 Par redox  

S Corante fotossensibilizador genérico 

I Corrente 

V Voltagem  

L Comprimento  

W Largura 



 

ρ Resistividade elétrica  

t Espessura  

R Resistência elétrica 

RA e RB  Médias das resistências elétricas 

IT Fração transmitida 

IA Fração absorvida 

IR Fração refletida 

Tt Transmitância 

Aa Absorbância 

Re Refletância 

θ1 Ângulo incidente 

θ2 Ângulo de refração 

θ3 Ângulo de reflexão 

θ4 Ângulo de saída 

n1 Índice de refração do ambiente 

n2 Índice de refração do material 

α Coeficiente de absorção 

i Expoente de Tauc 

nfilm Índice de refração do filme 

T
+
() Valor da transmitância no topo do pico 

T
-
() Valor da transmitância na base do pico 

N Concentração dos portadores majoritários  

C Capacitância 

E Potencial aplicado  

Ebp Potencial de banda plana  

Q Carga do elétron 

  Constante dielétrica do material 

o  Permissividade do vacuum 

A Área  

kb Constante de Boltzmann 

T Temperatura  

CCD Capacitância do espaçamento de carga ou camada de depleção do 

semicondutor 



 

Csol Capacitância da solução  

QCD Densidade de carga da região de espaçamento de carga  

φCD Potencial na região de espaçamento de carga 

 QCD /  φCD Derivada 

EF Nível de Fermi no contato sólido/eletrólito 

Eif Diferença de potencial eletrostático na interface  

Vca Voltagem de circuito aberto  

U Potencial no sistema redox 

SHE Eletrodo padrão de hidrogênio  

SCE Eletrodo padrão de calomelano 

S
+
 Banda de energia do corante oxidado 

S* Banda de energia do corante reduzido 

HOMO Equivalente a BV  

LUMO Equivalente a BC 

Eg
op

 Banda proibida óptica 

Eg
eq

 Banda proibida eletroquímica 

Dc Tamanho do cristalito 

k Constante de Scherrer 

 Largura do pico de difração a meia altura 

nA Concentração de dopante doador de elétrons 

nD Concentração de dopante aceitador de elétrons 

ni Produto da concentração de elétrons e lacunas do semicondutor sem 

dopante 

dn Largura do espaçamento de carga no lado do semicondutor tipo n  

dp Largura do espaçamento de carga no lado do semicondutor tipo p 

dt Espaçamento total  

Vbi Potencial resultante interfacial 

EA Irradiância absorvida  

Eo Irradiância incidente  

ηext Eficiência quântica externa 

S(λ) Seletividade espectral  

Rs Resistência em série  

Rp Resistência em paralelo  



 

Icc Corrente curto-circuito  

Pmáx Potência elétrica máxima  

FF Fator de forma  

η Eficiência  

Jcc Densidade de corrente de curto-circuito 

D Diodo 

IS Corrente de saturação do diodo 

M Fator do diodo 

VT Voltagem térmica 

® Marca registrada 

SOF OCT sem átomos de cobre presente 

SOF I OCT sem átomos de cobre presente feito com 10,00 mL água 

SOF II OCT sem átomos de cobre presente feito com 9,00 mL água 

SOF III OCT sem átomos de cobre presente feito com 8,00 mL água 

SOF IV OCT sem átomos de cobre presente feito com 7,00 mL água 

SOFC OCT com átomos de cobre presente 

SOF C2.5 OCT feito usando 2,50 g de sal de cobre 

SOF C2.0 OCT feito usando 2,00 g de sal de cobre 

SOF C1.5 OCT feito usando 1,50 g de sal de cobre 

SOF C1.0 OCT feito usando 1,00 g de sal de cobre 

SOF C1.5 OCT feito usando 1,50 g de sal de cobre 

SOF C1.0 OCT feito usando 1,00 g de sal de cobre 

SOF C0.5 OCT feito usando 0,50 g de sal de cobre 

SOF C0.4 OCT feito usando 0,40 g de sal de cobre 

SOF C0.3 OCT feito usando 0,30 g de sal de cobre 

SOF C0.2 OCT feito usando 0,20 g de sal de cobre 

SOF C0.1 OCT feito usando 0,10 g de sal de cobre 

dm Densidade 

m Massa  

t
mg

 Espessura gravimétrica  

t
op

 Espessura óptica 

Eg
mg

 Banda proibida gravimétrica  

t
real

 Espessura real do material  



 

E
real

 Banda proibida real do material 

Rf
mdp

 Rf pelo método das duas pontas  

Eredox Potencial do par redox 

EBC Nível de energia da banda de condução 

γ Coeficiente angular da reta 

Z Fator de interconversão 

Ica Corrente elétrica associada a região próxima a Vca 

G Energia de Gibbs 

P Pressão 

X Composição 

μ Potencial químico  

Δμ Variação do potencial químico 

ΔG Variação da energia de Gibbs 

ω Molécula no estado fundamental 

ωx Molécula no estado excitado 

μv Potencial químico da radiação 

kd Constante da velocidade direta da reação 

ki Constante da velocidade inversa da reação  

Jr Velocidade de reação fotoquímica global 

jd Velocidade da reação direta 

φ Fator adimensional 

TA Temperatura do material  

TR Temperatura da fonte de radiação  

Qr Quantidade energia solar por mol  

NA Número de Avogadro 

ηr Eficiência máxima de conversão da energia solar  

Ωs Ângulo sólido 

ηc Eficiência de conversão da radiação ou absorção da radiação 

Pq Potência química  

Pe Potência elétrica 

Jc Velocidade de reação química  

Z Fator de interconversão entre a variação de potencial químico e 

voltagem 



 

Jθ Velocidade da reação fotoquímica para radiação policromática 

Pθ Potência química para radiação policromática 

βp Eficiência de conversão entre duas formas de energia 

εi Microdeformação 

βo Medida da largura do pico de difração obtido por DRX 

βC largura do pico devido ao efeito de tamanho e da microdeformação 

βi Largura do pico devido ao efeito instrumental 

Δd/d Erro fracional do espaçamento entre os planos cristalográficos 

Δθ Largura angular 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

SUMÁRIO 

 

1 INTRODUÇÃO ................................................................................................. 25 

2 OBJETIVO GERAL ......................................................................................... 28 

2.1 Objetivos específicos ......................................................................................... 28 

3 FUNDAMENTAÇÃO ...................................................................................... 29 

3.1 Óxido condutor transparente (OCT) ............................................................... 29 

3.2 Técnica spray pyrolysis ...................................................................................... 31 

3.3 Bandas de energia em materiais inorgânicos no estado sólido ..................... 34 

3.4 Arranjo dos átomos em materiais inorgânicos no estado sólido ................... 40 

3.5 Energia Solar: Fonte Energética Renovável ................................................... 44 

3.6 Célula Solar Fotovoltaica .................................................................................. 45 

3.7 Célula solar sensibilizada por corante ............................................................. 48 

3.8 Técnicas de caracterização ............................................................................... 51 

3.8.1 Caracterização de semicondutores .................................................................... 51 

3.8.1.1 Caracterização elétrica ....................................................................................... 52 

3.8.1.2 Espectroscopia nas regiões ultravioleta-visível-infravermelho .......................... 55 

3.8.1.3 Método Mott-Schottky ......................................................................................... 58 

3.8.1.4 Posicionamento de bandas de energia ................................................................ 61 

3.8.1.5 MEV e DRX ......................................................................................................... 65 

3.8.2 Caracterização de célula solar fotovoltaica ....................................................... 66 

4 EXPERIMENTAL ............................................................................................. 74 

4.1 Fluxogramas das metodologias para fabricação e caracterização ............... 74 

4.2 Reagentes, equipamentos e auxiliares ............................................................. 76 

4.3 Metodologia ....................................................................................................... 77 

4.3.1 Fabricação via técnica spray pyrolysis .............................................................. 77 

4.3.2 Caracterização do produto ................................................................................. 80 

4.3.3 Montagem da célula solar sensibilizada por corante ........................................ 81 

4.3.4 Caracterização da célula solar sensibilizada por corante ................................. 83 

5 RESULTADOS E DISCUSSÃO ....................................................................... 84 

5.1 Materiais dos grupos SOF e SOFC: solução precursora, processo de 

deposição e produto ........................................................................................... 84 

5.2 Caracterização óptica dos materiais dos grupos SOF e SOFC ..................... 94 



 

5.2.1 Grupo SOF: transmitância, espessura e banda proibida óptica ...................... 94 

5.2.2 Grupo SOFC: transmitância, espessura e banda proibida óptica .................... 100 

5.3 Caracterização elétrica dos materiais dos grupos SOF e SOFC ................... 107 

5.4 Caracterização estrutural dos materiais dos grupos SOF e SOFC .............. 112 

5.4.1 MEV/ EDS e DRX .............................................................................................. 112 

5.5 Caracterização eletroquímica dos materiais dos grupos SOF e SOFC ........ 124 

5.5.1 Mott-Schottky: grupos SOF e SOFC ................................................................. 124 

5.5.2 Análise alternativa para posicionamento de bandas de energia dos grupos 

SOF e SOFC ....................................................................................................... 136 

5.6 Caracterização de célula solar sensibiliza por corante .................................. 139 

5.6.1 Curva J versus V ................................................................................................. 139 

5.6.2 Técnica Francisco Mott-Schottky ...................................................................... 144 

6 CONCLUSÃO ................................................................................................... 149 

 REFERÊNCIAS ................................................................................................ 152 

 APÊNDICE A – GRÁFICO DE TAUC ........................................................... 167 

 APÊNDICE B – MODELO TEÓRICO RELACIONANDO AS 

POTÊNCIAS QUÍMICA E ELÉTRICA EM CÉLULA SOLAR 

SENSIBILIZADA POR CORANTE ............................................................... 168 

 APÊNDICE C – ANÁLISE ALTERNATIVA PARA EQUAÇÃO DE 

SCHERRER ....................................................................................................... 182 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 25 

1 INTRODUÇÃO 

  

A tecnologia moderna objetiva a eficiência dos dispositivos associada à 

redução de custos tanto de operação (menor custo de energia) quanto de fabricação 

(menos matéria-prima). A utilização de materiais na forma de filmes surge como uma 

das alternativas no preenchimento desses requisitos. Os filmes que apresentam 

condutividade elétrica e são transparentes podem ser empregados em áreas que exigem 

condutores elétricos transparentes (CETs), por exemplo, célula solar fotovoltaica. Isso 

porque os CETs não alteram significativamente a radiação incidente no material. 

Os óxidos condutores transparentes (OCTs) são CETs tecnologicamente 

versáteis, os quais podem ser aplicados em áreas variadas.
1-5

 OCTs por serem 

condutores elétricos e terem baixa absorção na região visível do espectro solar têm sido 

usados na montagem de células solares fotovoltaicas (Figura 1).
6-78

 OCTs também têm 

sido aplicados na fabricação de displays, catalisadores, dispositivos flexíveis (Figura 2) 

e outros. 
1,2

 Independentemente da aplicação, os filmes de OCT são formados via reação 

química ligados ao substrato transparente por meio do processo de condensação.
5
    

    

  Figura 1 – Geração de energia com célula solar sensibilizada por corante: 

             (a) célula, (b) módulo flexível e (c) painel comercial. 

 
                Fonte: (adaptado) Flexible Solar Cells (2008).

3 
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Técnicas de deposição, tais como sputtering, spray pyrolysis, deposição 

química a vapor, spin coating e outras, são empregadas para a produção de materiais na 

forma de filmes.
1,2

 Dentre as técnicas adotadas, a spray pyrolysis é uma técnica 

considerada de baixo custo e apresenta potencial para aplicação industrial.
5 

Além disso, 

a técnica permite produzir filmes de óxidos semicondutores com deficiência de oxigênio 

do tipo OCT.
 5,76-92

 A deficiência de oxigênio em OCT gera defeitos na estrutura dos 

óxidos, o qual favorece a condução elétrica pelo mecanismo elétron livre-lacuna.
5
        

 

              Figura 2 – Dispositivos que consumem energia:  

              (a) transistor flexível transparente e (b) tela flexível de LED orgânico. 

 
                 Fonte: (adaptado) Handbook of Transparent Conductors (2010).

1 
 

A tecnologia de filmes permite obter material com condutividade elétrica a 

partir de substâncias que normalmente seriam classificadas como isolantes elétricos. 

OCTs podem ser obtidos na forma de óxidos ou misturas de óxidos dos cátions de cobre 

(Cu
+
, Cu

+2
), Zinco (Zn

+2
), alumínio (Al

+3
), estanho (Sn

+2
, Sn

+4
) e outros.

1
 Em particular, 

filme de OCT de óxido de estanho não estequiométrico dopado com flúor (SnOx:F) tem 

sido usado em célula solar sensibilizada por corante (CSSC).
6-10,12-15,17-19

 Por outro lado, 

o fato de cádmio ser tóxico e o difícil acesso ao óxido de índio dificultam a aplicação 

fotovoltaica em larga escala desses materiais.
4
  

A CSSC pode ser rígida ou flexível (Figura 1).
2,3

A CSSC pode ter 

geometrias variadas, entretanto é  composta por um contraeletrodo, eletrólito redox e 

fotoanodo feito a partir de eletrodo do tipo OCT, semicondutor de dióxido de titânio 

(TiO2) com banda proibida (Eg) larga e corante fotossensibilizador.
8,93

 O termo redox é 

uma abreviação para reações de redução e oxidação.
94

 A CSSC gera eletricidade devido 

à absorção de energia (fótons) pelo corante, isto é, o corante é a fonte de elétrons.
95-99
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Em oposição, a célula solar fotovoltaica de silício gera corrente elétrica devido a 

absorção de fótons pela junção sólida p-n do silício.
100, 101

 

Em relação à preparação de materiais, a resistência de folha de filmes de 

óxido de cobre (Cu2O e CuO) depositados por magnetron sputtering pode variar entre 

20 - 4 x10
5
 Ω/  em função das condições de deposição.

102 
OCTs feitos a partir de óxido 

semicondutor de estanho dopado com flúor (SnOx:F) e sem dopagem (SnOx) quando 

preparados por a partir de cloretos de estanho e adição de ácido para gerar a solução 

precursora apresentam transmitância > 50% e resistência de folha < 50Ω/ .
77,103-109

  

A partir desse contexto, o objetivo principal deste trabalho foi produzir e 

caracterizar OCTs a partir de óxidos e misturas de óxidos de estanho e cobre com 

adição de flúor pela técnica spray pyrolysis. O diferencial desta pesquisa em relação a 

outras similares já citadas na literatura é a geração de soluções precursoras feitas a partir 

de sais contendo os íons precursores somente usando água deionizada. O desafio foi 

produzir OCTs com resistência de folha < 50 Ω/  e transmitância > 50%. Um dos 

produtos desta pesquisa foi a patente do processo depositada no Instituto Nacional de 

Propriedade Intelectual (INPI) sob o número BR1020160302633 em 22/12/2016. 

A caracterização principal dos produtos obtidos pela técnica spray pyrolysis 

foi via espectroscopia de transmitância nas regiões ultravioleta-visível (UV-vis), 

medição da resistência elétrica de folha (Rf) e análise pela técnica Mott-Schottky (M-S). 

A caracterização complementar foi via medição da espessura (t) e banda proibida (Eg) 

ópticas, microscopia eletrônica de varredura (MEV), difração de raios-X (DRX) e 

posição dos níveis de energia. A partir das caracterizações foi possível identificar a 

influência dos átomos de cobre sobre as propriedades óptica, elétrica e estrutural. 

Após a caracterização, os produtos foram usados na montagem de CSSCs. 

As células foram caracterizadas por curvas de densidade de corrente versus voltagem.  A 

caracterização elétrica de células usando este tipo de curva é uma caracterização 

tradicionalmente usada para analisar o desempenho das células.
2,3,4,100,101 

Neste trabalho 

além da caracterização tradicional, também é reportado o uso da técnica Francisco Mott-

Schottky (FM-S) que é um dos produtos deste trabalho de doutorado. A patente da 

técnica FM-S foi depositada no INPI sob o número BR1020160302617 em 22/12/2016.   
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2 OBJETIVO GERAL  

 

Obtenção e caracterização de óxidos condutores transparentes (OCTs), 

construídos a partir de óxidos semicondutores contendo monocátion de estanho e 

dicátions de estanho e cobre. Ambos dopados com flúor e produzidos por meio da 

técnica spray pyrolysis. Posteriormente, aplicação do produto na montagem de célula 

solar sensibilizada por corante (CSSC).  

 

2.1 Objetivos específicos  

 

A fim de atingir o objetivo proposto, formam-se como objetivos específicos: 

 Produzir solução precursora (solução A) usando somente cloreto de 

estanho dihidratado (SnCl2.2H2O), fluoreto de amônio (NH4F) e 

água deionizada; 

 Depositar a solução A pelo uso da técnica spray pyrolysis sobre 

substrato transparente aquecido para obter o OCT do tipo SnOx:F;  

 Produzir solução precursora (solução B) usando somente cloreto de 

cobre dihidratado (CuCl2.2H2O) e água deionizada; 

 Produzir óxido semicondutor do tipo OCT contendo os dicátions de 

estanho e cobre com o flúor como dopante;  

 Caracterização dos produtos via espectroscopia de transmitância no 

ultraviolela-visível (UV-vis), medição elétrica via resistência de 

folha (Rf), análise via técnica Mott-Schottky (M-S), microscopia 

eletrônica de varredura (MEV), energy dispersive spectrometry 

(EDS), difração de raios-X (DRX), medição de espessura (t), banda 

proibida (Eg) e posição dos níveis das bandas de energia; 

 Montagem de CSSCs usando os contraeletrodos com platina 

depositada sobre os OCTs obtidos por spray pyrolysis e os produtos 

comerciais: eletrodos (SnOx:F/TiO2), corante N719, ácido 

chenodeoxicólico, eletrólito AN-50 contendo o par  iodeto/tri-iodeto; 

 Caracterização das células por medição de curvas densidade de 

corrente versus voltagem e técnica Francisco Mott-Schottky (FM-S).  
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3 FUNDAMENTAÇÃO    

 

3.1 Óxido condutor transparente (OCT)  

 

Do ponto de vista da engenharia, um semicondutor do tipo condutor elétrico 

transparente (CET) é um material com banda proibida (Eg) de tal magnitude que 

apresenta baixa absorção na região visível do espectro de radiação solar.
1
 Também, a 

presença de átomos em pequena quantidade, isto é, dopantes e em escala nanométrica  

tende a alterar propriedades do OCT  tais como condutividade elétrica, índice de 

refração, Eg, propriedades magnéticas e outras.
110

 Além disso, a neutralidade do 

semicondutor na presença de dopante pode ser conseguida pelo surgimento de carga 

oposta introduzida pelo dopante.
 101

  

Semicondutor do tipo n apresenta excesso de elétrons (portadores 

majoritários) devido à presença de dopante (Figura 3a), isto é, átomos com mais 

elétrons que os átomos que compõem o semicondutor. O contrário ocorre em 

semicondutor do tipo p, quando um excesso de lacunas é formado (Figura 3b).
 101

 A 

presença de dopantes tende a aumentar a mobilidade de portadores dos CETs, no 

entanto também contribui para a absorção óptica.
1
 Por outro lado, a formação de 

aglomerados do dopante tendem a elevar a resistência elétrica.
111 

 

              Figura 3 – Esquema genérico de semicondutores: (a) tipo n e (b) tipo p. 

 
                 Fonte: (adaptado) Principles of Solar Engineering (2000).

101 
 

 Os CETs podem ser divididos em óxidos e não óxidos.
1,2,4,5 

De forma 

geral, CETs podem ser classificados em inorgânico e orgânico, onde os OCTs pertencem 

a classe dos inorgânicos.
1,2 

A composição de semicondutores do tipo OCTs é 

normalmente feita com óxidos ou combinação de óxidos dos cátions de átomos de zinco 
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(Zn), estanho (Sn), índio (In), gálio (Ga), e cádmio (Cd) e outros, os quais tendem a 

formar estruturas especificas (Tabela 1) e também podem ser adicionados dopantes na 

forma de átomos ou compostos (Tabela 2).
1
 Além disso, a partir da junção de 

semicondutores do tipo n e tipo p é possível produzir células solares fotovoltaicas.
 101

  

 

    Tabela 1 – Alguns OCTs: coordenação dos cátions e tipos de portadores. 

Arranjo estrutural Semicondutor Exemplos 

Cátions coordenados tetraédricamente Tipo n ZnO 

Cátions coordenados octaédricamente Tipo n CdO, In2O3, SnO2, 

CdIn2O4, Cd2SnO4 

Cátions coordenados linearmente Tipo p CuAlO2, SrCu2O2 

Estrutura de gaiola  Tipo n 12CaO-7Al2O3 
     Fonte: (adaptado) Handbook of Transparent Conductors (2010).

1
 

 

          Tabela 2 – Alguns OCTs e dopantes associados. 

Material Dopantes 

SnO2 Sb, F, As, Nb, Ta 

In2O3 Sn, Ge, Mo, F, Ti, Zr, Mo, Hf, Nb,Ta, W, Te 

ZnO Al, Ga, B, In, Y, Sc, F, V, S, Ge, Ti, Zr, Hf 

CdO In, Sn 

ZnO-SnO2 Zn2SnO4, ZnSnO3 

ZnO-In2O3 Zn2In2O5, Zn3In2O6 

Ga2O3 - - - 

In2O3-SnO2 In4Sn3O12 

CdO-SnO2 Cd2SnO4, CdSnO3 

CdO-In2O3 CdIn2O4 

MgIn2O4 - - - 

GaInO3 Sn, Ge 

CdSb2O6 Y 

Zn-In2O3-SnO2 Zn2In2O5-In4Sn3O12 

CdO-In2O3-SnO2 CdIn2O4-Cd2SnO4 

ZnO-CdO-In2O3-SnO2 - - - 
            Fonte: (adaptado) Handbook of Transparent Conductors (2010).

1
 

 

OCTs são elementos chave em várias tecnologias, tais como células 

baseadas em filmes de silício, CuSnS, polímero, transistor transparente e outros.
1,2

 Um 

dos OCTs mais promissores é SnO2, sendo que dependendo do método de fabricação, os 

filmes não estequiométrico (SnOx) variam a Eg entre 3,35 até 4,3 eV e o índice de 

refração entre 1,8 até 2,0.
110

  Por outro lado, a forma estequiométrica óxido de estanho 

(SnO) pode ter Eg variando entre 0,65 até 4,00 eV, cujo Eg incrementa a medida que a 

espessura (t) do material decrementa.
112
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As propriedades óptica, elétrica e estrutural dos OCTs podem ser afetadas 

pelo processo de fabricação.
1,104

 Técnicas de deposição, tais como sputtering, spray 

pyrolysis, deposição química a vapor, spin coating e outras, são empregadas para a 

produção de materiais do tipo óxido condutor transparente (OCT).
1,2 

Entre as técnicas 

usadas para obtenção de OCTs, a spray pyrolysis é uma técnica adequada porque é uma 

técnica de fácil uso, baixo custo e permite aplicação em larga escala.
1,79,80 

 

3.2 Técnica spray pyrolysis  

 

O uso da técnica spray pyrolysis, assim como o uso de outras técnicas, 

objetiva aplicar condições adequadas para a formação do produto desejado. A deposição 

de um material sobre um substrato pode seguir três modelos de crescimento 

heterogêneo: Frank-van der Merwe, Volmer-Weber e Stranski-Krastanow.
2,93,113 

A 

Figura 4 ilustra os três modos de crescimento de um material sobre substrato. O 

crescimento de Frank-van der Merwe surge quando a energia interfacial entre o 

substrato e a camada do produto é dominante, enquanto que no modo de Volmer-Weber 

há maior energia de ligação entre os átomos.
2 

 

 Figura 4 – Ilustração dos modos de crescimento de um filme sobre substrato. 

 
 Fonte: (adaptado) Ceramic Materials - Science and Engineering (2007).

93 
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Os três modos de crescimento heterogêneo são definidos baseados em 

modelos termodinâmicos.
2
 A cristalização de um material é um processo complexo que 

envolve simultaneamente nucleação e crescimento do material.
114

 O fenômeno de 

nucleação heterogênea, no qual núcleos ou centros de crescimento são formados sobre 

substrato, ocorre na formação de camadas de orgânicos, óxidos e filmes a partir do 

contato da solução com o substrato.
113

 Em oposição à nucleação heterogênea, a 

nucleação homogênea ocorre no interior de uma fase “mãe” líquida.
114

   

A técnica spray pyrolysis consiste em aspergir a solução com sais solúveis 

sobre o substrato previamente aquecido através da estimulação térmica para que ocorra 

a reação química entre átomos de diferentes espécies químicas.
5
 O método depende da 

hidrólise de um cloreto metálico na superfície do substrato aquecido através da reação 

química do tipo )()()(2)( gsy

HCl

laqx xHClMOOyHMCl  ,
1,2,5

 em que HCl: ácido 

clorídrico é um subproduto, MClx: cloreto metálico, MOy: produto.
 
Pelo tipo de 

processo, o tipo de nucleação que ocorre usando a técnica é a nucleação heterogênea. 

 Óxido condutor Transparente (OCT) de SnOx:F tem sido produzido por 

spray pyrolysis a partir de cloreto de estanho II (SnCl2), fluoreto de amônio (NH4F) 

dissolvido em solução água-ácido clorídrico (H2O-HCl).
79-81,83,87,89,106,107,109,115 

 

Contudo, a presença de HCl na forma de vapor (gás) tende a oxidar material metálico.
5
 

Por isso, uma chapa metálico sobre a resistência elétrica é usada para proteger a 

resistência conectada à fonte de tensão que tem a função de fornecer o calor para 

aquecimento do substrato.
106

 Também, forno contendo resistência cerâmica 

infravermelho fornece o calor para aquecimento do substrato.
107-109 

 

A qualidade do material produzido pela técnica spray pyrolysis depende de 

parâmetros importantes como geometria do bico de spray, temperatura de trabalho, a 

taxa de deposição e outros.
5,79-92

 A Figura 5 ilustra o esquema genérico para o uso da 

técnica spray pyrolysis. Pelo exposto na Figura 5 pode ser percebida a necessidade de 

fornecimento e controle do gás de arrasto, solução e temperatura para a produção dos 

materiais. Além disso, a técnica é baseada no uso de reagente dissolvido em solução.   
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  Figura 5 – Esquema genérico da técnica spray pyrolysis. 

 
   Fonte: (adaptado) Physics of Thin Films: Advances in Research and Development (1982).

5
  

 

Na Figura 6 é ilustrado as etapas de formação das gotículas e suas regiões 

características, a saber:
5 

 Região A: solução presente na ponta do bico é acelerada pelo ar para 

dentro da região de vórtice turbulenta do cone;  

 Região B: Gotículas são formadas devido à presença de fluxo de ar 

turbulento e com expansão do vórtice em formato helicoidal. Como 

consequencia, a influencia da região B sobre A induz a erosão do 

bico de spray com o tempo; 

 Região C: região de saída do vórtice, sendo que para bico não 

otimizado mecanicamente há baixa velocidade de saída das 

gotículas. 

 

 

 



 34 

Figura 6 – Esquema genérico para formação de gotículas usando em bico  

de spray a ar. 

 

 
 

Fonte: (adaptado) Physics of Thin Films: Advances in Research and Development (1982).
5 

  

O dióxido de estanho, feito por spray pyrolysis, além de ser empregado na 

montagem de CSSC, pode ser usado como sensor de gás.
84

 A técnica também pode ser 

usada para produzir pirita (FeS2) na forma de filme para uso em células fotovoltaicas de 

filmes finos.
116

 Além disso, por meio da técnica flame spray pyrolysis pó de SnO2-CuO 

tem sido feito para usar como anodo em baterias de lítio.
117

 Em resumo, a técnica 

consiste em fazer a solução transpor uma chama para produto atingir o substrato. Ela é 

uma variação da técnica spray pyrolysis.    

 

3.3 Bandas de energia em materiais inorgânicos no estado sólido   

 

As bandas de energia são geradas quando um conjunto de átomos vizinhos 

compartilham elétrons de tal forma que a sobreposição dos níveis distintos de energia 

geram níveis contínuos de energia.
100,101

 Se os elétrons do nível mais externo de energia 

de um átomo são compartilhados com os átomos vizinhos há formação de ligação 

covalente. Ao contrário, há a formação de ligação iônica que surge devido à força de 

atração causada pela geração de cargas positivas e negativas nos átomos.
101

 A Figura 7 

ilustra um esquema genérico para a formação de níveis contínuos de energia.    
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Figura 7 – Esquema genérico dos níveis de energia dos elétrons. 

 

 

Fonte: (adaptado) Understanding Renewable Energy Systems (2005).
100 

 

Os elétrons do nível mais externo do átomo determinam a interação do 

átomo com seus vizinhos.
101

  O nível de energia mais externo é denominado banda de 

valência (BV). Os elétrons da BV podem migrar para um nível de energia maior que 

denominado de banda de condução (BC) e o espaçamento entre as bandas é denominado 

banda proibida (Eg).
100,101,118

 Os elétrons da BC são responsáveis pela condução de calor 

e eletricidade em materiais no estado sólido.
101 

Adicionalmente, um semicondutor é 

caracterizado por suas bandas de energia (BC, BV e nível de Fermi).
119

 

Os materiais sólidos podem ser subdivididos em condutor, isolante e 

semicondutor.
100

 O comportamento elétrico dos materiais no estado sólido pode ser 

entendido em função das bandas de valência (BV), condução (BC) e banda proibida 

(Eg).
100,118-121

 A Figura 8 ilustra o comportamento dos materiais segundo o modelo de 

bandas planas de energia. Em semicondutores, a condução elétrica ocorre quando os 

elétrons saem da BV para a BC devido à absorção de energia luminosa (fótons) igual ou 

maior que Eg do material.
100,101,113

 

O esquema ilustrado na Figura 9 mostra dois possíveis caminhos para 

condução de elétrons em semicondutor: condução direta e a condução indireta via 

intermediador.
2 

A adição de pequena quantidade átomos no semicondutor é denominada 

dopagem e tem efeitos sobre a condutividade elétrica devido a interação com as bandas 

de energia.
1,100,120,121

 A dopagem é um processo útil que pode servir para alterar o 

tamanho e a orientação de grãos, a propriedades estruturais, ópticas e elétricas dos 
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materiais.
116

 A dopagem com átomos com mais elétrons que o semicondutor gera o tipo 

n e a dopagem com átomos com menos elétrons gera o tipo p.
100,121 

 

  Figura 8 – Classificação dos materiais em relação às bandas de energia. 

 
  Fonte: (adaptado) Understanding Renewable Energy Systems (2005).

100 
 

Figura 9 – Esquema genérico de bandas de energia com a presença de um  

intermediador. 

 

 

Fonte: (adaptado) Solar Cells - New Aspects and Solutions (2011).
2
  

 

Um semicondutor é caracterizado por suas bandas de energias (BC e BV) e 

o nível de Fermi.
119,121

 O conceito nível de Fermi (NF) é útil para entender a 

condutividade elétrica dos semicondutores. O NF é definido como a energia medida a 

partir de um referencial, para a qual a probabilidade de um dado nível eletrônico de 

energia conter elétrons é 1/2.
119

 Em semicondutores não dopados, o NF fica dentro da 

banda proibida (Eg), enquanto o NF está próximo a BC em semicondutores tipo n e  

para os semicondutores do tipo p , o NF está próximo a BV.
119,121
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A análise de semicondutores através de bandas de energia pode ser feita 

usando o conceito de banda plana de energia
100,113,118,121

 e regiões com máximos e 

mínimos de energia separadas por Eg.
1,119,121

 O tipo de análise adotada depende de qual 

informação se deseja obter. Por exemplo, usando o conceito de regiões de máximos e 

mínimos, a transição direta de elétrons entre BV e BC de semicondutores ocorre quando 

o ponto de máximo da BV está alinhando com o ponto de mínimo da BC.
1,113

 Com base 

nas bandas de energia como há dois tipos de semicondutores: direto e indireto. 

Em semicondutores diretos a transição dos elétrons da BV para BC após 

absorção de fótons é dada pela Equação 1, enquanto para os semicondutores indiretos a 

transição é dada pela Equação 2.
113

 A Figura 10 ilustra o mecanismo de transição dos 

dois tipos de semicondutores. Por exemplo, o semicondutor silício (Eg = 1,11 eV) usado 

na produção comercial de células solares fotovoltaica é um semicondutor 

indireto.
100,101,113

 Enquanto que o SnO2  é um semicondutor com Eg = 3,6 eV e tem 

comportamento um semicondutor direto.
122

 

hvgE                    (1) 

*EhvgE                   (2) 

em que o termo hv está associado a energia do fóton. O termo E* está associado à 

energia do phonon, que é a energia vibracional da rede de átomos que formam o 

material.
93

 

 

  Figura 10 – Transições em semicondutores: (a) direta e (b) indireta. 

 
  Fonte: (adaptado) Interfacial Electrochemistry (2010).

113 
 

As posições das bandas de energia (BC e BV) podem ser estimadas tendo 

como referência o nível de energia na escala absoluta (vaccum).
1 

A partir da Figura 11, 



 38 

entre os materiais da classe óxido pode ser percebido que as posições mínimas das BCs 

do SnO2 e In2O3 têm níveis de Fermi (NF) inferiores em comparação aos dos metais que 

originam os óxidos. Adicionalmente, o conhecimento das posições das bandas de 

energia pode ser usado para fabricar dispositivos para aplicações fotovoltaicas.
2,3

  

 

Figura 11 – Posição das bandas de energia de vários semicondutores. 

 
Fonte: (adaptado) Handbook of Transparent Conductors (2010).

1 
 

O valor de Eg pode ser estimado a partir das posições das bandas de energia. 

Eg apresenta valores variáveis dependendo do tipo de semicondutor e do método de 

preparação deles.
1,119

 Por exemplo, o dióxido de estanho (SnO2) é um semicondutor do 

tipo n com Eg = 3,6 eV.
1,122

 No entanto, o valor de Eg do semicondutor SnO2 pode variar 

entre 3,35 até 4,3 eV em função das condições adotadas na síntese do material.
110

 

Enquanto que para o óxido semicondutor de cobre, Eg e arranjo estrutural podem variar 

em função das condições de síntese.
2 

Em um semicondutor, a radiação (fótons) pode fornecer energia para o 

elétron passar de um nível inferior de energia para um nível superior.
4,100

 Para converter 

fótons em eletricidade, a energia do fóton (E) deve ser igual ou superior à energia da 

banda proibida (Eg) do semicondutor.
100,101,113 

A Figura 12 ilustra o comportamento de 

um semicondutor sob radiação de comprimento de onda (λ) qualquer. A Equação 3 

fornece a relação entre a energia de um fóton (En) e seu comprimento de onda associado 

(λ), sendo que c é a velocidade da luz, h a constante de Planck. A razão c/ λ é 

denominada frequencia da luz (v).  
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

hc
nE                    (3) 

 

Figura 12 – Esquema genérico de um semicondutor absorvendo radiação  

(fóton). 

 

 
Fonte: (adaptado) Understanding Renewable Energy Systems (2005). 

100 
 

O deslocamento dos elétrons a partir do fóton recebido, mas sem geração de 

uma corrente elétrica externa ao material é o denominado efeito fotoelétrico.
100,101,121

 

Contudo, quando há geração de corrente elétrica externa ao material denomina-se efeito 

fotovoltaico. Para obter o efeito fotovoltaico em células solares tem sido utilizado uma 

junção p-n.
2-4,100,101

 A junção p-n é obtida quando um semicondutor com excesso de 

elétrons na banda de condução (BC), isto é, semicondutor tipo n é unido a um 

semicondutor com deficiência de elétrons na banda de valência (BV), isto é, 

semicondutor tipo p.
4,100,101 

  

Semicondutores com banda proibida que permitam absorção na região 

visível são candidatos para aplicações fotovoltaicos (Tabela 3).
101

 Os semicondutores 

óxidos de cobre (CuO e Cu2O) têm Eg que permite a absorção de fótons na região 

visível.
2
 Os óxidos a base de cobre têm sido investigados para aplicação em célula solar 

fotovoltaica do tipo célula fotoeletroquímica com eletrodos imersos (CFEI) em 

solução
2,122,123 

e célula com junção p-n sólido
122-127

, isto é, sem presença de solução. 

Também, o dióxido de titânio (TiO2) tem sido usado na montagem de uma classe de 

células fotovoltaica denominada célula solar sensibilizada por corante.
128-135 
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      Tabela 3 – Eg para alguns candidatos para aplicações fotovoltaicas. 

Material Banda proibida (Eg) Material Banda proibida (Eg) 

Si 1,11 CuInTe2 0,90 

SiC 2,60 InP 1,27 

CdAs2 1,00 In2Te3 1,20 

CdTe 1,44 In2O3 2,80 

CdSe 1,74 Zn3P2 1,60 

CdS 2,42 ZnTe 2,20 

CdSnO4 2,90 ZnSe 2,60 

GaAs 1,40 AlP 2,43 

GaP 2,24 AlSb 1,63 

Cu2S 1,80 As2Se3 1,60 

CuO 2,00 Sb2Se3 1,20 

Cu2Se 1,40 Ge 0,67 

CuInS2 1,50 Se 1,60 

CuInSe2 1,01   
        Fonte: (adaptado) Principles of solar engineering (2000).

101
 

 

3.4 Arranjo dos átomos em materiais inorgânicos no estado sólido   

 

Enquanto o modelo das bandas de energia é aplicado aos elétrons, o modelo 

da estrutura atômica é usado para analisar o arranjo dos átomos nos materiais. Em 

relação aos materiais no estado sólido, eles podem ser classificados com base no arranjo 

dos átomos em materiais monocristalino, policristalino ou amorfo.
121

  As classes  estão 

ilustradas na Figura 13 em um arranjo de átomos ou estrutura em duas dimensões. Para 

materiais cristalinos, a célula unitária é a estrutura básica que forma a rede 

cristalina.
93,118,120,121

  

 

           Figura 13 – Arranjo atômico: (a) monocristalino, (b) policristalino e (c) amorfo. 

 
  Fonte: (adaptado) Fundamentals of Solid State Engineering (2002). 

121 
 

Os materiais cristalinos podem ser diferenciados dos materiais amorfos 

usando caracterização por difração raios-X (DRX). Por meio da técnica de DRX, o 

material cristalino (monocristalino e policristalino) exibe picos de difração, enquanto 
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que o material amorfo não exibe picos de difração.
2, 136,137

A presença de picos ocorre 

devido a difrações permitidas somente a determinados ângulos e esse fenômeno pode 

ser descrito pela lei de Bragg (Equação 4).
 121,136,137 

 sin2dbn                     (4)  

em que nb é um múltiplo do comprimento de onda de raios-X (λ), θ é o ângulo de 

difração ou ângulo de Bragg e d é o espaçamento entre os planos cristalográficos 

paralelos associados aos índices de Miller (hkl). 

Um cristal pode ser definido como um sólido que possuir um arranjo de 

átomos repetido periodicamente nas três dimensões formando uma rede cristalina. 
120,121

 

Existem 7 sistemas cristalinos onde todos os cristais estão classificados.
93

 Os 7 sistemas 

podem ser arranjados de 14 maneiras diferentes, denominados rede de Bravais.
118,120,121

 

Os diferentes tamanhos e formas dos 7 sistemas cristalinos podem  ser descritos em 

termos de 3 parâmetros da célula unitária (a, b, c) e de 3 ângulos (αi,β,γ), os quais 

definem a célula unitária do sistema (Tabela 4).
93,118 

 

                   Tabela 4 – 7 sistemas de cristalinos. 

Sistema Parâmetros  Ângulos 

Cúbico a = b = c αi = β = γ = 90 º 

Tetragonal a = b ≠ c αi = β = γ = 90 º 

Ortorrômbico a ≠ b ≠ c αi = β = γ = 90 º 

Romboédrico a = b = c αi ≠β ≠ γ ≠90 º 

Hexagonal a = b ≠ c αi = β = 90 º; γ = 120 º 

Monoclínico a ≠ b ≠ c αi = γ = 90 º; β > 90 º 

Triclínico a ≠ b ≠ c αi ≠β ≠ γ ≠90 º 
                       Fonte: Materiais de engenharia: microestrutura e propriedades (2000).

118
 

 

A geometria do arranjo atômico tende a influenciar as propriedades 

químicas, mecânica, ópticas e elétricas de um sólido.
120 

Em relação ao arranjo atômico 

de um cristal, a dopagem na célula unitária (Figura 14) pode induzir uma deformação na 

rede cristalina.
2
 Por outro lado, em relação ao modelo de banda de energia, a dopagem é 

avaliada de forma a produzir semicondutores do tipo n e do tipo p.
 121

 Adicionalmente, 

semicondutores cristalinos e contendo uma concentração controlada de impurezas são 

requeridos em muitas aplicações de dispositivos eletrônicos.
120
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  Figura 14 – Esquema de célula unitária genérica com dopante (esfera 

  vermelha): (a) dopagem substitucional, (b) dopagem intersticial. 

 
  Fonte: (adaptado) Solar Cells - New Aspects and Solutions (2011).

2
  

 

O conhecimento da estrutura atômica é importante para entender o 

comportamento de semicondutores e o potencial dessa classe de materiais para 

aplicações fotovoltaicas.
101

 O óxido de cobre tem duas formas estruturais, óxido de 

cobre I (Cu2O) com célula cúbica e óxido de cobre II (CuO) com célula monoclínica.
93

 

Cu2O é um semicondutor do tipo p, cuja  banda proibida (Eg)  pode variar entre 1,5 - 2,2 

eV.
2,93

 Sobre o substrato, CuO e Cu2O têm cores preto e vermelho, respectivamente.
2 

O Cu2O possui célula unitária cúbica de corpo centrado com parâmetro de 

rede constate de 0,427nm, onde cada oxigênio ocupa o centro do tetraedro formado 

pelos átomos de cobre (Figura 15).
2 

Os semicondutores óxidos de cobre (CuO e Cu2O) 

têm sido depositados por técnica deposição química a vapor,
123

 eletrodeposição,
138,139

 

solução de crescimento,
140,141

 oxidação térmica
142,143

. Ambos são semicondutores do 

tipo p, mas o Cu2O pode mostrar comportamento de semicondutor do tipo n quando 

usado numa junção líquido/sólido.
2
 
 

Adicionalmente, filmes finos de óxidos contendo dicátions de cromo e ferro 

sobre aço AISI 304 exibindo tanto caráter de semicondutor do tipo p quanto do tipo n, 

foi relatado.
144

 A caracterização do material foi feita via técnica eletroquímica 

denominada Mott-Schottky (M-S). O caráter variou em função do potencial aplicado ao 

material, onde para potenciais negativos o material teve comportamento tipo p e para 

potenciais positivos, o comportamento foi do tipo n. O tipo n foi atribuído a camada 

interna do óxido de cromo e o tipo p devido a camada externa do óxido de ferro.  
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Figura 15 – Ilustração da estrutura atômica do Cu2O: (a) cátion Cu
+1

: 

esferas maiores e (b) representação em geometria de tetraedro. 

 

 
 

 

Fonte: (adaptado) Ceramic Materials - Science and Engineering (2007).
93 

 

O semicondutor dióxido de estanho (SnO2) é um cristal de cor branco, 

densidade de 7,0096 g/cm
3
, cujos filmes podem ser amorfo ou policristalino com 

estrutura tetragonal de rutilo, célula unitária contendo dois átomos de estanho e quatro 

oxigênios.
1,110

 Enquanto que SnO2 é usado para produzir OCT de semicondutor tipo n, 

materiais com estrutura delafossita ABO2 com camadas octaédricas de B
3+

O6 (B=Al, 

Fe, Ga, ...) interconectadas com planos formado por cátions A
+
(A=Ag ou Cu) (Fig. 16) 

podem ser usados para produzir OCT de semicondutor tipo p.
1,145-146

 

 

Figura 16 – Ilustração da estrutura atômica da delafossita ABO2: esferas  

em arranjo linear(A
+1

) e B
+3

 em arranjo BO6 octaédrico distorcido. 

 

 
 

 

Fonte: (adaptado) Handbook of Transparent Conductors (2010).
1 
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Os semicondutores do tipo n e tipo p, na forma de óxidos condutores 

transparentes (OCTs) e associados a materiais inorgânicos, orgânicos e misturas têm 

sido utilizados na fabricação de células solares fotovoltaicas de diferentes arquiteturas. 

6-78,95-99,128-135,147-152
 Apesar de vários trabalhos já terem sido publicados em células 

solares fotovoltaicas, predominantemente os OCTs usados nas construções das células 

são comprados e as pesquisas ficam focadas em outros componentes. O grande interesse 

nas células solares é devido ao fato de que a fonte de energia das células é o sol. 

 

3.5 Energia Solar: Fonte Energética Renovável  

 

Energia é essencial para o desenvolvimento dos países. Comumente o perfil 

do consumo dela está baseado no uso de combusteis fósseis e isso resulta em problemas 

ambientais. Usar fontes renováveis de energia na matriz energética mundial, tais como a 

energia solar fotovoltaica, a energia dos ventos e combustíveis obtidos a partir da 

biomassa são medidas que contribuem para redução dos impactos ambientais negativos 

causados pelo consumo de energia.
4
 A Figura 17 ilustra  as formas de aproveitamento da 

energia solar.  

 

     Figura 17 – Formas de aproveitamento da energia solar. 

 
   Fonte: (adaptado) Curso técnico instalador de energia solar fotovoltaica (2011).

4
  

 

Estima-se que anualmente 3,9 x 10
24

J=1,08 x 10
18

 kWh de energia solar 

chega à superfície terrestre, sendo é mais de 10.000 vezes a demanda anual global por 

energia e muito maior do que as reservas de energia disponíveis na Terra.
100

 A energia 

dominante é a solar, maior do que todas as outras fontes de energia e inesgotável, 

enquanto o sol brilhar, até aproximadamente 4,5 bilhões de anos.
153

 O pressuposto que 
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acompanha o uso da energia solar é que esta fonte energética é inesgotável e não 

poluidora, tal princípio básico é igual desde a origem da humanidade até a atual 

produção de células fotovoltaicas.
154

 

 

3.6 Célula Solar Fotovoltaica  

 

Célula fotovoltaica pode converter em eletricidade os fótons da região 

ultravioleta, visível e infravermelha do espectro de radiação solar.
2-4,100,101,116,119, 

Esse 

dispositivo pode ser feito a partir do silício, filmes finos de disseleneto de cobre e índio, 

telureto de cádmio, óxido de estanho dopado com flúor e outros.
2,4,101,119

 A distinção 

entre filmes finos e espessos pode ser feita com base na espessura ou no processo de 

preparação.
5,93

 A Figura 18 mostra uma classificação das células fotovoltaicas.
2
  

 

  Figura 18 – Classificação das células solares fotovoltaicas. 

 
   Fonte: (adaptado) Solar Cells - New Aspects and Solutions (2011).

2 

 

Filmes finos devem ter espessura < 500 nm ou obtidos usando técnicas de 

vácuo, enquanto os filmes espessos devem ter espessura entre 10 - 25 μm ou obtidos 

através de solução ou pasta, posteriormente seca e sinterizada.
93

 Independentemente do 

tipo de célula produzida, a eficiência de conversão da radiação solar em eletricidade é o 

parâmetro chave para avaliar o desempenho da célula.
2-4,100,101

 No intuito de identificar 
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os parâmetros que influenciam a eficiência das células, modelos matemáticos têm sido 

usados.
16,61,74,100,101,128,129,131,155-157

  

O desempenho das células pode ser estudado com base no modelo de 

circuito elétrico,
16,100,101,128,129,131

princípios termodinâmicos,
2,157

 alinhamento de bandas 

de energia dos materiais que compõem as células
 2,3,6,17,18,38

.
 
A posição das bandas de 

energia pode ser determinada por medição eletroquímica, cuja posição das bandas de 

energia é determinada em relação à solução redox de referência.
 
 A caracterização 

baseada no modelo de circuito elétrico equivalente permite determinar a eficiência de 

conversão da energia luminosa em eletricidade.  

A célula solar é formada pela junção de um semicondutor p e um 

semicondutor n, cuja conversão da energia luminosa em eletricidade é gerada devido à 

absorção de fótons pela junção p-n (Figura 19).
101 

Por ser uma junção de dois 

eletrodos(diodo), o entendimento do comportamento da condução eletrônica na célula é 

um parâmetro importante. Em nível de condução eletrônica por banda, para que ocorra 

de forma eficiente a condução de elétrons, o alinhamento adequado entre BV e BC dos 

semicondutores é necessário (Figura 20).
119

  

 

  Figura 19 – Esquema genérico de funcionamento de uma célula solar  

  fotovoltaica. 

 
   Fonte: (adaptado) Understanding Renewable Energy Systems (2005). 

100 
 

Célula fotovoltaica pode converter desde a radiação ultravioleta até 

infravermelho em eletricidade. Contudo, a região visível do espectro tem sido focada 

nas pesquisas sobre a geração de eletricidade fotovoltaica.
2-78 

Para converter fótons em 

eletricidade, a energia do fóton (E) deve ser igual à energia da banda proibida (Eg) do 

semicondutor.
100,101

 Também, a quantidade e qualidade da matéria-prima e processo de 

fabricação afetam o custo de produção e desempenho das células fotovoltaicas.
158 

Assim, trabalhos sobre célula solar fotovoltaica reportam resultados de estudos sobre 
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processos de fabricação e uso de vários materiais para conversão mais eficiente dos 

fótons em eletricidade.
6-78  

 

    Figura 20 – Esquema genérico do funcionamento da célula com modelo de   

     banda de energia. 

 
      Fonte: (adaptado) Handbook of Transparent Conductors (2010).

1 
   

Os semicondutores óxidos de cobre têm Eg que permite a absorção de fótons 

na região visível. Eles têm sido investigados para aplicação em célula solar fotovoltaica 

do tipo célula fotoeletroquímica com eletrodos imersos (CFEI) em solução
2,123,124  

e 

célula com junção p-n sólida
125-127

, isto é, sem presença de solução. A Figura 21 ilustra 

a relação entre alguns tipos de célula fotovoltaica e o espectro de radiação solar, assim 

como algumas células projetadas para uso na região visível: Arsênio e alumínio (AlAs) 

e  gálio (AlxGa1-xAs) e  infravermelho: Arsênio e gálio (GaAs) e germânio (GaAS/Ge). 

A célula é capaz de gerar eletricidade a partir de comprimentos de onda 

menores do que seu comprimento de absorção máximo.
101

 O silício por possuir 

comprimento de absorção cerca de 1120 nm (Eg = 1,11 eV) 
100,101

 está situado na faixa 

de 2eV - 1 eV (Figura 21) e assim pode usar parte da região visível do espectro solar 

para  gerar eletricidade. Por outro lado, o TiO2 (Eg = 3,0 eV)
93

 tem sido sensibilizado 

com corantes em CSSC para gerar eletricidade a partir do radiação visível. 
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  Figura 21 – Espectro de radiação solar e células fotovoltaicas. 

 
  Fonte: (adaptado) Solar Cells - New Aspects and Solutions (2011).

2
 

 

3.7 Célula solar sensibilizada por corante  

 

O material geralmente adotado para fabricação de células fotovoltaicas é o 

silício, mas a obtenção de silício grau solar tem elevado custo.
4
 Devido ao crescimento 

das pesquisas sobre fontes de energias renováveis, há cada vez mais interesse no estudo 

dos processos que permita conversão da radiação solar em eletricidade de forma 

eficiente e barata. A célula solar sensibilizada por corante (CSSC) e a célula 

fotoeletroquímica com eletrodos imersos são tecnologias alternativas para produção de 

células fotovoltaicas a custos menores aos comparados com as células de silício.
6-78 

 

Em células de silício, o semicondutor empregado deve ser de alta pureza, 

cujas impurezas presentes devem ser aproximadamente 10
-10

%.
100

 Por isso, a fabricação 

deste tipo de célula apresenta inúmeras dificuldades o que encarece seu uso para 

produção das células. Ao contrário, a CSSC utiliza materiais de baixo custo, em forma 

de filmes, além de corantes naturais, extraídos de plantas, ou corantes sintéticos e 

também soluções eletrolíticas redox, cuja função é a regeneração do corante.
2,6-18 

 

Diferente da célula de silício que gera corrente elétrica devido à absorção de 

energia (fótons) pelo silício
100

, a célula solar sensibilizada por corante (CSSC) gera 

corrente elétrica devido absorção dos fótons pelo corante, isto é, o corante é a fonte de 

elétrons
8
. A CSSC é composta por um fotoanodo: substrato transparente com camada de 
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óxido condutor transparente (OCT), semicondutor de dióxido de titânio (TiO2) e corante 

fotossensibilizador, eletrólito redox e contraeletrodo.
6-18  

Outra diferença entre uma célula de silício e a CSSC reside na forma como 

convertem fótons (radiação) em eletricidade. A CSSC usa uma junção p-n líquida que 

absorve fótons de comprimento de onda adequado há conversão da radiação em 

eletricidade.
2,18,33-38

 Ao contrario, na célula solar de silício há conversão de luz em 

eletricidade, explorando o efeito fotovoltaico que surge da geração de pares elétrons-

buracos na junção p-n sólida de semicondutores.
100 

 

Basicamente, o processo de geração da fotocorrente elétrica na CSSC é 

devido à absorção de energia (fótons) pelo corante (S), proveniente do sol ou de uma 

fonte de radiação artificial (Figura 22). O par redox (R/R
-
) tem a função de regenerar o 

corante fotossensibilizador (S) e assim tornar o processo de geração de fotocorrente 

reversível.
147,159

 O corante ideal sintético ou natural deve ter um espectro de absorção 

compreendida na região visível do espectro de radiação solar e ser estável por vários 

anos de exposição solar. 
154,160,161 

 

   Figura 22 – Esquema genérico para geração de fotocorrente na CSSC. 

 
   Fonte: Lima (2013).

109
 
  

 

Na CSSC, o TiO2 é o semicondutor comumente usado para imobilização do 

corante.
8
 O TiO2 apresenta duas formas estruturais anatase (Eg=3,2 eV) e rutile (Eg=3,0 

eV).
77

 A desvantagem é que ambas as formas do TiO2 absorvem somente energia apenas 

na região ultravioleta. Assim, a sensibilização por corante, adição de íons de metais e 

uso de compósito de semicondutores objetiva melhorar a absorção para região visível 
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do TiO2.
6,19,21-24

 Uma CSSC ideal deve ter um espectro de absorção compreendido na 

região visível do espectro de radiação e ser estável por vários anos de exposição solar. 

O corante usado na célula de CSSC pode ser sintético, como os complexos 

de rutênio, e também pode ser natural. Contudo, devido ao alto custo do rutênio, corante 

sintético a base de rutênio torna inviável a produção em larga escala de tais células. 

Assim, vários grupos de pesquisas buscam corantes que possam substituir o corante a 

base de rutênio.
6,8,17,18,38

 Os corantes naturais estão presentes nas plantas e podem ser 

obtidos por processos extrativos convencionais, o que em teoria tornaria mais barato o 

custo de produção da célula solar.  

A CSSC pode ser montada com diferentes geometrias e uma delas está 

ilustrada na Figura 23.
93

 Em relação da CSSC, o óxido de estanho não estequiométrico 

dopado com flúor (SnOx:F) tem sido o OCT empregado em CSSC.
6-10 

Contraeletrodos a 

partir de SnOx:F com filme de platina,
13

 polianilina,
 23

 seleneto de cobalto,
 29

 liga de 

platina-níquel,
30

 sulfeto de cobalto
 31

. O corante N719 a base de rutênio tem sido 

usado.
9,10,12

 Também, corantes naturais extraídos de plantas também têm sido 

empregados,
6,18,38

 bem como eletrólitos a base de iodo
12,13,17,18

 e cobalto
9,10

.  

 

Figura 23 – Esquema genérico de uma geometria para a CSSC. 

 

 
 

Fonte: (adaptado) Ceramic Materials - Science and Engineering (2007).
93 
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O aditivo iodeto de cobre (CuI) adicionado na camada de TiO2 contendo 

corante N719 produziu eficiência na CSSC de 1,00%, enquanto que eficiência atingiu 

5,3% ao substituir o N719 pelo corante D149.
162

 Um dos motivos da variação na 

eficiência foi atribuído ao aumento no transporte de carga na camada  de TiO2. Por 

outro lado, CSSC com N719 e contraeletrodo de nanoplacas de Cu2ZnSnS4 sobre fita de 

carbono produziu eficiência de 7,53%.
14

  

Para CSSCs cujas camadas de TiO2 foram sensibilizadas com N719 foi 

relatado eficiência de 7,83% com contraeletrodo SnOx:F/platina, no entanto uma 

eficiência de 8,38% foi conseguida com o contraeletrodo SnOx:F/seleneto de cobalto.
29

  

Em outro trabalho que foi adotado o N719 e os contraeletrodos SnOx:F/platina e 

SnOx:F/seleneto de cobalto dopado com níquel foi relatado eficiências de 5,21% e 

5,50%, respectivamente.
 40

 

Eficiências de 6,98 % e 8,59 % foi relatada para CSSCs com corante N719, 

cujos contraeletrados foram respectivamente SnOx:F/platina e SnOx:F/liga de platina-

níquel (PtNi0,75).
30 

Por outro lado, para mesmo contraeletrodo SnOx:F/platina foi 

reportado eficiências de 0,87% e 0,28% respectivamente para os corantes N719 e 

corante natural extraídos de folhas papaya.
38

 Apesar das diferentes geometrias e 

materiais adotados, elevar a eficiência da CSSC sem aumentar os custos de produção do 

dispositivo é um desafio ainda a ser superado. 

 

3.8 Técnicas de caracterização  

 

3.8.1 Caracterização de semicondutores 

 

Uma variedade de técnicas pode ser usada para caracterização elétrica, 

óptica e microestrutural de materiais do tipo óxido condutor transparente (OCT).  

Muitas dessas técnicas estão bem detalhadas na literatura, sendo que elas são aplicadas 

em diversas áreas.
1,2,93,113,118,119,136,163-165

 Nesta sessão, a discussão foi limitada a 

algumas poucas técnicas de caracterização voltadas a caracterizar a relação entre as 

propriedades óptica, elétrica e estrutural de materiais na forma de OCT.  
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A caracterização elétrica pelos métodos das 2 pontas
80,107,166,167

 e 4 

pontas
1,85,166-168

 permite mensurar a resistência de folha dos materiais. A caracterização 

via espectroscopia UV-vis tem sido usado para quantificar a transmitância de OCTs.
 

76,79-81,83,85,86,89,169
 Os dados da espectroscopia UV-vis têm sido utilizados para 

determinar a banda proibida
82,83,85,86

 e a espessura
80,89

 de OCTs. Além disso, as técnicas 

de caracterização, tais como Mott-Schottky,
170

 MEV e DRX
89,91,92

, bem como a posição 

das bandas de energia por medição eletroquímica
119,171

 têm sido usadas na 

caracterização de semicondutores. 

 

3.8.1.1 Caracterização elétrica 

 

Num semicondutor a condução pode ocorrer por elétrons ou por lacuna, 

tanto elétrons quanto lacunas são genericamente denominados de portadores.
100,101

 A 

resistividade é uma propriedade que está relacionada à concentração e a mobilidade dos 

portadores majoritários do material.
121

 A condutividade e seu inverso, a resistividade, 

descrevem uma propriedade fundamental do material.
1,121 

Em materiais onde a 

concentração espacial dos portadores não é uniforme, a resistência de folha pode ser 

usada para caracterização elétrica.
121 

 

A resistência de folha (Rf) é uma grandeza que pode ser medida diretamente 

ao ser conhecido a corrente (I) e voltagem (V) no material, bem como o comprimento 

(L) e largura (W).
1,2,80,121,167 

A resistência de folha (Rf) é definida como sendo a razão 

entre a resistividade elétrica (ρ) e a espessura do material (t).
 121,166,167

 Estimar Rf é mais 

adequado do que estimar a resistividade elétrica (ρ), uma vez que ρ está relacionada à 

concentração e mobilidade dos portadores majoritários (elétrons ou lacunas) que não 

são uniformes em um material.
 121

 

A resistência de folha (Rf) pode ser mensurada usando o método das 2 

pontas,
80,166,167,172

o método das 4 pontas na configuração em linha (Figura 24)
1,167

 e 

configuração de Van der Pauw.
 1,82,89,121,168

 A resistência elétrica (R) pode ser estimada 

pela Equação 5.
1,166,167

 Rearranjando a Equação 5 em termos da razão ρ/t resulta em Rf 

(Equação 6), a qual pode ser estimada usando o método das 2 pontas. No método das 2 

pontas há uma fonte de corrente elétrica, medidor de voltagem e corrente, duas pontas 

de provas ou terminais em contato com a superfície do material.
80,168,167

 











Wt

L
R                     (5) 
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









L

W
R

t
R f


                (6) 

Uma vez que R é definido como a razão entre V e I, o método das 2 pontas 

consiste na medição experimental de R a partir de um multímetro.
80,107,168

 A Equação 6 

pode ser usada para estimar o valor de Rf usando o método das 2 pontas, onde a unidade 

de Rf é expressa em ohm por quadrado (Ω/□). Adicionalmente, o erro na medição do 

valor da resistência de folha ou resistividade superficial pelo método das 2 pontas pode 

ser atribuído a flutuações na densidade do portadores.
167

 

 

Figura 24 – Método das 4 pontas em linha. 

 

 

        Fonte: (adaptado) Handbook of Transparent Conductors (2010).
1 

 

O método das 4 pontas em linha é um método conveniente para estimar a 

resistência de folha de um material.
1
 O método consiste no uso de uma fonte de corrente 

elétrica e medidor de voltagem com 4 pontas de provas em contato com a superfície do 

material (Figura 24).
1,2,167

 No método das 4 pontas em linha, o espaçamento (s) deve ser 

cerca de 1000 μm ou 1250 μm.
121

 A partir da medição da corrente (I) e voltagem (V), a 

resistência de folha (Rf) usando o método das 4 pontas pode ser estimada usando a 

Equação 7, onde π/ln(2) é o fator de correção da Rf para geometria quadrada.
1,2,121,167

 











I

V
fR

)2ln(


                   (7) 

Método de Van der Pauw permite estimar Rf de amostras de filmes com 

geometria arbitrária ou quadrada usando 4 pontas de prova sobre a superfície das 

amostras (Figura 25).
121 

A técnica tem sido reportada como ferramenta na 

caracterização na caracterização elétrica de OCT do tipo óxido de estanho dopado com 

flúor (SnOx:F).
79,168

 Adicionalmente, para SnOx:F feito via spray pyrolysis, dados de Rf 

t 
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foram obtidos a partir de aparelho desenvolvido em laboratório que usa o método de 

Van der Pauw com a configuração de geometria quadrada.
168

 

Para medição de Rf na configuração de Van der Pauw, a corrente contínua 

atravessa um par de contatos (inicia com I1-2), sendo medida a voltagem no lado oposto 

(V4-3). Esse procedimento é repetido duas vezes para cada par de contatos invertendo-se 

a polaridade. Então, Rf pode ser determinada através de duas resistências características 

RA e RB e resolvendo a equação de Van der Pauw (Equação 18).
 1,121

 A seguir está 

descrito o conjunto de equações (8,..., 18) necessárias para estimar Rf usando o método 

das 4 pontas na configuração de Van der Pauw.  

 

  Figura 25 – Configuração de Van der Pauw: (a) geometria arbitrária e 

  (b)  geometria quadrada. 

 
   Fonte: (adaptado) Fundamentals of solid state engineering (2002).

121
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3.8.1.2 Espectroscopia nas regiões ultravioleta-visível-infravermelho 

  

Um feixe de luz com intensidade Io ao incidir em um material, uma fração 

pode ser transmitida (IT), outra absorvida (IA) e uma outra refletida (IR).
1,100,118

 Estas 

intensidades podem ser relacionadas pela Equação 19 ou Equação 20.
118

 Materiais com 

Tt >> Aa + Re são denominados transparentes, enquanto que para baixo T são 

translúcidos e quando Tt << Aa + Re são opacos.
118 

Adicionalmente, para que o material 

seja interessante para aplicação como o óxido condutor transparente (OCT), ele deve ter 

alta transmitância (Tt) entre o visível até infravermelho (400 -1500 nm).
1
 

 oIRIAITI  (em W/m
2
)                          (19) 

1 eRaAtT                 (20) 

onde Tt é a transmitância (IT / Io); Aa é a absorbância (IA / Io) e Re é a refletância (IR / Io). 

A Figura 26 ilustra a interação entre a radiação e o sólido. Os fenômenos de 

transmissão, absorção e reflexão são resultantes da composição dos materiais. Por 

exemplo, a tendência de camadas finas de metais a formar estruturas não uniforme 

limita o uso de tais materiais como condutores transparentes.
1
 Em oposição aos metais, 

os materiais não metálicos que não dispõem de elétrons livres para absorver os fótons 

da radiação podem ser transparentes sob a radiação visível (400 -700nm). 
118

 A região 

visível tem sido usada para produção de eletricidade através de células fotovoltaicas.
6-78

 

 

 

 



 56 

   Figura 26 - Comportamento da radiação incidindo sobre um material. 

 
                      Fonte: (adaptado) Materiais de Engenharia: Microestrutura e Propriedades (2000).

118
 

 

A região ultravioleta pode ser usada para determinar a banda proibida (Eg), 

enquanto que infravermelho permite estimar o limite de transmitância (Tt), o qual está 

associado à frequencia de ressonância de plasma.
1
 Também, a radiação absorvida 

depende da espessura (t) e do coeficiente de absorção (α) do material.
100

 Por outro lado, 

quando metais tais com cobre (Cu), plata (Ag) ou ouro (Au) são depositados sobre vidro, 

o filme cresce seguindo estágios bem definidos e os espaços vazios formados servem 

para a transmissão da radiação solar, em particular na região do infravermelho.
1
 

 A Figura 27 ilustra os estágios de crescimento, estruturas e espessuras de 

filme depositado sobre substrato de vidro usando evaporação convencional (e.v) e 

evaporação assistida por íon (e.a).
 
Filmes crescidos com presença de estrutura em forma 

de ilha, bem como espaços vazios ou coalescência tendem a ter alterações em suas 

propriedades ópticas.
1
 Portanto, a espessura e o tipo de crescimento dos filmes sobre 

substrato podem alterar as propriedades óptica, elétrica e microestrutural do material.  

Como mencionado anteriormente, as propriedades de um filme de um 

material podem variar em função das condições adotadas. A espessura do filme depende 

de vários parâmetros, como o tipo de material depositado, o tipo de substrato, 

temperatura do substrato, a presença de centros de nucleação adicionados antes do 

processo de deposição e outros.
1,5,79,80,89

 Adicionalmente, a adição de elementos 

(dopantes) em semicondutores para gerar condutividade elétrica normalmente induz 

alguma absorção na região visível.
1
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  Figura 27 – Esquema genérico dos estágios de crescimento, estruturas e   

  espessuras de filme depositado sobre substrato. 

  
  Fonte: (adaptado) Handbook of Transparent Conductors (2010).

1
 

  

A espessura do filme pode ser estimada usando técnicas, tais como 

perfilometria, elipsometria, MEV e DRX.
1
 Também, a espessura de materiais na forma 

de filme tem sido estimada usando dados de transmitância no ultravioleta-visível
80,89

 e 

imagens de MEV.
79

 O conhecimento da espessura do filme permite a medição da 

resistividade, densidade de portadores e da banda proibida óptica (Eg).
1,2

 A Equação 21 

ilustra a relação de Tauc que permite estimar Eg.
82,83,85,86,173,174

  

 igEhvthv                             (21) 

sendo que h é a constante de Planck, v a razão entre a constante da velocidade da luz e o 

comprimento de onda (), i = 1/2 para semicondutor com transição direta e i = 2 para 

quando a transição indireta. Adicionalmente, o coeficiente de absorção do filme (α) 

pode ser estimado a partir da transmitância (Tt) usando a Equação 22.
2
 

 tT
t

ln
1

                                        (22) 

Como mencionado anteriormente, a espessura do material pode ser estimada 

através do uso equipamentos. No entanto, formas alternativas têm sido relatadas tais 

como uso densidade teórica do material
79

 e dados de transmitância
80,89

. A espessura 

estimada através dos dados de transmitância está baseada nas franjas de interferência 

(vales e picos) presentes em perfil de transmitância do material.
80,89,177

 De forma que, a 

espessura (t) do material transparente pode ser estimada a partir de um conjunto de 

equações (Equação 23, 24 e 25), considerando dois picos consecutivos.
89
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em que, nfilm é o índice de refração do filme, T
+
() e T

-
() são as transmitâncias no topo 

e na base para mesmo pico e mesmo comprimento de onda (). 

 

3.8.1.3 Método Mott-Schottky 

  

A dopagem, além de contribuir para a geração de condutividade elétrica em 

semicondutores, também permite a produção de semicondutores do tipo n ou do tipo 

p.
1,2,5,100

 A caracterização para identificar se o semicondutor é do tipo n ou tipo p pode 

ser feito usando o efeito Hall
1
 ou método de Mott-Schottky(M-S)

113,119
. O foco nesta 

seção é a técnica M-S por ser a técnica que foi adotada neste trabalho de doutorado. 

Adicionalmente, as duas técnicas estão baseadas na densidade dos portadores 

majoritários (N): elétrons para semicondutor tipo n e lacunas para semicondutor tipo p.  

Sob a condição de junção semicondutor/eletrólito, a análise M-S tem sido 

reportada para caracterização do tipo de semicondutor.
144,170,174-176,178

 O método é uma 

técnica de eletroquímica que permite determinar a capacitância do semicondutor em 

contato com solução eletrolítica a partir de varreduras de freqüência e potencial.
1,2,110

 A 

Equação 26 é a equação de M-S, que relaciona a capacitância do espaçamento de carga 

na junção semicondutor/eletrólito (C) com o potencial aplicado (E).
175,176

 Também, o 

método pode ser usado para estimar N e o potencial de banda plana (Ebp).   









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Tbk
bpEE

AqNC 2
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2

2

1


                         (26) 

onde, q(1,602 x 10
-19

C): carga do elétron, N : concentração dos portadores majoritários 

(cm
-3

),  : constante dielétrica do material, o ( 8,854x 10
-14

 F cm
-1

): permissividade do 

vacuum, A (cm
2
): área da amostra, kb (1,38x10

-23
 J K

-1
): constante de Boltzmann, T: 

temperatura absoluta (K) e Ebp (V): potencial de banda plana.
 
 

Frequentemente, kbT/q << E - Ebp e a capacitância interfacial total (C) é uma 

combinação em série da capacitância do espaçamento de carga ou camada de depleção 



 59 

(CCD) do semicondutor e da capacitância da solução (Csol).
110

 A Equação 27 descreve 

como C está associada à CCD e Csol. Uma vez que Csol >> CCD, a contribuição da solução 

pode ser negligenciada.
110,119

 Assim, a capacitância interfacial (CCD) é dada pela 

equação de M-S (Equação 26). A equação de M-S sugere que Ebp pode ser obtido pela 

extrapolação da reta em direção ao eixo de potencial aplicado (E).
2, 144,170,175,176

 

solCCDCC

111
                                                        (27) 

O potencial de banda plana (Ebp) é um potencial constante que ocorre 

devido ao surgimento de dipolo de potenciais.
113

 Os valores de N e Ebp têm sido 

determinados a partir da inclinação do quadrado do recíproco de CCD versus E           

((1/ CCD)
2 

 v.s E). Para semicondutores do tipo n, (1/ CCD)
2 

v.s E a reta gerada tem 

inclinação positiva, enquanto que uma inclinação negativa ocorre para semicondutores 

tipo p.
144,176

 Os dados de N e Ebp são obtidos devido ao fato de a caracterização a partir 

da dependência de CCD em relação a E ser influenciada pela densidade do dopante.
119

  

A análise eletroquímica M-S está baseada na condição que a CCD é uma 

função somente de E.
2,113,119,144,170,175,176

 Também, a medição de CCD deve ser feita 

usando métodos corrente alternada com baixa amplitude de sinal, uma vez que CCD é a 

derivada da densidade de carga da região de espaçamento de carga (QCD) em relação à 

potencial (φCD), isto é,  QCD /  φCD.
119 

Espectroscopia de varreduras em potencial e 

freqüência tem sido usado para obter dados experimentais de CCD - E.
144,170,175,176 

O 

desafio é encontrar faixas de freqüência onde CCD é função apenas de E. 

O potencial redox de solução eletrolítica pode definir o nível de Fermi (EF) 

no contato sólido/eletrólito (Figura 28).
119

 Quando semicondutor entra em contato com 

solução eletrolítica, uma diferença de potencial eletrostático na interface (Eif) é 

estabelecida.
113

 Além disso, os portadores majoritários a partir da região interfacial da 

junção semicondutor/eletrólito geram o espaçamento de carga ou camada de depleção 

de doadores (semicondutor tipo n) e aceitadores (semicondutor tipo p).
 119
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Figura 28 – Junção sólido/solução eletrolítica: semicondutor tipo n (a-c) e  

semicondutor tipo p (d-f). 

 

 

Fonte: (adaptado) Interfacial Electrochemistry (2010).
113

 

 

Para semicondutor em contato com uma solução eletrolítica pode ocorrer:
 113

 

 Se a solução tem condutividade maior que a do semicondutor, a 

variação do potencial na camada limite da superfície do sólido é 

dominante, isto é, a variação de potencial na solução é desprezível;  

 Variação em Eif ocorre devido à interação da solução com as bandas 

de energia, uma vez que o potencial contribui com o termo qEif 

(unidade eV) para a banda de energia, onde q é carga do elétron; 

 Na interface semicondutor/solução eletrolítica ocorre deformação 

(curvas) das bandas de energia superficiais (Figura 28); 

 Em semicondutor tipo n: i) Eif > 0 ocorre decaimento das curvas de 

BV e BC com aumento na concentração de elétrons em BC (Figura 

28a) e ii)  Eif < 0 ocorre aumento de BV e BC (Figura 28b), mas a 

concentração de elétrons em BC é reduzida, essa situação é 

denominada região de depleção. Por outro lado, se a concentração de 
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elétrons for inferior à concentração das lacunas surge a denominada 

região de inversão (Figura 28c). O contrário ocorre em semicondutor 

tipo p (Figura 28 d-f); 

 Eif constante é denominado de potencial de banda plana, o qual é 

equivalente ao potencial de carga zero (pcz), cujo potencial não varia 

devido ao surgimento de dipolo de potenciais. Em resumo, potencial 

necessário para tornar plano as curvaturas das bandas de energia.   

 

3.8.1.4 Posicionamento de bandas de energia  

  

OCTs podem ser usados na montagem de dispositivos, tais como células 

solares,
 
sensores,

 
diodos emissores de luz e outros.

1
 O critério chave que permite usar 

OCTs como eletrodos em dispositivos com semicondutores é a habilidade deles de 

formar contato ôhmico para injeção de elétrons, mas isso é dependente do alinhamento 

de bandas entre o OCT e o semicondutor.
1,119

  O alinhamento de bandas de energias tem 

sido usado como ferramenta para entender o mecanismo de funcionamento de células 

solares fotovoltaicas.
2,3,38,50

  

O posicionamento das bandas de energia em semicondutores pode ser 

determinado por cálculos teóricos ou por técnicas experimentais tais como fotoemissão 

e medidas elétricas.
1
 A técnica espectroscopia ultravioleta de fotoemissão é uma técnica 

que tem sido usada para estimar as bandas de semicondutores em condição de vacuum.
93

 

Por outro lado, técnicas eletroquímicas podem ser utilizadas para estimar a posição das 

bandas via uma solução de referência.
119

 O posicionamento das bandas de energia de 

materiais usando técnicas eletroquímicas tem sido reportado.
171,179-187

 

O conceito de nível de Fermi (EF) pode usado em solução, uma vez que a 

solução eletrolítica em uma célula eletroquímica não contém elétrons livres, mas possui 

par redox o qual pode entrar em equilíbrio com elétrons livres do eletrodo.
119,165

 Esse 

conceito foi aplicado na análise da voltagem de circuito aberto (Vca) em célula solar 

sensibilizada por corante.
60

 Usando escala teórica absoluta com nível de vaccum como 

referência, o potencial no sistema redox (U) estimado na escala eletrodo padrão de 

hidrogênio (SHE) está relacionado à escala absoluta (vaccum) pela Equação 28:
119
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qUeVE redoxF  44,4,
                                                (28) 

onde no equílibrio, os níveis de Fermi são iguais em ambos os lados da interface 

semicondutor/eletrólito, sendo q a carga do elétron. 

 A Figura 29 ilustra a relação entre a escala absoluta do nível de energia e 

a escala SHE. Além disso, é possível converter para a escala eletroquímica do SHE o 

valor de U mensurado usando diferentes eletrodos de referência (Figura 30).
188

 Ao 

comparar a escala eletroquímica do SHE com a escala de energia (vacuum), a direção 

positiva na escala SHE corresponde ao incremento positivo no potencial do eletrodo, 

por conseguinte decremento na energia dos elétrons no eletrodo.
119

   

 

Figura 29 – Relação entre a escala absoluta de nível de energia e a escala  

SHE. 

 

  
 

Fonte: (adaptado) Nanostructured and photoelectrochemical systems for solar photon 

conversion (2008). 
119

 

 

Na superfície do semicondutor pode ser determinada experimentalmente, a 

partir da distribuição de carga na interface semicondutor/eletrólito, as posições de BC e 

BV comparando as escalas eletroquímicas dos eletrodos padrão de hidrogênio (SHE) ou  

calomelano (SCE).
119

 Essa situação está ilustrada na (Figura 31). Adicionalmente, as 

posições de BC e BV têm sido estimadas usando escala eletroquímica através da técnica 

voltametria cíclica com auxílio do eletrodo de referência prata/cloreto de prata 

(Ag/AgCl), contraeletrodo e solução eletrolítica.
 60,180,184,186
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Figura 30 – Esquema gráfico para comparar as escalas eletroquímicas   

entre diferentes eletrodos de referência. 

 
Fonte: (adaptado) Corrosion engineering - principles and practice (2008).

 188 
 

   Figura 31 – Posição das bandas de energia de vários semicondutores: escuro (d)  

   e claro (l). 

 
      Fonte: (adaptado) Nanostructured and photoelectrochemical systems for solar photon conversion 

     (2008). 
119
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Ag/AgCl e o SCE são os eletrodos de referência comumente usados em 

análise eletroquímica.
175-188 

Adicionalmente, a influência das bandas de energia sobre a 

eficiência de células fotovoltaicas tem sido estudado.
2,3,6,17,18,38

 Assim, obter sobre uma 

mesma escala todas as bandas de energias dos materiais usados na montagem da célula 

é interessante para avaliar o desempenho da mesma. A Figura 32 ilustra o alinhamento 

de bandas dos materiais usados na montagem de CSSC com relação à escala do SCE.
3
 

Os símbolos S
+
 e S* são as bandas de energia do corante, as quais são equivalentes a 

BV e BC dos semicondutores inorgânicos, respectivamente.  

 

Figura 32 – Alinhamento de bandas de energias em CSSC. 

 

  
 

Fonte:(adaptado) Flexible solar cells (2008).
3
 

 

Para determinar a posição de BV e BC de semicondutores inorgânicos, bem 

como os equivalentes (HOMO e LUMO, respectivamente) para materiais orgânicos tem 

sido reportado o uso da técnica eletroquímica denominada voltametria cíclica 

(VC).
175,179-181,183

 Na técnica, quando utilizada para determinar os níveis de energia do 

semicondutor, é assumido que a transferência de elétrons do semicondutor para a 

solução ou a transferência no sentido reverso ocorre quando o nível de energia do 

material está alinhando com o nível de energia da solução eletrolítica. 

Na determinação dos níveis de energia por VC, o par redox ferroceno 

(Fc/Fc
+
) tem sido usado na composição da solução eletrolítica e os valores de potencial 

obtidos são convertidos para escala de vaccum. Dados experimentais indicam que os 

valores das bandas proibidas óptica (Eg
op

) e eletroquímica (Eg
eq

) tendem a ser 

similares.
180

 Por conseguinte, a banda de energia LUMO do poly(thienylene vinylene) 
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foi estimada usando a Equação 29,  partir da banda proibida óptica (Eg
op

) e de HUMO 

estimado por VC.
181

  

op
gEHOMOLUMO               (29) 

 

3.8.1.5 MEV e DRX 

 

A microestrutura dos materiais é basicamente determinada pela composição 

e pelo processo de fabricação, sendo necessário para a caracterização o uso de técnicas 

tais como microscopia eletrônica de varredura (MEV), difração de raios-X (DRX), 

microscopia eletrônica de transmissão (MET), microssonda eletrônica e outras 

técnicas.
118 

Adicionalmente, as técnicas MEV e DRX tem sido reportadas na 

caracterização de materiais que são usados na montagem de CSSC.
7,12-14

  

De modo geral, uma energia adequada incidente desencadeará na matéria 

um sinal como resposta a excitação (Figura 33).
164

 Na técnica MEV pode ser utilizado 

os sinais respostas oriundos dos elétrons secundários (ES), elétrons retro-espalhados 

(ERE) e raios-x para a caracterização do material.
164,137

 Os ESs carregam a informação 

sobre a topografia superficial da amostra, sendo a orientação de grãos superficial obtida 

por ERE e  a distribuição de átomos na superfície por raios-X.
93,137,179

 

 

  Figura 33 – Esquema genérico da interação de elétrons com a matéria. 

 
  Fonte: (adaptado) Microscopia dos materiais - uma introdução (2002).

164  
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Os outros tipos de sinais (Figura 33) podem ser usados para obtenção de 

outros tipos de caracterização.
1,93,136,137,163-165

 Como mencionado anteriormente, a 

técnica MEV usa raios-X para obter informação dos elementos que compõem a 

superfície do material. Por outro lado, a técnica DRX usa o sinal de raios-X para 

identificar as fases dos materiais cristalinos.
136

  De modo geral, DRX é uma ferramenta 

para caracterização de materiais cristalinos, enquanto MEV pode ser usada tanto em 

microanálise de materiais cristalinos quanto amorfos. 

Os materiais cristalinos podem ter um monopico de difração ou mais de um 

pico de difração, os quais são identificados usando a técnica de DRX.
136

 Os picos 

gerados obedecem a lei de Bragg (Eq.4). DRX tem sido usado para identificação de 

fases de materiais utilizados na construção de CSSC.
12-14

 Também, a partir da técnica 

pode ser estimado o tamanho de cristalitos usando a equação de Scherrer (Eq. 30).
6
 De 

tal forma que, as técnicas MEV e DRX foram adotadas neste trabalho como uma das 

ferramentas de caracterização dos materiais produzidos via técnica spray pyrolysis. 





cos

k
cD                                                            (30) 

em que, Dc: tamanho do cristalito, θ: ângulo de Bragg, λ: comprimento de onda 

incidente, k: constante de Scherrer e  : largura do pico de difração a meia altura. 

 

3.8.2 Caracterização de célula solar fotovoltaica 

 

O estudo sobre o desempenho das células fotovoltaicas na conversão da 

energia luminosa (fótons) em eletricidade pode ser realizado com base em modelos. 

Dentre os modelos, o alinhamento de bandas de energia dos materiais que compõem as 

células,
2,3,6,17,18,38,119

 princípios termodinâmicos aplicados a conversão de energia 

luminosa
2,157

 e circuitos elétricos equivalentes
4,16,66,100,101,128,129,131,155

 podem ser citados. 

Independente do modelo adotado, eles objetivam tentar prever ou avaliar os efeitos da 

reflexão, recombinação de carga e perdas por transmissão na célula (Figura 34). 
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  Figura 34 – Processo genérico em célula solar fotovoltaica irradiada. 

 
  Fonte: (adaptado) Understanding Renewable Energy Systems (2005).

100 
  

Células fotovoltaicas podem ser composta por junção p-n de semicondutores 

sólida, líquida, materiais rígidos ou flexíveis, materiais inorgânicos ou orgânicos ou 

mistura de ambos.
1-4,6-78

 Na célula, a região na interface da junção p-n é denominada de 

espaçamento de cargas (Figura 35).
100,101

 A região de espaçamento emerge devido a 

difusão de elétrons na superfície do semicondutor tipo p e de lacunas na superfície do 

tipo n, cujo efeito colateral é o surgimento de um campo elétrico.
100,119 

 

       Figura 35 – Esquema genérico de difusão de elétrons e lacunas em célula  

    fotovoltaica. 

 
       Fonte: (adaptado) Understanding Renewable Energy Systems (2005).

100 

 

A Figura 35 ilustra a região de espaçamento de carga numa junção p-n 

sólida. No equilíbrio, a voltagem gerada na junção p-n pode ser estimada pela Equação 

31.
100

 O campo gerado acelera ambos os excessos de elétrons e lacunas da junção.
 119

 

Para manter a neutralidade, a Equação 32 dever ser obedecida e a largura total da região 

de espaçamento na junção p-n sólida é dada pela Equação 33.
100

 Também, para uma 

junção semicondutor/líquido a largura é dada pela Equação 34.
119
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dVo
pdndtd

2
                                         (33) 

em que, kb: constante de Boltzman, T: temperatura absoluta, q: carga do elétron, nA: 

concentração de dopante doador de elétrons, nD: concentração de dopante aceitador de 

elétrons, ni: produto da concentração de elétrons e lacunas do semicondutor sem 

dopante, dn: largura do espaçamento de carga no lado do semicondutor tipo n e dp: 

largura do espaçamento de carga no lado do semicondutor tipo p. No entanto, o 

espaçamento total (dt) pode ser dado por: 




















q

kT
VbiV

qN

o
td

2
                                                     (34) 

sendo que, ε: constante dielétrica do material, εo: permissividade do vacuum, N: nA ou 

nD, Vbi: potencial resultante interfacial e V: voltagem aplicada. 

A irradiância absorvida em um semicondutor (EA) a partir de uma 

irradiância incidente (Eo) é dependente da espessura (t) e do coeficiente de absorção (α) 

do semicondutor (Equação 35).
100

 Por outro lado, a junção p-n de semicondutores em 

uma célula fotovoltaica é a responsável pela absorção dos fótons, mas devido a célula 

absorver somente energia de fótons igual ou maior que a banda proibida (Eg) apenas 

parte da energia incidente é convertida em eletricidade.
100,101

 
 

  tEE oA  exp1                                                                  (35) 

Em células fotovoltaicas, a eficiência quântica externa (ηext) é definida como 

a eficiência de conversão de um fóton a um par elétron-lacuna.
2,100

 A seletividade 

espectral da célula é uma grandeza que está relacionada ao comprimento de onda (λ) e 

ηext (Equação 36).
100

 A Figura 36 ilustra S em função de λ. Por outro lado, a capacitância 

e a impedância da célula estão associadas à variação de potencial e frequencia aplicados 

na junção p-n.
 2,16,43,59-61,74,189

  

   


 ext
hc

q
S 




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
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 As regiões de consumo e geração em uma célula fotovoltaica estão 

ilustradas na Figura 37.
100 

Sob as condições experimentais tais como energia luminosa 

incidente, aplicação de potencial e frequencia, a célula fotovoltaica pode apresentar 

ambas a funções de geração e consumo de eletricidade. Essas condições têm sido 

adotadas na analise eletroquímica da célula usando a técnica Mott-Schotky.
59-61,189

 

Contudo, na célula a região mais importante é a de geração. Na região de geração, a 

corrente (I) e voltagem (V) surgem induzidas pela energia luminosa incidente na célula. 

 

  Figura 36 – Ilustração genérica de S(λ) como uma função de λ. 

 
   Fonte: (adaptado) Understanding Renewable Energy Systems (2005).

100 
 

Figura 37 – Perfis da curva I vs. V de uma célula fotovoltaica nas   

regiões geração e consumo. 

 
Fonte: (adaptado) Understanding Renewable Energy Systems (2005).

100 
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Na Figura 38 está ilustrado o perfil ideal de uma curva I vs. V de uma célula 

fotovoltaica na região de geração.
 100

 No entanto, sob condições reais pode haver desvio 

da idealidade que resulta em baixo desempenho da célula. Os possíveis desvios estão 

ilustrados nas Figuras 39 e 40. Os parâmetros resistências em série (Rs) e paralelo (Rp) 

estão relacionados à resistência elétrica da célula e as correntes de fuga devido à 

recombinação de carga, respectivamente.
 4,66,100,129,131,155

  

 

  Figura 38 – Curva de geração I vs. V de uma célula fotovoltaica genérica. 

 
  Fonte: (adaptado) Understanding Renewable Energy Systems (2005).

100  
 

  Figura 39 – Influência de Rs. 

 
  Fonte: (adaptado) Understanding Renewable Energy Systems (2005).

100 
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  Figura 40 – Influência de Rp. 

 
  Fonte: (adaptado) Understanding Renewable Energy Systems (2005).

100 
 

A relação entre a energia luminosa, I, V, Rs e Rp em uma célula fotovoltaica 

tem sido feito usando equações matemáticas.
4,100,129,131

 Além dos parâmetros citados 

anteriormente, também necessitam ser conhecidos para determinar a eficiência de 

conversão da energia luminosa em eletricidade outros parâmetros. Tais parâmetros são 

corrente de curto-circuito (Icc), voltagem de circuito aberto (Vca), potência elétrica 

máxima (Pmáx), fator de forma (FF), área (A) e eficiência (η).
4,100

 Esses parâmetros são 

independentes do tipo de célula fotovoltaica analisada. 

Os valores de Icc de Vca são os valores máximos de corrente e voltagem, 

respectivamente, que a célula pode gerar quando não está conectada a nenhuma carga.
 

Para qualquer célula fotovoltaica funcionando corretamente na região de geração, à 

medida que a irradiância incrementa, os valores de corrente e voltagem tendem 

aumentar.
4,100

 Na Figura 38 foi ilustrado como o aumento da  irradiância (200 W/m
2
, 

400 W/m
2
, ...) pode influenciar a célula. 

Os valores Rs e Rp podem ser estimados pelas inclinações de retas nas 

regiões de voltagem de circuito aberto e corrente de curto circuito, respectivamente.
100

  

Em termos de equações matemáticas, Rs e Rp podem ser descritas em forma de 

derivadas parciais.
16,100,129,131

 Assim, um aspecto importante em relação a Rs e Rp é que 

ambos podem determinados a partir das Equações 37 e 38 ou determinadas pelas 

inclinações das retas nos pontos V=Vca e I=Icc.   

VcaV

s
I

V
R















                                                                              (37) 
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
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Como mencionado anteriormente, a partir dos dados de corrente, voltagem e 

irradiância (Eo), a curva I versus V na região de geração tem sido obtida.
9-78 

A partir do 

perfil, ou seja, com os dados obtidos, então é possível estimar a eficiência () da célula 

a partir da Equação 39. Comumente a razão Icc/A é denominada densidade de corrente 

de curto-circuito (J), o produto de FF, Icc e Vca é a potência máxima que a célula pode 

atingir sob determinada irradiância (Eo).  

AE

VIFF

o

cacc

.

..
                                                                              (39) 

Adicionalmente, os I e V de uma célula podem ser obtidos através de dados 

experimentais ou por com o auxílio de um modelo matemático baseado em circuito 

elétrico equivalente. A Figura 41 ilustra um modelo de circuito elétrico que pode ser 

usado para estudar o comportamento elétrico de uma célula fotovoltaica.
100

 Neste 

modelo, a célula é modelada como uma fonte de corrente gerando uma corrente IFV, 

conectada a um diodo (D) e a dois resistores (Rp e Rs). No circuito, os valores de 

corrente e voltagem úteis da célula são representados por I e V. 

As resistências em série (Rs) e em paralelo (Rp) servem para modelar as 

perdas de voltagem e de corrente, respectivamente. A resistência Rs é própria da célula 

reunindo as resistências elétricas do material e dos contatos metálicos, denominados de 

perdas por efeito Joule, enquanto que Rp modela o processo de fabricação da célula e 

caracteriza as correntes parasitas na célula.
4 

As correntes parasitas são principalmente 

devido a pequenas imperfeições na estrutura dos materiais. 

 

  Figura 41 – Circuito elétrico equivalente. 

 
   Fonte: (adaptado) Understanding Renewable Energy Systems (2005).

100 
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A Equação 40, resultante da primeira lei de Kirchhoff, representa o circuito 

mostrado na Figura 41 e as Figuras 39 e 40 ilustram a influência de Rs e Rp em uma 

célula solar fotovoltaica.
4,105

 Um aumento em Rs (Figura 39) ou diminuição em Rp 

(Figura 40)  tem como efeito a alteração do perfil ideal da célula (Figura 38) para um 

perfil linear. 
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em que, IS é a corrente de saturação do diodo, m é o fator do diodo e VT é a voltagem 

térmica. Além disso, com o auxílio da constante de Boltzmann (kb) e da carga elétrica 

(q), a voltagem térmica em função da temperatura absoluta [T(K)] pode ser obtida pela 

Equação 41. A voltagem térmica (VT) induz a perda de energia na célula devido à 

temperatura na junção. 

q

Tbk
TV                            (41) 
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4 EXPERIMENTAL  

 

Os fluxogramas e tabelas ilustradas nos itens “4.1” e “4.2” têm como 

objetivo servir de ferramenta para auxiliar em um bom entendimento das metodologias 

adotadas na produção dos materiais e também das caracterizações adotadas nesta 

pesquisa. Nas figuras e tabelas está uma descrição resumida dos materiais usados 

(Figura 42, Tabelas 5,6 e 7) e caracterizações realizadas (Figuras 43 e 44). Os 

procedimentos descritos na parte experimental englobam:   

 Obtenção de produto na forma de OCT via técnica spray pyrolysis a 

partir do cloreto de estanho dihidratado (SnCl2.2H2O), fluoreto de 

amônio (NH4F), cloreto de cobre dihidratado (CuCl2.2H2O), água 

(H2O) deionizada e substrato de vidro (Figura 42); 

 Caracterização elétrica, óptica e estrutural do produto (Figura 43); 

 Aplicação do produto na montagem de célula solar sensibilizada por 

corante (CSSC), seguida por caracterização fotovoltaica (Figura 44).  

 

4.1 Fluxogramas das metodologias para fabricação e caracterização  

 

      Figura 42 – Fluxograma de preparação de OCTs. 

 
       Fonte: próprio autor. 
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    Figura 43 – Caracterização de OCTs. 

 
      Fonte: próprio autor. 

 

    Figura 44 – Montagem e caracterização de CSSCs. 

 
     Fonte: próprio autor. 
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4.2 Reagentes, equipamentos e auxiliares 

  
  Tabela 5 – Equipamentos necessários para a realização do trabalho. 

Equipamentos Origem 

Forno mufla (EDG F-1800) adaptado 

com resistência cerâmica de 

infravermelho (220V/500W - Higher)   

Laboratório de Filmes Finos e 

Energias Renováveis (LAFFER)   

Aerógrafo de mistura interna (Alfa 4-

ARPREX) com recipiente para líquido 

LAFFER   

Compressor (Twister-SHULZ) LAFFER   

Potenciostato/Galvanostato 

(PGSTAT302N - Metrohm)  

LAFFER   

Multímetro digital (Fluke) LAFFER   

Balança analítica (AY220-Shimadzu)  

Destilador e deionizador (Quimis) LAFFER   

Espectrofotômetro UV-vis (Cary 100 -

Agilent) 

LAFFER 

Minifuradeira (Dremel) LAFFER 

FotoKit com conjunto de LEDs 

(Metrohm) 

LAFFER 

Microscópio Eletrônico de Varredura 

(Quanta FEG - FEI) 

Central Analítica-Universidade 

Federal do Ceará (UFC) 

Difratômetro (D8 Avanced - Buker)  NanoBioSimes(UFC) 
 Fonte: próprio autor. 

 

Tabela 6 – Reagentes necessários para a realização do trabalho. 

Reagentes Marca 

Cloreto de estanho II dihidratado (SnCl2.2H2O)  Vetec 

Fluoreto de amônio (NH4F)  Vetec 

Cloreto de cobre II dihidratado (CuCl2.2H2O)   Vetec 

Ácido hexacloroplatínico  Sigma 

Água deionizada LAFFER 

Eletrodo SnOx:F/TiO2 comercial  Solaronix 

Corante N719  Solaronix 

Eletrólito AN-50  Solaronix 

Contraeletrodo SnOx:F/platina comercial  Solaronix 
  Fonte: próprio autor. 
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Tabela 7 – Materiais auxiliares. 

Materiais Auxiliares Origem 

Acetona  99,5% LAFFER   

Álcool etílico  99,8% LAFFER   

Ácido clorídrico 37% LAFFER   

Béqueres e Provetas LAFFER   

Espátulas  LAFFER   

Capela com exaustor LAFFER 

Sala com exaustão  LAFFER 

Equipamentos de proteção individual  

(EPIs) 

LAFFER 

Selante LAFFER 

Pinça LAFFER 

Porta substrato de lajota cerâmica  LAFFER 

Célula eletroquímica LAFFER 

Placa de platina LAFFER 

Eletrodo de referência Ag/AgCl LAFFER 

Contatos elétricos LAFFER 

H2O (deionizada e não deionizada) LAFFER 

Chapa de aquecimento LAFFER 
  Fonte: próprio autor. 

 

4.3 Metodologia 

 

4.3.1 Fabricação via técnica spray pyrolysis 

 

O forno usado foi do tipo mufla adaptado com resistência cerâmica de 

infravermelho (Figura 45).  A taxa de aquecimento foi 7ºC/min. O tempo de 

permanência: 3 min. (300ºC); 90 min. (600ºC) e 3 min. (590ºC). Os substratos usados 

foram laminas para microscopia. O gerador de spray foi composto por aerógrafo de 

mistura interna com bico metálico e um compressor. O aerógrafo foi conectado por 

condutor, composto por mangueira e tubulação metálica, ao compressor. 

Na obtenção dos produtos, as soluções A e B foram aspergidas sobre os 

substratos transparentes aquecidos (vidros borossilicato), os quais foram retirados do 

forno e colocados na capela para deposição. Todo o procedimento foi realizado com 

sistema de exaustão ligado e usando EPIs: jaleco, óculos de proteção, luvas e máscara 

de proteção contra vapor. A deposição não foi continua e os substratos eram recolocados 

e retirados do forno até que toda a solução fosse aspergida sobre os substratos. Isso 

caracterizou um processo de deposição em batelada. 
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     Figura 45 – Forno e resistência. 

 
       Fonte: próprio autor. 

 

Em resumo, após o ambiente interno no forno atingir 600ºC, o porta 

substrato com substratos sobre o mesmo foi retirado com auxílio da pinça metálica e 

colocado na capela. Em seguida, a solução foi aspergida sobre o substrato aquecido em 

aplicações entre a retirada e recolocação dos substratos no forno, até toda a solução ser 

usada (Tabela 8). Para recuperar a temperatura do substrato, entre as aplicações o 

substrato foi recolocado no forno e retirado após o forno ter atingido 600ºC. A Figura 46 

ilustra o que processo tem comportamento cíclico.  

 

Figura 46 – Ilustração do procedimento de deposição. 

 
 

Fonte: próprio autor. 
 

O descrito acima foi o procedimento geral para a deposição de soluções 

precursoras sobre substrato aquecido. Porém, antes da deposição foi necessário produzir 

as soluções com as características adequadas. Primeiro passo foi eleger os critérios 

chaves para considerar que a solução era adequada. Segundo passo foram testes 

variando as quantidades de materiais na solução. Após a construção de cada solução foi 

feito à deposição em substratos aquecidos conforme descrito anteriormente.  
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Os critérios chaves adotados nesta pesquisa foram encontrar as menores 

quantidades de materiais para gerar solução precursora que resultassem em um material 

condutor elétrico e transparente, simultaneamente. Adicionalmente, não deveria ser 

formado precipitado na solução durante o processo de deposição. A partir disso, a 

Tabela 8 ilustra a variação nas quantidades de materiais adotados na construção da 

solução precursora. Adicionalmente, a denominação solução A foi adotada para solução 

sem presença de cobre e solução B para a presença de átomos de cobre.  

 

  Tabela 8 – Variação na composição da solução precursora. 

 

 

Nº 

Volume de 

H2O 

deionizada 

(mL) 

Volume de  

ácido 

clorídrico 

(mL) 

 

Massa de 

SnCl2.2H2O 

(g) 

 

Massa de 

NH4F 

(g) 

 

Massa de 

CuCl2.2H2O 

(g) 

1 25,00 25,00 10,00 0,00 1,65 

2 25,00 25,00 10,00 0,00 3,30 

3 25,00 25,00 10,00 0,00 4,95 

4 25,00 25,00 10,00 0,00 4,50 

5 25,00 25,00 0,00 0,00 4,50 

6 25,00 25,00 0,00 1,65 4,50 

7 25,00 25,00 10,00 1,65 4,50 

8 25,00 25,00 10,00 1,65 4,30 

9 25,00 25,00 10,00 1,65 0,00 

10 25,00 20,00 10,00 1,65 0,00 

11 25,00 15,00 10,00 1,65 0,00 

12 25,00 10,00 10,00 1,65 0,00 

13 25,00 0,00 10,00 1,65 0,00 

14 20,00 0,00 10,00 1,65 0,00 

15 15,00 0,00 10,00 1,65 0,00 

16 10,00 0,00 10,00 1,65 0,00 

17 9,00 0,00 10,00 1,65 0,00 

18 8,00 0,00 10,00 1,65 0,00 

19 7,00 0,00 10,00 1,65 0,00 

20 6,00 0,00 10,00 1,65 0,00 

21 5,00 0,00 10,00 1,65 0,00 

22 15,00* 0,00 10,00 1,65 2,50 

23 15,00* 0,00 10,00 1,65 2,00 

24 15,00* 0,00 10,00 1,65 1,50 

25 15,00* 0,00 10,00 1,65 1,00 

26 15,00* 0,00 10,00 1,65 0,50 

27 15,00* 0,00 10,00 1,65 0,40 

28 15,00* 0,00 10,00 1,65 0,30 

29 15,00* 0,00 10,00 1,65 0,20 

30 15,00* 0,00 10,00 1,65 0,10 
   Fonte: próprio autor. 
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O símbolo “*”significa uso de duas soluções separadas: 10,00 mL de H2O 

deionizada com SnCl2.2H2O-NH4F (solução A) e 5,00 mL de H2O deionizada com 

CuCl2.2H2O (solução B). No caso de usar uma única solução precursora foi pesquisado 

a quantidade de aplicações antes do substrato ser inserido no interior do forno. No caso 

de duas soluções precursoras, além da quantidade de aplicações também foi pesquisado 

a ordem das aplicações. Adicionalmente, para complementação foi testado variação na 

temperatura interna do forno antes dos substratos serem retirados para a deposição. 

 

4.3.2 Caracterização do produto  

 

A caracterização do produto abrange as caracterizações elétrica e 

eletroquímica, óptica e estrutural. Na caracterização elétrica, o multímetro digital foi o 

dispositivo usado para determinar a resistência de folha (Rf) através do método das duas 

pontas. Para a caracterização óptica foi usado o espectrofotômetro UV-vis no modo de 

transmitância entre os comprimentos de onda (λ) 200 - 800 nm. Para caracterizações 

elétrica e óptica as dimensões dos materiais foram 2,50 cm x 2,50 cm.    

A determinação da espessura (t) e banda proibida (Eg) foi feita a partir de 

dados de transmitância. Os valores de t foram estimados usando a Equação 25, enquanto 

que os valores de Eg foram estimados a partir da Equação 21. A partir dos dados das 

bandas proibidas ópticas foi usada a Equação 29 para estimar o nível de energia das 

bandas de condução (BC). Neste caso, o nível de energia da banda de valência (BV) foi 

assumido constante e estimado pelo método gráfico a partir dos dados eletroquímicos 

descritos na Figura 31.   

A caracterização eletroquímica por Mott-Schottky (M-S) foi feita usando 

célula eletroquímica com configuração de três eletrodos. Eletrodo de trabalho: substrato 

com material depositado, contraeletrodo: placa de platina e eletrodo de referência: 

prata/cloreto de prata (Ag/AgCl). Dimensões dos materiais 2,50 cm x 1,0 cm, sendo 

área ativa de 1,0 cm
2
, isto é, a fração do eletrodo de trabalho em contato com 50,00 mL 

da solução aquosa 1 molar de hidróxido de sódio (1,0 M NaOH).  
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As condições de análise via técnica M-S foram via variação no potencial 

entre - 1,00 V até +1,00 V, frequencia entre 10 - 100000 HZ, amplitude de sinal de 10 

mV, contagem de pontos por década. Os gráficos do recíproco da capacitância versus o 

potencial aplicado (1/C
2
 versus E) foram gerados. A inclinação da reta serviu para 

classificar o tipo de semicondutor. Pela extrapolação das retas em direção ao eixo da 

grandeza potencial foram estimados os potenciais de banda plana (Ebp).  

A partir dos dados obtidos por M-S associados aos dados ópticos e elétricos 

foi, então, proposto possíveis maneiras de aplicar os produtos na montagem de células 

solares sensibilizadas por corante (CSSCs). Além disso, os produtos foram 

caracterizadas via imagens de topografia e mapa de composição dos átomos nas 

superfícies das amostras. Os dados foram obtidos por microscopia eletrônica de 

varredura (MEV) e energy dispersive spectrometry (EDS).  

Para a identificação de fases dos materiais depositados sobre substrato de 

vidro foi usada a técnica DRX. As condições de análise foram: anodo de cobre (Cu), 

radiação Cu-Kα λ = 1,54 Å, 40 kV, 45 mA, variação de 2θ entre 5º até 100º. Dimensões 

das amostras usadas nas caracterizações de DRX e MEV foram 0,50 cm x 0,50 cm. 

Adicionalmente, os gráficos que ilustram os dados obtidos via DRX, bem como os 

dados de transmitância e M-S foram feitos usando a planilha eletrônica. Antecipando, os 

gráficos da curva de densidade de corrente versus voltagem e Francisco Mott-Schottky 

(FM-S) das CSSCs foram gerados de maneira similar ao gráfico de DRX.  

 

4.3.3 Montagem da célula solar sensibilizada por corante 

 

Após a caracterização das amostras obtidas a partir dos materiais 

depositados via técnica spray pyrolysis foram montados dois grupos de células cuja 

diferença estava no contraeletrodo usado. De forma que, os demais componentes eram 

produtos comerciais. O primeiro grupo tinha como contraeletrodo o material obtido por 

spray pyrolysis usando somente a solução A, que foi denominado de grupo SOF. No 

segundo grupo estavam os materiais obtidos a partir das soluções A e B (Figura 42), 

sendo denominado grupo SOFC.  

A construção dos contraeletrodos usando os materiais dos dois grupos (SOF 

e SOFC) foi feita por deposição do ácido hexacloplatínico (H2PtCl6.6H2O) nas faces 

condutoras das amostras. Solução com 8,4 mg de H2PtCl6.6H2O em 1,00 mL de álcool 

etílico foi divida em dois volumes iguais usando pipeta de plástico. As soluções foram 
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depositadas sobre duas amostras representativas com dimensão 2,50 cm x 7,50 cm. 

Cada amostra usada era representativa do seu respectivo grupo. Após adicionar as 

soluções, o espalhamento foi feito usando bastão de vidro. 

As amostras foram deixadas dentro do forno por um período de 20 minutos 

a 400ºC. Após aquecimento, as amostras foram deixadas dentro do forno até atingir a 

temperatura ambiente. No dia seguinte, as amostras foram retiradas e foi adicionado 

pequeno volume (0,5 mL) de peróxido de hidrogênio (H2O2) para identificar a evolução 

de gás oxigênio oriundo do H2O2, que é o indicativo da presença da platina (Pt). Após a 

limpeza dos materiais com detergente e água, em seguida, os materiais foram cortados  

nas dimensões 2,50 cm x 2,50 cm. 

 Após o corte, nas amostras foram feitos orifícios usando minibroca com 

diâmetro com dimensão para deixar uma agulha de injeção passar. Após a preparação 

das amostras, a limpeza dos materiais foi feita usando água da torneira, detergente 

comercial, água deionizada e acetona. Todos os materiais foram guardados em 

recipiente fechados após a limpeza. Também, os materiais comerciais foram mantidos 

em recipientes fechados até o momento do uso.  

Os eletrodos comerciais vidro/SnO2:F/TiO2 foram imersos em volumes 

aproximadamente iguais de soluções com etanol, corante N719 e ácido 

chenodeoxicólico em recipientes fechados por 24 horas. A camada de TiO2 tinha área de 

0,25 cm
2
. Soluções foram obtidas a partir de 7,50 mL de etanol contendo 3,00 mg de 

N719 e 12,00 mg de ácido chenodeoxicólico. A união entre os eletrodos e os 

contraeletrodos foi feita com selante térmico comercial e chapa de aquecimento. 

As células foram aquecidas a 100 ºC sob pequena pressão manual usando 

uma espátula metálica e uma luva de proteção térmica. Após aproximadamente 60 

segundos de aquecimento, o selante térmico uniu as duas partes da célula. Para tornar as 

células operacionais, após resfriamento; 0,1 mL do eletrólito AN-50 (50 mM) foram 

adicionados nas células via orifícios que estavam nos contraeletrodos. O processo de 

injetar o eletrólito nas células foi feito utilizando agulha e seringa. A seringa tinha 

volume máximo de 1,00 mL. 

Após remover o excesso de eletrólito, a faces das células com camadas de 

TiO2 contendo o corante N719 imobilizado foram colocadas sobre a chapa de 

aquecimento. Filmes selantes comerciais foram colocados sobre os orifícios e, em 

seguida foi colocado sobre os selantes pedaços de vidro de forma a cobrir toda a área 

dos filmes. Com os sistemas prontos foi acionada a chapa de aquecimento para 
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temperatura de 100 ºC e procedimento similar ao descrito anteriormente foi feito para 

completar a vedação da célula. Após a vedação das células, elas foram caracterizadas.  

 

4.3.4 Caracterização da célula solar sensibilizada por corante 

 

As células montadas foram submetidas a duas técnicas de caracterização 

fotovoltaica. Na primeira, a caracterização tradicional por curva densidade de corrente 

versus voltagem. A segunda foi feita pela técnica Francisco Mott-Schottky (FM-S) que 

foi desenvolvida durante a execução desta pesquisa (patente nº BR1020160302617). 

Ambas as caracterizações foram feita usando potenciostato/galvanostato e fonte 

artificial de radiação visível, isto é, fotokit com LED gerando energia luminosa branca. 

Todo o sistema foi controlado por computador via programa NOVA®. 

Para verificar o comportamento das células na região de geração foi feita 

uma variação de irradiância da energia luminosa. Os valores de irradiância foram 20 

mW/cm
2
, 40 mW/cm

2
, 60 mW/cm

2
, 80 mW/cm

2
 e 100 mW/cm

2
. Para estimar os 

parâmetros fotovoltaicos das células (Rs, Rp, voltagem de circuito aberto, corrente de 

curto circuito, fator de preenchimento e eficiência) foi adotada como referência a 

irradiância com valor de 100 mW/cm
2
. 

Em relação à caracterização via FM-S, os valores de irradiância foram os 

mesmos descritos anteriormente e também a condição de 0,00 mW/cm
2
 foi usada. A 

faixa de frequencia adotada foi 10,00 Hz até 100.000,00 Hz com onze pontos por 

década e amplitude de sinal de 10,00 mV. As caracterizações FM-S e curva de 

densidade de corrente versus voltagem foram feitas dentro de uma caixa fechada. Os 

gráficos ilustrando os dados experimentais, como mencionado anteriormente, foram 

gerados usando uma planilha eletrônica. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1 Materiais dos grupos SOF e SOFC: solução precursora, processo de deposição 

e produto 

 

Os experimentos e caracterizações que ajudam a construir o conhecimento a 

respeito de determinado material e suas transformações e aplicações são normalmente 

realizados em laboratório. Para a execução da pesquisa é necessário o uso de 

equipamentos e materiais adequados. Muitas vezes o acesso aos equipamentos 

pertencentes a outros laboratórios é dificultoso tanto para a utilização quanto para ter os 

dados medidos, quando se consegue usar o equipamento. O ideal é que os equipamentos 

e materiais estejam disponíveis no laboratório onde a pesquisa está sendo realizada.   

Os equipamentos utilizados nas pesquisas podem ser oriundos da aquisição 

comercial ou por fabricação dos mesmos no ambiente onde a pesquisa é realizada. 

Diante disso, dependendo do tipo de equipamento, geralmente como alternativa uma 

versão de laboratório do equipamento comercial é criada. Por exemplo, a produção de 

filmes condutores elétricos utilizando sistema construído em laboratório
81,105-109,168,172

 e  

medição da resistência de folha (Rf) com uso de analisador feito em laboratório.
168

 

Em relação à caracterização de materiais, a caracterização óptica pode ser 

feita usando um equipamento comercial para espectroscopia de radiação ultravioleta-

visível (UV-vis). Também, a moforlogia superficial e análise de composição, bem como 

a identificação de fases dos materiais são obtidas através de MEV, EDS e DRX, 

respectivamente. A caracterização eletroquímica dos materiais pode ser obtida por 

técnicas tais como voltametria cíclica, impedância e M-S. Uma abordagem mais 

detalhadas sobre as técnicas pode ser encontrada na literatura.
 1,2,113,118,119,136,137,163-165,188

 

Diversos equipamentos que permitem a produção de materiais e as 

caracterizações elétrica, óptica e estrutural de materiais tem sido usados. Diante deste 

contexto, este trabalho de doutorado foi realizado de forma a maximizar o uso dos 

equipamentos e materiais disponíveis no laboratório onde a pesquisa foi realizada. Além 

disso, na ausência dos materiais e/ou equipamentos, a alternativa foi buscar ajuda em 

outros laboratórios. 

O fato de todos os reagentes e o sistema que permite a produção de 

materiais condutores transparentes estarem disponíveis no laboratório permitiu 

realização de diversos testes. Variações na temperatura de deposição, quantidade de 
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reagentes usados nas soluções precursoras, volume e tipo de solvente foram alguns dos 

testes realizados. Como resultado, a partir do conhecimento obtido foi depositado a 

patente de processo nº BR1020160302633 no INPI. Na patente foi relatado o processo 

de fabricação de condutores transparente a partir de sais de estanho, flúor, cobre e água. 

Na obtenção de materiais condutores transparentes feitos pela técnica spray 

pyrolys tem sido utilizado ácido na preparação da solução precursora.
77,103-109

 O 

processo descrito na patente nº BR1020160302633 foi inovador pelo fato de ter sido 

conseguido eliminar a adição de ácido na fabricação da solução precursora. Esse 

processo foi adotado na produção dos condutores transparentes descritos posteriormente 

nesta pesquisa. O sistema de fabricação de condutores transparentes foi feito usando 

uma versão de laboratório do equipamento comercial de spray pyrolysis. 

Uma vez que os condutores transparentes foram feitos pela técnica spray 

pyrolysis através de um equipamento versão laboratório dificuldades e limitações 

surgiram. Contudo, as dificuldades e limitações resultaram em um maior conhecimento 

de quais melhorias deveriam ser feitos no sistema de deposição. A partir do 

conhecimento adquirido foi elaborado o projeto para construção de equipamento 

automatizado para deposição por spray pyrolysis. O projeto ao ser submetido à 

Fundação Cearense de Amparo a Pesquisa (FUNCAP) foi aprovado (processo nº PNE-

0112-000180100/16, edital PRONEM 01/2016).  

Os parâmetros chaves para um material ser classificado como condutor 

transparente são baixa resistência elétrica e baixa absorção no espectro de radiação 

visível.
1
 Os dois parâmetros citados podem mensurados através da resistência de folha 

(Rf) e transmitância via espectroscopia UV-vis, respectivamente. Elas são uma das 

técnicas que permitem a caracterização óptica e elétrica dos materiais. Por outro, lado à 

medição da resistência elétrica (R) via multímetro também é uma ferramenta útil para a 

caracterização elétrica dos materiais. 

Na Tabela 9 estão listados os materiais oriundos da Tabela 8, citada na parte 

experimental. Todos os materiais descritos na Tabela 9 têm R menor que 50,00 Ω. Os 

demais produtos (Tabela 9) não foram usados devido ao fato de terem resistência 

elevada maior que 50,00 Ω ou uso de ácido na preparação da solução precursora. 

Produtos que foram obtidos variando a quantidade de ácido entre 25,00 mL até 10,00 

mL e sem adição de sais de cobre tiveram R < 50,00 Ω. No entanto, devido à presença 

de ácido tais produtos não incluídos na Tabela 9.  
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Tabela 9 – Materiais selecionados. 

 

 

Nº 

Volume 

total de 

água 

deionizada 

(mL) 

 

Massa de 

SnCl2.2H2O 

(g) 

 

Massa de 

NH4F 

(g) 

 

Massa de 

CuCl2.2H2O 

(g) 

 

 

Nomenclatura 

1 10,00 10,00 1,65 0,00 SOF      I 

2 9,00 10,00 1,65 0,00 SOF     II 

3 8,00 10,00 1,65 0,00 SOF    III 

4 7,00 10,00 1,65 0,00 SOF    IV 

5 15,00* 10,00 1,65 2,50 SOF C2.5 

6 15,00* 10,00 1,65 2,00 SOF C2.0 

7 15,00* 10,00 1,65 1,50 SOF C1.5 

8 15,00* 10,00 1,65 1,00 SOF C1.0 

9 15,00* 10,00 1,65 0,50 SOF C0.5 

10 15,00* 10,00 1,65 0,40 SOF C0.4 

11 15,00* 10,00 1,65 0,30 SOF C0.3 

12 15,00* 10,00 1,65 0,20 SOF C0.2 

13 15,00* 10,00 1,65 0,10 SOF C0.1 
Fonte: próprio autor. 

 

O símbolo “*”indica uma soma de dois volumes. Um volume no qual foi 

dissolvidos somente sais de estanho e flúor e outro volume no qual somente foi 

dissolvido sais de cobre. Na Tabela 9 consta às quantidades de reagentes que foram 

usados e a nomenclatura adotada neste trabalho para cada produto obtido. A Figura 47 

ilustra o substrato e alguns materiais com resistência menor que 50Ω. Na Tabela 9 não 

foram incluídos materiais obtidos usando quantidade de sal de cobre acima de 2,50 g, 

pois na presença de sal de flúor gerou R > 50Ω e na ausência gerou isolante elétrico.   

 

    Figura 47 – Materiais: (a) substrato, (b) SOF I, (c) SOF C2.5 e (d) SOF C0.2. 

 
    Fonte: próprio autor. 
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Em relação aos outros materiais obtidos usando as composições descritas na 

Tabela 8, a não utilização deles como mencionados antes foi por apresentarem alta 

resistência elétrica ou formarem isolante elétrico. Por exemplo; solução aquosa ácida 

com 10,00 g de SnCl2.2H2O; 1,65 g de CuCl2.2H2O (Tabela 8) gerou uma solução 

incolor e o filme depositado foi transparente e isolante elétrico. Por outro lado, ao usar 

3,30 g de CuCl2.2H2O foi formado um material isolante elétrico preto, enquanto que 

para 4,95 g de CuCl2.2H2O foi gerado material isolante branco. 

A resistência e transparência foram influenciadas pela forma de aplicação da 

solução precursora e quantidade de CuCl2.2H2O. Para soluções aquosas ácidas ao se 

variar somente a quantidade de CuCl2.2H2O, materiais com as características descritas 

anteriormente podem ser obtidos se a deposição for feita de acordo com o descrito na 

Tabela 10. Se a deposição for feita de acordo com o descrito na Tabela 11 podem ser 

obtidos materiais transparentes (Figura 47). A resistência pode variar de 50 Ω até se 

tornar isolante elétrico com incremento da quantidade de CuCl2.2H2O. 

Nas Tabelas 10 e 11, a primeira linha indica a quantidade de vezes que a 

solução foi aspergida sobre o substrato aquecido antes do substrato ser inserido no 

forno. A segunda linha indica quantas vezes o procedimento descrito na primeira linha 

era repetido até toda solução ser usada. A deposição foi manual usando um bico de 

spray e ar comprimido usado como gás de arrasto para converter a solução em spray. 

Houve a necessidade de retirar o substrato do forno e fazer a deposição com o substrato 

dentro da capela. Após cada deposição foi necessário recolocar os substratos no forno. 

    

   Tabela 10 – Procedimento I para aspergir solução. 

Aplicações por retirada do forno 1 3 6 3 2 1 

Repetição 0 2 2 6 4 0 
  Fonte: próprio autor. 

 

  Tabela 11 – Procedimento II para aspergir solução. 

Aplicações  

por  

retirada 

 do forno 

 

 

1 

 

 

1 

 

 

2 

 

 

2 

 

 

2 

 

 

2 

 

 

3 

 

 

3 

 

 

3 

 

 

3 

 

 

3 

 

 

3 

 

 

4 

 

 

4 

 

 

4 

 

 

4 

 

 

4 

Solução A B A B A B A B A B A B A B A B A 
  Fonte: próprio autor. 
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De forma geral, o processo de deposição comportou-se com um processo 

cíclico e repetitivo. Como o forno não tinha sido construído para que fosse possível 

aspergir a solução diretamente sobre os substratos dentro do forno a 600ºC, a maneira 

escolhida foi retirar do forno o porta substrato com os substratos aquecidos usando 

espátula e pinça. Após aspergir a solução como ilustrado nas Tabelas 10 e 11 era 

necessário recolocar os substratos no forno e quando a temperatura chegasse a 600ºC 

repetir o processo de deposição até toda a solução ser usada. Além do risco de fratura 

térmica nos substratos, o deslocamento também aumentava a probabilidade de 

contaminação do material pelas impurezas presentes no ambiente.  

Os termos “A e B” ilustrados na Tabela 11 indicam que foi necessário 

fabricar duas soluções com composições diferentes. Solução aquosa ácida com somente 

SnCl2.2H2O foi denominada de solução A, enquanto que a solução com CuCl2.2H2O foi 

denominada de solução B. Cada solução aquosa ácida tinha 50 mL (50% v/v). A partir 

da experiência adquirida foi possível direcionar os caminhos da pesquisa de forma a 

desenvolver um procedimento adequado para a preparação de materiais condutores 

transparentes. Uma das metas foi à minimização da quantidade de ácido na solução.  

Como mencionado antes, trabalhos têm sido reportados relatando a adição 

de ácido na solução precursora para produção de OCTs usando a técnica spray 

pyrolysis. A presença de ácido evita à polimerização de complexos a base de estanho 

que tende a deixar a solução branca.
79

 Contudo, a metodologia desenvolvida neste 

trabalho permitiu a obtenção de uma solução precursora incolor, mas sem a necessidade 

de adição de ácido. De forma que o único solvente adotado foi água deionizada. 

Como consequencia dos testes, então, foi atribuído que a presença de ácido 

além de evitar a polimerização também tem efeito de aumentar a solubilidade do 

SnCl2.2H2O. Isso foi evidenciado porque quando havia adição de ácido, o resultado era 

solução incolor. O procedimento inicial adotado nesta pesquisa foi baseado em 

trabalhos relatados na literatura. O procedimento consistia em adicionar ácido clorídrico 

(HCl) em água deionizada (H2O) ao recipiente com sais de estanho e flúor, em seguida, 

aquecimento a 100ºC por 10 minutos com agitação magnética.  

A solução precursora incolor sem adição de ácido foi conseguida, ao 

misturar os sais de estanho e flúor usando espátula antes de adicionar a água. Esse 

procedimento forneceu soluções incolores sem necessidade de aquecimento e que não 

ficaram brancas durante o processo de deposição. A coloração branca da solução foi 



 89 

atribuída à formação da base insolúvel e a presença do ácido eliminava o subproduto 

através de uma reação ácido-base produzindo um sal solúvel. 

Provavelmente, a presença de íons flúor (F
-
) na superfície dos cristais de 

sais de estanho antes do solvente ser adicionado deve ou ter inibido a formação da base 

ou de qualquer outro subproduto insolúvel. Também, os íons flúor podem ter gerado 

complexos solúveis a partir do dos subprodutos insolúveis. Mesmo sem a adição de 

ácidos, há a formação de HCl quando SnCl2 entra em contato com H2O.
79

 Por isso, a 

acidez das soluções foi analisada através da medição do pH (Tabela 12). 

 

 Tabela 12 – Variação de pH. 

 

Nº 

 

SnCl2.2H2O 

(g) 

 

NH4F 

(g) 

 

VH2O  

(mL) 

 

Solução A  

 

CuCl2.2H2O 

(g) 

 

VH2O 

 (mL) 

 

Solução B 

pH  

(27,70 ºC, ±0,30) 

pH  

(27,70 ºC, ±0,30) 

1 10,00 1,65 10,00 2,83 2,50 5,00 1,74 

2 10,00 1,65 9,00 2,86 2,00 5,00 2,14 

3 10,00 1,65 8,00 2,84 1,50 5,00 2,42 

4 10,00 1,65 7,00 3,01 1,00 5,00 2,85 

5 - - - - 0,50 5,00 3,41 

6 - - - - 0,40 5,00 3,54 

7 - - - - 0,30 5,00 3,78 

8 - - - - 0,20 5,00 4,07 

9 - - - - 0,10 5,00 4,31 
 Fonte: próprio autor. 

 

A variação de pH foi obtida em função da variação do volume do solvente 

para as soluções com sais de estanho e flúor, enquanto que o contrário foi adotado para 

as soluções com sal de cobre (Tabela 12). O objetivo foi encontrar o menor volume de 

solvente necessário para solubilizar as quantidades de sais estanho e flúor. Isso foi feito 

devido ao fato de que volumes maiores que 10,00 mL são capazes de dissolver as 

quantidades de sais fixadas. No entanto, volume alto implica dificuldade de operação 

devido às limitações de operação do forno, por exemplo, tempo de uso (90 minutos). 

A Tabela 12 mostra valores de pH para soluções aquosas contendo sais de 

estanho e flúor (Solução A) e contendo somente sais de cobre (Soluça B). 

Provavelmente, a solubilização de cloretos de estanho em meio líquido contendo 

átomos de flúor é possível devido à formação de complexos de estanho contendo cloreto 

e fluoreto. Os valores de pH mostrados na Tabela 12 indicam que a presença dos sais 

induz o surgimento de meio ácido, isto é, uma solução ácida. 
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Quanto menor o valor de pH mais ácido é o meio. No caso de sal que gera 

íons H
+
 na solução, a maior solubilidade do sal implica em menor pH. Assim pelos 

valores ilustrados na Tabela 12, o sal de cobre é mais solúvel em água do que o sal de 

estanho. O pH das soluções contendo sal de cobre incrementa à medida que a 

quantidade de sal decrementada. Isso ocorreu devido à quantidade de íons H
+
 gerados 

está diretamente relacionado à quantidade de sal de cobre presente na solução. 

Após identificação das condições necessárias para produzir solução aquosa 

precursora sem adição de ácido, então foi testado o procedimento de deposição e os 

materiais considerados adequados foram descritos na Tabela 9. Assim, a partir de única 

solução (solução A) foi necessário aspergir a solução de duas a três vezes a cada vez 

que os substratos eram retirados do forno. No caso de duas soluções (A e B), a solução 

A, contendo sais de estanho e flúor, foi aspergida duas vezes, após recolocar e retirar os 

substratos do forno, aspergir a solução B, que continha sal de cobre.  

A temperatura dos substratos antes de cada deposição, seja usando uma ou 

duas soluções, foi de 600ºC. No caso da solução A, o volume de 10,00 mL foi atribuído 

ser o mais adequado, uma vez que para volumes maiores ocorria ou a quebra dos 

substratos ou tempo de funcionamento do forno terminava antes da solução. Para 

volumes menores que 10,00 mL, a solução passava de incolor para branca durante o 

processo de deposição. De forma que para o uso da solução A, as condições de trabalho 

consideradas adequadas foram 10,00 g de SnCl2.H2O; 1,65 g de NH4F em 10,00 mL de 

H2O deionizada e temperatura de 600ºC dos substratos antes de cada deposição.  

Para a obtenção dos materiais do grupo SOFC (Tabela 9) foi necessário usar 

duas soluções precursoras denominadas soluções A e B. No caso da solução A, a 

composição é a mesma usada para obter materiais do grupo SOF (Tabela 9) e citada 

anteriormente. No caso da solução B, o volume do solvente foi fixado em 5,00 mL e a 

quantidade de sal de cobre foi variada gerando assim soluções B. A solução A com a 

composição citada anteriormente foi usada por que tal composição gerou material com 

menor resistência elétrica (R) entre os materiais do grupo SOF. 

Em relação aos materiais do grupo SOFC, necessitou-se de duas soluções 

precursoras, uma vez que em única solução os sais de cobre reagiam e formavam 

precipitados. A deposição das soluções foi feita alternada. O processo de aspergir a 

solução foi similar ao descrito para a obtenção dos materiais do grupo SOF. No caso da 

solução B, a cada vez que os substratos eram retirados do forno a solução era aspergida 
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uma única vez. Adicionalmente, o volume de solvente adotado foi restringido devido às 

limitações em relação ao tempo de uso do forno, no máximo 90 minutos. 

 Em resumo, a variação do solvente na solução A (Tabela 9) objetivou 

encontrar o menor volume possível de solvente para construir a solução precursora. 

Também, obtenção de material com propriedades óptica e elétrica adequadas para 

classificar os materiais como pertencentes à classe de materiais condutores 

transparentes. A partir do parâmetro resistência elétrica (R) foi possível inferir que o 

volume do solvente e a quantidade de sal de cobre na solução precursora têm influência 

direta nas propriedades dos materiais produzidos. Adicionalmente, as condições de 

deposição influenciam na qualidade do produto. 

De forma geral, na produção dos materiais dos grupos de SOF e SOFC, a 

deposição da solução precursora foi manual e também necessitou que os substratos 

aquecidos fossem retirados e reconduzidos ao interior do forno antes de cada deposição. 

O fato dos substratos terem que ser condicionados no interior da capela a temperatura 

ambiente e o deslocamento entre a capela e o forno influenciaram na temperatura do 

processo. A temperatura de 600ºC foi escolhida devido ao fato de temperaturas 

inferiores produziram materiais com valores R > 50 Ω ou isolante elétrico.  

A temperatura de 600ºC minimizou os efeitos da perda térmica. Valores 

maiores de temperatura não foram testados, visto que como mencionado na 

metodologia, o forno foi adaptado a partir de um forno comercial. A adaptação consistiu 

no uso de uma resistência encapsulada em massa cerâmica, cuja temperatura máxima de 

trabalho de acordo com o fabricante é em torno de 600ºC. A adaptação também 

influenciou na escolha dos volumes das soluções precursoras e também na maneira 

como as soluções foram aspergidas sobre os substratos.   

Por ser um forno adaptado e com base em testes feitos na época que a 

adaptação foi feita, durante o mestrado, o forno só podia ficar ligado no máximo 90 

minutos e ser usado uma vez por dia. Assim, além do limite de tempo, o volume da 

solução precursora também foi influenciado pelas seguintes condições: ser capaz de 

dissolver todos os reagentes, não destruição do bico de spray, não haver formação de 

precipitado durante as aplicações e não adição de ácido. Como bico de spray é de metal, 

o primeiro passo foi minimizar o uso de ácido na preparação da solução.  

A adição de ácido tem sido relatada na fabricação de condutores 

transparentes a partir de sais de cloreto de estanho.
 79-81,83,87,89,106,107,109,115 

Como 

mencionado antes, a presença de ácido induz a formação de cloretos complexos solúveis 
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de estanho. Assim, o desafio foi solubilizar o SnCl2.2H2O sem a adição de ácido e 

possivelmente sem a presença de cloretos complexos. Também, obter um volume de 

solução que pudesse ser adequado ao uso devido às limitações impostas pelo tempo de 

funcionamento do forno. Como mencionado anteriormente, após testes foi conseguido a 

eliminação de ácido na elaboração da solução precursora. 

Testes foram feitos variando as quantidades de H2O deinozada, SnCl2.2H2O, 

NH4F e a forma de preparação da solução, tais como ordem de adição dos materiais, 

aquecimento, agitação magnética e manual. Como mencionado anteriormente, a solução 

precursora considerada mais adequada as condições de trabalho foi a solução com 10,00 

mL de H2O deionizada, 10,00 g de SnCl2.2H2O; 1,65 g de NH4F. A dissolução dos sais 

em 10,00 mL de H2O deionizada foi conseguido quando os sais foram colocados juntos. 

Agitação manual para misturar antes da adição do solvente. Em seguida, agitação 

manual a temperatura ambiente para dissolver no solvente. 

Adicionalmente, trincas térmicas surgiam nos substratos quando:  

 Volumes acima de 15,00 mL eram adotados; 

 Ácido era usado na formação da solução precursora; 

 Entre o retirar e o recolocar dos substratos no forno, a solução 

precursora era aspergida mais de três vezes; 

 Substratos ficavam muito tempo sob o spray.  

As perdas de materiais devido às trincas térmicas foram evitadas a partir da 

remoção do ácido e redução do volume da solução precursora. Também, limitando até 

três vezes a aplicação do spray a cada vez que os substratos eram retirados do forno. No 

entanto, para volumes abaixo de 10,00 mL ou ocorria a aglomeração de materiais sobre 

as superfícies ou aumentava o valor da resistência elétrica (R) do material ou mistura de 

ambos. Similar situação ocorria para volume de 50,00 mL e presença de ácido. A 

formação de aglomerados tende a aumentar a resistência elétrica dos materiais.
111

 

Com base no que foi mencionado antes, dado as condições de trabalho 

disponíveis, as condições atribuídas adequadas para produzir condutores elétricos 

transparentes dos grupos SOF e SOFC variam nas formas de preparar a solução e de 

deposição. Antecipando, essas condições foram baseadas nos valores mensurados de 

resistência de folha (Rf) e transmitância a ser discutido posteriormente. Para grupo SOF, 

o uso de 10,00 mL de H2O deionizada; 10,00 g de SnCl2.H2O; 1,65 g de NH4F 

produziu-se material com menor Rf. 
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No caso do grupo SOFC, o que foi descrito anteriormente para obter menor 

valor de Rf foi à base da solução A. Para a solução B foi feita a variação da massa de 

CuCl2.2H2O em 5,00 mL de H2O deionizada. Como mencionado anteriormente, as 

soluções (A e B) foram aspergidas alternativamente. De forma que, a solução A foi 

aspergida duas vezes sobre os substratos, e após recolocar e retirar os substratos do 

forno a 600 ºC, a solução B foi aspergida. Os substratos foram retirados e recolocados 

no forno antes de cada deposição. O procedimento adotado foi baseado nas limitações, 

como mencionado anteriormente, para uso do forno.  

A caracterização com base na resistência elétrica (R) permitiu obter dados 

preliminares sobre os produtos e selecionar os melhores materiais com base nas 

quantidades mínimas de reagentes para produzir material com R < 50 Ω (Tabela 9).    

No contexto desta pesquisa, as outras técnicas adotadas para a caracterização dos 

materiais dos grupos SOF e SOFC foram método das duas pontas, espectroscopia de 

radiação UV-vis, MEV/EDS, DRX e análise eletroquímica por Mott-Schottky, bem 

como análise sobre a posição da banda de condução (BC).  

O método das duas pontas serviu para caracterizar se o material produzido 

pela técnica spray pyrolysis tinha propriedade de condutor elétrico ou isolante com base 

em Rf. A espectroscopia UV-vis permitiu caracterizar o material como transparente, 

opaco ou translúcido. Mott-Schottky permitiu identificar se o material era semicondutor 

e de qual tipo. MEV e o EDS permitiram avaliar a topografia e composição superficial. 

DRX permitiu identificar a(s) fase (s) dos produtos. As técnicas permitiram caracterizar 

as propriedades óptica, elétrica e estrutural em função das condições de preparação.  
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5.2 Caracterização óptica dos materiais dos grupos SOF e SOFC 

 

5.2.1 Grupo SOF: transmitância, espessura e banda proibida óptica 

 

Em relação à caracterização óptica, a Figura 48 mostra dos dados de 

transmitância obtidos por espectroscopia radiação na região ultravioleta-visível (UV-

vis) para os produtos do grupo SOF (Tabela 9). Os dados de transmitância foram 

analisados em função da variação do volume do solvente. A partir da Figura 48 pode-se 

observar que o uso de 7,00 mL de solvente reduz a transmitância do material. A perda 

na transmitância foi atribuída à formação de aglomerados na superfície do material 

causado pela baixa solubilidade dos sais a volume de 7,00 mL.  

 

Figura 48 – Transmitância dos materiais do grupo SOF. 

 
Fonte: próprio autor. 
 

A atribuição da perda de transmitância para material SOF IV associada ao 

baixo grau de ionização de íons H
+
 foi devido ao fato da solução apresentar pH=3,01; 

enquanto que demais soluções apresentaram pH em torno de 2,80 (Tabela 12). Além 

disso, todos os materiais SOF apresentam regiões com picos e vales (Figura 48). Picos e 

vales (franjas de interferência) no espectro de transmitância de materiais condutores 

transparentes têm sido atribuídos a filmes que apresentam boa aderência ao substrato e 

distribuição homogênea do filme sobre o substrato.
80,89,177
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Pelo exposto na Figura 48, a transmitância dos materiais do grupo SOF pode 

ser dividas em duas regiões: (i) baixa transmitância (< 60 %) para comprimentos (λ) 

abaixo de 500 nm e (ii) alta transmitância (> 60 %) para λ > 500 nm. Para região “(i)”, a 

baixa transmitância pode ser devido a impurezas oriundas incorporadas nos materiais 

durante o processo de deposição, uma vez que os substratos foram retirados várias vezes 

do forno para aspergir a solução precursora. Para λ em torno de 800 nm, as impurezas 

parecem ter pouco efeito sobre a transmitância, Tt(λ = 800 nm) ~ 80%. 

A transmitância do grupo SOF é menor que a do substrato, pois 

características dos materiais SOF são dependentes das condições de processo. Assim, as 

perdas térmicas do substrato para o ambiente, devido às particularidades na fabricação 

do produto, podem ter contribuído para produção de subprodutos que induziram a perda 

na transmitância. Pela técnica spray pyrolysis usando solução ácida contendo SnCl2 e 

NH4F são formados os compostos transitórios SnO, HF, SnF4 os quais reagem, devido 

ao efeito da temperatura e presença de oxigênio, para formar filmes de SnO2:F.
79

 

A técnica spray pyrolysis é um método que permite a produção de filmes de 

dióxido de estanho dopado com flúor (SnO2:F) em larga escala e a baixo custo.
1,5 

Uma 

possível explicação para perdas de transmitância pode está relacionado à base para 

formação de filmes a partir da técnica spray pyrolysis. O filme pode ser obtido usando 

cloreto de estanho II ou IV (SnCl2 ou SnCl4) em um solvente com fonte de dopante 

flúor e oxigênio contendo uma mistura ou gás de arrasto e substrato aquecido.
1 

Temperaturas de deposição variadas tem sido reportadas para obtenção de 

SnO2:F por spray pyrolysis, tais como 400 ºC,
79,81,86

 450 ºC,
83

 480 ºC
88

 400 - 520 ºC,
80

 

360 - 520 ºC
89

. Geralmente, ácido clorídrico (HCl) é adicionado na composição da 

solução precursora. A deposição do filme de SnO2:F sobre substrato aquecido a partir 

da solução precursora contendo SnCl4 e NH4 pode ser representada por uma simples 

reação química (Equação 42).
2
 

)(22)(3)(4)(:2)(22)(4)(4 gHngnNHgnHClsFnSnOlOnHsFnNHsnSnCl        (42) 

onde, n: número de moles do material, s: sólido, l: líquido e g: gás ou gasoso. 

No entanto, a formação do filme de SnO2:F usando spray pyrolysis ocorre 

via mecanismo complexo que é influenciado pela composição da solução, temperatura 

do substrato, taxa de deposição, geometria do bico spray e outros.
5
 Além disso,  filmes 

SnO2:F condutores elétricos sobre substrato transparente aquecido a partir de solução 

precursora contendo sais de cloreto de estanho II (SnCl2) e fluoreto de amônio (NH4F) 
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têm sido obtidos usando a técnica spray pyrolysis.
 79-81,83,86,88,89,108,172

 Diante disso, pode 

ser assumido que os materiais do grupo SOF são filmes de SnO2:F. 

O óxido de estanho (SnO) é um semicondutor cuja banda proibida (Eg) pode 

variar 4,00 eV até 0,65 eV, onde quanto maior a camada de filme menor o valor de 

Eg.
112

 Um valor Eg aproximadamente 2,00 eV indica que o material tende a absorver 

energia luminosa, isto é, espectro visível da radiação (Figura 21). Assim, como foi 

assumido com base em dados reportados na literatura que os materiais do grupo SOF 

são filmes de SnO2:F, a perda de transmitância pode ter sido, também, causada pela 

presença dos intermediários residuais, por exemplo, SnO, devido as perdas de calor.  

A transmitância para SOF I, II e II aumenta com o incremento de λ até 

atingir aproximadamente 80% em λ = 800 nm (Figura 48).  Alta transmitância em OCTs 

de SnO2 e SnO2:F pode ser atribuída a baixa concentração de estados intermediários 

dentro da banda proibida (Eg), os quais são responsáveis por absorção de fótons com 

energia menor do que Eg.
1 

Assim, presumidamente na região λ > 500 nm a absorção de 

fótons por estados intermediários é menor que na região λ < 500 nm.  

Para aplicação como OCT o material deve ser condutor, transparente, 

pertencer à classe dos óxidos e deve apresentar Eg no mínimo igual a 3,1eV; pois 

valores abaixo levam a absorção da radiação visível e coloração dos materiais.
1
 O Eg 

pode ser estimado usando dados de espectroscopia UV-vis associado à relação de Tauc 

(Equação 21).
82,83,85,86

 Para usar a relação de Tauc três parâmetros devem ser 

conhecidos sobre o semicondutor: espessura do filme, se a transição de elétrons entre 

banda de valência e condução é direta ou indireta e os dados de transmitância. 

O conhecimento da espessura do material permite determinar a resistividade 

elétrica do material, uma propriedade intrínseca, também usada para caracterização 

elétrica.
121 

O uso de equipamentos, tais como perfilômetro e elipsômetro permitem 

mensurar diretamente a espessura de filmes sobre substratos.
1 

Na ausência de 

perfilômetro, uma alternativa é o uso de imagens de MEV, método gravimétrico, bem 

como dados de transmitância para medição indireta da espessura do filme.
 

Para filmes de SnO2:F (dopagem até 20% massa/massa) depositados por 

spray pyrolysis, as medidas de espessura usando as massas dos filmes depositadas e a 

densidade do SnO2 puro (6,99 g/cm
3
) ficaram próximos aos valores obtidos por imagens 

de MEV.
79 

Também, os valores de espessura dos filmes SnO2:F depositados por spray 

pyrolysis foram estimados a partir de dados de transmitância e os valores também foram 

comparados com imagens de MEV da área transversal dos filmes.
89
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Diante desse contexto, a estimativa das espessuras dos materiais depositados 

denominados SOF I, II, III e IV foram feitas usando os métodos indiretos: gravimétrico 

e dados de transmitância. Para o método gravimétrico foi assumida a densidade do SnO2 

puro igual a 6,99 g/cm
3
.
79

 As massas dos filmes depositados foram estimadas por 

medição das massas do substrato antes e após a deposição. Para o método óptico foram 

usados os dados de transmitância dos materiais.
80,89

 

Além das massas depositadas sobre substratos foram determinadas, também 

as dimensões dos substratos. Assim, para estimar os valores de espessura, a Equação 43 

foi rearranjada de forma que a espessura ficou em função da massa depositada. O uso da 

Equação 43 para aplicação do método gravimétrico permitiu fazer uma estimação rápida 

e fácil das espessuras dos filmes depositados sobre os substratos, uma vez que a área do 

filme é a própria área do substrato. 

At

m
md                 (43) 

onde dm: densidade do material; m: massa do material depositado, isto é, a diferença 

entre a massa do substrato antes e após a deposição; t: espessura do filme e A: área do 

material. 

As franjas de interferência (vales e picos) presentes em perfis de 

transmitância foram relatadas serem uma ferramenta útil para estimar espessura dos 

filmes depositados sobre os substratos.
80,89,177

 Assim, as espessuras dos materiais do 

grupo SOF foram também estimadas usando os dados de transmitância ilustrados na 

Figura 48. Contudo, esse método exigiu mais tempo de análise, uma vez que foi 

necessário usar equações mais complexas (Equações 23-25).
89 

  

A Tabela 13 mostra o valor da espessura para cada material usando o 

método gravimétrico e franjas de interferência, respectivamente, espessura gravimétrica 

(t
mg

) e espessura óptica (t
op

). Como mencionado, para usar os métodos indiretos foi 

necessário aplicar equações para estimar a espessura. Uma vez que os dois métodos são 

modelos matemáticos há fontes erros na estimação do valor, como ocorre em todo 

modelo matemático usado para descrever uma propriedade de um material.   
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        Tabela 13 – Medição das espessuras dos materiais do grupo SOF. 

Nº Nomenclatura t
mg

 (nm) t
op

 (nm) 

1 SOF      I 1.030,04 643,36 

2 SOF     II 824,03 646,54 

3 SOF    III 793,51 624,55 

4 SOF    IV 885,07   565,60 

Valor Médio 883,16 620,01 
      Fonte: próprio autor. 

 

Além do erro induzido pelas equações, há o erro instrumental que está 

associado ao aparelho usado para a aquisição dos dados. Assim, a divergência entre os 

valores fornecidos por ambos os métodos pode está associado à precisão de cada 

método. Contudo, apesar dos valores divergirem é possível inferir que os dois métodos 

indicam espessuras não superiores a 1.030,04 nm. Filmes de SnO2:F com espessura 

variando entre 610,00 nm até 1.380,00 nm têm sido classificado como filme fino.
79

 

Então os materiais do grupo SOF podem ser considerados como filmes finos.  

A técnica spray pyrolysis tem sido reportada como sendo a técnica capaz de 

produzir materiais semicondutores de dióxido de estanho puro e dopado na forma de 

filmes.
79-81,83,86,88,89,108,172

 Por outro lado, um material semicondutor pode ser 

caracterizado a partir valor da banda proibida (Eg).
100

 Por conseguinte, a relação de Tauc 

(Eq. 21) tem sido usada para estimar o valor Eg de semicondutores.
82,83,85,86

 No entanto, 

para usar a relação de Tauc é necessário conhecer os dados de transmitância, espessura e 

se o semicondutor tem de transição direta ou indireta.  

A natureza de semicondutor direto tem sido atribuído ao SnO2 puro e 

SnO2:F.
1
 Assim, para estimar o Eg a relação de Tauc (Equação 21) foi usada. Os dados 

de espessura foram oriundos da Tabela 13. Ao assumir que os materiais SOF são 

semicondutores com transição direta, então i = 1/2. Uma vez que os dados de 

transmitância eram conhecidos, a Equação 21 foi rearranjada de forma a gerar o gráfico 

de (αhv/t)
2 

versus energia de fóton incidente (hv) (APÊNDICE A). Os valores de Eg 

(Tabela 14) foram estimados por extrapolação dos dados para a condição (αhv/t)
2 

=0. 
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         Tabela 14 – Medição de Eg para grupo SOF.  

Nº Nomenclatura Eg
mg

 (eV) Eg
op

 (eV) 

1 SOF      I 3,12 3,15 

2 SOF     II 3,12 3,18 

3 SOF    III 3,20 3,25 

4 SOF    IV 3,18 3,20 
      Fonte: próprio autor. 

 

O valor de Eg estimado usando a relação de Tauc pode ser denominado 

banda proibida óptica (Eg
op

) ou banda proibida de Tauc.
1
  A variação de Eg em função 

das condições de preparo tem sido reportada. A variação de Eg em materiais de estanho 

da classe óxido pode variar entre 4,0 eV para monocamada até 1,16 eV para três 

camadas do filme depositado.
112

 Por outro lado, filmes de SnO2 quando puro 

apresentaram Eg = 3,911 eV, enquanto que o incremento de átomos de molibdênio (Mo) 

na matriz pode induzir Eg = 4,011 eV.
85

  

Para os valores descritos na Tabela 14 deve ser mantido em mente que tais 

valores foram determinados assumindo existir influência da espessura sobre Eg. No 

entanto, os valores estimados para as bandas proibida gravimétrica (Eg
mg

) e óptica (Eg
op

) 

são similares para cada amostra. De forma geral, os dados ilustrados na Tabela 14 

tendem a apontar para a situação em que uma variação na espessura entre 565,60 nm até 

1.030,04 nm não induz variação significativa em Eg.    

Em relação ao filme de SnO2:F, a presença do dopante flúor (F) tende a 

aumentar a concentração de elétrons na banda de condução, o qual resulta maior energia 

necessária para a transição do elétron até a banda de condução.
1 

No entanto, a presença 

de F pareceu não ser suficiente para elevar os valores de Eg dos materiais do grupo SOF 

(Tabela 14) para o valor do SnO2 puro e estequiométrico (Eg = 3,60 eV). Contudo, os 

valores de Eg maiores que 3,10 eV permitiu classifica-los como transparentes. 

Semicondutores para aplicação como material transparente devem 

apresentar Eg maior que 3,10 eV, para evitar há absorção da radiação visível e a 

formação de cor.
1
 Diante disso, pode ser inferir que os materiais do grupo SOF 

pertencem a classe de materiais transparentes. No entanto, quando comparado o 

substrato puro com substratos com material depositado foi observado que os filmes 

apresentavam coloração. Isso pode ser atribuído à pequena absorção no visível. A 

Figura 47 ilustra a comparação citada anteriormente. 
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5.2.2 Grupo SOFC: transmitância, espessura e banda proibida óptica 

 

Átomos de cobre (Cu), cromo (Cr), manganês (Mn), titânio (Ti), zinco (Zn) 

são átomos formadores de óxidos isolantes elétrico.
1
 No entanto, filmes de SnO2 feitos 

por spray pyrolysis têm sido dopados usando Cr,
82

 Mn
 90

 e Cu
 92

. Contudo, as pesquisas 

abordaram a influência desses átomos sobre as propriedades óptica e estrutural de filmes 

de SnO2, mas não elétrica. Isso pode ser compreendido no contexto de que a presença 

de tais átomos tende também a formar compostos que são isolantes elétricos.  

Para estudar a influência dos átomos de cobre na transmitância, quantidades 

de reagentes de SnCl2.2H2O, NH4F e H2O deionizada foram fixadas em 10,00 g; 1,65 g 

e 10 mL, respectivamente. A solução foi denominada solução A. Essa escolha de 

composição foi feita, uma vez que a mesma produziu material com menor valor de 

resistência elétrica (R). Por outro lado, pelo exposto na Figura 48, transmitância dos 

materiais do grupo SOF foi baixa na região visível. Assim, o objetivo foi usar átomos de 

Cu para melhorar a transmitância e avaliar os efeitos na resistência.   

Uma vez que átomos de cobre adicionados à estrutura de SnO2:F tendem a 

influenciar ambas as propriedades ópticas e elétricas, o desafio foi achar uma 

composição de solução que aumentasse a transmitância, mas não gerasse material 

isolante elétrico. Os valores de sais de cobre foram variados (Tabela 9), enquanto o 

volume de H2O deionizada foi fixado em 5,00 mL. Após testes foi concluído que na 

preparação dos materiais do grupo SOFC, o processo deve ser usando duas soluções 

separadas, solução A e solução B.  

Em relação à solução B, então, foi variado a massa de sal de cobre entre 

0,10 até 2,50 g. Para obtenção dos materiais do grupo SOFC, as aplicações foram feitas 

de forma alternada até que as soluções cheguem ao fim. De forma que, a solução A foi 

aspergida duas vezes sobre os substratos aquecidos, em seguida recolocados no interior 

do forno. Após a temperatura chegar a 600 ºC foi retirado os substratos e foi aspergida 

somente uma vez a solução B, em seguida alocá-los no forno. A Figura 49 mostra a 

transmitância dos materiais do grupo SOFC.  

A transmitância dos materiais do grupo SOFC, exceção SOF C2.0, tendem a 

apresentar valores de transmitância próximos. Assim como ocorreu nos materiais do 

grupo SOF, há perda de transmitância para comprimentos de onda (λ) menores que 500 

nm e ganho de transmitância para λ > 500 nm. Valor de transmitância chega próximo a 

80% para λ = 800 nm. Esse comportamento é similar ao que foi observado nos materiais 
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do grupo SOF. A presença dos átomos de cobre parecem não degradar a transmitância 

da matriz com incremento da massa de cobre na solução B.  

 

Figura 49 – Transmitância dos materiais do grupo SOFC. 

 
Fonte: próprio autor. 
 

Para os materiais do grupo SOF a transmitância foi estudada em função da 

concentração da solução por variação do volume de solvente e fixado as quantidades de 

sais. Contudo, no grupo SOFC, a transmitância foi estudada em função da variação da 

quantidade dos átomos de cobre, fixado volume de solvente em 5,00 mL (Tabela 12). A 

Figura 49 ilustra os dados de transmitância de forma a avaliar a influência do cobre na 

transmitância dos produtos do grupo SOFC. 

Apesar de valores próximos, parece ocorrer um aumento na transmitância 

com uso de 1,50 g de CuCl2.2H2O (linha azul, SOF C1.5). Possivelmente, o aumento na 

transmitância pode ter sido causado por uma distribuição randômica mais eficiente dos 

átomos de cobre na matriz. Por outro lado, a perda de transmitância talvez esteja 

relacionada a uma maior aproximação dos átomos de cobre na matriz. A aproximação 

entre os átomos de cobre pode ter resultado aglomerados capaz de induzir a absorção ou 

reflexão da radiação visível ou energia luminosa incidente.   

A técnica spray pyrolysis é uma técnica usada para produzir materiais da 

classe óxido.
79-92

 Assim, possivelmente o aumento da quantidade de cloreto de cobre na 

solução B pode ter favorecido as condições necessárias para geração de óxido de cobre. 

Como o semicondutor óxido de cobre apresenta Eg abaixo de 3,1 eV, ele tende a 
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absorver energia luminosa. De tal maneira, que a possível presença dessa impureza em 

filmes de SnO2:F pode ter induzido a perda na transmitância. Por outro lado, como 

mencionado antes, a possível presença de SnO resulta em perda de transmitância. 

Devido à forma de obtenção do produto, a técnica spray pyrolysis é uma 

técnica de crescimento heterogêneo. No entanto, há três modos de crescimento 

heterogêneo: camadas uniformes sobrepostas (Frank-van der Merwe), aglomerados não 

contínuos (Volmer-Weber), mistura de camadas e aglomerados (Stranski-

Krastanow).
2,93,113

 Portanto, a perda na transmitância nos materiais SOF e SOFC 

possivelmente pode ser devido ao tipo de crescimento do material sobre o substrato sem 

necessariamente está relacionado à formação de impurezas com capacidade de absorção 

ou reflexão da radiação incidente. 

Uma vez que no modo de crescimento heterogêneo Volmer-Weber há maior 

energia de ligação entre os átomos do reagente do que entre os átomos do reagente e os 

átomos do substrato.
2
 Se for mantido em mente que a técnica spray pyrolysis induz 

crescimento heterogêneo, a possível presença de aglomerados capaz de induzir perda na 

transmitância está associado ao crescimento heterogêneo do tipo Volmer-Weber ou 

Stranski-Krastanow. De forma resumida, o crescimento do tipo Frank-van der Merwe 

ou Stranski-Krastanow ocorre de maneira oposta ao de Volmer-Weber. 

Os mecanismos de crescimento Frank-van der Merwe, Stranski-Krastanow 

e Volmer-Weber são complexos, mas dependem da composição da solução, tipo de 

substrato e temperatura de crescimento.
2,93,113

 Desse modo, dada as condições de 

trabalho adotada, o aumento da transmitância nos materiais do grupo SOFC pode ter 

sido devido maior distribuição randômica dos átomos de cobre na matriz. Tal 

distribuição associado a um ou mais modos de crescimento heterogêneo podem ter 

favorecido a um aumento na transmitância. 

Nos filmes de óxido de estanho produzidos por spray pyrolysis podem está 

presentes o átomo de estanho (Sn) na forma de íons (Sn
+4

 e Sn
+2

), cuja formula química 

é representada por Sn
+4

(1-δ)Sn
+2

δO
-2

(2-δ).
5 

O símbolo “δ” indica quantidade de íons de 

oxigênio (O
-2

) ausente, isto é, lacunas devido à presença de Sn
+2

. A dopagem por flúor 

(F) está associado a inserção de átomos de F nas lacunas de oxigênio, enquanto que a 

dopagem por Cu,
 
 Cr e outros está associado a substituição dos átomos de Sn.  

Com base no mencionado anteriormente, a presença simultânea de átomos 

de cobre (Cu) e flúor (F) na estrutura de filmes SnO2 é admissível. Adicionalmente, a 

condutividade de filmes de SnO2 e SnO2:F tem sido relatado ser devido a presença de 
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lacunas de oxigênio e do dopante flúor (F).
1,5 

No entanto, as terminologias SnO2 e 

SnO2:F têm sido geralmente usadas para denominar os óxidos condutores transparentes 

(OCTs) de SnOx e SnOx:F. O símbolo “x” significa desvio na estequiometria devido 

ausência de oxigênio.  

Filme de SnO2 com baixa concentração de átomos de cobre tendem a ter 

transmitância maior em comparação a filmes de SnO2 puro.
92

 Como mencionado 

anteriormente, átomos de cobre são formadores de material isolante elétrico. Neste caso, 

o uso do cobre tende afetar a condutividade elétrica em filmes de SnOx por spray 

pyrolysis. Como o objetivo era obtenção de materiais condutores elétrico do grupo 

SOFC com maior transmitância em comparação aos materiais do grupo SOF, o dopante 

flúor também foi usado.  

A perda na transmitância de um material é atribuída aos fenômenos de 

reflexão e/ou absorção.
118

 Por outro lado, a presença de dopante (Sb e F) em filme de 

SnO2 aumenta a presença de elétrons na banda de condução que induz o efeito Burstein-

Möss (B-M).
1
 Em resumo, o efeito B-M resulta no deslocamento da faixa de 

comprimento de absorção do material. Desse modo, é presumível que o deslocamento 

pode ser devido à presença de elétrons na banda de condução (BC), bem como de 

lacunas na banda de valência (BV).   

A Figura 50 ilustra a comparação entre os materiais do grupo SOFC e a 

amostra de referência do grupo SOF. De modo geral, o ganho na transmitância dos 

materiais do grupo SOFC em comparação a amostra referência pode ser atribuída uma 

distribuição randômica dos átomos de cobre na matriz. Tal distribuição pode ter 

contribuído para ou minimizar a formação de aglomerados ou impurezas que induzem a 

perda de transmitância. A redução de aglomerados pode ser associada ao crescimento 

preferencial do tipo Frank-van der Merwe ou Stranski-Krastanow (Figura 4). 

Ao considerar que a matriz base para a formação dos materiais dos grupos 

SOF e SOFC é o Sn
+4

(1-δ)Sn
+2

δO
-2

(2-δ), então possivelmente a presença de átomos de 

cobre poderia levar a formação de Sn
+4

(1-δ)Cu
+2

δO
-2

(2-δ). Por conseguinte, os átomos de 

cobre podem ou ter induzido uma minimização de impurezas ou aumento na banda 

proibida para valor maior que os estimados para os materiais do grupo SOF. Por outro 

lado, a perda na transmitância nos materiais do grupo SOFC (Figura 50) pode ser 

devido ao fato da condição de trabalho adequada do processo descrito anteriormente não 

ter sido alcançada.   
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 Figura 50 – Comparação de transmitância entre os grupos SOF, SOFC e substrato puro. 

 
(a) 

 
(b) 

                      Fonte: próprio autor. 
 

A partir dos dados experimentais de transmitância, os dados foram 

analisados de forma a detectar qual composição para a solução B seria capaz de 

aumentar a transmitância do material do grupo SOF I. Pela análise foi constatado que o 

material SOF C1.5 (Figura 50a) foi o que apresentou melhor transmitância dentre os 

materiais do grupo SOFC. A Figura 50b ilustra as transmitâncias do substrato puro e de 

substratos mais os filmes depositados. Análise similar também foi adotada na 

caracterização por transmitância somente dos materiais do grupo SOF. 
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Os sinais gerados por uma amostra após incidência de feixe de energia 

(elétrons ou onda) podem ser coletados e usados para caracterização óptica, elétrica e 

estrutural dos materiais. As Figuras 48, 49 e 50 ilustram que para altos valores de 

transmitância houve a formação de picos e valores que podem ser aproximados para a 

um sinal senoidal. Adicionalmente, picos e vales gerados no espectro de transmitância 

UV-vis de materiais têm sido utilizados para estimar a espessura do material.
80,89

 

Os picos e vales refletem uma camada de material aderente ao substrato.
 177

 

Diante do contexto citado anteriormente, o sinal gerado por picos e vales semelhante a 

um sinal “senoidal” tem potencial para ser usado como ferramenta para estimar a 

espessura do material. Também, é possível inferir que no sinal da “onda senoidal” 

gerado, a amplitude do sinal é diretamente relacionada ao pico de transmitância. Uma 

das vantagens da técnica é que a espessura óptica depende somente da transmitância. 

A perda de transmitância de SOF C1.5 em relação ao substrato (Figura 50a) 

pode ser atribuída a possíveis presenças de aglomerados e impurezas que podem ter sido 

induzido por elétrons na BC ou lacunas na BV ou de ambos. Em relação à Eg, a 

presença dos dopantes F e Sb podem induzem um alargamento em Eg devido à presença 

de elétrons na BC.
1
 Desse modo, o efeito de Cu e F sobre Eg nos materiais SOFC foi 

analisado usando a banda proibida óptica (Eg
op

) (Tabela 15).   

 

       Tabela 15 – Medição de Eg para grupo SOFC.  

Nº Nomenclatura t
op

 (nm) Eg
op

 (eV) 

1 SOF C2.5        653,55 3,52 

2 SOF C2.0 641,43 3,32 

3 SOF C1.5 676,53 3,47 

4 SOF C1.0      647,67 3,30 

5 SOF C0.5 658,57 3,37 

6 SOF C0.4 647,54 3,00 

7 SOF C0.3      621,26 3,22 

8 SOF C0.2 658,58 3,37 

9 SOF C0.1 636,68 3,10 
      Fonte: próprio autor. 

 

Pelos dados da Tabela 15, o valor da maior espessura está associado ao 

material que apresentou maior transmitância (SOF C1.5). A partir desse contexto, então 

foi assumida a hipótese de que a espessura óptica refere-se ao comprimento da “onda 

senoidal” gerada devido às perdas de transmitância da radiação ao atravessar o material. 

De forma que para altos valores de transmitância, a espessura óptica (t
op

) tende a 
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aproximar-se do valor da espessura real do material (t
real

), ou seja, t
op 

~ t
real

. Por 

conseguinte, E
op

 ~ E
real

. 

A vantagem no método óptico é devido ao fato de que o valor da espessura 

está em função da transmitância e do comprimento de onda. Adicionalmente, não é 

necessário conhecimento do tipo de material. O contrário ocorre no método 

gravimétrico. Em relação à banda proibida foi observado que houve divergência 

significativa entre o valor da amostra de referência SOF I (Eg
op 

= 3,15 eV) com os 

valores mostrados na Tabela 15. Pelos dados da Tabela 15 foi possível inferir uma 

possível influencia dos átomos de cobre em Eg.  

Átomos de antimônio (Sb) têm sido adicionados na construção de óxido 

condutor transparente (OCT) a base de estanho usando a técnica spray pyrolysis.
79

 A 

presença de Sb como dopante tende a injetar elétrons livres na BC do óxido de estanho, 

o qual induz um aumento em Eg.
1 

Diante disso, a presença de átomos de cobre (Cu) nos 

materiais do grupo SOFC parecem tem função similar a dos átomos de Sb. Dessa forma, 

a partir do conhecimento de como os átomos estão ligados a matriz, isso talvez possa 

fornecer um melhor entendimento da influência dos átomos de cobre em Eg.  

Como mencionado anteriormente, a fórmula química para filme de óxido de 

estanho puro pode ser representada por Sn
+4

(1-δ)Sn
+2

δO
-2

(2-δ), onde δ é a quantidade em 

mols de oxigênio ausente que foi ocupada por íons Sn
+2

. Em termos de célula unitária, 

isso pode ser interpretado como dopagem substitucional (Figura 14). Possivelmente, a 

presença de átomos de cobre tende a substituir Sn
+2

 ou Sn
+4

. De forma geral, uma 

possível representação dos materiais do grupo SOFC poderia ter uma formulação 

química do tipo Sn
+4

(1-δ)Cu
+2

δO
-2

(2-δ) ou Cu
+2

(1-δ)Sn
+2

δO
-2

(2-δ). Uma vez que na 

temperatura de trabalho usada nesta pesquisa, Cu
2+

 é a forma mais estável.  

No caso da adição do dopante flúor (F), então idealmente poderia ter sido 

formado o composto Sn
+4

(1-δ)O
-2

(2-δ)F
-1

δ. No entanto como observado na Figura 48, os 

materiais do grupo SOF apresentam perda de transmitância, o qual pode ser devido à 

formação de impurezas a base de estanho. Dentre as impurezas, uma impureza possível 

poderia ser Sn
+4

(1-δ)Sn
+2

yO
-2

(2-δ)F
-1

(δ-y) ou Sn
+4

(1-δ)O
-2

(2-δ)Cl
-1

δ. A presença de átomos de 

cloro (Cl) em filme de SnOx está associado à perda de transmitância.
5
  

Adicionalmente, a presença de Cu poderia ter influenciado a formação de 

Sn
+4

(1-δ)Cu
+2

yO
-2

(2-δ)F
-1

(δ-y), o qual resultou no incremento da transmitância e aumento de 

Eg. Para o SOF C2.5 com Eg
op

 = 3,52 eV, o valor é maior do que para o material de 

referência, SOF I (Eg
op 

=3,15 eV). O incremento em Eg pode ser explicado pelo efeito 
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Burstein-Möss (B-M), o qual estados de baixa energia na BC estão bloqueados e as 

transições só ocorrem para estados de energia acima do nível de Fermi.
1 

Assim, 

possivelmente, os orbitais atômicos de Cu presentes nos materiais do grupo SOFC, 

localizados em sítios de Sn
+2

 ou Sn
+4

, tendem a induzir o efeito B-M.
 

 

5.3 Caracterização elétrica dos materiais dos grupos SOF e SOFC 

 

Os requisitos chaves encontrados para construção de materiais transparente 

e com resistência (R) menor que 50Ω foram temperatura de 600 ºC e solução precursora 

incolor durante todo processo de aplicação. A temperatura alta pode ser atribuída à 

perda de calor pelo contato com o spray, como também devido ao deslocamento entre o 

forno e o local de aplicação. A solução incolor possivelmente pode ser atribuída devido 

ao fato de não haver formação de agregados insolúveis. A solução ajuda o espalhamento 

do material quando em contado com o substrato aquecido. 

Um efeito negativo em spray pyrolysis é que a presença de ácido na solução 

precursora gera subprodutos ácidos durante a deposição do material sobre o substrato.
5 

Assim, a minimização da quantidade de ácido foi o primeiro passo na preparação dos 

materiais. Os produtos ilustrados na Tabela 16 não necessitaram de adição de ácido na 

composição da solução precursora. Esse processo gerou uma patente (nº 

BR1020160302633). Como mencionado anteriormente, a resistência de folha (Rf) é 

definida como a razão entre resistividade elétrica e a espessura do material (Equação 6). 

 

                       Tabela 16 – Rf pelo método das duas pontas (Rf
mdp

).  

Nº Nomenclatura Rf
mdp

 (Ω/□) 

1 SOF      I 17,60 

2 SOF     II 18,30 

3 SOF    III 17,60 

4 SOF    IV 19,40 

5 SOF C2.5 35,80 

6 SOF C2.0 35,00 

7 SOF C1.5 28,40 

8 SOF C1.0 25,70 

9 SOF C0.5 20,70 

10 SOF C0.4 24,90 

11 SOF C0.3 24,60 

12 SOF C0.2 24,50 

13 SOF C0.1 20,20 
                             Fonte: próprio autor. 
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A resistência de folha (Rf) é a caracterização mais adequada para filmes 

devido ao fato de geralmente os filmes apresentarem área larga, o qual facilita a captura 

de elétrons por defeitos superficiais.
121

 O método das duas pontas ou dois terminais é o 

método mais fácil para a caracterização da resistividade superficial do material.
167

  A 

caracterização elétrica de SnOx:F feito por spray pyrolysis por medição da Rf  utilizando 

o método das duas pontas foi reportado.
80

 

A partir da literatura que trata da caracterização elétrica por Rf, então, é 

possível inferir que a resistência elétrica (R) pode ser maior, menor ou igual à Rf. Uma 

vez que as dimensões das amostras são iguais, a partir da Equação 6 tem-se que Rf ~R, 

onde R é a resistência elétrica que pode ser mensurada usando um multímetro. Assim, 

as dimensões dos materiais SOF e SOFC (Tabela 16) foram iguais a 2,50 cm x 2,50 cm. 

Adicionalmente, Rf variando entre 107,9 - 17,8 Ω/□ foram obtidas utilizando o método 

das duas pontas com o auxílio de multímetro.
80

   

Equação 6 ilustra um modelo matemático simples para o cálculo de Rf, o 

qual para o caso em que as dimensões das amostras são iguais e conhecendo-se o valor 

de R, então Rf ~R. Portanto, ao ser assumido que os valores de R mensurados com 

multímetro são aproximadamente iguais a Rf, então os valores na Tabela 16 são 

menores que 107,9 Ω/□. Também, para os materiais SOF pode ser observado que o 

maior valor de Rf foi ligeiramente maior que 17,8 Ω/□. 

Uma vez que os valores medidos R tendem a ser maior, menor ou igual à Rf, 

então a aproximação inicial Rf ~ R permitiu inferir que as condições adotadas neste 

trabalho podem ser consideradas adequadas para preparação de materiais OCT a base de 

estanho. Além disso, os materiais dos grupos SOF e SOFC foram construídos sem a 

necessidade de adição de ácido para gerar a solução precursora. Esse fato colabora para 

um processo de produção de OCT de forma menos agressiva ao meio ambiente. 

Pelo observado na Tabela 16, os materiais do grupo SOFC apresentaram 

maior resistência de folha (Rf) que a amostra de referência, isto é, o material SOF I. 

Como citado anteriormente, com base na literatura foi determinado que os materiais do 

grupo SOF eram OCTs de filmes finos de óxido de estanho não estequiométrico. Para o 

filme puro, a condutividade eletrônica é devido à ausência de átomos de oxigênio e para 

o filme dopado, a presença de elétrons doados à banda de condução pelo dopante é 

responsável pela condutividade eletrônica. 
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Uma forma alternativa de mostrar o desvio estequiométrico do filme de 

OCT a base de estanho não dopado (SnOx) seria na forma Sn
+4

(1-δ)Sn
+2

δO
-2

(2-δ). Contudo, 

essas representações não são comumente utilizadas, geralmente os filmes de SnOx puro 

e dopado são representados usando a fórmula química estequiométrica (SnO2 e 

SnO2:Dopante). Ao adotar a representação Sn
+4

(1-δ)Sn
+2

δO
-2

(2-δ), a ausência de átomos de 

oxigênio responsáveis pela condução elétrica estão ocupadas por íons Sn
+2

.
5 

De forma 

que pode ser inferido que quanto maior a quantidade de Sn
+2

 maior será Rf. 

Como mencionado anteriormente, OCT a base de estanho produzido por 

spray pyrolysis podem apresentar grande variação na resistência elétrica de folha (Rf) 

em função dos reagentes e condição de processo. Possivelmente, a presença de dopante 

tende a minimizar a quantidade de sítio que são ocupados por Sn
+2

, cujo resultado seria 

um decremento em Rf. Em relação aos dopantes F e Sb, OCTs a base de estanho feitos 

por spray pyrolysis apresentaram Rf maior com Sb em comparação ao dopante F.
79

 

Pelo tamanho próximo do íon F
-
 em relação ao íon O

2-
, o íon do átomo flúor 

tende a ocupar preferencialmente os sítios vazios gerados pela ausência de oxigênio.
5
 

Por outro lado, os átomos de antimônio (Sb) por gerarem íons maiores que o íon F
-
 

tende a substituir os átomos de Sn.
79 

Possivelmente, os átomos de Sb tende a substituir 

átomos de estanho nos sítios Sn
+4

 ou  sítios Sn
+2

 ou em ambos. Além disso, em termo de 

célula unitária, a adição de dopante significa adicionar um átomo externo à célula 

unitária do composto puro (Figura 14).  

Não somente o tipo de dopante contribui para a redução de Rf, como 

também a condição de processo. Condutores transparentes feitos por meio de spray 

pyrolysis a 400ºC por meio de solução precursora ácida contendo sais de estanho e 

dopante flúor com resistência de folha (Rf) variando entre 38,02 - 300,02 Ω/□ têm sido 

relatado.
86 

A adição do dopante molibdênio (Mo) resultou em materiais óxidos a base de 

estanho produzidos por spray pyrolysis a 500ºC com Rf variando entre 39,81 até 98,23 

Ω/□, enquanto que o material puro gerou com Rf igual a 109,81 Ω/□.
85

   
 

Os OCTs puro e dopado a base de estanho feitos por spray pyrolysis geram 

material policristalino. Isso indica que o material é formado por rede cristalina formada 

a partir da unidade fundamental denominada célula unitária. Contudo, como ilustrado na 

Figura 14 a adição de dopante induz certa deformação na célula unitária. Diante deste 

contexto, é possível inferir que o dopante tende a ficar dentro da célula unitária no sítio 

que causa menor deformação a célula unitária, ou seja, a rede cristalina.  
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Com base na minimização da deformação da célula unitária, então no  SnOx 

tende a surgir íons Sn
+2

 para compensar a ausência de oxigênio e assim a deformação 

gerada é menor do que seria se não houve a compensação. Também, dopantes com 

tamanho similar ao do oxigênio tendem a minimizar a deformação da rede. 

Possivelmente, flúor por gerar íon com tamanho próximo ao íon do átomo de oxigênio 

induz deformação mínima na rede cristalina em comparação aos demais dopantes e 

como efeito colateral aumenta a condutividade elétrica.  

Como mencionado anteriormente, SnOx dopado com Sb apresenta Rf maior 

do que o SnOx dopado com F. Então, pode ser inferido que a deformação na rede 

causada pela presença de Sb é maior que a causada pela presença de F. Essa situação 

pode ter como conseqüência aumento em Rf do material. Também, dopantes podem 

ocupar as vacâncias de oxigênio em quantidades diferentes. Isso pode justificar o 

porquê de dopantes atuarem de forma diferente sobre a condutividade de materiais.  

Uma vez que a condutividade SnOx dopado é devido a presença do dopante 

e de vacâncias de oxigênio, um excesso de dopante poderia afetar a condutividade por 

extinção de vacâncias e geração de aglomerados. Análise por transmissão microscopia 

eletrônica foi usada para mostrar que o excesso de dopante Sb tende a formarem 

aglomerados que aumentam a resistividade elétrica do material.
111

 Possivelmente, os 

aglomerados tem a diminuir a condutividade elétrica ou por geração de fase de material 

isolante elétrico ou extinção de vacâncias ou por ambos.   

Uma vez que spray pyrolysis é uma técnica capaz de induzir vacâncias de 

oxigênio em materiais da classe dos óxidos, essa técnica tem sido utilizada como uma 

ferramenta útil e de baixo custo na preparação de SnOx puro ou dopado. Como citado 

anteriormente, o efeito do dopante Cu em relação as propriedades óptica e estrutural do 

filme de SnOx foi estudado em outras pesquisas. Contudo, a caracterização elétrica não 

foi abordada provavelmente devido ao fato do Cu tender a formar óxidos (CuO e Cu2O), 

os quais são materiais isolantes elétricos.  

No caso dos materiais do grupo SOFC, assumindo que a átomos de cobre 

estão presente na matriz SnOx:F, possivelmente os átomos de cobre geram íons que 

tendem a se comportar como os íons dos átomos de antimônio (Sb). Neste contexto, os 

átomos de cobre possivelmente induziram deformações na rede cristalina, o qual 

resultou no aumento da resistividade elétrica. Tal aumento refletiu no incremento da 

resistência de elétrica com incremento de átomos de cobre na matriz. Contudo, uma 

redução na quantidade de cobre resultou no decremento em Rf  (Tabela 16).   
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A diminuição na resistência elétrica em função do decremento da 

quantidade de cobre pode ser atribuída, provavelmente, a redução na concentração de 

deformações geradas. Essa redução, provavelmente houve devido à redução na 

quantidade de vacâncias extintas ou redução na quantidade de aglomerados gerados ou 

ambos. De uma forma geral, a partir das análises óptica e elétrica pode-se inferir que os 

átomos de cobre atuam de forma oposta na matriz SnOx:F: incrementam a 

transmitância, mas induzem o decremento na condutividade elétrica.  

Em relação à caracterização por R, ela não está limitada ao tipo de técnica 

de fabricação adotada. Dessa forma, em trabalhos experimentais cujo foco é a produção 

de materiais condutores na forma de filmes, a aplicação da medição de R, usando um 

multímetro, como parâmetro inicial para acompanhar de forma rápida a evolução do 

trabalho é aceitável. De forma que, quanto menor o valor de R atingido menor será o 

valor de Rf. Além disso, o método das duas pontas não é o único método que pode ser 

usado para estimar Rf. Há outros métodos para mensurar Rf citados na literatura.
1,121,167

 

O uso da caracterização elétrica em filmes usado apenas o valor da 

resistência elétrica de folha (Rf) obtida com duas pontas de prova é o método mais 

simples de todos, mas pode induzir o erro na medição. O erro é devido ao fato da 

técnica ser sensível à influência da quantidade de portadores de carga no material a ser 

analisado, isto é, se for alta a variação da densidade dos portadores em relação à 

temperatura, isso induz erros no valor medido.
167

 

Dentre as técnicas mais precisas para estimar Rf pode ser citado o método de 

quatro pontas de prova com configuração de Van der Pawn. Esta técnica tem sido usada 

como ferramenta útil para a caracterização de filmes por Rf.
1,121 

Por fim, o 

conhecimento da resistência de folha (Rf) é importante, visto que Rf serve para 

caracterização elétrica dos materiais, independentemente dos materiais serem 

classificados como óxido ou não óxido, bem como filme fino ou filme espesso.
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5.4 Caracterização estrutural dos materiais dos grupos SOF e SOFC 

 

5.4.1 MEV/EDS e DRX 

 

As discussões anteriores focaram principalmente na influência das 

condições de trabalho e nos elétrons oriundos dos átomos sobre as propriedades óptica e 

elétrica dos materiais SOF e SOFC. De forma geral, foi adotado que os átomos F e Cu 

tenderiam a ocupar sítios na matriz (SnOx) e que possivelmente poderiam formar 

aglomerados. No entanto, aspectos tais como a morfologia e distribuição superficial dos 

átomos, bem como qual tipo de estrutura dos materiais não foram abordados. Assim, 

tais aspectos foram analisados usando as técnicas de caracterização MEV/EDS e DRX.  

As quantidades dos defeitos induzidos nos materiais SOF e SOFC, tais 

como deficiência de oxigênio e adição de átomos dopantes, não foram determinadas nas 

caracterizações anteriores. Isso foi devido ao fato das técnicas adotas terem a 

capacidade de mensurar os efeitos induzidos pelos defeitos, mas não a quantidade e 

tipos de defeitos presentes. Para tentar caracterizar a influência dos possíveis defeitos 

foi usado às técnicas MEV/EDS e DRX. Imagens de MEV foram utilizadas para 

verificar a influência dos defeitos sobre a morfologia superficial.   

O uso de análise qualitativa da superfície de materiais via imagens de MEV 

tem sido utilizado como ferramenta para auxiliar o entendimento da influência das 

condições experimentais sobre a topografia dos materiais. EDS auxilia na identificação 

da distribuição de átomos na superfície do material.
 
Em relação aos materiais do grupo 

SOF, a Figura 51 ilustra a topografia superficial obtida por imagens de MEV. As 

variações podem ser atribuídas às condições experimentais adotadas, onde foi variado o 

volume da solução precursora e demais parâmetros fixados.  
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 Figura 51 – MEV para os materiais do grupo SOF. 

   

   

   

   

 Fonte: próprio autor. 

 

Em discussões anteriores foi inferido que os materiais dos dois grupos SOF 

e SOF C têm como matriz o óxido de estanho não estequiométrico (SnOx). Neste caso, a 

adição do átomo flúor (F) gera o grupo SOF, enquanto no grupo SOFC foi adicionado 

átomos de cobre (Cu). Em relação à Figura 51, todas as imagens são oriundas dos 

materiais do grupo SOF (I, II, III e IV). A disposição das imagens foi adotada de forma 

que, a distribuição das imagens foi feita da esquerda para a direita com escalas de 1 μm, 

100 μm e 500 nm, respectivamente.   

 

SOF I 

SOF II 

SOF III 

SOF IV 

1μm                                     100 μm                                 500 nm  

1μm                                     100 μm                                 500 nm  

1μm                                     100 μm                                 500 nm  

1μm                                     100 μm                                 500 nm  
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De acordo com as discussões anteriores, as formas e distribuição de grãos 

dos materiais do grupo SOF contribuíram para perdas nas propriedades óptica e elétrica. 

Contudo, em relação ao SOF IV, a transmitância foi menor que as dos demais materiais 

(Figura 48), mas a resistência foi maior (Tabela 16) que as resistências dos demais. A 

partir da escala 500 nm, pode ser percebido que os grãos do material SOF IV são 

maiores que os dos demais. Então, provavelmente a forma e a distribuição de grãos em 

SOF IV induziram perdas maiores nas propriedades óptica e elétrica.  

As condições experimentais fixadas neste trabalho foram baseadas a partir 

da expertise adquirida na pesquisa experimental durante o trabalho de mestrado. 

Também, pela evolução de conhecimento conseguida na pesquisa de doutorado, a partir 

das imagens de MEV geradas nas escalas de 500 nm e 1μm (1000 nm) pode ser inferido 

que o tamanho de grão em média é menor que 1000 nm. No entanto, os grãos não 

apresentam forma e tamanho homogêneo. Provavelmente, as divergências foram 

ocasionadas pelas condições experimentais adotadas na deposição de cada material.  

Neste trabalho foi adotada uma temperatura fixa e a pesquisa experimental 

foi focada na variação da composição da solução. No entanto, diante das incertezas 

experimentais, talvez uma distribuição de grãos mais uniforme, bem como materiais 

com maior transmitância e menor resistência poderiam ser obtidos variando outros 

parâmetros experimentais. Dentre os parâmetros possíveis seria a variação temperatura, 

controle de vazão da solução precursora, variação na geometria do bico de spray e 

outros que poderiam ser estudados em trabalhos experimentais futuros.  

Todas as imagens nas Figuras 51, 53, 54 e 55 revelaram a presença de 

pontos brilhantes (brancos) sobre as superfícies. Na superfície de OCT depositados via 

spray pyrolysis, pontos brilhantes detectados em imagens de MEV foram relacionados a 

aglomerados isolantes elétricos.
169

 Possivelmente, os pontos brancos nas superfícies dos 

materiais SOFC podem ser atribuídos a impurezas não condutoras elétricas residuais, 

tais como SnO, SnF e outras oriundas processo de deposição.
 
  

Uma vez que a técnica MEV está baseada na condução de um feixe de 

elétrons na amostra, então regiões menos condutivas da amostra tendem a acumular 

elétrons e como resultado uma região de maior brilho pode ser formada. A imagem de 

MEV somente indica possíveis regiões de acumulação de elétrons, mas não indica qual 

tipo de material foi responsável por tal acumulação. No entanto, a técnica EDS permite 

a identificação dos átomos presentes na superfície e através dos dados pode ser feito 

uma análise dos possíveis átomos nas regiões de acúmulo de carga.  
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De maneira a identificar os átomos possivelmente presentes nas regiões de 

acumulação de elétrons nos materiais do grupo SOF foi feita uma análise superficial 

qualitativa via EDS das superfícies de duas amostras. Os dados extraídos estão 

ilustrados em imagens presentes na Figura 52. Nas amostras o EDS foi feito na escala 

de 50 nm, as imagens representam o mapa de composição e ao lado há ilustração da 

provável distribuição superficial dos átomos (Figura 52). 

 

 Figura 52 – EDS para algumas amostras do grupo SOF. 

  

  

 Fonte: próprio autor 
 

Em relação aos dados de EDS, somente a distribuição dos átomos de 

estanho (Sn) pode ser atribuído aos materiais do grupo SOF. Isso porque o ouro (Au) foi 

devido à camada de ouro que foi depositada para aumentar a condutividade do material. 

O silício (Si), sódio (Na), boro (B) e alumínio (Al) são oriundos do substrato. Quanto ao 

oxigênio (O), a concentração dele pode ser atribuída à presença dos óxidos que formam 

o substrato ou ar presente na câmara de análise e dos materiais do grupo SOF. 

SOF IV 

SOF III 

Al Si Au O Sn   

Al Si Au O Sn   

Au  

O  

Sn   

Au  

Al  

Si  

Sn: 77,7 % 

O : 14,2 %  

Au  

O  

Al  

Si  

Sn   

Au  

Sn: 76,9 % 

O : 15,2 %  
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Uma vez que EDS é uma técnica de microanálise, a microregião analisada 

pode não ser representativa. Por isso, as análises podem ser interpretadas como 

caracterizações qualitativas. Nos gráficos mostrados a direita de cada ilustração 

referente aos mapas de composição (Figura 52), as porcentagens estão em relação ao 

sistema total, substrato e meio. Além disso, as posições de energia (eixo horizontal) 

indicam os tipos de átomos associados a elas, mas não qual o estado de oxidação de 

todos os átomos em cada posição de energia.   

Durante todas as análises as amostras foram mantidas juntas e não foram 

retiradas da câmara. Assim, possivelmente a maior porcentagem de Sn (SOF IV) em 

relação ao átomo de oxigênio (O) poderia ser atribuída a maior presença de átomos de 

Sn nas formas iônicas (Sn
+2 

e Sn
+2

). Também, Sn
+2

 no SOF IV poderia ocupar mais 

sítios de vacância de oxigênio nas células unitárias do que nos demais materiais, cujo 

resultando reflete em maior Rf. No entanto, tal situação não pode ser comprovada 

diretamente usando caracterização por EDS, apenas pode ser inferida.  

Apesar dos átomos de F não terem sido detectado por EDS, não é possível 

afirmar que o F não está presente. Assim, é possível inferir que ou concentração de F é 

muito pequena ou o material tendeu a acúmulos somente em certas regiões. Também, 

assim como a topografia é referente ao aspecto superficial dos materiais, a análise por 

EDS caracteriza a camada superficial dos materiais. Se os átomos de F estão localizados 

em camadas mais internas do material, isso seria uma explicação para a não detecção.  

Através da técnica EDS não é possível identificar o estado de oxidação do 

estanho (Sn
+4

, Sn
+2

,...). Também, não foi possível extrair a verdadeira porcentagem do 

Sn em relação ao oxigênio (O) e flúor (F). Contudo, a técnica EDS indicou que há uma 

distribuição superficial de átomos de Sn e O sobre as superfícies analisadas, que 

também engloba regiões de acumulação de elétrons. Também é possível inferir que 

outras regiões que não foram analisadas provavelmente têm distribuição similar. 

Em relação à adição de cobre na matriz SOF foi usado o material SOF I 

como amostra de referência. Os materiais com presença de átomos de cobre foram 

designados como pertencentes ao grupo SOFC. As imagens de MEV para os materiais 

SOFC estão ilustradas nas Figuras 53, 54 e 55. Enquanto que para EDS, o mapa de 

composição e os dados estão na Figura 56. A disposição das imagens foi feita de forma 

similar ao que foi feito para os materiais SOF. As limitações da técnica EDS citadas 

anteriormente também são válidas para a análise dos materiais do grupo SOFC. 
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 Figura 53 – MEV para amostras do grupo SOFC e referência SOF I: Parte 1. 

   

   

   

   

 Fonte: próprio autor. 

 

No topo da Figura 53 estão a imagens de MEV da amostra de referência 

SOF I e as demais são dos materiais SOFC. As escalas da esquerda para a direita são     

1 μm, 100 μm e 500 nm. Os pontos brancos estão presentes em todas as amostras. Pelas 

imagens de MEV pode-se inferir que à medida que a massa de sais de cobre na solução 

precursora foi incrementada de 0,10 g (SOF C0.1) até 2,50 g (SOF C2.5), a morfologia 

dos grãos na matriz foi afetada. Como a maior transmitância ocorreu para o SOF C1.5 

(Figura 51) provável a morfologia dos grãos favoreceu o ganho na transmitância. 

 

SOF I 

SOF C2.5 

SOF C1.5 

SOF C2.0 

1μm                                     100 μm                                 500 nm  

1μm                                     100 μm                                 500 nm  

1μm                                     100 μm                                 500 nm  

1μm                                     100 μm                                 500 nm  
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 Figura 54 – MEV para amostras do grupo SOFC e referência SOF I: Parte 2. 

   

   

   

   

  Fonte: próprio autor. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

SOF I 

SOF C1.0 

SOF C0.4 

SOF C0.5 

1μm                                     100 μm                                 500 nm  

1μm                                     100 μm                                 500 nm  

1μm                                     100 μm                                 500 nm  

1μm                                     100 μm                                 500 nm  
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 Figura 55 – MEV para amostras do grupo SOFC e referência SOF I: Parte 3. 

   

   

   

   

 Fonte: próprio autor. 

 

A partir das imagens de MEV ilustradas nas Figuras 53, 54 e 55 pode ser 

inferido que a morfologia dos materiais do grupo SOFC foi influenciada pela 

quantidade de átomos de cobre. Isso fica evidente ao comparar as imagens da amostra 

de referência SOF I com as imagens geradas pelos materiais do grupo SOFC. De forma 

que, mesmo o material com menor quantidade de átomos de cobre (SOF C0.1) 

apresentou uma morfologia superficial diferente em relação a amostra de referência. 

 

SOF I 

SOF C0.3 

SOF C0.1 

SOF C0.2 

1μm                                     100 μm                                 500 nm  

1μm                                     100 μm                                 500 nm  

1μm                                     100 μm                                 500 nm  

1μm                                     100 μm                                 500 nm  
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Ao analisar as imagens de MEV dos materiais SOF e SOFC foi observado 

um fato comum a todos. A presença de pontos brilhantes (brancos) comuns a todas as 

imagens de MEV. Como citado anteriormente, pontos brancos em filmes de SnOx feitos 

por spray pyrolyris pode ser atribuído a regiões isolantes elétricas. Como há pontos 

brancos em ambos os materiais, então possivelmente as impurezas isolantes podem ser 

atribuídas aos defeitos induzidos pelo processo de deposição. Em alguns casos, 

aglomerados parecem crescer sobre as superfícies dos materiais.  

No contexto citado anteriormente, o efeito de pontos brancos nos materiais 

SOF e SOFC podem ser uma contribuição de múltiplos fatores, tais como impurezas 

residuais, defeitos na superfície do substrato não cobertos ou parcialmente cobertos pela 

camada de filme. Também, os efeitos podem ter sido causados pelo crescimento 

heterogêneo formando aglomerados sobre uma camada contínua do filme (crescimento 

do tipo Stranski-Krastanow) ou aglomerados isolantes elétricos sobre a superfície do 

substrato (crescimento do tipo Volmer-Weber). 

As imagens de MEV permitiram fazer uma caracterização indireta da 

presença de átomos de cobre nos materiais SOFC através da morfologia da superfície 

dos materiais. No entanto, não foi possível detectar os átomos de cobre nos materiais 

SOFC sem uso do EDS. Assim, na Figura 56 consta o mapa de composição feito na 

escala de 500 nm e também um gráfico associado ao mapa de composição. A disposição 

das figuras foi feita de forma semelhante ao que foi realizado para os materiais SOF. 

A técnica EDS revelou que para solução precursora contendo 2,50 g de 

CuCl2.2H2O, os átomos de cobre (Cu) na matriz estavam em quantidade suficiente alta 

para serem detectados. No entanto, o mesmo não ocorre para 0,10 g de CuCl2.2H2O 

(Figura 56). A partir das imagens de MEV e as discussões anteriores pode-se inferir que 

há influência dos átomos de cobre na morfologia superficial, bem como nas 

propriedades óptica e elétrica. Presumidamente, as mudanças nas propriedades 

ocorreram em função da quantidade de átomos de cobre presente na matriz. 
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 Figura 56 – EDS para algumas amostras do grupo SOFC. 

  

  

 Fonte: próprio autor. 

 

Similar aos EDS dos materiais SOF (Figura 52), os EDS das amostras 

SOFC (Figura 56) detectaram átomos que não são pertencentes às amostras. Portanto, a 

discussão sobre as limitações do EDS feita em relação aos materiais SOF também pode 

ser direcionada aos materiais SOFC. Além disso, ao considerar a matriz na forma 

química Sn
+4

(1-δ)Sn
+2

δO
-2

(2-δ), a presença de átomos de cobre possivelmente ocupa um 

dos sítios Sn
+4 

ou Sn
+2

ou ambos. A ocupação do sítio Sn
+2 

é processo competitivo com o 

átomo de flúor, uma vez que o sítio Sn
+2  

foi originado por vacância de oxigênio. 

De acordo com os dados da Tabela 16, o incremento de átomos de cobre na 

matriz, com a quantidade de flúor constante, tende a incrementar a resistência de folha 

(Rf). De forma que, a maior presença de flúor na matriz reduz Rf. Ao considerar a 

matriz na forma Sn
+4

(1-δ)Sn
+2

δO
-2

(2-δ), pode ser inferido que quanto maior a quantidade 

de cobre (Cu
+
 e/ou Cu

+2
) no sítio Sn

+2 
maior será Rf. O contrário ocorre com Rf quando 

a quantidade flúor (F
-
) está presente no sítio Sn

+2
. 

SOF C0.1 

SOF C2.5 

Al Si Au O Sn   

Sn: 75,8 % 

O : 14,8 %  

Au  

O  

Al  

Si 

Sn  

Au 

Au Cu Si O Sn   

Au  

O  

Cu  

Si 

Sn  

Au Cu 

Sn: 73,4 % 

O : 12,5 %  

Cu: 1,2 %  
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Com base na literatura, o EDS é uma técnica que não permite identificar se 

os átomos estão em um arranjo gerando planos cristalográficos ou desordenados. No 

primeiro caso, ocorre a formação de materiais cristalinos, os quais podem ser facilmente 

identificados por apresentarem picos de difração em uma análise de DRX. Por outro 

lado, materiais amorfos não exibem picos de difração. Neste contexto, o tipo de arranjo 

dos átomos que compõem os materiais dos grupos SOF e SOFC foi analisado usando 

DRX. Para fazer a caracterização, duas amostras de cada grupo foram usadas. 

Em relação à estrutura, isto é, o arranjo atômico dos átomos (Figura 13), as 

amostras dos materiais SOF e SOFC apresentaram picos de difração (Figura 57), o qual 

caracteriza os materiais como policristalinos. Além disso, os picos de difração das 

amostras ocorrem em posições 2θ similares. Os difratogramas ilustrados na Figura 57 

representam os materiais SOF IV, SOF I, SOF C0.1 e SOF C2.5, os quais foram 

escolhidos como exemplos representativos dos seus respectivos grupos.  

 

  Figura 57 – DRX para algumas amostras dos grupos SOF e SOFC. 

 
  Fonte: próprio autor. 
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A Figura 57 ilustra uma comparação entre os espectros dos materiais SOF e 

os espectros dos materiais SOFC. Em relação ao grupo SOF, os picos de difração para 

os materiais SOF apresentaram distribuição nas posições 2θ similar aos reportados para 

OCT SnOx:F obtidos por spray pyrolysis como sendo SnO2.
79,80,83,86,89

 A aproximação 

do SnOx:F para a versão estequiométrica pura (SnO2) é devido ao fato das 

concentrações de deficiência de oxigênio e dopante flúor estarem numa faixa abaixo do 

limite detectável pela técnica DRX.  

Diante deste contexto, os produtos SnOx:F têm sido aproximados para SnO2 

puro e estequiométrico de estrutura tetragonal. Como as amostras foram tomadas como 

representativas do grupo SOF, então, todos os materiais do grupo SOF tendem a ter a 

composição SnOx:F. De tal maneira que as medidas de transmitância, resistência de 

folha, MEV/EDS adotadas neste trabalho são algumas das medidas que associadas a 

DRX permitem caracterizar os materiais SOF como sendo SnOx:F. 

Em relação aos materiais do grupo SOF, os materiais SOF I e IV 

apresentaram picos de difração dominante na região próxima entre 37,5 º < 2θ < 40º. O 

surgimento de pico proeminente nesta região tem sido atribuído a presença do dopante 

flúor (F) na matriz.
79,172

  Pelo exposto na Figura 57,  uma maior concentração de F 

favorece maior difração, o qual resulta em pico mais proeminente. Isso parece ser 

verdadeiro, uma vez que as massas dos sais e as condições de processo foram às 

mesmas e o diferencial foi o uso de 7,00 mL para SOF IV e 10,00 mL para o SOF I. 

Em relação ao grupo SOFC, a discussão pode ser centrada em função dos 

átomos de cobre na matriz. De forma geral, a distribuição dos picos de difração para os 

materiais do grupo SOF e SOFC tem perfil similar. De tal forma que as posições de 

difração 2θ coincidem para as amostras dos dois grupos. No entanto, parece que a maior 

quantidade de átomos de cobre (Cu) tendem a induzir decremento na difração, qual não 

cria picos de difração dominantes.  

O pico de difração dominante para materiais SOF para 37,5 º < 2θ < 40º 

atribuído a presença do dopante flúor foi drasticamente reduzido em SOF C2.5. Uma 

possível explicação para isso seria devido a competição entre os átomos de cobre e flúor 

para ocupar os sítios de Sn
+2

 na matriz Sn
+4

(1-δ)Sn
+2

δO
-2

(2-δ). Por conseguinte, a redução 

no pico refletiu no aumento da resistência de folha (Rf) nos materiais SOFC (Tabela 

16). De forma que para os sítios de Sn
+2

, é possível inferir que a presença de átomos de 

flúor reduz Rf, enquanto que átomos de cobre tendem a incrementar Rf. 
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Embora as concentrações de flúor e de vacâncias de oxigênio nos materiais 

SOF e SOFC não tenham sido detectadas pelas técnicas utilizadas, os efeitos puderam 

ser mensurados. Em relação à presença de cobre, somente a alta concentração (SOF 

C2.5) foi possível a detecção por EDS. A partir do conjunto de técnicas espectroscopia 

UV-Vis, método das duas pontas, MEV/EDS e DRX foi possível inferir que os 

materiais SOF e SOFC são do tipo SnOx:F e SnOx:(F,Cu), respectivamente. De forma 

que, enquanto flúor reduz Rf, o cobre tende a incrementa a transmitância. 

A técnica para análise química da superfície das amostras foi à técnica EDS. 

Adicionalmente, outra técnica que também pode ser usada para análise química da 

superfície é a técnica X-ray photoelectron spectroscopy (XPS).
93

 Além disso, talvez 

para uma caracterização tanto em relação aos estados de oxidação quanto a identificação 

das porcentagens em massa, seria necessário outras técnicas, por exemplo, 

espectroscopia de massa. Contudo, tais técnicas não foram aplicadas nesta pesquisa. 

Assim, como sugestão para trabalhos futuros poderia ser o uso destas técnicas.  

Outra técnica que deve ser mencionado é a técnica Mott-Schotky que 

permite determinar se o material semicondutor é do tipo n (excesso de elétrons na banda 

de condução) ou p (excesso de lacunas situadas na banda de valência). Por meio da 

inclinação da reta gerada pelo quadrado do recíproco da capacitância em função do 

potencial aplicado, ou seja, (1/C)
2
 versus E, é possível caracterizar o semicondutor n ou 

p e estimar o potencial de banda plana. Esta última grandeza tem influência sobre a 

voltagem de circuito aberto gerado em célula solar sensibilizado por corante (CSSC).
60

   

 

5.5 Caracterização eletroquímica dos materiais dos grupos SOF e SOFC 

 

5.5.1 Mott-Schottky: grupos SOF e SOFC 

 

A partir das caracterizações antecedentes foi concluído que os materiais dos 

grupos SOF e SOFC eram OCTs do tipo semicondutores de óxido de estanho não 

estequiométrico dopado com flúor (SnOx:F) e codopado com cobre SnOx:(F,Cu).  Por 

conseguinte, a presença do dopante flúor reduz a resistência de folha (Rf), enquanto que 

os átomos de cobre aumentam a transmitância, mas tem como efeito colateral 

incrementar Rf. No entanto, nas discussões antecedentes não foi questionado se os 

materiais eram semicondutores do tipo n ou tipo p. 
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Um semicondutor do tipo p apresenta excesso de lacunas na banda de 

valência (BV), enquanto o semicondutor do tipo n apresenta um excesso de elétrons na 

banda de condução (BC).
1,2,100,101

Adicionalmente, o semicondutor SnOx:F caracterizado 

pela técnica Mott-Schottky (M-S) foi reportado como sendo um semicondutor do tipo 

n.
170 

No entanto, como os materiais do grupo SOFC tem átomos de F e Cu foi 

necessário identificar se havia semicondutores do tipo p ou tipo n ou ambos usando a 

técnica M-S.  

A técnica efeito Hall também pode ser usada para classificar o semicondutor 

em n ou p.
1
 Diferente da técnica por efeito Hall, a técnica  M-S é realizada em meio 

líquido e usa a configuração de uma célula eletroquímica: três eletrodos e um eletrólito. 

Um dos motivos para escolher a técnica M-S para a caracterização dos materiais SOF e 

SOFC foi o fato da técnica já ser usada no laboratório onde a pesquisa foi realizada. De 

forma que os materiais e equipamentos estavam disponibilizados no laboratório.  

De uma forma geral, o eletrólito usado na análise por M-S deve apresentar 

uma condutividade elétrica elevada. Na caracterização por M-S tem sido usado 

eletrólitos em meio aquoso com diferentes composições tais como NaOH 1,0 M;
60,174

 

Na2SO4 0,1 M;
178

 NaCl 0,5 M, bem como Na2SO4 0,5 M e NaHCO3 0,5 M
 176

. Também, 

neste momento deve ser lembrado que a proposta desta pesquisa foi a fabricação e a 

caracterização dos materiais SOF e SOFC de forma identificar se os materiais podem 

ser aplicados na montagem de célula solar sensibilizada por corante (CSSC).   

Em particular, na montagem da CSSC usando eletrodo SnO2:F/CuFeO2, a 

voltagem de circuito aberto (Vca) da célula foi relatada dependente do potencial de 

banda plana do eletrodo estimado via M-S em solução aquosa com 1,0 M NaOH.
60 

A 

Figura 58 ilustra o comportamento dos materiais dos grupos SOF e SOFC imersos no 

eletrólito contendo 1,0M NaOH, baseado na análise eletroquímica M-S. As amostras 

analisadas foram assumidas serem materiais representativos dos dois grupos.  

Para o grupo SOF o material adotado foi o SOF I, uma vez que ele foi à 

amostra de referência para gerar os materiais do grupo SOFC. Enquanto que para o 

grupo SOFC, os materiais usados foram SOF C2.5, C1.5, C0.5 e C0.1, os quais refletem 

as variações na quantidade de átomos de cobre presentes na matriz SOF I. Os dados 

descritos na Figura 58 tendem a refletir a possível variação da capacitância dos 

semicondutores em função do potencial aplicado.  
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 Figura 58 – Materiais SOF e SOFC: Potencial de banda plana por M-S. 

  

  

  

 Fonte: próprio autor. 

 

 

 

 

 

(a)                 (b) SOF I                

(c) SOF C0.1               (d) SOF C0.5                

(e) SOF C1.5               (f) SOF C2.5                
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Na caracterização de materiais semicondutores usando M-S, os gráficos 

1/C
2
 versus E têm sido gerados usando uma frequencia de referencia. Dentre as 

frequencias de referencia estão 10000 Hz
175,178

 e 1000 Hz
174,176

. Valores altos de 

frequencia tem sido usado de forma a eliminar a influencia da frequencia sobre a 

capacitância.
178,175

 Pela Figura 58a, o potencial de banda plana (Ebp) tende a ter valores 

mais negativos com incremento da frequencia. Diante deste contexto, os dados 

ilustrados na Figura 58 foram obtidos para quatro freqüências de referência. 

Em relação às Figuras 58b-f, as retas ilustram que os materiais dos grupos 

SOF e SOFC são semicondutores do tipo n. De forma geral, o alinhamento dos pontos, 

que representam os dados medidos, de forma linear ilustra a região onde há uma 

distribuição uniforme de dopantes no semicondutor. O arranjo linear ilustra a região 

onde a capacitância (C) é função somente do potencial aplicado (E), o qual ilustra o 

chamado comportamento M-S. A extrapolação da reta permite identificar o valor de Ebp. 

Na análise M-S há processo de transferência de elétrons na superfície da 

junção semicondutor/eletrólito, que é afetado pela a densidade de elétrons e lacunas 

disponíveis (estado) na superfície do semicondutor.
165 

Apesar de ser necessário a 

aplicação de frequencias e potenciais, o desafio na caracterização por M-S é identificar 

os dados da capacitância que são somente função do potencial aplicado (E). Contudo, a 

análise M-S é uma ferramenta útil para caracterização de semicondutores.   

Na busca por regiões onde C seja independente da frequencia e varie 

somente com E tem sido variado a frequencia e faixa de potencial. Na caracterização via 

M-S do filme orgânico de pyrrole-N-proprionic acid sobre eletrodo condutor foi 

adotado frequencia de 10000 Hz e uma faixa de potencial entre 0,1 até 0,8 V com 

auxílio de eletrólito 0,1 M NaClO4.
175

 Por outro lado, para filme de TiO2 sobre folha de 

titânio imerso em eletrólito com Na2SO4 foi adotado frequencia de 10000 Hz e variação 

de potencial de 0 até -1,0 V.
178

 

No caso do filme de semicondutor CuFeO2 sobre SnO2:F imerso em 

eletrólito 1,0 M de NaOH foi adotado as frequencias 1000 Hz e variação de potencial 

entre 0 até 1,0 V para a caracterização por M-S.
174

  Em resumo, a variação tanto na 

frequencia quanto no potencial resulta do comportamento da junção 

semicondutor/eletrólito tender a ser influenciada pela composição do eletrólito, tipo de 

material semicondutor e frequencia.   
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Para o melhor entendimento dos dados ilustrados na Figura 58 é necessário 

levar em conta que:  

 a técnica M-S usa um modelo baseado na condição de que a 

capacitância do eletrólito externo a junção semicondutor/eletrólito é 

muito maior que a capacitância da camada gerada na junção; 

 o eletrólito é uma substância não corrosiva (inerte) para o material 

analisado; 

 o espaçamento da camada da junção semicondutor/eletrólito é 

função apenas do potencial aplicado; 

 os dados obtidos têm como referência a superfície do semicondutor; 

 o nível de Fermi do semicondutor está próximo a região da banda de 

condução (BC) para um semicondutor do tipo n e para semicondutor 

do tipo p, ele está próximo a banda de valência (BV). 

As posições das bandas de energia de semicondutores podem ser estimadas 

usando a escala eletroquímica (Figura 31).
119 

Diante do contexto citado anteriormente, a 

extensão dos resultados ilustrados na Figura 58 a materiais do grupo SOF e SOFC pode 

não ser bem justificada sem uma interconexão com a literatura. Os valores de potencial 

estimados via caracterização eletroquímica usando eletrodo de referência Ag/AgCl 

podem ser convertidos para a escala de SHE (Figura 30)
 188 

e de vaccum (Figura 29).
 119 

A Tabela 17 ilustra os valores de Ebp estimados para os materiais SOF e 

SOFC. Os valores foram convertidos para a escala de energia (vaccum). A 

interconversão entre a escala eletroquímica e escala de energia permite comparar a 

posição do nível de Ebp em relação aos níveis de energia de BV e BC do semicondutor. 

Diante das incertezas experimentais pode ser inferido que apesar de Ebp varia com a 

frequencia, Ebp para as frequencias até 1000 Hz tende a ter valores próximos. 
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 Tabela 17 – Parâmetro Ebp para os materiais SOF e SOFC. 

Nº Nomenclatura Ebp  

(eV vs Ag/AgCl) 

Ebp  

(eV vs Vacuum) 

Frequencia 

(Hz) 

 

 

 

1 

 

 

 

SOF      I 

-1,49 

-1,64 

-1,72 

-1,87 

-2,34 

-1,89 

-2,85 

-5,72 

-5,86 

-5,94 

-6,09 

-6,56 

-6,11 

-7,07 

10 

100 

1000 

10000 

28480 

53367 

100000 

 

 

 

2 

 

 

 

SOF C0.1 

-1,42 

-1,68 

-1,69 

-1,95 

-2,32 

-3,11 

-5,62 

-5,64 

-5,91 

-5,91 

-6,18 

-6,54 

-7,33 

-9,84 

10 

100 

1000 

10000 

28480 

53367 

100000 

 

 

 

3 

 

 

 

SOF C0.5 

-1,04 

-1,15 

-1,11 

-1,29 

-1,56 

-2,07 

-3,71 

-5,26 

-5,38 

-5,33 

-5,51 

-5,79 

-6,29 

-7,93 

10 

100 

1000 

10000 

28480 

53367 

100000 

 

 

 

4 

 

 

 

SOF C1.5 

-1,26 

-1,45 

-1,44 

-1,63 

-2,19 

-3,21 

-6,14 

-5,49 

-5,67 

-5,66 

-5,85 

-6,41 

-7,43 

-10,35 

10 

100 

1000 

10000 

28480 

53367 

100000 

 

 

 

5 

 

 

 

SOF C2.5 

-1,02 

-1,20 

-1,22 

-1,31 

-1,55 

-1,98 

-3,26 

-5,24 

-5,41 

-5,44 

-5,53 

-5,57 

-6,21 

-7,48 

10 

100 

1000 

10000 

28480 

53367 

100000 

  Fonte: próprio autor. 

Como mencionado anteriormente, o semicondutor do tipo n em contato com 

eletrólito tende a gerar curvatura positiva nas bordas superficiais das BV e BC (Figura 

28). Também, é preciso ter em mente que a bandas de energias (BV e BC) surgem pela 

sobreposição dos níveis eletrônicos dos átomos que compõem o material (Figura 7). Por 

outro lado, parece que Ebp não tende a ser muito influenciado pelas frequencias até 1000 

Hz (Tabela 17), sendo que o valor de 1000 Hz tem sido reportado na literatura para 

determinar Ebp a partir da análise eletroquímica por M-S. 
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Possivelmente, a presença de Ebp dentro ou próximo da BC colabora para 

classificar os materiais SOF e SOFC como semicondutores do tipo n. Como 

mencionado anteriormente, para obter Figuras 58b-f foi necessário identificar regiões 

onde C era somente função do E aplicado. Isso foi necessário, uma vez que somente em 

região linear os dados podem ser descrito pela relação de M-S (Equação 26). Assim, Ebp 

pode ser estimado via Equação 26 ou método gráfico por meio da extrapolação reta.  

A influência de Ebp sobre o potencial da junção semicondutor/eletrólito (φ) 

tem sido assumida ser descrito pela relação: φ = E - Ebp, onde E é o potencial 

aplicado.
178

Além disso, o valor de Ebp varia de acordo com a composição do eletrólito e 

incremento no valor de Ebp tende a aumentar a transferência de carga na interface da 

junção semicondutor/eletrólito.
175 

De forma geral, o valor do potencial de banda plana 

(Ebp) está associado a energia necessária a ser fornecida para que não haja curvaturas de 

BV e BC na interface da junção semicondutor/eletrólito (Figura 28). 

Em filme de CuFeO dopado com átomos de cálcio foi relatado que Ebp 

aumenta com incremento do dopante cálcio (Ca) na matriz, partindo de Ebp = +0,70 para 

filme puro e alcançando Ebp = +0,93 para filme com dopagem de 10%.
174

 Em relação 

aos materiais do grupo SOFC, a presença de átomos de cobre (Cu) matriz não tende a 

gerar o efeito observado para os átomos de cálcio na matriz CuFeO. Além disso, no 

caso dos filmes CuFeO tipo p a adição de Ca gerou lacunas livres na BV, enquanto que 

o Cu parece ter contribuído para elétrons na BC dos materiais do grupo SOFC.  

Ao considerar a escala vaccum, os dados descritos na Tabela 17 induzem a 

concepção de que Ebp dentro da BC sofre descolamento das camadas mais internas e 

menos negativas, para as camadas mais externas. Tal comportamento parece tender ao 

extremo, onde Ebp migra da BC para a BV.  No entanto é prematuro assumir tais 

concepções. Visto que na análise eletroquímica, os dados medidos podem ser 

influenciados por fatores variados. Assim, os dados descritos na Tabela 17 e na Figura 

58 podem ser resultados das propriedades do material e das condições adotadas. 

Nas Figuras 58b-f há representação de dados experimentais na forma de 

pontos deslocados das linhas de tendência, onde em algumas situações tais pontos 

tendem a formar uma reta com inclinação oposta as linhas de tendência. Para tal 

situação, uma possível explicação poderiam ser que a presença de átomos de cobre 

tende a induzir um comportamento tanto de semicondutor tipo n quanto de 

semicondutor do tipo p em função de E. Semicondutores podem exibir comportamento 

de semicondutor do tipo p quanto do tipo n em função do potencial aplicado.
144
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Na obtenção dos dados (Figura 58b-f) foi usada uma célula eletroquímica 

com eletrodos: referência, trabalho, contraeletrodo e eletrólito líquido. Uma definição 

de potencial negativo e positivo poderia ajudar no melhor entendimento para possível 

comportamento dos materiais SOFC. O potencial aplicado negativo pode ser 

interpretado como a injeção de elétrons na superfície do material a ser analisado 

(eletrodo de trabalho). Contudo, na região potencial positivo implica que os elétrons 

foram injetados na superfície do contraeletrodo. 

Em relação a influencia da variação do potencial sobre a junção 

sólido/líquido ou sólido/sólido, a espessura da junção gerada denominada de 

espaçamento de carga, depende do potencial aplicado conforme descrito na Equação 34. 

Também, para gerar o quadrado do recíproco da capacitância obtido na análise M-S, os 

valores da capacitância (C) são oriundos da capacitância da junção gerada. De tal forma 

que, C depende não só da área e da constante dielétrica do material, como também da 

espessura do espaçamento de carga formada.   

Como mencionado na parte da teoria destinada a análise M-S, a capacitância 

da fração do espaçamento de carga dentro do semicondutor é muito menor do que a 

capacitância da solução. De tal forma que os valores de capacitância (C) obtidos durante 

a análise M-S são aproximados para os valores da C do material semicondutor. Neste 

contexto, a faixa de aplicação da análise M-S ocorre somente na condição em que a C 

da junção semicondutor/eletrólito é  somente função do potencial aplicado. Além disso, 

C pode ser considerado apenas função da fração da espessura do lado do semicondutor.    

Na região de potencial positivo (Figuras 58b-f), a tendência de alinhamento 

linear à medida que a quantidade de átomos de cobre foi incrementada poderia indicar a 

influencia dos átomos de cobre na matriz. Em tal hipótese, os materiais do grupo SOFC 

tenderiam a ter comportamento tipo n ou p em função do potencial aplicado. Assim, sob 

região de potencial negativo, os materiais SOFC comportar-se-iam como semicondutor 

do tipo n. O contrário ocorreria na região de potencial positivo.  

   Ao assumir que os materiais do grupo SOFC tendem a ter comportamento 

tanto semicondutor do tipo n, quanto do tipo p em função das condições experimentais é 

necessário ter em mente uma possível razão. Como mencionado anteriormente, 

materiais semicondutores podem ter comportamento tipo n ou p em função do tipo de 

eletrólito usado. No entanto, no caso dos materiais SOFC a mudança das condições 

experimentais que possivelmente influenciaram o deslocamento de tipo n para tipo p foi 

à variação de potencial aplicado.  
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A aplicação de potencial sobre o material implica em altera diretamente a 

dinâmica da espessura da junção sólido/líquido. Por conseguinte, a fração da espessura 

da junção dentro do sólido. Em termos de curvatura das bandas de energias na junção 

semicondutor/eletrólito (Figura 28), a mudança da região de potencial negativo para 

positivo parece ter induzido uma inversão de propriedade dos materiais SOFC. Com 

base na literatura,
113,143

 tal situação pode ocorrer para semicondutor tipo n ou tipo p.  

Como mencionado anteriormente, o semicondutor pode apresentar 

comportamento do tipo n ou p em função do tipo de eletrólito usado. No entanto, em 

semicondutores também podem ocorrer a interconversão entre tipo n e p em função do 

potencial aplicado.
143

 Em relação aos materiais SOFC a possível interconversão poderia 

ser justificada em função da concentração de elétrons na BC. Assim, sob a condição de 

potencial interfacial (Eif) positivo o aumento na concentração de elétrons na BC não 

ocorreu como esperado para semicondutor tipo n (Figura 28).  

Em semicondutor n, o Eif positivo aumenta a concentração de elétrons na 

BC que induz o decaimento das curvaturas de BC e BV (Figura 28).
113

 Possivelmente, 

uma ausência de decaimento das curvaturas de BC e BV pode ser uma  justificativa para 

os materiais SOFC apresentar comportamento de semicondutor do tipo p sob a condição 

de potencial aplicado positivo. Tal comportamento poderia ser devido à presença dos 

átomos isolados ou aglomerados a base de cobre na matriz.  

Sob condições experimentais diferentes, filmes de óxido de cobre I (Cu2O) 

tende a ter comportamento de semicondutor tipo p e n em função do tipo de eletrólito 

usado.
2
 A pesar da DRX não ter detectado a presença de óxidos de cobre nos materiais 

do grupo SOFC não significa a ausência de tal materiais, mas sim que há possíveis 

possibilidades: concentração baixa do nível detectável e/ou átomos de cobre distribuído 

randomicamente na matriz sem formar óxidos ou misturas.  

Como visto pelas imagens de MEV mesmo não detectando a presença de 

átomos de cobre ou compostos a base de cobre, a microestrutura é alterada pela 

presença do material na matriz. Contudo, a partir das discussões antecedentes é possível 

inferir que os dados na análise M-S são resultados das condições experimentais de 

fabricação e caracterização adotadas. Em relação à análise M-S, os dados comumente 

são reportados em relação a uma determinada frequencia. Tal frequencia pode ser 

interpretada como sendo a condição adotada como referência para os dados reportados.  

Como mencionado anteriormente, frequencia igual ou acima de 1000 Hz 

costuma ser usada como referência na análise M-S. Como citado, na análise M-S apesar 
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de aplicar frequencias e potenciais, somente os dados em função do potencial aplicado 

pode ser usado na análise. A partir da Figura 58 e Tabela 17, os dados a 1000 Hz foram 

assumidos aqueles que possivelmente podem ser tomados como resultados das 

propriedades dos materiais SOF e SOFC, na condição de semicondutor tipo n. 

Como podem ser observados na Tabela 17 a 1000 Hz, os valores de Ebp para 

todos os materiais estão acima da borda mínima da BC do SnO2 (Figura 31). O 

semicondutor estequiométrico SnO2 foi assumido como referência com base em 

discussões anteriores e devido há impossibilidades experimentais para estimar os 

valores de BV e BC dos materiais SOF e SOFC. Ao assumir que os materiais SOF e 

SOFC são semicondutores do tipo n, as curvaturas superficiais das BCs tendem a ser 

aproximadas dos valores de Ebp tendo como referência a frequencia de 1000 Hz.   

Uma das consequencias da aproximação descrita no parágrafo anterior é que 

o nível de Fermi (EF) de cada material também fica próximo a Ebp. Adicionalmente, o 

foco adotado neste trabalho usando análise M-S foi para classificar os materiais SOF e 

SOFC como semicondutores tipo n ou p e estimar o Ebp. Este último parâmetro tende a 

influenciar a voltagem de circuito aberto (Vca) de célula solar sensibilizada por corante 

(CSSC). A consideração de que EF~Ebp foi adotada para estimar o valor da Vca em uma 

CSSC igual a 0,37 V; sendo que o valor experimental foi 0,365 V.
 60

 

Em DSSC com configuração SnOx:F/TiO2:Fe/corante/ Pt-SnOx:F, a 

dopagem com átomos de ferro (Fe) deslocou o valor de Ebp(SnOx:F/TiO2:Fe) para 

potenciais mais positivos, no qual Ebp(SnOx:F/TiO2)= -0,73 V chegou a 

Ebp(SnOx:F/TiO2:Fe) = -0,55 V.
61

 Com incremento de átomos de Fe na matriz, os 

valores de Ebp do sistema ficaram mais positivo. O aumento na eficiência da célula foi 

atribuído ao fato de que Ebp mais positivo induz uma maior separação de carga entre BC 

(TiO2) e LUMO do corante, o qual resulta injeção mais eficiente de elétrons na BC.    

O conhecimento prévio do valor de Ebp é útil quando se objetiva a aplicação 

do material na fabricação de CSSC. Em trabalho divulgado, no qual é construída uma 

CSSC do tipo: SnOx:F/CuFeO2/corante/redox (I
-
/I3

-
)/Pt-SnOx:F, o valor de Vca estimado 

com base no Ebp e Eredox concordou com os dados experimentais.
60 

Neste trabalho, o 

valor de Ebp(SnOx:F/CuFeO2) foi estimado por análise M-S em solução de 1,0 M NaOH 

com auxílio de eletrodo Ag/AgCl, cujo resultado foi convertido para a escala de 

eletroquímica SHE o qual pode ser comparado ao Eredox(I
-
/I3

-
) = 0,32V vs SHE.  

Para o valor Ebp(SnOx:F/CuFeO2) = 0,5 V vs Ag/AgCl (0,69 V vs SHE) 

obtido por M-S e Eredox(I
-
/I3

-
) = 0,32V vs SHE, implica Vca = 0,69 - 0,32 = 0,37 V; onde 
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Vca medido experimentalmente via curva I vs V foi de 0,365 V.
60 

Adicionalmente, há 

vários caminhos para a construção da CSSC com muitas combinações de materiais e 

designs. Por exemplo, construção de célula aberta ou selada, uso de corante natural em 

vez de corante a base de rutênio, depositar camada de TiO2 sobre SnOx:F, uso de 

contraeletrodo de carbono em vez de platina e outros como mencionados anteriormente.  
 

Diante do contexto citado anteriormente, é possível citar algumas possíveis 

configurações de CSSC usando os materiais SOF e SOFC. Uma alternativa seria o uso 

dos materiais SOFC como fotoanodo. Visto que pelos dados de transmitância a certa 

quantidade de átomos de cobre na matriz os materiais SOFC podem apresentar 

transmitância maior que os materiais SOF. Alternativamente, também seria o uso do 

SOFC como contraeletrodo em vez de eletrodos a base de carbono ou platina. 

Com base no Eredox(I
-
/I3

-
)= 0,32V vs SHE e nos valores Ebp para os materiais 

SOF e SOFC estimados a 1000 Hz, a Tabela 18 ilustra os possíveis valores de Vca 

teóricos para possíveis configurações de CSSC usando os materiais SOF e SOFC. Isso 

pode ser interpretado com uma aproximação inicial dos valores esperados para uma 

CSSC usando materiais SOF e SOFC, no qual os materiais estariam em contato direto 

com par redox (I
-
/I3

-
). Como valor Eredox do par redox está escala eletroquímica SHE, a 

conversão de valores de Ebp foi feita para a mesma escala antes do cálculo de Vca. 

 

Tabela 18 – Vca teórico para CSSCs com eletrodos SOF e SOFC. 

Nº Nomenclatura Vca (V) 

1 SOF      I - 1,82 

2 SOF C0.1 -1,79 

3 SOF C0.5 -1,21 

4 SOF C1.5 -1,54 

5 SOF C2.5 -1,32 

                        Fonte: próprio autor. 

 

Os valores descritos na Tabela 18 têm como referência os materiais SOF e 

SOFC como semicondutores do tipo n. Pelos dados descritos na Tabela 18, o uso dos 

materiais SOF C0.5 e C2.5 em teoria não produz valores de Vca na região de geração da 

célula, isto é, Vca > 0 (Figura 37 e 38).  Assim, possíveis configurações do tipo SOF 

(C0.5 ou C2.5)/corante/redox (I
-
/I3

-
)/Pt- (SOF I) ou SOF I/corante/redox (I

-
/I3

-
)/ SOF 

(C0.5 ou C2.5) não são viáveis para produzir CSSC. No entanto, em uma CSSC é 

também necessário o uso de camada de TiO2. 
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Na CSSC, o TiO2 atua como camada esponja para absorver o corante. Isso é 

justificado pelo fato dos OCT usado na construção de CSSC não serem porosos. A 

ausência de poros em materiais SOF e SOFC pode ser observada através das imagens de 

MEV mostradas anteriormente. Assim, entre configurações propostas para a montagem 

de CSSCs, as que parecem viáveis seriam aquelas que usam os materiais SOFC e SOFC 

como contraeletrodos. Talvez, essa abordagem poderia produzir uma CSSC com altos 

valores de voltagem (Vca) e corrente elétrica de curto circuito (Icc).  

Em relação à CSSC, a adição de platina em OCT do tipo n tem como 

objetivo produzir uma superfície com característica de semicondutor tipo p para obter o 

contraeletrodo. Uma CSSC em funcionamento comporta-se como uma pilha, o 

contraeletrodo adquire potencial positivo e o fotoanodo fica com potencial negativo. 

Assim, a hipótese de que os valores da corrente e voltagem na CSSC poderiam ser 

elevados foi devido ao fato de que os materiais SOFC tendem a apresentar 

comportamento de semicondutor tipo p sob condição de potencial positivo.  

Com base na literatura sobre CSSC, o uso de camada de TiO2 na construção 

do fotoanodo e adição de platina (Pt) para gerar o contraeletrodo têm como objetivo 

aumentar a eficiência de conversão da energia solar em eletricidade. De forma que, um 

incremento na voltagem de circuito aberto (Vca) tende a contribuir para melhorar o 

desempenho da célula solar. Assim, possíveis configurações a serem exploradas em 

trabalhos futuros poderiam ser: i) SOF/ TiO2/corante/redox (I
-
/I3

-
)/Pt-SOF, ii) SOF/ 

TiO2/corante/redox (I
-
/I3

-
)/Pt-SOFC e iii) SOFC/ TiO2/corante/redox (I

-
/I3

-
)/Pt- SOF.  

O uso de célula eletroquímica com configuração de três eletrodos, sendo o 

de referência o eletrodo prata/cloreto de prata (Ag/AgCl) tem sido usado na 

caracterização de semicondutores por Mott-Schottky.
 60, 178

 A partir dessa análise um dos 

parâmetros obtido é o Ebp, que está relacionado à energia necessária para não ocorrer o 

encurvamento da banda de energia (BV e BC). No entanto, as bandas de energia estão 

na escala de energia (vaccum), enquanto o Ebp é geralmente mensurado na escala 

eletroquímica e posteriormente convertido para a escala de energia.  

Uma vez que o valor de Ebp
eletroquimico

 é mensurado na escala eletroquímica 

usando eletrodos de referência, o conhecimento da interconversão entre as escalas 

eletroquímicas dos eletrodos de referência é importante. Assim, como ilustrado na 

Equação 28, ao conhecer o valor de Ebp na escala eletroquímica do SHE, então o valor 

de Ebp na escala de energia pode ser determinado e comparado a BV e BC dos 

semicondutores. Para cada eletrodo de referência há uma relação de interconversão.   
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A partir das Figuras 29 e 30 juntamente com o auxílio da Equação 28, é 

possível inferir que qualquer valor mensurado por meio de medidas eletroquímicas pode 

ser convertido para a escala de energia (vaccum). Neste contexto, não somente os 

valores obtidos pela analise M-S podem ser convertidos para a escala de energia, como 

também os valores obtidos usando a técnica eletroquímica voltametria cíclica. Isso é 

importante, uma vez que as posições das bandas de energia sob determinadas condições 

podem ser estimadas usando a técnica voltametria cíclica.  

 

5.5.2 Análise alternativa para posicionamento de bandas de energia dos grupos SOF 

e SOFC 

 

De acordo com discussões anteriores e baseadas na literatura, Eg é a energia 

que separa a banda de condução (BC) e a banda de valência (BV) do semicondutor. Na 

caracterização anteriormente descrita, o Eg dos materiais SOF e SOFC foram estimados 

através de propriedades ópticas. No entanto, as posições de BC e BC não foram 

estimadas, uma vez que a partir das propriedades ópticas somente pode ser determinado 

à variação da energia, mas não a posição dos níveis de energia. 

Para determinar a posição de BV e BC de semicondutores inorgânicos, bem 

como as bandas equivalentes para os materiais orgânicos, HOMO e LUMO, 

respectivamente, tem sido relatado o uso de medição eletroquímica denominada 

voltametria cíclica (VC).
60,175,179-184,186

  Em resumo, nesta técnica o pico de redução 

gerado no voltamograma é associado a transferência de elétron da BC ou LUMO do 

material para a solução, enquanto que no pico de oxidação é assumido ocorrer a 

transferência de elétrons da solução para a BV ou HOMO (Figura 59). 

O esquema ilustrado na Figura 59 resume na forma de uma imagem o 

mecanismo dos processos de transferência de elétrons na junção semicondutor/eletrólito 

e como associar tais processos para estimar o posicionamento das bandas de energia. 

Para estimar as posições das bandas de energia através da voltametria cíclica tem sido 

reportado o uso de eletrodos de referência diferentes e com posterior conversão dos 

dados para a escala de energia. A variação na faixa de potencial aplicado e a 

composição do eletrólito são algumas das condições adotadas.  
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Figura 59 – Esquema genérico do processo de transferência de elétrons  

entre bandas de energia e solução eletrolítica. 

 
             Fonte: próprio autor. 
 

Solução eletrolítica com 5,0 mM de ferroceno (Fc/Fc
+
) em 0,1 M NaClO4 e 

uma faixa de potencial +1,6 até -0,2V foram usadas para estimar as posições HOMO e 

LUMO de filme orgânico poli(PPA) depositado sobre OCT.
175 

 Para estimar a posição 

das bandas de energias de nanocompostos de CdTe e CdS depositado sobre placa de 

platina foi usado eletrólito contendo tetrabutylammonium hexafluorophosphate 

(TBAPF6) e o par (Fc/Fc
+
) em acetonitrila e faixa de potencial ente +2,0 até -2,0 V.

179
 

Na caracterização de semicondutor dots de CdSxSe1−x por VC para estimar o 

Eg, o material foi dissolvido solução com mistura de DMSO-tolueno com faixa de 

potencial entre 3,0 V até -1,5 V.
183 

A partir da curva de VC e dados ópticos foi 

reportado os valores bandas proibidas óptica e eletroquímica, bem como das posições 

HOMO e LUMO de corantes depositado sobre OCT.
180

  A composição citada do 

eletrólito foi 0,1M de tetrabutylammonium phosphorus hexafluoride (TBAPF6) em 

acetonitrila (CH3CN) e faixa de potencial entre + 0,6 até -1,0 V.  

Pelos dados experimentais sobre as bandas proibidas óptica (Eg
op

) e 

eletroquímica (Eg
eq

) divulgados, ambos aos valores são similares.
180

 Esse resultado 

colabora de forma a validar os valores das posições das bandas de energia a partir de 

curvas de VC e também que uma vez conhecido uma posição do nível de energia, o 

outro nível de energia pode ser estimado usando Eg
op

. Por conseguinte, a banda LUMO 

do poly(thienylene vinylene) foi determinada usando os valores de HUMO estimado por 

VC e Eg
op

, cuja relação foi assumida ser LUMO = HUMO + Eg
op

 (Eq.29).
181
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Como citado anteriormente, Eg é um parâmetro importante na estrutura do 

semicondutor e que o incremento de dopante em semicondutor tipo n tende a elevar Eg 

por adição de estados na BC via injeção de elétrons. Também, como identificado em 

caracterizações anteriores, pela análise M-S, os materiais dos grupos SOF e SOFC são 

semicondutores SnOx:F e SnOx:(F,Cu) do tipo n. Possivelmente, a presença dos átomos 

F e Cu contribuíram para aumentar a densidade de elétrons livres na BC do SnOx.  

A Equação 29 pode ser aplicada ao considerar as hipóteses que os átomos de 

F e Cu contribuem efetivamente somente para aumentar a quantidade de elétrons na BC 

do SnOx e que  BV (SnOx) ~ BV (SnO2). Portanto, a Equação 29 pode ser reescrita na 

forma BC (SnOx:dopante) = BV (SnO2) + Eg
op

(SnOx:dopante). A Tabela 19 ilustra os 

valores de BC para os grupos SOF e SOFC, no qual foi assumido BV (SnO2) = -8,3 eV 

(Figura 31). Os dados descritos na Tabela 19 podem ser interpretados como forma 

alternativa para estimar o posicionamento das bandas de energia em semicondutor.  

O conhecimento do posicionamento de BC e BV de semicondutores é útil 

para inferir a possível dinâmica de transferência de elétrons entre as bandas de energia 

do semicondutor e sua vizinhança. Em particular, a CSSC funciona via junção 

sólido/líquido e também junção sólido/sólido, então a dinâmica de transferência 

influencia diretamente no desempenho da célula. Além disso, na Figura 32 foi ilustrada 

a influência dos posicionamentos das bandas de energias dos materiais que compõem a 

CSSC na dinâmica da transferência de carga da célula.  

  

       Tabela 19 – Caracterização rápida do BC para materiais SOF e SOFC. 

Nº Nomenclatura Eg
op

(eV) EBC(eV) 

1 SOF      I 3,15 -5,15 

2 SOF     II 3,18 -5,12 

3 SOF    III 3,25 -5,05 

4 SOF    IV 3,20 -5,10 

5 SOF C2.5 3,52 -4,78 

6 SOF C2.0 3,32 -4,98 

7 SOF C1.5 3,47 -4,83 

8 SOF C1.0 3,30 -5,00 

9 SOF C0.5 3,37 -4,93 

10 SOF C0.4 3,00 -5,30 

11 SOF C0.3 3,22 -5,08 

12 SOF C0.2 3,37 -4,93 

13 SOF C0.1 3,10 -5,20 
      Fonte: próprio autor. 
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5.6 Caracterização de célula solar sensibiliza por corante 

 

5.6.1 Curva J versus V 

 

Com o objetivo de produzir CSSCs existem variados conjuntos de materiais 

que têm sido usados de forma a tentar obter células eficientes e de baixo custo. Apesar 

de muitos trabalhos terem sido reportados, esses dois objetivos ainda permanecem 

antagônicos. Neste contexto surge uma terceira vertente, a qual atua de forma a tentar 

incrementar o conhecimento que envolve a dinâmica de funcionamento de CSSC. Nesta 

vertente podem ser classificados todos os trabalhos já divulgados depois que o trabalho 

base realizado por Grätzel e colaboradores foi reportado na década de 90.  

De forma geral, CSSCs com valores de eficiência variados foram 

reportados, por exemplo, 0,26 até 0,71%;
6 

7,53%;
14

 8,38%;
29

 8,59%;
30

 0,87%;
38

 

5,30%
162

. Contudo, o antagonismo alta eficiência e baixo custo persistem. Isso é devido 

ao fato de que a CSSC é um sistema complexo não só em relação à dinâmica de 

transferência de elétrons, como também a composição dos materiais e design da célula. 

Por isso, na literatura tem sido reportado pesquisas objetivando produzir CSSCs com 

alta eficiência e baixo custo. 

Em muitos casos, os dados reportados têm relevância no sentido que 

contribuem para maior conhecimento sobre a tecnologia da CSSC. Por exemplo, 

eletrólitos usados na montagem de CSSCs têm sido relatado com composição variada 

tal como 0,06 M de LiI; 0,60 M idodeto de 1-butil-3-metilimidazolio; 0,03 M de I2, 0,50 

de M 4-ter-butil piridina e 0,10 M tiocianato de gonídio em acetronitrila,
7
 também, 0,50 

M de iodeto de tetrabuliamônio; 0,05 M de iodeto com aditivos 0,10 M lítio, 35,00 mM 

de piridina e 70,00 mM 4-ter-butilpiridina em acetonitrila.
6
 

Outras composições para gerar o par redox iodeto/triiodeto também têm 

sido usadas tais como: i) 0,2 M de LiI e 0,02 iodo em acetonitrila,
18 

ii) par redox 

(Co
2+

/Co
3+

) com 0,11 M [Co(Phen)3](PF6)2, 0,022 M NOBF4, 0,1 M LiClO4 e 0,2 M 4-

ter-butilpiridina em acetonitrila,
9
 iii) Complexos de cobalto sólido com 

[Co(bpy)3(PF6)2] e [Co(bpy)3(PF6)3], 0,1 M LiClO4 e 0.2 M 4-tert-butil-piridina 
10

 e 

outras composições. Os tipos de composição do eletrólito ilustram como é processo 

complexo o mecanismo para a geração de energia em um CSSC.  

Além da variação na composição do eletrólito, também o uso de corantes 

naturais
 
e sintéticos a base de rutênio tem sido reportado.

2,6-18
 Além disso, a variação na 
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composição do contraeletrodo tem sido explorada. Alguns tipos de contraeletrodos têm 

sido reportados a partir de SnOx:F com filme de platina,
13

 polianilina,
 23

 seleneto de 

cobalto,
 29

 liga de platina-níquel,
30

 sulfeto de cobalto
 31

. Diante deste contexto e com 

base nas discussões a respeito dos materiais SOF e SOFC, então foram selecionados os 

materiais SOF I e SOF C2.5 para construção de contraeletrodos. 

Em relação à montagem das CSSCs, os materiais SOF I e SOF C2.5 foram 

usados na condição de contraeletrodos cujas superfícies foram modificadas usando 

nanopartículas de platina (Pt). Dentre as possíveis configurações que foram propostas 

na discussão referente à técnica M-S, os materiais SOF e SOFC escolhidos foram 

devido a uma série de fatores. Dentre os fatores está o alto custo de aquisição dos 

demais materiais, pouca quantidade de materiais necessária para montagem e testes de 

muitas de CSSCs, bem como o foco principal não ser o estudo de CSSC.  

Na caracterização de célula fotovoltaica o valor de referência usado devia 

ser irradiância a 1000 W/m
2
. Na ausência de equipamento que gere tal irradiância, uma 

alternativa que tem sido usada é uma irradiância equivalente a 1000 W/m
2
. Neste caso, 

o valor alternativo que tem sido usado é 100 mW/cm
2
.
6,7,9,11-14,17,18

 No entanto, outros 

valores de irradiância têm sido usados, tais como 50mW/cm
2
,
132 

4,4mW/cm
2
;
135 

56,4mW/cm
2
;
149 

e 10 mW/cm
2 150

. A possível explicação para valores diferentes de 

irradiância seria porque 1000 W/m
2
 é um valor usado na caracterização a nível 

comercial, enquanto que uma variação da irradiância está no contexto acadêmico. 

Na Figura 60a foi ilustrado a curva J(corrente/área) vs V para a CSSC 

usando como contraeletrodo SOF I com superfície modificada por nanoparticulas de Pt 

(Pt-SOF I). Na Figura 60b foi ilustrado a curva J vs V para CSSC usando como 

contraeletrodo Pt-SOF C2.5. Ambas as curvas mostram que a corrente e a voltagem 

geradas são funções da irradiância incidente na célula (20 mW/cm
2
, ... , 100 mW/ cm

2
). 

Uma vez que 100 mW/cm
2
 é equivalente a 1000 W/m

2
, na Tabela 20 foi descrito os 

parâmetros principais das células tendo como referência 100 mW/ cm
2
.  

 

Tabela 20 – CSSC: parâmetros fotovoltaicos a 100 mW/cm
2
. 

Contraeletrodo Rs 

(Ω) 

Rp 

(Ω) 

Jcc 

(μA/cm
2
) 

Vca 

(V) 

FF 

(%) 

η 

(%) 

Pt-SOF I 2.753,80 40.640,97 134,40 0,60 45,31 0,04  

Pt-SOF C2.5 573,08 6.447,76 545,66 0,67 45,76 0,17  
 Fonte: próprio autor. 
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Figura 60 – Curvas J vs V para CSSCs. 

   
(a) 

 
(b) 

Fonte: próprio autor. 
 

Em relação aos resultados ilustrados na Figura 60, os valores foram funções 

da quantidade de irradiância incidente. Neste contexto, as células montadas atuaram na 

região de geração conforme ilustrado na Figura 37. Por outro lado, os baixos valores de 

J e V podem ser oriundos de diversos fatores, tais como vedação imperfeita da célula, 

pouco eletrólito, os efeitos negativos do aquecimento para a vedação da célula e outros. 

Em resumo, os efeitos negativos podem ser refletidos nos parâmetros Rs (Figura 39) e 

Rp (Figura 40).   

Como citado na parte teórica sobre a caracterização de célula fotovoltaica, 

os valores de Rs e Rp podem ser estimados a partir de duas condições Rs= (δV/δI)V=Vca e  

Rp= (δV/δI)I=Icc.
 
A partir da matemática básica do ensino superior, pode ser assumido 
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que as derivadas parciais descritas anteriormente são equivalentes a inclinações de retas 

(γ) nos pontos (V,0) e (I,0), respectivamente. De forma que a partir de uma análise 

gráfica das curvas J vs V a 100 mW/cm
2
, os valores de Rs e Rp podem ser estimados 

através da inclinação de retas nas regiões de Vca e Icc, respectivamente.   

A partir dos gráficos descritos na Figura 56 e mantendo em mente que a 

área ativa foi de 0,25 cm
2
 para as CSSCs, os valores de Rs e Rp (Tabela 20) são os 

equivalentes dos recíprocos de - γ, isto é, -1/ γ das retas formados pelos pontos 

próximos a Vca e Jcc, respectivamente. Os parâmetros Rs e Rp são importantes, visto que 

influenciam a eficiência de conversão na célula. De forma que modelos matemáticos 

usados para estudar o desempenho das células incluem tais parâmetros.
16,100,101,128,129,131 

De forma geral, Rs está associado a perdas devido a resistência elétrica da 

célula induzida pelas contribuições de todos os componentes, enquanto Rp está 

associado a todas as correntes de fuga devido a todas as recombinações de cargas 

existentes.
 
Neste contexto, a condição ideal seria Rs = 0 e Rp tender ao infinito. No 

entanto, em condições reais de operação tal situação não pode ser alcançada. Assim, as 

pesquisas sobre CSSSC podem ser resumidas em buscar minimizar Rs e maximizar Rp.  

Os valores baixos de densidades de corrente (Figura 60) impactaram 

diretamente no parâmetro chave mais importante de qualquer célula fotovoltaica, a 

eficiência de conversão da energia incidente em eletricidade (η). Uma possível 

explicação para os valores de η (Tabela 20) pode ser obtida com base nas grandezas Rs e 

Rp. Em comparação a CSSC com contraletrodo Pt-SOF, o baixo valor de Rs com 

contraeletrodo Pt-SOF C2.5 parece ter sido responsável pelo incremento de η. Por outro 

lado, a redução de Rp parece ter atuado de maneira oposta sobre η.  

Para uma CSSC com Rs = 18,09 Ω foi obtido η = 1,90%.
10

 Para um módulo 

com CSSC conectadas em série, cujas áreas ativas eram de 0,28 cm
2
, foi obtido valor de 

corrente de curto circuito (Icc) = 2,345 mA para Rs = 20,00 Ω e Rp = 110.000,00 Ω.
131 

CSSC com Rs = 0,69 Ωcm
2
 e Rp = 1,10 Ωcm

2
 resultou em Jcc = 7,64 mA/cm

2
, Vc a= 0,59 

V e η = 2,27%; enquanto que  para Rs = 20,00 Ωcm
2
 e Rp= 1,02 Ωcm

2
 foi obtido Jcc = 

5,17 mA/cm
2
, Vca = 0,61 V e η = 1,46%.

23 
De forma geral, os dados refletem a 

influência de Rs e Rp na eficiência da célula. 

O candidato considerado mais adequado ao uso como contraeletrodo em 

CSSC é a platina (Pt), pois apresenta alta atividade catalítica em relação ao par redox 

iodetro/triiodeto (I
-
/I3

-
).

152
 No entanto, assim como os corantes a base de rutênio, o uso 

de Pt em larga escala não é economicamente viável devido ao alto custo do material. As 
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variações na composição do contraeletrodo objetiva promover eficientemente a redução 

catalítica do par redox (I
-
/I3

-
). Em relação ao tipo de contraeletrodo usado na construção 

de CSSC, algumas composições com e sem platina tem sido reportado.
13, 23, 29-31

  

Em relação ao uso do corante N719 (Eg = 1,60 eV),
54

 trabalhos adotando tal 

corante têm sido reportados. A eficiência (η) de CSSC usando N719 foi mostrada ser 

dependente das condições de preparação e deposição da camada de TiO2 sobre OCT, 

onde η = 0,013 % para monocamada de TiO2, enquanto η = 1,191 % para cinco camadas 

de TiO2.
130

 Por outro lado, η = 4,6 % foi relado para CSSC com camada nanopartículas 

de TiO2 com diâmetros de partículas de 21 nm.
65

  

A construção de CSSC usando o corante N719, eletrólito líquido contendo 

(I
-
/I3

-
) com aditivos e contraeletrodo feito a 450 ºC por 30 minutos a partir da solução de 

0,50 mM de H2PtCl6 em etanol e SnOx:F resultou em célula com η = 8,75%.
7
 Enquanto 

que com o contraeletrodo de SnOx:F/dissulfeto de cobalto (CoS2) resultou na CSSC 

com corante N719 e eletrólito líquido contendo (I
-
/I3

-
) apresentando η = 4,01%.

40
 Por 

outro lado, a partir do N719, elétrólito gel a base de cobalto e contraletrodo feito por 

sputtering de camada de Pt sobre SnOx:F foi construída uma CSSC com η = 0,65%.
10

 

CSSC com N719, SnOx:F produzido via spray pyrolysis, o qual foi usado 

para depositar a camada de TiO2 do fotoanodo e fabricar o contraeletrodo a partir de 

5,00 mM de H2PtCl6 produziu η = 0,87%.
38

 As variações na eficiência pode ser 

atribuído ao processo complexo que envolve a conversão de energia em eletricidade na 

CSSC. Também, além da necessidade de identificar os materiais adequados para 

produzir CSSC, o processo de montagem influi no desempenho da CSSC.  

Em relação às CSSCs usando os materiais SOF e SOFC, as eficiências 

obtidas com contraeletrodos Pt-SOF I (η = 0,04%) e Pt-SOF C2.5(η = 0,17%) podem 

ser atribuídas a fatores variados. Dentre os fatores poderia ser a maior eficiência (η = 

0,167%) poderia ser devido a menor recombinação de cargas induzido pela presença de 

átomos de cobre, vedação mais eficiente da célula, espalhamento mais homogêneo do 

eletrólito e a quantidade em excesso ou menor de platina (Pt) depositada. Contudo, os 

dados de eficiência indicam os materiais SOF e SOFC têm potencial para uso em CSSC. 

Adicionalmente, presumidamente os resultados descritos na Figura 60 e 

Tabela 20 estão influenciados por incertezas experimentais. Mesmo diante de incertezas 

experimentais ponderáveis e imponderáveis foi possível inferir que uma vez que os 

parâmetros Rs e Rp afetam η, então os demais parâmetros da CSSC também são 
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influenciados por Rs e Rp. Além disso, trabalhos futuros focando diretamente no estudo 

da CSSC poderão contribuir para a obtenção de células mais eficientes.   

 

5.6.2 Técnica Francisco Mott-Schottky 

 

 De modo geral, na caracterização fotovoltaica de célula solares a análise 

usando curva I versus V ou equivalente J versus V tem sido comumente adotado. Uma 

possível explicação para isso seria o fato de que esse modo de caracterização das células 

é adotado em escala comercial também. Assim, os dados obtidos por caracterização por 

I versus V ou J versus V no meio acadêmico podem servir de base para a migração das 

células de produto de pesquisa para negócio. No entanto, há diversas técnicas de 

caracterização das células, por exemplo, espectroscopia de impedância, teoria de bandas 

de energia, princípios termodinâmicos e outras.
 2,3,6,10,13,15-18,26,38,189

 

Os métodos de caracterização resultam de esforços de pesquisadores que 

atuam em todo o mundo. A divulgação de resultados diferentes permitiu a evolução no 

estudo de células, no qual além da forma tradicional, isto é, da curva corrente versus 

voltagem, outras técnicas de caracterização também são usadas. Neste contexto, as 

contribuições não são restritas somente a um tipo de célula fotovoltaica. Em relação à 

CSSC, as contribuições vão além da obtenção de CSSC com alta eficiência, sendo que 

engloba técnicas de caracterização, montagem e composição dos materiais usados. 

Em relação às técnicas de caracterização, a técnica eletroquímica 

espectroscopia de impedância tem sido empregado no estuda da CSSC.
 10,13,15,A16,26,43,152

 

Porém, a aplicação da técnica para estudar o desempenho da CSSC geralmente objetiva 

mensurar a resistência elétrica dos componentes da célula ou da própria célula. Quando 

aplicada para caracterizar a célula, a caracterização ocorre na presença e ausência de 

luz. Uma outra técnica eletroquímica denominada Mott-Schottky (M-S) foi usada para 

caracterização de uma célula fotovoltaica orgânica.
189

 

 Na caracterização da célula orgânica via M-S mencionada anteriormente, a 

célula foi submetida a uma faixa de frequencia entre 25 Hz - 1 MHz e com potencial 

aplicado variando aproximadamente entre - 1,2 V até + 1,20 V. Por outro lado, a 

caracterização de CSSC aplicando a técnica Francisco Mott-Schottky (FM-S) reportada 

nesta pesquisa difere da caracterização M-S para a célula fotovoltaica orgânica. A 

técnica foi depositada no INPI sob o número BR1020160302617 em 22/12/2016.  
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Na técnica FM-S não há aplicação de potencial elétrico na célula e a 

caracterização está baseada na quantidade de irradiância incidente sobre a célula. No 

entanto, apesar de não ser aplicado potencial elétrico na célula, uma faixa de frequencia 

foi aplicada. A Equação 44 descreve o comportamento (1/C)
2
 versus irradiância 

incidente (Eo). Tal equação é derivada da Equação 26 sob a condição de que Vca = Z ln 

(Eo), no qual Z é um fator de interconversão.    










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bpE

AqNC
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2

2

1


                       (44) 

Na região de voltagem de circuito aberto (Vca) da célula fotovoltaica, a 

condição Vca ~ ln (Eo) pode ser adotada.
100

 Dessa forma, a caracterização de qualquer 

célula fotovoltaica pela técnica FM-S empregando a Equação 44 implica uma 

caracterização na condição de voltagem de circuito aberto. Uma forma alternativa da 

Equação 44 é a Equação 45, onde Rs é a resistência em serie da célula e Ica é uma 

corrente elétrica associada a região próxima a Vca. 
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 Para a condição de corrente de curto circuito, a Equação 46 pode ser usada, 

sendo que Rp é a resistência em paralelo da célula e Icc é a corrente de curto circuito. 

Independente de qual equação for adotada, a interpretação dos dados obtidos ocorre de 

forma similar ao que tem sido adotado na caracterização M-S tradicional. A Figura 61 

ilustra os dados experimentais obtidos pelo método FM-S, sob a condição de voltagem 

de circuito aberto.  
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Na Figura 61a foi ilustrado os dados para a CSSC com Pt-SOF I, enquanto 

que a Figura 61b os dados ilustrados forma da CSSC com Pt-SOF C2.5. Nos dados de 

1/C
2
 versus potencial (Figura 61), os valores de 1/C

2
 e potencial foram obtidos 

experimentalmente e a região linear pode ser descrita pelas Equação 44 ou Equação 45. 

Os valores de irradiância adotados foram 0 mW/cm
2
, 20 mW/cm

2
, 40 mW/cm

2
, 60 

mW/cm
2
, 80 mW/cm

2
 e 100 mW/cm

2
. Além disso, a extrapolação da reta em direção ao 

eixo de potencial permite estimar o potencial de banda plana da célula (Ebp). 

 



 146 

   Figura 61 – Gráficos de FM-S para CSSCs. 

   
(a) 

 
(b) 

    Fonte: próprio autor. 
 

Na Tabela 21 está descrito os valores de potencial de banda plana (Ebp) para 

a CSSC: (a) contraeletrodo Pt-SOF I e (b) contraeletrodo Pt-SOF C2.5. Uma forma de 

interpretar Ebp obtido usando o método FM-S ocorre por meio da possível relação entre 

Ebp e Vca da CSSC, do tipo módulo de Ebp ~ Vca. Tal aproximação foi feita visto que em 

ambas as definições, a condição de ausência de fluxo de cargas (elétrons ou lacunas) 

através da junção formada entre as interfaces dos materiais em contatos deve ocorrer. 
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                          Tabela 21 – Potencial de banda plana para CSSC. 

 

f(Hz) 

(a) 

Ebp (V) 

(b) 

Ebp (V) 

10 -0,61 -0,67 

100 -0,64 -0,71 

1000 -0,74 -0,78 

10000 -0,99 -0,95 

28480 -1,08 -1,10 

53367 -1,12 -1,22 

100000 -1,16 -1,31 
                  Fonte: próprio autor. 

 

Segundo dados do fabricante (Solaronix), o valor máximo de Vca para a 

CSSC usando o corante do N719 é de 0,755 V. De forma que, o valor de Vca pode ser 

interpretado como sendo potencial onde não fluxo de elétrons através da junção 

formada, isto é, no qual a carga (elétrons) fluindo é zero. Além disso, o Vca na célula 

ocorre quando a carga fotogerada através da junção p-n é nula. Assim, em relação à 

CSSC, o módulo de Ebp equivale ao Vca. Isso porque ambos de forma geral têm a mesma 

definição, potencial gerado que resulta na ausência de fluxo de elétrons. 

A partir dos dados descritos na Tabela 21, presumidamente para a 

frequencia de 1000 Hz como referência, módulo de Ebp ~ Vca máximo da CSSC. Então 

pode ser inferido que nas condições experimentais adotadas, na frequencia de 1000 Hz 

os dados de 1/C
2
 vs potencial para ambas as células são funções apenas da irradiância 

incidente nas células.  Isso é importante, uma vez que para a situação na qual 1/C
2
 vs 

potencial são funções apenas de irradiância, similar ao que ocorre com J vs V, a célula 

funciona na região de geração.  

Os dados descritos Figura 61 indicam que as CSSCs apresentam 

fotocondutividade dominante por excesso de elétrons, isto é, equivalente a dizer que são 

células do tipo n (n-CSSC). A maneira como os dados foram mostrados na Figura 61 

deriva da forma como o método FM-S funciona. Na condição de escuro (Eo = 0), o 

valor 1/C
2
 está na região de potencial próximo a zero. A ausência de região positiva de 

potencial é devido ao fato de que o aparelho de medição tem como referência de região 

de geração da célula a região de potencial negativo. 

Adicionalmente, a não aplicação de um potencial implicou na caracterização 

das células funcionando somente na região de geração. No entanto, se uma variação de 

potencial acima e abaixo de Vca fosse aplicada, por exemplo, -1,2 V até +1,20 V; a 

caracterização englobaria as regiões de geração e consumo da célula (Figura 37). Uma 
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vez que a referência para avaliar o desempenho de qualquer célula fotovoltaica é região 

de geração, o método FM-S apresenta potencial como uma ferramenta para a 

caracterização de células fotovoltaicas.   

As equações citadas, bem como figuras e outros elementos descritos na 

parte documental desta pesquisa foram adotados de forma a fornecer uma base teórica 

para fundamentar a pesquisa. Talvez, também sirva de base para trabalhos futuros. 

Neste contexto, as equações e outros elementos escritos na parte teórica não implicaram 

na necessidade do uso total ou parcial de tais elementos nas discussões sobre os 

resultados experimentais obtidos. Além disso, a partir dos resultados obtidos foi 

possível inferir que a metodologia adotada nesta pesquisa foi adequada.  

Adicionalmente, a partir da pesquisa feita uma expertise sobre o tema foi 

adquirida. Alguns dos resultados sobre o tema foram relatados anteriormente. Outros 

resultados obtidos e não descritos anteriormente foram descritos nos apêndices. No 

APÊNDICE B foi descrito um possível modelo teórico para analisar a CSSC a partir de 

princípios termodinâmicos associados a reações fotoquímicas, parâmetros solares e 

elétricos. Além disso, no APÊNDICE C foi descrito uma forma alternativa da Equação 

de Scherrer para estimar o tamanho médio de nanopartículas de TiO2.      
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6 CONCLUSÃO 

 

A partir das caracterizações e com base na literatura pode ser inferido que os 

materiais depositados pela via spray pyrolysis denominados SOF e SOFC foram SnOx:F 

e SnOx:(F,Cu), respectivamente. Os materiais foram do tipo óxido condutor transparente 

(OCT). A presença de átomos de flúor (F) reduziu a resistência elétrica, enquanto que a 

presença de cobre incrementou tanto a resistência elétrica quanto a transmitância dos 

materiais. Ambos os materiais apresentaram característica de semicondutor do tipo n 

sob condição de potencial negativo. Também, eles podem ser aplicados em CSSC.  

Diante das incertezas experimentais e da expertise adquirada durante a 

pesquisa foi possível inferir algumas considerações sobre os materiais SOF e SOFC 

depositados por spray pyrolysis. Dentre elas, fixando a massa de 10,00 g de SnCl2.2H20; 

1,65 g de NH4F e 10,00 mL de volume de água deionizada pode ser obtido SnOx:F com 

transmitância que incrementa 60% (λ = 500 nm) até próximo 80% (λ=800 nm). Além 

disso, o aquecimento do substrato a temperatura de 600 ºC e a deposição repetitiva e 

manual geraram os óxidos condutores transparentes do tipo SnOx:F e SnOx:(F,Cu).  

A solução precursora contendo 1,50 g de CuCl2.2H20 e 5,00 mL de água 

deionizada depositada em alternância com a solução descrita no parágrafo anterior 

produz OCT do tipo SnOx:(F,Cu) com transmitância maior que o OCT do tipo SnOx:F. 

Contudo, a resistência elétrica foi incrementada também. O aumento da resistência pode 

ser atribuído ao fato de cobre ter a tendência de gerar material isolante elétrico como 

efeito colateral. De forma que, a presença de átomos de cobre na matriz SnOx 

incrementou a transmitância, mas também incrementou a resistência elétrica. 

Devido às pequenas quantidades dos dopantes (flúor, cobre e vacâncias de 

oxigênio), as técnicas EDS e DRX não foram capazes de identificá-los. Em relação ao 

EDS, foi possível identificar os átomos de cobre superficiais no material SOF C2.5, que 

tinha a maior quantidade. Porém, pela técnica não foi possível identificar o estado de 

oxidação dos átomos presentes e também qual a concentração dos átomos de estanho, 

oxigênio, flúor e cobre dos materiais depositados. Em relação ao DRX, a técnica 

também não detectou a presença de dopantes e nem de vacâncias.  
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Os materiais dos grupos SOF e SOFC foram identificados a partir dos dados 

de DRX como sendo dióxido de estanho estequiométrico (SnO2) e não como os OCTs 

não estequiométricos, SnOx:F e SnOx:(F,Cu). Isso pode ser atribuído ao fato dos átomos 

e vacâncias serem dopantes. Por outro lado, apesar das técnicas adotadas não terem sido 

capazes de identificar os defeitos que são responsáveis pelos materiais serem 

transparente e condutores elétricos, simultaneamente, os resultados obtidos associados a 

resultados e discussões citados na literatura permitiram caracterizar os OCTs. 

A transmitância, banda proibida óptica e a espessura óptica que podem ser 

tomadas como propriedades ópticas resultante da presença de dopantes e vacâncias de 

oxigênio foram encontradas serem dependentes das condições experimentais. Similar 

situação foi identificada para as propriedades elétricas associadas à resistência elétrica e 

as análises eletroquímicas por Mott-Schotky (M-S) e posicionamento de bandas de 

energia. Além disso, a aplicação dos dados experimentais de transmitância para estimar 

espessura óptica e a posição da banda de condução dos semicondutores foi uma 

abordagem alternativa relevante. 

Por meio dos dados obtidos por M-S foi possível identificar que os materiais 

dos grupos SOF e SOFC apresentavam propriedade de semicondutor do tipo n. Além 

disso, a partir do conhecimento do valor da banda plana, fornecido por M-S, foram 

propostas algumas possíveis configurações de células solares sensibilizadas por corantes 

(CSSCs) com os materiais SOF e SOFC. Com base nas configurações possíveis foi 

montada dois grupos de CSSCs usando os materiais dos grupos SOF e SOFC como 

contraeletrodos e os demais componentes foram comprados. 

As células as quais foram montadas e feitas às caracterizações fotovoltaicas 

por curva I vs. V e FM-S seguiu as configurações SnOx:F/TiO2:N710/ AN-50/Pt-SnOx:F 

e SnOx:F/TiO2:N710/ AN-50/Pt- SnOx:(F,Cu). Pelos dados das curvas J versus V foi 

inferido que a eficiência da CSSC não depende somente dos materiais usados, mais 

também das condições experimentais adotadas. Para uma CSSC com contraeletrodo Pt-

SnOx:F, a eficiência foi menor do que para CSSC com contraeletrodo Pt- SnOx:(F,Cu).  

Em relação CSSC, à configuração SnOx:F/TiO2:N710/AN-50/Pt-SnOx:F sob 

irradiância de 100 mW/ cm
2
 apresentou η = 0,04%; enquanto que a segunda 

configuração apresentou η = 0,17%. O incremento da eficiência com o uso da 

configuração SnOx:F/TiO2:N710/AN-50/Pt-SnOx:(F,Cu) foi atribuído menor valor de Rp 

em comparação com a célula com contraeletrodo Pt-SnOx:F. A eficiência maior na 

segunda configuração possivelmente foi devido à baixa recombinação de carga, como 
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uma das causas. Além disso, a caracterização por FM-S revelou que em ambas as 

configurações são células do tipo n (n-CSSC). 

De forma geral, após caracterizações óptica, elétrica e estrutural foi 

assumido que os materiais dos grupos SOF e SOFC podem ser classificados como 

OCTs. Também, eles têm potencial para aplicações fotovoltaicas na montagem de 

contraeletrodos e fotoanodos em CSSC. Além disso, as propriedades óptica, elétrica e 

estrutural dos materiais SOF e SOFC, bem como o desempenho fotovoltaico das CSSCs 

foram fortemente depende das condições experimentais, as quais foram adotadas diante 

de algumas limitações surgidas durante o desenvolvimento da pesquisa.  
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APÊNDICE A – GRÁFICO DE TAUC 

 

   Figura 62 – Gráfico de Tauc. 

 
   Fonte: próprio autor. 
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 APÊNDICE B – MODELO TEÓRICO RELACIONANDO AS POTÊNCIAS 

QUÍMICA E ELÉTRICA EM CÉLULA SOLAR SENSIBILIZADA POR 

CORANTE 

 

1 INTRODUÇÃO 

 

O conceito de transferência de energia entre sistemas é comumente aplicado 

em problemas envolvendo princípios termodinâmicos. Geralmente, os princípios 

termodinâmicos são aplicados a processos que envolvem reações químicas via oxidação 

de hidrocarbonetos para gerar energia. No entanto, os princípios termodinâmicos podem 

ser aplicados em inúmeros processos que envolvem reações químicas, por exemplo, 

uma célula solar sensibilizada por corante (CSSC). 

È importante mencionar que a energia pode ser acumulada em um sistema, 

sendo possível a transferência de energia de um sistema para outro. Por exemplo, a 

energia da radiação solar ou energia luminosa pode ser transferida para a célula 

fotovoltaica. Portanto, a potência elétrica da célula pode ser interpretada como resultado 

da energia transferida da energia luminosa (Sistema I) para os componentes fotoativos 

da célula (Sistema II). A transferência de energia entre o Sistema I e o Sistema II só 

pode ocorrer se houver interação entre os sistemas. 

Um aspecto da definição de potência elétrica da célula fotovoltaica é que a 

célula nunca contém potencia elétrica. De forma que, a potência elétrica pode somente 

ser identificada quando atravessa a fronteira do sistema, no caso Sistema II. Portanto, a 

potência elétrica na célula fotovoltaica é um fenômeno transitório. Além disso, somente 

quando há interação entre os sistemas I e II a potência elétrica é gerada, mas não é 

acumulada pelo Sistema II. Em outras palavras, somente há potência elétrica quando há 

energia luminosa em contato com o Sistema II. 

Ao pensar na célula fotovoltaica com base nos princípios termodinâmicos, 

então a potência elétrica gerada na célula sob a influência da energia luminosa incidente 

é o resultado da transferência de energia entre sistemas. No caso da CSSC, a potência 

elétrica pode ser interpretada como a energia líquida resultante após ter atravessado as 

fronteiras de vários sistemas. Isso é admissível, uma vez que a CSSC gera potência 

elétrica através de um processo complexo que envolve reações fotoquímicas influencias 

pela energia luminosa incidente e a interação entre os materiais que compõem a CSSC. 
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Ao assumir múltiplos sistemas compondo a CSSC, então a potência elétrica 

é o valor máximo de energia não perdida ao atravessar as múltiplas fronteiras dos 

sistemas. Uma vez que a potência elétrica é influencia pela energia luminosa, todos os 

possíveis múltiplos sistemas quem compõem a CSSC também devem ser influenciados 

pela energia luminosa. Portanto, a partir dos princípios termodinâmicos aplicados a 

reações fotoquímicas reportados na literatura foi proposto um modelo teórico para 

relacionar a interconversão entre a potência elétrica e potencial químico em uma CSSC. 

 

2 PRODUTOS DE ENERGIA 

 

2.1 Potência elétrica em uma célula fotovoltaica 

 

De maneira geral, a energia pode ser definida como a capacidade de 

produzir um efeito. A incidência de energia luminosa em uma célula fotovoltaica produz 

uma potência elétrica. Em uma curva de geração de energia da célula fotovoltaica, 

multiplicando todos os valores de corrente (I) por voltagem (V) é verificado que existe 

um valor maior que todos os outros. Este valor é considerado, então como referência da 

energia gerada pela célula, o qual é denominado como o produto de energia máximo  

(IV)max. Tal produto resultante da energia luminosa incidente na célula é chamado de 

potência elétrica máxima (IV)max. 

A Figura 63 mostra a curva de geração de energia esperada para a célula 

fotovoltaica. A forma da curva de geração é independente do tipo de célula fotovoltaica. 

Isso é importante, uma vez que há diversos tipos de célula, tais como célula de silício, 

célula sensibilizada por corante (CSSC), célula orgânica e outras. Desta maneira, é 

possível determinar o produto de energia máximo de qualquer célula a partir da curva de 

geração de energia. Assim, ao multiplicar os valores de corrente pelos valores das 

respectivas voltagens, então um máximo valor é obtido, o qual pode ser tomado como a 

energia referência para a célula denominada de potência elétrica máxima. 

O produto de energia máximo é uma medida útil sobre o desempenho de 

uma célula fotovoltaica. Idealmente, este fator de mérito deveria ser inversamente 

proporcional ao volume do material necessário para produzir potência elétrica máxima 

(Pmax). Assim, quanto maior for o valor de Pmax, menor deveria ser o volume de material 

necessário para atingir o produto de energia máximo, isto é, (IV)max = (Imax Vmax). Neste 
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contexto é que as pesquisas sobre células solares têm sido realizadas. Uma 

determinação precisa do produto de energia máximo pode ser feito através da utilização 

de cálculo computacional. 

 

Figura 63 – Curva de geração de uma célula fotovoltaica genérica. 

 
                            Fonte: próprio autor. 

  

Em relação à curva de geração (Figura 63), o produto de energia máxima da 

célula fotovoltaica é dado pela maior área abaixo da curva de geração que é possível ser 

atingida. A área abaixo da curva de geração está associada à estabilidade da célula. 

Adicionalmente, a voltagem necessária para reduzir a corrente elétrica (I) a zero é 

denominada voltagem de circuito aberto (Vca). No início de funcionamento da célula, 

isto é, para a voltagem é nula, a corrente é denominada de corrente de curto circuito (Icc).  

A estabilidade da célula representa a resistência à perda de energia que a 

célula apresenta, quando submetida a um campo elétrico induzido pelo acúmulo de 

carga na junção p-n devido à presença da energia luminosa. Quanto maior a estabilidade 

menor será perda de energia da célula. A estabilidade pode ser facilmente entendida pela 

simples experiência descrita a seguir. Ao conectar uma célula fotovoltaica em coletor 

dados e em seguida incidir energia luminosa na célula, a partir de uma determinada 

voltagem é que o produto de energia (IV) cai bruscamente devido alta perda de energia. 

A perda de energia a uma determinada voltagem pode ser explicada 

considerando que a energia luminosa gera elétrons na junção p-n da célula, no qual 

elétrons com alta energia tendem a passar do lado n para o lado p. Inicialmente somente 

elétrons são gerados, mas com a migração de elétrons através da junção surge uma 

camada na interface da junção que captura elétrons livres. A captura de elétrons induz o 

Voltagem 
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crescimento de uma camada com cargas opostas resultando em um potencial elétrico da 

junção p-n. Tal potencial é o responsável pela voltagem da célula. 

O potencial da junção p-n acelera para fora da camada gerada por cargas 

opostas os elétrons com alta energia. Isto incrementa o produto de energia máximo. No 

entanto, ao capturar elétrons de baixa energia reduz produto de energia máximo. Este 

paradoxo pode ser explicado ao considerar que a origem da voltagem na célula ocorre a 

partir da recombinação de elétrons livres na célula. Assim, para gerar maior valor para o 

produto de energia máximo, o incremento necessário da voltagem precisa ser 

compensado por geração de maior quantidade de elétrons livres de alta energia.   

A partir de certa voltagem, a célula que possuir menor estabilidade terá seus 

elétrons livres com energia menor do que a energia da camada gerada na junção p-n e, 

então, os elétrons passarão a ser capturados na junção e não acelerados. A estabilidade 

de uma célula fotovoltaica sob a incidência de energia luminosa pode ser associada a 

uma grandeza denominada fator de forma. Essa grandeza, assim como Icc e Vca, tem sido 

usada na terminação da eficiência de conversão de energia luminosa em energia elétrica 

de células fotovoltaicas. 

O fator de forma (FF) é um indicador da estabilidade da célula face à 

geração de energia ou da capacidade de produzir um efeito. Da mesma maneira que o 

produto de energia máximo, o FF é definido a partir da curva de geração. Para 

determinar o FF é necessário definir uma grandeza PID, que representa o produto de 

energia obtido ao multiplicar Icc por Vca, responsável pelo produto de energia máximo 

ideal. O FF da célula é dado pela razão entre o produto de energia máximo (ImaxVmax) e 

o produto de energia (IccVca). 

caVccI

VI
FF maxmax                (46) 

Pela Equação 46 pode ser visto que FF é uma grandeza adimensional. Além 

disso, para uma curva perfeitamente “quadrada”, uma condição de idealidade, o FF 

sempre será igual a 1,00 ou 100%. Portanto, quanto mais próximo do valor 1,00 (100%) 

estiver o FF, maior a estabilidade da célula quando submetida à presença de energia 

luminosa. Talvez o fator de mérito FF seja inversamente proporcional à quantidade de 

fotoelétrons que sofrem recombinação com incremento da voltagem em uma célula 

fotovoltaica, que está sob a influência da energia luminosa incidente. 
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2.2 Potencial químico 

 

A literatura reporta que em um sistema envolvendo reações químicas a 

energia de Gibbs (G) associada ao sistema é função da temperatura (T), pressão (P), 

composição (X), ou seja, G = f (T, P, X1, ..., Xn, Xn+1,...). Também, a energia de Gibbs 

em função da composição, ou seja, a T e P constantes, é por definição o potencial 

químico (μ). Segundo a literatura, a variação da energia de Gibbs (ΔG) pode ser 

interpretada como a energia disponível para realizar trabalho e a variação do potencial 

químico (Δμ) permite estimar a energia disponível para realizar trabalho. 

De acordo com a literatura, ao considerar uma reação fotoquímica, então 

para uma molécula ω há um potencial químico (μω) associado. Ao absorver energia (hv) 

a molécula ω passa para o estado excitado (ωx), com potencial químico (μωx), conforme 

descrito na Equação 47. Também, μv é a fração molar da energia da radiação absorvida 

que equivale ao potencial químico da radiação, em analogia ao potencial químico das 

reações. Além disso, h é a constante de Planck; v é a frequencia da luz; kd e ki são 

respectivamente as constante das velocidades direta e inversa da reação.  

x
ik

dk
hv                  (47) 

 Em substâncias fotossensíveis, devido á absorção de radiação, há geração de 

uma reação química e, por conseguinte a formação de um potencial químico associado 

ao produto. Segundo a literatura, uma reação fotoquímica com velocidade de reação Jr, 

a energia extraída da radiação para a geração de produto ωx com μωx pode ser descrita 

pela Equação 48. Em condições ideais, de acordo com a literatura a variação do 

potencial químico (Δμ) em um processo de fotoquímico espontâneo pode ser estimada 

baseada na isotérmica de Van’t Hoff, representado pela Equação 49. 

)(.   vJxrJE               (48) 

)1ln(..   TRvx              (49) 

em que, R é a constante universal dos gases, T a temperatura em Kelvin do sistema 

reacional e φ é o fator adimensional que relaciona a velocidade global da reação (Jr) 

com a velocidade da reação direta (jd), ou seja, φ = Jr/jd.  
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Com base na literatura, o potencial químico para a radiação (μv) em reação 

fotoquímica, pode ser estimado em função do fator adimensional φ. O valor de μv pode 

ser estimado ao considerar o potencial químico do elemento ω como potencial de 

referência. Também, assumir μω = 0 e, em seguida, aplicar a derivada, Equação 48, isto 

é, á máxima potência de conversão. De forma que, a Equação 50 pode ser usada para 

estimar o potencial químico para a radiação (μv). 

)1ln(
1.










TR

v                      (50) 

Pelo mencionado anteriormente, a temperatura e pressão constantes, nas 

reações fotoquímicas há a conversão da radiação eletromagnética em potencial químico. 

Esse fenômeno pode ser interpretado com transferência de energia através das fronteiras 

de dois sistemas: substância fotoativa (sistema material) e radiação (sistema imaterial). 

De acordo com a literatura, os princípios termodinâmicos impõem limitações no 

processo de conversão da radiação eletromagnética em potencial químico. A perda de 

energia no processo de conversão pode ter diversas origens, dentre elas: 

 Entropia da radiação incidente; 

 Condição de não equilíbrio no sistema; 

 Aumento da entropia devido ao espalhamento ou absorção da 

radiação; 

 Baixa eficiência de conversão para energia da radiação policromática 

(energia com vários comprimentos de onda), quando comparada com 

a monocromática (energia de um único comprimento de onda).  

A partir dos princípios termodinâmicos aplicados a reações fotoquímicas 

implica que a quantidade máxima de radiação eletromagnética que pode ser utilizada na 

produção de trabalho deve obedecer à eficiência de Carnot. Segundo a literatura, para o 

material a temperatura TA e a fonte de radiação a TR, o potencial químico máximo da 

radiação (μv) pode ser dado pela Equação 51. Ao considerar que a fonte de radiação é o 

sol, a radiação é composta por vários comprimentos de onda (λ) e a quantidade máxima 

de energia solar por mol (Qr) a cada λ é dada pela Equação 52.  

RT
ATRTrQ

v
).( 

                                  (51) 
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vhAN
chAN

rQ ..
..



                         

(52) onde, NA é o número de Avogadro, h a constante de Planck, c a velocidade da luz e 

v a frequencia da radiação. 

Com base na literatura, há dois teoremas importantes relacionados ao 

rendimento termodinâmico do ciclo de Carnot. O primeiro relata que não é possível á 

construção de um motor real (irreversível) que trabalhe entre dois reservatórios térmicos, 

sendo mais eficiente do que um motor reversível nas mesmas condições. O segundo 

reporta que todos os motores que operam pelo ciclo de Carnot entre dois reservatórios 

de temperatura constante tem o mesmo rendimento térmico.  

Segundo a literatura, pelos princípios da termodinâmica a eficiência máxima 

de conversão é obtida somente pela maquina térmica de Carnot. Ao interpretar a 

radiação eletromagnética (solar ou artificial) como motor, então pode ser usado à 

definição de eficiência baseada no ciclo de Carnot. Portanto, a eficiência máxima de 

conversão da energia solar (ηr) pode ser representada pela fórmula de Carnot aplicada á 

radiação, representado pela Equação 53. 

RT
ATRT

rQ

v
r

)( 



                                 (53) 

Todo corpo quente tem a capacidade de emitir radiação em comprimentos 

de onda dentro do espectro eletromagnético. Leis para a radiação têm sido apresentadas, 

na literatura, na forma mais simples para o corpo negro á temperatura T. A fórmula de 

Planck é a lei central para um radiador térmico. Assim, a partir da fórmula de Planck, a 

temperatura do corpo negro (TR), não considerando o espalhamento ou absorção da 

radiação pode ser dada pela Equação 54. Ao considerar o espalhamento da radiação, a 

temperatura pode ser determinada a partir da Equação 55. 
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Nas Equações 54 e 55, Iλ refere-se á potência irradiada de um corpo negro 

na temperatura T por unidade de área e por unidade de comprimento de onda, cuja 

unidade é W.m
-2

.nm
-1

; Ωs é o ângulo sólido e kB é a constante de Boltzmann. Assim, ao 

aplicar os princípios termodinâmicos a reação fotoquímica, a partir das Equações 49 - 

54, a variação do potencial químico em uma reação fotoquímica pode ser determinada 

em função dos parâmetros do sistema reacional e da radiação incidente. 

A partir de uma condição ideal, ou seja, sem espalhamento da radiação 

emitida, a eficiência de conversão da radiação ou absorção da radiação (ηc) pode ser 

descrita, de acordo com a literatura, pela Equação 56. Neste caso, a eficiência é uma 

função dos potenciais químicos associado aos estados fundamental (μω) e excitado (μωx) 

da substância fotoativa. Também, a eficiência é função da radiação incidente (Qr). Uma 

vez que a variação de potencial (μωx - μω) é função dos parâmetros do sistema reacional 

e da radiação incidente (Equação 57), ηg também é função de tais grandezas. 


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/.. vhN
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                                (56) 
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Com base na literatura, os últimos três termos do lado direito na Equação 57 

representam as perdas ao extrair energia da radiação incidente. As perdas são devidas à 

entropia da radiação, o aumento da entropia devido à absorção ou o espalhamento da 

radiação e as perdas causadas pelas condições de não equilíbrio do sistema reacional, 

respectivamente. Além disso, a eficiência (ηc) foi determinada para a condição de 

radiação monocromática. No entanto, em condições reais as substâncias fotoativas são 

submetidas à fonte de radiação policromática. 

Em relação a uma fonte de radiação policromática (sol ou fontes artificiais), 

a eficiência pode ser determinada via integração da eficiência de cada comprimento de 

onda sobre todo o espectro da radiação incidente (Equação 58), segundo a literatura. Em 

teoria, se toda a radiação de comprimento de onda (λ) for igual à quantidade de energia 
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que pode ser absorvida pela substância fotoativa, então há uma eficiência conversão de 

100%, enquanto que para λ menores a eficiência de conversão é menor que 100%.  











drQ

drQc.
                                       (58) 

 

2.3 Potência química 

 

Uma célula a combustível (CC) é similar em alguns aspectos a uma célula 

eletrolítica ou bateria. Segundo a literatura, CC é o dispositivo pelo qual o combustível 

é oxidado eletroquimicamente para produzir potência elétrica. As células combustíveis 

têm características de bateria, pois tem dois eletrodos separados por um eletrólito, mas 

nelas não há armazenamento do eletrólito como ocorre nas baterias. Os reagentes e 

produtos são alimentados e retirados continuamente, respectivamente. 

A CC tem como resultado das reações químicas à geração de corrente 

elétrica e voltagem, desde que o combustível e o oxigênio sejam fornecidos. De acordo 

com a literatura, as reações químicas que ocorrem na CC estão associadas a potenciais 

químicos. Também, o produto de energia dado pela variação de potencial químico por 

velocidade da reação é denominado de potencia química. A literatura reporta que na 

célula combustível trabalhando reversivelmente a potência química (Pq) é igual á 

potência elétrica (Pe).  

Com base na literatura, a potência química (Pq) pode ser determinada em 

função da diferença entre os potenciais químicos do produto e reagente (μproduto - μreagente) 

e da velocidade da reação (Jc), descrito na Equação 59. Por outro lado, a potência 

elétrica é o produto da corrente elétrica (I) por voltagem (V). A interconversão entre a 

velocidade da reação (Jc) e a corrente elétrica (I) pode descrita com o auxílio do fator z e 

da constante de Faraday (F) (Equação 60). Também, o fator z é o fator de 

interconversão entre a variação de potencial químico e voltagem (Equação 61). 

  cJreagenteprodutoqP .                                        (59) 

Fz

I
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.
                                                (60) 
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                                       (61) 
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3 MODELO TEÓRICO RELACIONANDO AS POTÊNCIAS QUÍMICA E 

ELÉTRICA EM CÉLULA SOLAR SENSIBILIZADA POR CORANTE (CSSC) 

 

A CSSC é composta por corante fotossensível e par redox entre eletrodos 

semicondutores que coletam a corrente elétrica induzida pela absorção da energia 

luminosa. Na Figura 64 foi ilustrado um possível processo de geração de energia em 

uma CSSC. O fluxo de elétrons ocorre devido à reação fotoquímica no corante induzida 

pela absorção da energia luminosa incidente. O par redox tem a função de regenerar o 

corante fotossensível por meio de reação química. Assim, a principal condição 

consubstanciada neste no modelo é que a superfície de absorção da energia é o corante.  

 

 Figura 64 – Esquema genérico de possíveis sistemas compondo a CSSC. 

 
    Fonte: próprio autor. 

 

O modelo teórico proposto relaciona a potência elétrica com a potência 

química em uma CSSC através da concatenação das teorias envolvendo os dois modelos 

citados na literatura e mencionados anteriormente. O primeiro modelo é destinado a 

estimar a eficiência teórica de conversão da radiação eletromagnética em uma superfície 

fotoativa genérica. O segundo modelo relaciona as potências química e elétrica em uma 

célula combustível, onde ocorrem reações químicas no interior da célula. Ambos os 

modelos baseam-se na variação de potencial químico (Δμ) em uma reação química.  

Por analogia com a célula combustível, pode-se inferir que a potência 

química para CSSC também pode ser interpretada como sendo função da variação do 

potencial químico e velocidade da reação. De forma que o produto é a molécula de 

corante no estado excitado (ωx) com potencial químico associado (μωx) e o reagente é a 

molécula de corante no estado fundamental (ω) com potencial químico associado (μω). 

Também, a velocidade de reação Jc é igual à velocidade da reação fotoquímica (Jr). 
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Para as CSSC, o retorno do corante do estado excitado (ωx) ao estado 

fundamental (ω) implica a injeção de elétrons no semicondutor e, por conseguinte, a 

geração de corrente elétrica. Por outro lado, o produto da velocidade (Jr) pela variação 

de potencial (Δμ), em função dos parâmetros do sistema reacional e radiação incidente 

(Equação 57), pode ser interpretado como a potência química da CSSC (Equação 62). 

Por hipótese, a interconversão entre as potências química e elétrica tende a ocorrer de 

maneira similar ao que ocorre em uma célula combustível. 

  rJxqP .                                                           (62) 

Como (μωx- μω) em uma reação fotoquímica é função do sistema reacional e 

da radiação, então a Equação 62 permite estimar a potência química sob as mesmas 

condições. Em outras palavras, quando a CSSC é submetida à radiação solar, então a 

potência química descrita pela Equação 62 é função dos parâmetros solares 

comprimento onda (λ), ângulo sólido (Ωs), temperatura da fonte de radiação (TR). 

Também, Pq é função de parâmetros da própria célula, por exemplo, a temperatura, 

baixa velocidade da reação e outros fatores.   

Em relação ao trabalho reversível, a CSSC, idealmente pode trabalhar 

reversivelmente. Neste contexto, o trabalho reversível pode ser interpretado como o 

processo de regeneração do corante pelo par redox ocorre de maneira efetiva tal que a 

velocidade da reação fotoquímica não decai durante o funcionamento da CSSC. Em 

analogia a célula combustível trabalhando reversivelmente, então na CSSC trabalhando 

reversivelmente, a potência química (Pq) é igual á potência elétrica (Pe). Além disso, 

isso permite relacionar os parâmetros químicos com os parâmetros elétricos da CSSC.  

A maior voltagem que uma célula fotovoltaica pode atingir é a voltagem de 

circuito aberto (Vca) e a maior corrente elétrica é a corrente de curto circuito (Icc). Os 

valores de Vca e Icc podem ser obtidos através de dados experimentais ou através de 

modelos baseados em circuitos elétricos. Assim, pode-se considerar que a maior 

voltagem e a maior corrente elétrica mostrados nas Equações 60 e 61 podem ser 

interpretadas como sendo Vca e Icc. Neste contexto é possível relacionar os parâmetros 

elétricos e químicos da CSSC. 

A partir da Equação 62 é possível estimar a potência química da CSSC sob 

fonte de radiação monocromática e também para fonte de radiação policromática. Como 

mencionado anteriormente a variação do potencial químico (Δμ) é função da radiação 

monocromática, mas nada foi mencionado sobre a velocidade da reação fotoquímica (Jr). 
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Contudo, Jr assim como a eficiência de global deve ser influencia pela a condição de 

radiação policromática. Assim, a potência química gerada com a utilização de uma fonte 

de radiação policromática pode ser representada pela Equação 63: 

   JxP .                                               (63) 

onde, Jθ é a chamada velocidade da reação quando na superfície estiver incidindo 

radiação policromática e Pθ a potência associada. 

A interconversão entre a potência química e potência elétrica na CSSC pode 

ser mais facilmente entendida pela demonstração a seguir. O conhecimento dos 

parâmetros elétricos (Vca, Icc, fator de forma ou FF, e eficiência elétrica) da CSSC 

permite estimar a potência elétrica da célula sob radiação solar ou artificial. Para a 

condição de CSSC trabalhando reversivelmente implica que a potência química é igual 

à potência elétrica. Também, uma vez que os valores Icc e Vca são conhecidos, a 

velocidade da reação química pode ser estimada pelas Equações 60 e 61.  

Ao pensar na CSSC como sendo composta por múltiplos sistemas, na 

transferência de energia entre as fronteiras dos sistemas ocorreram perdas de energia. As 

perdas ocorreram devido ao processo de transferência de energia entre os sistemas ser 

um processo irreversível, isto é, não se comportar como máquina de Carnot. Neste 

contexto, cada transferência entre as fronteiras por ser um processo irreversível tende a 

reduzir a eficiência de conversão de energia.     

Como esperado para processo irreversível, a potência química é maior do 

que a potência elétrica. Na CSSC, a diferença pode ser atribuída a fatores tais como a 

probabilidade da recombinação elétron-lacuna reduzir a máxima eficiência teórica que a 

célula pode chegar. Em termos de produto de energia máximo, a redução de eficiência 

induz decremento na potência elétrica máxima que a célula pode atingir. De forma que, 

a eficiência de conversão da potência química para a potência elétrica pode ser dada 

pela Equação 64. 




P

P
p

max                       (64) 

Com base na Equação 60 e Equação 61 sob a condição de corrente de curto 

circuito (Icc) e voltagem de circuito aberto (Vca), respectivamente, então Pθ é igual ao 

produto IccVca (Pθ = Δμ x Jθ = IccxVca). Por conseguinte, ao comparar a Equação 64 com 

Equação 46 percebe-se que βp = FF. Como βp é uma eficiência de conversão entre duas 
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formas de energia, isto é, uma eficiência termodinâmica, então o parâmetro FF pode ser 

interpretado como uma eficiência termodinâmica.                             

O benefício resultante do desenvolvimento do modelo é o entendimento 

obtido sobre os fatores que influenciam o sistema físico sem a necessidade de ter que 

construir uma CSSC. O posterior aperfeiçoamento do modelo a partir da análise de 

outros parâmetros, por exemplo, espessura da camada de corante e demais componentes 

das células permitirá melhorar o funcionamento de tais células. De forma que, 

conseguindo-se um modelo representativo o aperfeiçoamento do modelo implicará 

também na melhoria da eficiência das células. 

O estudo dos fatores que influenciam a eficiência de conversão de energia 

solar nessas células, auxiliados por um modelo representativo permite o 

desenvolvimento de células fotovoltaicas mais eficientes e de menor custo para 

aplicação em escala industrial. A vantagem do uso de um modelo representativo é a 

possibilidade de testar diversas condições tanto do sistema físico quanto das condições 

ambientais durante o processo de conversão de energia solar em potência elétrica.  

De forma a adequar o modelo aos valores experimentais, isto é, torná-lo 

mais representativo; o desenvolvimento de uma equação química para estimar Jr em 

função da concentração do corante com o auxílio da cinética da reação fotoquímica e de 

princípios termodinâmicos poderá ser útil. De fato, tendo-se Jr independente dos 

parâmetros elétricos uma maior flexibilidade poderá ser conferida ao modelo para 

avaliação da CSSC através da potência química. 
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4 CONCLUSÃO 

 

Modelos são representações simplificadas dos sistemas físicos, ou seja, 

consistem na representação de sistemas ou processos reais em forma de equações. A  

representação de sistemas físicos em forma de equações baseia-se em princípios físicos 

e, também, em princípios químicos, relações obtidas experimentalmente e outros. Assim, 

o sistema físico real deve ser abstraído de forma a extrair somente os aspectos 

relevantes para as características a serem analisadas. 

O modelo teórico apresentado foi direcionado para a célula solar 

sensibilizada por corante. As condições principais adotadas no modelo são: a camada de 

corante (única superfície fotoativa), o potencial químico é gerado durante a reação 

fotoquímica reversível e sem formação de subprodutos. Também, assume-se que a 

potência química da CSSC, em uma condição ideal é igual à potência elétrica. Além 

disso, a variação do potencial químico é função da radiação e do sistema reacional.  

Diferentemente da análise da potência elétrica na CSSC que considera 

apenas a influencia da radiação incidente na célula, a análise pela potencia química 

considera também a velocidade das reações fotoquímicas. Em relação à potência 

química da CSSC sob radiação solar, a potência química é função dos parâmetros 

solares comprimento de onda (λ), ângulo sólido (Ωs), temperatura da fonte de radiação 

(TR) associada a reações fotoquímicas e princípios termodinâmicos.  
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APÊNDICE C – ANÁLISE ALTERNATIVA PARA EQUAÇÃO DE SCHERRER  

 

A equação de Scherrer (Eq. 30) tem sido usada na determinação do tamanho 

de materiais em escala nanométrica a partir dos dados obtidos pela difração de raios-X 

(DRX). No entanto, a equação de Scherrer negligencia os efeitos do chamado fator 

instrumental e da microdeformação. Isso induz erro na medição do tamanho dos 

materiais usando dados de DRX, uma que o fator instrumental e a microdeformação (εi) 

influência os dados de DRX obtidos. Para minimização de erros, a correção baseada na 

constante de Scherrer foi obtida conforme descrito a seguir.  

A largura do pico de difração foi aproximada para uma distribuição 

Gaussian (Eq. 65):  

222
iCo                                                                                               (65) 

onde βo: medida da largura do pico de difração obtido por DRX, βC: largura do pico 

devido ao efeito de tamanho e da microdeformação e βi: largura do pico devido ao efeito 

instrumental (equipamento e condições de medição). 

A contribuição o tamanho e microdeformação para largura βC foi 

aproximada para um perfil Lorentzian (Eq. 66). 

  DC                             (66) 

onde: βD: largura somonte devido ao tamanho do material e βε: largura somente devido a 

microdeformação do material (εi). O valor de βε foi adotado ser determinado por Eq. 67. 

 tan..4 i                            (67) 

Tamanho aparente do material (DA) foi definido como: 

 cos.oAD                       (68) 

Tamanho do material (D) foi definido como: 

ADkD .                             (69) 

A derivada da equação de Bragg (Eq. 4) em relação ao ângulo de difração (θ) 

para obter a Equação 70; 

 cot. dd                      (70) 

onde Δd/d: erro fracional do espaçamento entre os planos cristalográficos e Δθ: largura 

angular (Δθ = θi- θf, θi < θf e θi < θ <  θf). 
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Assumindo que βi = 0, βC = Δ θ, ε = Δd/d e usando as Eqs. 65 - 70, a 

Equação de Scherrer modificada foi obtida (Eq. 71). 

θoβλD .cos.3                            (71) 

onde a constante de Scherrer foi determinada ser igual a 1/ 3, isto é, k = 1/3. 

Para determinar a precisão da equação modificada nanopartículas de dióxido 

de titânio (TiO2) com tamanho médio nominal de 21,00 nm foi usado como padrão. A 

partir da equação de Scherrer com correção (k = 1/3), o valor médio determinado foi de 

20,62 nm. Por outro lado, a partir da equação de Scherrer sem correção (k = 0,90), o 

valor médio obtido foi de 61,85 nm. O valor mais próximo do valor nominal obtido pela 

equação modifica indicou que k = 1/3 permitiu eliminar simultaneamente a influência 

do fator instrumental e microdeformação na determinação do tamanho do nanomaterial.  

  

                 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


