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RESUMO

Filmes de Oxidos transparentes e condutores apresentando simultaneamente
condutividade e transparéncia sdo materiais importantes. Embora existam varios
trabalhos sobre métodos de preparacdo por via acida e caracterizacdo, aqui ndo foi uma
simples abordagem sobre o tema. Neste trabalho, um processo foi desenvolvido para
fabricacdo de filmes de dxidos transparentes e condutores (patente BR1020160302633)
e caracterizacdo. Os filmes produzidos foram divididos em duas categorias. Primeira,
filmes de dxido de estanho dopado com fluor. A adicdo de cobre ao material resultou na
segunda categoria. Todos os filmes foram depositados sobre vidros aquecidos a 600 °C
via técnica spray pyrolysis. Também, forno com resisténcia encapsulada em massa
ceramica, substratos de vidro, solugcbes fontes, bico de spray e compressor de ar foram
usados. Os filmes de 6xido de estanho dopado com fltior foram obtidos usando solucao
fonte contendo cloreto de estanho dihidratado, fluoreto de aménio e dgua deionizada.
Enquanto que o uso cloreto de cobre dihidratado e &gua deionizada e da primeira
solucdo resultou nos materiais da segunda categoria. Filmes de 6xido de estanho dopado
com fluor foram preparados a partir de diferentes volumes de agua, entre 7 - 10 mL,
sendo as quantidades das fontes de estanho e flior constantes. Apds achar a quantidade
adequada de volume de agua foi variada a quantidade de cobre para obtencdo de 6xido
de estanho dopado com fllor e cobre. Na caracterizacdo, a discussdo foi sobre as
influéncias da concentracdo da solucdo e de &tomos de cobre nas propriedades elétrica,
Optica e estrutural dos filmes de 6xido de estanho dopado com fluor. A caracterizacdo
principal foi via resisténcia elétrica de folha, transmitancia no ultravioleta-visivel e
método Mott-Schottky. Também foi realizada caracterizacdo complementar composta
por medidas Optica da espessura e banda proibida, microscopia eletronica de varredura,
difracdo de raios-X e nivel de energia. A transmitancia variou entre 60 - 80% para todos
os filmes depositados para a varia¢do de 500 - 800 nm. As resisténcias de folha variaram
entre 17,60 - 19,40 Q/5 e 20,20 - 35,80 Q/5 em fungdo da concentragdo da solugéo e
da quantidade de atomos de cobre, respectivamente. A analise via Mott-Schottk indicou
predominancia de semicondutor tipo n nas amostras. A microscopia eletronica de
varredura mostrou a dependéncia da morfologia em funcéo das condigdes experimentais.
A partir da difracdo de raios-X foi identificado picos de didxido de estanho em todas as
amostras. Isso foi atribuido ao fato dos atomos de flGor e cobre atuarem possivelmente

como dopantes. Apo6s a caracterizacdo, duas amostras foram usadas para a construcao de



células solares sensibilizadas por corante. A caracterizacdo 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 adicdo de cobre a
filmes de Oxido de estanho dopado com fluor pode produzir filmes com boa
transparéncia. No entanto, nos filmes com multications a resisténcia elétrica foi
incrementada. Possivelmente, a baixa condutividade pode ser atribuida & minimizacao
dos carreadores de carga mdvel. Contudo, os filmes multications apresentaram potencial

para aplicacdo fotovoltaica.

Palavras-chave: Oxido 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 600°C. 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 Q/5 on influence of solution
concentration and 20.20 - 35.80 Q/5 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.
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SOF C0.1 OCT feito usando 0,10 g de sal de cobre

dm Densidade

m Massa

t™9 Espessura gravimétrica

t% Espessura dptica

S Banda proibida gravimétrica
e Espessura real do material
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1 INTRODUCAO

A tecnologia moderna objetiva a eficiéncia dos dispositivos associada a
reducdo de custos tanto de operacdo (menor custo de energia) quanto de fabricacao
(menos matéria-prima). A utilizacdo de materiais na forma de filmes surge como uma
das alternativas no preenchimento desses requisitos. Os filmes que apresentam
condutividade elétrica e sdo transparentes podem ser empregados em areas que exigem
condutores elétricos transparentes (CETSs), por exemplo, célula solar fotovoltaica. I1sso
porgue os CETs ndo alteram significativamente a radiacéo incidente no material.

Os oxidos condutores transparentes (OCTs) sdo CETs tecnologicamente
versateis, os quais podem ser aplicados em &reas variadas.'® OCTs por serem
condutores elétricos e terem baixa absorcdo na regido visivel do espectro solar tém sido
usados na montagem de células solares fotovoltaicas (Figura 1).°"® OCTs também tém
sido aplicados na fabricacéo de displays, catalisadores, dispositivos flexiveis (Figura 2)
e outros. *? Independentemente da aplicacéo, os filmes de OCT s&o formados via reacéo

quimica ligados ao substrato transparente por meio do processo de condensacio.”

Figura 1 — Geracdo de energia com célula solar sensibilizada por corante:
a) célula, (b) modulo flexivel e (c) painel comercial.

Fonte: (adaptado) Flexible Solar Cells (2008).°
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Técnicas de deposicdo, tais como sputtering, spray pyrolysis, deposicao
quimica a vapor, spin coating e outras, sdo empregadas para a producdo de materiais na
forma de filmes."? Dentre as técnicas adotadas, a spray pyrolysis é uma técnica
considerada de baixo custo e apresenta potencial para aplicacio industrial.®> Além disso,
a tecnica permite produzir filmes de 6xidos semicondutores com deficiéncia de oxigénio
do tipo OCT. >"*% A deficiéncia de oxigénio em OCT gera defeitos na estrutura dos

6xidos, o qual favorece a conduco elétrica pelo mecanismo elétron livre-lacuna.’

Figura 2 — Dispositivos que consumem energia:
a) transistor flexivel transparente e (b) tela flexivel de LED organico.

(b)

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

A tecnologia de filmes permite obter material com condutividade elétrica a
partir de substancias que normalmente seriam classificadas como isolantes elétricos.
OCTs podem ser obtidos na forma de 6xidos ou misturas de 6xidos dos cations de cobre
(Cu*, Cu*®), Zinco (Zn*?), aluminio (AI*®), estanho (Sn*?, Sn**) e outros.* Em particular,
filme de OCT de 6xido de estanho ndo estequiométrico dopado com flior (SnOy:F) tem
sido usado em célula solar sensibilizada por corante (CSSC).5212151719 por gutro lado,
o fato de cadmio ser toxico e o dificil acesso ao éxido de indio dificultam a aplicacéo
fotovoltaica em larga escala desses materiais.”

A CSSC pode ser rigida ou flexivel (Figura 1).>°A CSSC pode ter
geometrias variadas, entretanto € composta por um contraeletrodo, eletrélito redox e
fotoanodo feito a partir de eletrodo do tipo OCT, semicondutor de dioxido de titénio
(TiO,) com banda proibida (E,) larga e corante fotossensibilizador.>* O termo redox é
uma abreviago para reacdes de reducéo e oxidacéo.** A CSSC gera eletricidade devido

a absorcdo de energia (fétons) pelo corante, isto &, o corante é a fonte de elétrons.***
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Em oposicdo, a célula solar fotovoltaica de silicio gera corrente elétrica devido a
absorcéo de fotons pela juncéo sélida p-n do silicio.*®® 1

Em relacdo a preparacdo de materiais, a resisténcia de folha de filmes de
oxido de cobre (Cu,O e CuO) depositados por magnetron sputtering pode variar entre
20 - 4 x10° Q/;, em funcéo das condicdes de deposicdo.’% OCTs feitos a partir de 6xido
semicondutor de estanho dopado com fldor (SnOx:F) e sem dopagem (SnOy) quando
preparados por a partir de cloretos de estanho e adicdo de &cido para gerar a solugdo
precursora apresentam transmitincia > 50% e resisténcia de folha < 50€)/, (7103109

A partir desse contexto, o objetivo principal deste trabalho foi produzir e
caracterizar OCTs a partir de O0xidos e misturas de 6xidos de estanho e cobre com
adicdo de fluor pela técnica spray pyrolysis. O diferencial desta pesquisa em relagdo a
outras similares ja citadas na literatura € a geracdo de solugdes precursoras feitas a partir
de sais contendo os ions precursores somente usando agua deionizada. O desafio foi
produzir OCTs com resisténcia de folha < 50 €/, e transmitancia > 50%. Um dos
produtos desta pesquisa foi a patente do processo depositada no Instituto Nacional de
Propriedade Intelectual (INPI) sob 0 numero BR1020160302633 em 22/12/2016.

A caracterizacao principal dos produtos obtidos pela técnica spray pyrolysis
foi via espectroscopia de transmiténcia nas regifes ultravioleta-visivel (UV-vis),
medicdo da resisténcia elétrica de folha (Ry) e andlise pela técnica Mott-Schottky (M-S).
A caracterizacdo complementar foi via medicéo da espessura (t) e banda proibida (Eg)
Opticas, microscopia eletrénica de varredura (MEV), difracdo de raios-X (DRX) e
posicdo dos niveis de energia. A partir das caracterizagdes foi possivel identificar a
influéncia dos 4&tomos de cobre sobre as propriedades dptica, elétrica e estrutural.

Apés a caracterizacdo, os produtos foram usados na montagem de CSSCs.
As células foram caracterizadas por curvas de densidade de corrente versus voltagem. A
caracterizacdo elétrica de células usando este tipo de curva é uma caracterizagdo
tradicionalmente usada para analisar o desempenho das células.>**'%1% Neste trabalho
além da caracterizacéo tradicional, também € 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 INPI1 sob 0 nimero BR1020160302617 em 22/12/2016.
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2 OBJETIVO GERAL

Obtencdo e caracterizacdo de Oxidos condutores transparentes (OCTS),

construidos a partir de Oxidos semicondutores contendo monocéation de estanho e

dications de estanho e cobre. Ambos dopados com flior e produzidos por meio da

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

solar sensibilizada por corante (CSSC).

2.1 Objetivos especificos

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

Produzir solucdo precursora (solugédo A) usando somente cloreto de
estanho dihidratado (SnCl,.2H,0), fluoreto de aménio (NH4F) e
agua deionizada;

Depositar a solucdo A pelo uso da técnica spray pyrolysis sobre
substrato transparente aquecido para obter o OCT do tipo SnOy:F;
Produzir solucdo precursora (solucdo B) usando somente cloreto de
cobre dihidratado (CuCl,.2H,0) e 4gua deionizada;

Produzir éxido semicondutor do tipo OCT contendo os dications de
estanho e cobre com o fldor como dopante;

Caracterizacdo dos produtos via espectroscopia de transmitancia no
ultraviolela-visivel (UV-vis), medicdo elétrica via resisténcia de
folha (Rf), analise via técnica Mott-Schottky (M-S), microscopia
eletronica de varredura (MEV), energy dispersive spectrometry
(EDS), difracdo de raios-X (DRX), medicdo de espessura (t), banda
proibida (Eg) e posi¢do dos niveis das bandas de energia;

Montagem de CSSCs usando os contraeletrodos com platina
depositada sobre os OCTs obtidos por spray pyrolysis e 0s produtos
comerciais: eletrodos (SnO,:F/TiO,), corante N719, acido
chenodeoxicolico, eletrélito AN-50 contendo o par iodeto/tri-iodeto;
Caracterizacdo das células por medicdo de curvas densidade de

corrente versus voltagem e técnica Francisco Mott-Schottky (FM-S).
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3 FUNDAMENTACAO
3.1 Oxido condutor transparente (OCT)

Do ponto de vista da engenharia, um semicondutor do tipo condutor elétrico
transparente (CET) € um material com banda proibida (Eg) de tal magnitude que
apresenta baixa absorcdo na regido visivel do espectro de radiacdo solar.* Também, a
presenca de atomos em pequena quantidade, isto é, dopantes e em escala nanométrica
tende a alterar propriedades do OCT tais como condutividade elétrica, indice de
refracdo, E, propriedades magnéticas e outras.™™® Além disso, a neutralidade do
semicondutor na presenca de dopante pode ser conseguida pelo surgimento de carga
oposta introduzida pelo dopante. 1*

Semicondutor do tipo n apresenta excesso de elétrons (portadores
majoritarios) devido a presenca de dopante (Figura 3a), isto é, atomos com mais
elétrons que os &omos que compdem o semicondutor. O contrario ocorre em
semicondutor do tipo p, quando um excesso de lacunas é formado (Figura 3b). '®* A
presenca de dopantes tende a aumentar a mobilidade de portadores dos CETs, no
entanto também contribui para a absorcdo 6ptica.! Por outro lado, a formacdo de

aglomerados do dopante tendem a elevar a resisténcia elétrica.***

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

) (b)

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

Os CETs podem ser divididos em 6xidos e ndo 6xidos.>?** De forma
geral, CETs podem ser classificados em inorganico e organico, onde os OCTs pertencem
a classe dos inorganicos.*” A composicdo de semicondutores do tipo OCTs é

normalmente feita com éxidos ou combinacdo de 6xidos dos cations de atomos de zinco
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(Zn), estanho (Sn), indio (In), galio (Ga), e caddmio (Cd) e outros, os quais tendem a
formar estruturas especificas (Tabela 1) e também podem ser adicionados dopantes na
forma de &tomos ou compostos (Tabela 2).! Além disso, a partir da juncdo de

semicondutores do tipo n e tipo p é possivel produzir células solares fotovoltaicas. *™*

Tabela 1 — Alguns OCTs: coordenacao dos cations e tipos de portadores.

Arranjo estrutural Semicondutor Exemplos

Caétions coordenados tetraédricamente Tipon ZnO

Cétions coordenados octaédricamente Tipon CdO, In,03, SN0y,
Cdln204, Cd28n04

Cétions coordenados linearmente Tipo p CUuAlO,, SrCu,0,

Estrutura de gaiola Tipon 12Ca0-7Al,0;

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

Tabela 2 — Alguns OCTs e dopantes associados.

Material Dopantes

SnO; Sh, F, As, Nb, Ta

In20; 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

Zn0O-Sn0O, Zn,Sn0y4, ZnSn0O3

ZnO-In203 Zn2In205, Zn3In206

Ga,03 ooo

In203-Sn02 In4Sn3012

CdO-Sn0O;, Cd,Sn0O4, CdSnO3

Cdo-|n203 Cdln204

Mgln,04 ---

GalnO3 Sn, Ge

CdSb,0¢ Y

Zn-Inzog-SnOz Zn2In205-In4Sn3012

CdO-In203-8n02 Cdln204-Cd28nO4

Zn0-CdO-In,03-Sn0O; - - -
Fonte: (adaptado) Handbook of Transparent Conductors (2010).*

OCTs sdo elementos chave em varias tecnologias, tais como células
baseadas em filmes de silicio, CuSnS, polimero, transistor transparente e outros.™* Um
dos OCTs mais promissores é SnO,, sendo que dependendo do método de fabricacao, os
filmes ndo estequiométrico (SnOy) variam a Eg4 entre 3,35 até 4,3 eV e o indice de
refragdo entre 1,8 até 2,0.™° Por outro lado, a forma estequiométrica 6xido de estanho
(SnO) pode ter E4 variando entre 0,65 até 4,00 eV, cujo E4 incrementa a medida que a

espessura (t) do material decrementa.™*?
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As propriedades optica, elétrica e estrutural dos OCTs podem ser afetadas
pelo processo de fabricagdo.'*** Técnicas de deposicéo, tais como sputtering, spray
pyrolysis, deposicdo quimica a vapor, spin coating e outras, sdo empregadas para a
producdo de materiais do tipo 6xido condutor transparente (OCT).}? Entre as técnicas
usadas para obtencdo de OCTs, a spray pyrolysis é uma técnica adequada porque € uma

técnica de facil uso, baixo custo e permite aplicacdo em larga escala.™"*®

3.2 Técnica spray pyrolysis

O uso da técnica spray pyrolysis, assim como 0 uso de outras técnicas,
objetiva aplicar condi¢6es adequadas para a formagéo do produto desejado. A deposicédo
de um material sobre um substrato pode seguir trés modelos de crescimento
heterogéneo: Frank-van der Merwe, Volmer-Weber e Stranski-Krastanow.2%% A
Figura 4 ilustra os trés 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

ha maior energia de ligag&o entre os 4tomos.?

Figura 4 — llustracdo dos modos de crescimento de um filme sobre substrato.
Frank-van der Merwe Volmer-Weber Stranski-Krastanow

{ b
a4 . A ...

I
—-. |
Vol
-_i--i-l

! !
Fonte: (adaptado) Ceramic Materials - Science and Engineering (2007).%
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Os trés modos de crescimento heterogéneo sdo definidos baseados em
modelos termodinadmicos.? A cristalizacdo de um material é um processo complexo que
envolve simultaneamente nucleacdo e crescimento do material.'** O fendmeno de
nucleacdo heterogénea, no qual nicleos ou centros de crescimento sdo formados sobre
substrato, ocorre na formacdo de camadas de organicos, oxidos e filmes a partir do
contato da solucdo com o substrato."®* Em oposicdo & nucleacdo heterogénea, a
nucleagio homogénea ocorre no interior de uma fase “méie” liquida.***

A técnica spray pyrolysis consiste em aspergir a solugdo com sais soluveis
sobre o0 substrato previamente aquecido através da estimulacdo térmica para que ocorra
a reacdo quimica entre &tomos de diferentes espécies quimicas.> O método depende da
hidrélise de um cloreto metalico na superficie do substrato aquecido através da reacdo

1,25

quimica do tipo MCI +yHZO(|)H—°'>MOy(S)+xHCI(g), em que HCI: &cido

X(aq)
cloridrico € um subproduto, MClIy: cloreto metalico, MOy: produto. Pelo tipo de
processo, o tipo de nucleacdo que ocorre usando a técnica é a nucleacdo heterogénea.
Oxido condutor Transparente (OCT) de SnO,:F tem sido produzido por
spray pyrolysis a partir de cloreto de estanho 11 (SnCl,), fluoreto de amoénio (NH4F)
dissolvido em solucdo 4&gua-acido cloridrico (H,O-HCI).’981:83:8789,106,107.109.115
Contudo, a presenca de HCI na forma de vapor (gas) tende a oxidar material metalico.’
Por isso, uma chapa metélico sobre a resisténcia elétrica é usada para proteger a
resisténcia conectada a fonte de tensdo que tem a funcdo de fornecer o calor para

16 Também, forno contendo resisténcia ceramica

107-109

aquecimento do substrato.
infravermelho fornece o calor para aquecimento do substrato.

A qualidade do material produzido pela técnica spray pyrolysis depende de
parametros importantes como geometria do bico de spray, temperatura de trabalho, a
taxa de deposicéo e outros.>’** 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 gas de arrasto, solucdo e temperatura para a producdo dos

materiais. Além disso, a técnica € baseada no uso de reagente dissolvido em solucéo.
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Figura 5 — Esquema genérico da técnica spray pyrolysis.
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Fonte: (adaptado) Physics of Thin Films: Advances in Research and Development (1982).°

Na Figura 6 é ilustrado as etapas de formacdo das goticulas e suas regides
caracteristicas, a saber:’

e Regido A: solugdo presente na ponta do bico é acelerada pelo ar para
dentro da regido de vortice turbulenta do cone;

e Regido B: Goticulas sdo formadas devido a presenca de fluxo de ar
turbulento e com expansdo do vortice em formato helicoidal. Como
consequencia, a influencia da regido B sobre A induz a erosdo do
bico de spray com o tempo;

e Regido C: regido de saida do vortice, sendo que para bico néo
otimizado mecanicamente h& baixa velocidade de saida das

goticulas.



34

Figura 6 — Esquema genérico para formacéo de goticulas usando em bico
de spray a ar.

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

O didxido de estanho, feito por spray pyrolysis, além de ser empregado na
montagem de CSSC, pode ser usado como sensor de gas.** A técnica também pode ser
usada para produzir pirita (FeS;) na forma de filme para uso em células fotovoltaicas de
filmes finos.™® Além disso, por meio da técnica flame spray pyrolysis pé de SnO,-CuO
tem sido feito para usar como anodo em baterias de litio.”” Em resumo, a técnica
consiste em fazer a solucéo transpor uma chama para produto atingir o substrato. Ela é

uma variagdo da técnica spray pyrolysis.
3.3 Bandas de energia em materiais inorganicos no estado solido

As bandas de energia sdo geradas quando um conjunto de &tomos vizinhos
compartilham elétrons de tal forma que a sobreposicdo dos niveis distintos de energia
geram niveis continuos de energia.’?'% Se os elétrons do nivel mais externo de energia
de um atomo sdo compartilnados com os atomos vizinhos ha formacdo de ligacdo
covalente. Ao contrério, h4 a formacdo de ligacdo i6nica que surge devido a forca de
atracédo causada pela geracao de cargas positivas e negativas nos atomos.’* A Figura 7

ilustra um esquema generico para a formacao de niveis continuos de energia.
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Figura 7 — Esquema genérico dos niveis de energia dos elétrons.
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Fonte: (adaptado) Understanding Renewable Energy Systems (2005).

Os elétrons do nivel mais externo do atomo determinam a interacdo do
4tomo com seus vizinhos.'® O nivel de energia mais externo é denominado banda de
valéncia (BV). Os elétrons da BV podem migrar para um nivel de energia maior que
denominado de banda de conducdo (BC) e o espacamento entre as bandas é denominado
banda proibida (Eg).'*******® Os elétrons da BC so responsaveis pela condugéo de calor

101 Adicionalmente, um semicondutor é

119

e eletricidade em materiais no estado solido.
caracterizado por suas bandas de energia (BC, BV e nivel de Fermi).

Os materiais solidos podem ser subdivididos em condutor, isolante e
semicondutor.*® O comportamento elétrico dos materiais no estado sélido pode ser
entendido em funcdo das bandas de valéncia (BV), conducdo (BC) e banda proibida
(Eg).1%#121 A Figura 8 ilustra o comportamento dos materiais segundo o modelo de
bandas planas de energia. Em semicondutores, a conduc¢do elétrica ocorre quando os
elétrons saem da BV para a BC devido a absorcao de energia luminosa (fétons) igual ou
maior que Eq do material,'%+%+113

O esquema ilustrado na Figura 9 mostra dois possiveis caminhos para
conducdo de elétrons em semicondutor: conducdo direta e a conducgdo indireta via
intermediador.? A adicdo de pequena quantidade &tomos no semicondutor é denominada
dopagem e tem efeitos sobre a condutividade elétrica devido a interacdo com as bandas
de energia.»'9120121 A dopagem é um processo Gtil que pode servir para alterar o

tamanho e a orientacdo de grdos, a propriedades estruturais, Opticas e elétricas dos
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materiais.'® A dopagem com &tomos com mais elétrons que o semicondutor gera o tipo

n e a dopagem com &tomos com menos elétrons gera o tipo p.'*****

Figura 8 — Classificacdo dos materiais em relagdo as bandas de energia.
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Fonte: (adaptado) Understanding Renewable Energy Systems (2005).

Figura 9 — Esquema genérico de bandas de energia com a presenca de um
intermediador.
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Fonte: (adaptado) Solar Cells - New Aspects and Solutions (2011).2

BV

Um semicondutor é caracterizado por suas bandas de energias (BC e BV) e
o nivel de Fermi.*®'? O conceito nivel de Fermi (NF) é til para entender a
condutividade elétrica dos semicondutores. O NF € definido como a energia medida a
partir de um referencial, para a qual a probabilidade de um dado nivel eletronico de
energia conter elétrons é 1/2.**° Em semicondutores ndo dopados, o NF fica dentro da
banda proibida (Eg), enquanto o NF esta proximo a BC em semicondutores tipo n e

para os semicondutores do tipo p , o NF esta proximo a BV. "
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A andlise de semicondutores através de bandas de energia pode ser feita

usando o conceito de banda plana de energia'®*t**81%

e regides com méaximos e
minimos de energia separadas por Eq."''*'*! O tipo de anélise adotada depende de qual
informacdo se deseja obter. Por exemplo, usando o conceito de regifes de maximos e
minimos, a transicdo direta de elétrons entre BV e BC de semicondutores ocorre quando
0 ponto de méximo da BV esté alinhando com o ponto de minimo da BC.**** Com base
nas bandas de energia como ha dois tipos de semicondutores: direto e indireto.

Em semicondutores diretos a transi¢cdo dos elétrons da BV para BC apoés
absorcéo de fotons é dada pela Equacéo 1, enquanto para os semicondutores indiretos a

transicdo é dada pela Equacéo 2.'*3

A Figura 10 ilustra 0 mecanismo de transi¢do dos
dois tipos de semicondutores. Por exemplo, o semicondutor silicio (Eq = 1,11 eV) usado
na producdo comercial de células solares fotovoltaica é um semicondutor
indireto.’®**13 Enquanto que o SnO, ¢é um semicondutor com E4 = 3,6 eV e tem
comportamento um semicondutor direto.*??

Eg = hV (1)
Eg=hv+E* )

em que o termo hv esta associado a energia do foton. O termo E* esta associado a
energia do phonon, que € a energia vibracional da rede de atomos que formam o

material 3

Figura 10 — Transi¢Oes em semicondutores: (a) direta e (b) indireta.
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Fonte: (adaptado) Interfacial Electrochemistry (2010).

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

como referéncia o nivel de energia na escala absoluta (vaccum).! A partir da Figura 11,
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entre os materiais da classe 0xido pode ser percebido que as posi¢cdes minimas das BCs
do SnO; e In,O3 tém niveis de Fermi (NF) inferiores em comparagdo aos dos metais que
originam os o¢xidos. Adicionalmente, o conhecimento das posi¢cbes das bandas de

energia pode ser usado para fabricar dispositivos para aplicacées fotovoltaicas.>*

Figura 11 — Posi¢do das bandas de energia de varios semicondutores.
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Fonte: (adaptado) Handbook of Transparent Conductors (2010).

O valor de E4 pode ser estimado a partir das posi¢des das bandas de energia.
Ey apresenta valores variaveis dependendo do tipo de semicondutor e do método de
preparacdo deles."**® Por exemplo, o diéxido de estanho (SnO2) é um semicondutor do
tipo n com Eg = 3,6 eV."'?* No entanto, o valor de E4 do semicondutor SnO, pode variar
entre 3,35 até 4,3 eV em funcdo das condicdes adotadas na sintese do material.*
Enquanto que para o 6xido semicondutor de cobre, Eg4 e arranjo estrutural podem variar
em funcdo das condicdes de sintese.

Em um semicondutor, a radiacdo (fétons) pode fornecer energia para o
elétron passar de um nivel inferior de energia para um nivel superior.**® Para converter
fotons em eletricidade, a energia do foton (E) deve ser igual ou superior a energia da
banda proibida (Ey) do semicondutor.'®**'"* A Figura 12 ilustra 0 comportamento de
um semicondutor sob radiacdo de comprimento de onda (1) qualquer. A Equacdo 3
fornece a relacdo entre a energia de um foton (E,) e seu comprimento de onda associado
(A), sendo que ¢ é a velocidade da luz, h a constante de Planck. A razao ¢/ A é

denominada frequencia da luz (v).
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Enp=— 3)

Figura 12 — Esquema genérico de um semicondutor absorvendo radiacdo

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

O deslocamento dos elétrons a partir do féton recebido, mas sem geracéo de
uma corrente elétrica externa ao material é o denominado efeito fotoelétrico, %121
Contudo, quando ha geragdo de corrente elétrica externa ao material denomina-se efeito
fotovoltaico. Para obter o efeito fotovoltaico em células solares tem sido utilizado uma
juncdo p-n.2*10100 A iuncdo p-n é obtida quando um semicondutor com excesso de
elétrons na banda de conducdo (BC), isto é, semicondutor tipo n é unido a um
semicondutor com deficiéncia de elétrons na banda de valéncia (BV), isto é,
semicondutor tipo p.*%

Semicondutores com banda proibida que permitam absor¢do na regido
visivel sdo candidatos para aplicacdes fotovoltaicos (Tabela 3).*** Os semicondutores
oxidos de cobre (CuO e Cu,O) tém Ey que permite a absorgdo de fotons na regiéo
visivel.2 Os 6xidos a base de cobre tém sido investigados para aplicacdo em célula solar

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

2,122,123 122-127

solucgéo e célula com juncdo p-n sélido , isto é, sem presenca de solugéo.

Também, o didxido de titanio (TiO;) tem sido usado na montagem de uma classe de

células fotovoltaica denominada célula solar sensibilizada por corante.*?%
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Tabela 3 — E4 para alguns candidatos para aplicagdes fotovoltaicas.
Material Banda proibida (E;) Material Banda proibida (Eg)

Si 1,11 CulnTe, 0,90
SiC 2,60 InP 1,27
CdAs; 1,00 In,Tes 1,20
CdTe 1,44 In203 2,80
CdSe 1,74 ZnsP, 1,60
CdS 2,42 ZnTe 2,20
CdSn0Oq4 2,90 ZnSe 2,60
GaAs 1,40 AlP 2,43
GaP 2,24 AISb 1,63
Cu,S 1,80 As,Ses 1,60
CuO 2,00 Sh,Ses 1,20
Cu,Se 1,40 Ge 0,67
Culns, 1,50 Se 1,60
CulnSe, 1,01

Fonte: (adaptado) Principles of solar engineering (2000).**

3.4 Arranjo dos atomos em materiais inorganicos no estado sélido

Enquanto o modelo das bandas de energia € aplicado aos elétrons, 0 modelo
da estrutura atbmica é usado para analisar o arranjo dos 4&tomos nos materiais. Em
relacdo aos materiais no estado solido, eles podem ser classificados com base no arranjo
dos 4tomos em materiais monocristalino, policristalino ou amorfo.*?* As classes estdo
ilustradas na Figura 13 em um arranjo de atomos ou estrutura em duas dimensdes. Para
materiais cristalinos, a célula unitaria € a estrutura basica que forma a rede

cristal ina.93'118'12°'121

Figura 13 — Arranjo atdmico: (a) monocristalino, (b) policristalino e (c) amorfo.

(a) (b) (c)

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

Os materiais cristalinos podem ser diferenciados dos materiais amorfos
usando caracterizacdo por difracdo raios-X (DRX). Por meio da técnica de DRX, o

material cristalino (monocristalino e policristalino) exibe picos de difracdo, engquanto
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que o material amorfo n&o exibe picos de difracdo.> ****'A presenca de picos ocorre
devido a difragcdes permitidas somente a determinados angulos e esse fenébmeno pode
ser descrito pela lei de Bragg (Equacéo 4). 12413043
NpA =2dsin 4
em que ny, € um maltiplo do comprimento de onda de raios-X (1), & € o angulo de
difracdo ou angulo de Bragg e d é o espacamento entre os planos cristalograficos
paralelos associados aos indices de Miller (hkl).

Um cristal pode ser definido como um sélido que possuir um arranjo de
4tomos repetido periodicamente nas trés dimensdes formando uma rede cristalina. *201?
Existem 7 sistemas cristalinos onde todos os cristais estdo classificados.”® Os 7 sistemas
podem ser arranjados de 14 maneiras diferentes, denominados rede de Bravais.!!®2%1%
Os diferentes tamanhos e formas dos 7 sistemas cristalinos podem ser descritos em
termos de 3 parametros da célula unitaria (a, b, ¢) e de 3 angulos (a;,B,y), 0s quais

definem a célula unitaria do sistema (Tabela 4).%%*®

Tabela 4 — 7 sistemas de cristalinos.

Sistema Parametros Angulos
Cubico a=b=c o0=p=y=90°
Tetragonal a=b£c 0;=p=y=90°

Ortorrombico a#b#c 0i=B=y=90°
Romboédrico a=b=c o ##y#90°

Hexagonal a=b#c 0i=pf=90°%y=120°
Monoclinico azb#c  ai=y=90°pB>90°
Triclinico azb#c i #P#y#90°

Fonte: Materiais de engenharia: microestrutura e propriedades (2000)."

A geometria do arranjo atébmico tende a influenciar as propriedades
quimicas, mecanica, opticas e elétricas de um s6lido.*”® Em relac&o ao arranjo atdmico
de um cristal, a dopagem na célula unitaria (Figura 14) pode induzir uma deformacéo na
rede cristalina.? Por outro lado, em relacdo ao modelo de banda de energia, a dopagem é
avaliada de forma a produzir semicondutores do tipo n e do tipo p. *** Adicionalmente,
semicondutores cristalinos e contendo uma concentracdo controlada de impurezas séo

requeridos em muitas aplicacdes de dispositivos eletronicos.?
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Figura 14 — Esquema de célula unitaria genérica com dopante (esfera
vermelha): (a) dopagem substitucional, (b) dopagem intersticial.

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

O conhecimento da estrutura atdmica é importante para entender o
comportamento de semicondutores e o potencial dessa classe de materiais para
aplicagdes fotovoltaicas.’® O 6xido de cobre tem duas formas estruturais, 6xido de
cobre | (Cu,0) com célula ctbica e 6xido de cobre Il (CuO) com célula monoclinica.*®
Cu,0 é um semicondutor do tipo p, cuja banda proibida (Es) pode variar entre 1,5 - 2,2
eV.>% Sobre o substrato, CuO e Cu,O tém cores preto e vermelho, respectivamente.?

O Cu,0 possui célula unitaria cubica de corpo centrado com parametro de
rede constate de 0,427nm, onde cada oxigénio ocupa o centro do tetraedro formado
pelos 4tomos de cobre (Figura 15).2 Os semicondutores 6xidos de cobre (CuO e Cu,0)

tém sido depositados por técnica deposicdo quimica a vapor,® eletrodeposicao, 8%

10141 oxidagdo térmica*®'*®, Ambos sdo semicondutores do

solucdo de crescimento,
tipo p, mas o Cu,O pode mostrar comportamento de semicondutor do tipo n quando
usado numa juncéo liquido/sélido.?

Adicionalmente, filmes finos de 6xidos contendo dications de cromo e ferro
sobre aco AISI 304 exibindo tanto carater de semicondutor do tipo p quanto do tipo n,
foi relatado.'* A caracterizacdo do material foi feita via técnica eletroquimica
denominada Mott-Schottky (M-S). O caréater variou em fungdo do potencial aplicado ao
material, onde para potenciais negativos 0 material teve comportamento tipo p e para
potenciais positivos, 0 comportamento foi do tipo n. O tipo n foi atribuido a camada

interna do 6xido de cromo e o tipo p devido a camada externa do 0xido de ferro.
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Figura 15 — Ilustracéo da estrutura atdmica do Cu,O: (a) cation Cu™:
esferas maiores e (b) representacdo em geometria de tetraedro.

®)

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

O semicondutor didxido de estanho (SnO;) € um cristal de cor branco,
densidade de 7,0096 g/cm®, cujos filmes podem ser amorfo ou policristalino com
estrutura tetragonal de rutilo, célula unitaria contendo dois atomos de estanho e quatro
oxigénios.>''® Enquanto que SnO, é usado para produzir OCT de semicondutor tipo n,
materiais com estrutura delafossita ABO, com camadas octaédricas de B*Og (B=Al,
Fe, Ga, ...) interconectadas com planos formado por cations A*(A=Ag ou Cu) (Fig. 16)
podem ser usados para produzir OCT de semicondutor tipo p.-#24°

Figura 16 — llustracdo da estrutura atdmica da delafossita ABO,: esferas
em arranjo linear(A*') e B*® em arranjo BOg octaédrico distorcido.

Fonte: (adaptado) Handbook of Transparent Conductors (2010).
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Os semicondutores do tipo n e tipo p, na forma de oOxidos condutores
transparentes (OCTs) e associados a materiais inorgéanicos, organicos e misturas tém
sido utilizados na fabricacdo de células solares fotovoltaicas de diferentes arquiteturas.
6-7895-99128-135 147152 Apesar de vérios trabalhos ja terem sido publicados em células
solares fotovoltaicas, predominantemente os OCTs usados nas construcdes das células
sdo 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 Renovavel

Energia é essencial para o desenvolvimento dos paises. Comumente o perfil
do consumo dela esta baseado no uso de combusteis fosseis e isso resulta em problemas
ambientais. Usar fontes renovaveis de energia ha matriz energética mundial, tais como a
energia solar fotovoltaica, a energia dos ventos e combustiveis obtidos a partir da
biomassa sdo medidas que contribuem para redugdo dos impactos ambientais negativos
causados pelo consumo de energia.* A Figura 17 ilustra as formas de aproveitamento da

energia solar.

Figura 17 — Formas de aproveitamento da energia solar.
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Fonte: (adaptado) Curso técnico instalador de energia solar fotovoltaica (2011).*

Estima-se que anualmente 3,9 x 10?*J=1,08 x 10'® kWh de energia solar
chega a superficie terrestre, sendo é mais de 10.000 vezes a demanda anual global por
energia e muito maior do que as reservas de energia disponiveis na Terra.’® A energia
dominante é a solar, maior do que todas as outras fontes de energia e inesgotavel,

153

enguanto o sol brilhar, até aproximadamente 4,5 bilhGes de anos.”™ O pressuposto que
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acompanha o uso da energia solar é que esta fonte energética € inesgotavel e nédo
poluidora, tal principio basico é igual desde a origem da humanidade até a atual
produco de células fotovoltaicas.**

3.6 Célula Solar Fotovoltaica

Célula fotovoltaica pode converter em eletricidade os fotons da regido
ultravioleta, visivel e infravermelha do espectro de radiagdo solar.2#00101116119. Foge
dispositivo pode ser feito a partir do silicio, filmes finos de disseleneto de cobre e indio,
telureto de cadmio, 6xido de estanho dopado com fltor e outros.>****® A distincéo
entre filmes finos e espessos pode ser feita com base na espessura ou no processo de

preparacdo.>®® A Figura 18 mostra uma classificacdo das células fotovoltaicas.

Figura 18 — Classificacdo das células solares fotovoltaicas.
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Fonte: (adaptado) Solar Cells - New Aspects and Solutions (2011).°

Filmes finos devem ter espessura < 500 nm ou obtidos usando técnicas de
vacuo, enquanto os filmes espessos devem ter espessura entre 10 - 25 um ou obtidos
através de solucéo ou pasta, posteriormente seca e sinterizada.*® Independentemente do
tipo de célula produzida, a eficiéncia de converséo da radiacdo solar em eletricidade € o

parametro chave para avaliar o desempenho da célula.>**1% No intuito de identificar
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os parametros que influenciam a eficiéncia das células, modelos matematicos tém sido
usados.16’61'74’100'101’128’129’131’155'157
O desempenho das células pode ser estudado com base no modelo de

16,100,101,128,129,131 2,157 alinhamento de bandas

circuito elétrico, principios termodinamicos,
de energia dos materiais que compdem as células >>°1"18% A posicdo das bandas de
energia pode ser determinada por medicdo eletroquimica, cuja posicdo das bandas de
energia € determinada em relacdo a solugdo redox de referéncia. A caracterizacao
baseada no modelo de circuito elétrico equivalente permite determinar a eficiéncia de
conversao da energia luminosa em eletricidade.

A célula solar é formada pela juncdo de um semicondutor p e um
semicondutor n, cuja conversao da energia luminosa em eletricidade é gerada devido a
absorcdo de fétons pela juncdo p-n (Figura 19).*°* Por ser uma juncdo de dois
eletrodos(diodo), o entendimento do comportamento da conducéo eletrénica na célula é
um parametro importante. Em nivel de conducéo eletrénica por banda, para que ocorra
de forma eficiente a condugdo de elétrons, o alinhamento adequado entre BV e BC dos

semicondutores é necessario (Figura 20).**

Figura 19 — Esquema genérico de funcionamento de uma célula solar
fotovoltaica.
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Fonte: (adaptado) Understanding Renewable Energy Systems (2005). ™

Célula fotovoltaica pode converter desde a radiacdo ultravioleta até
infravermelho em eletricidade. Contudo, a regido visivel do espectro tem sido focada
nas pesquisas sobre a geracdo de eletricidade fotovoltaica.>"® Para converter fotons em
eletricidade, a energia do foton (E) deve ser igual a energia da banda proibida (Eg) do
semicondutor.’®®*** Também, a quantidade e qualidade da matéria-prima e processo de
fabricacdo afetam o custo de producdo e desempenho das células fotovoltaicas.*®

Assim, trabalhos sobre célula solar fotovoltaica reportam resultados de estudos sobre
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processos de fabricacdo e uso de varios materiais para conversao mais eficiente dos

fotons em eletricidade.®"®

Figura 20 — Esquema genérico do funcionamento da célula com modelo de
banda de energia.
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Fonte: (adaptado) Handbook of Transparent Conductors (2010).

Os semicondutores 0xidos de cobre tém E4 que permite a absorcéo de fotons

na regido visivel. Eles tém sido investigados para aplicacdo em célula solar fotovoltaica

do tipo célula fotoeletroquimica com eletrodos imersos (CFEI) em solugdo®!?12*

125-127

e
célula com juncdo p-n sélida , isto é, sem presenca de solucdo. A Figura 21 ilustra
a relacdo entre alguns tipos de célula fotovoltaica e o espectro de radiacéo solar, assim
como algumas células projetadas para uso na regido visivel: Arsénio e aluminio (AlAs)
e galio (AlyGa;xAs) e infravermelho: Arsénio e galio (GaAs) e germanio (GaAS/Ge).
A célula é capaz de gerar eletricidade a partir de comprimentos de onda
menores do que seu comprimento de absorcdo méximo.’™* O silicio por possuir
comprimento de absorcdo cerca de 1120 nm (Eq= 1,11 eV) %% est4 situado na faixa
de 2eV - 1 eV (Figura 21) e assim pode usar parte da regido visivel do espectro solar
para gerar eletricidade. Por outro lado, o TiO; (Eq= 3,0 eV)* tem sido sensibilizado

com corantes em CSSC para gerar eletricidade a partir do radiacéo visivel.
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Figura 21 — Espectro de radiagao solar e células fotovoltaicas.
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Fonte: (adaptado) Solar Cells - New Aspects and Solutions (2011).”

3.7 Célula solar sensibilizada por corante

O material geralmente adotado para fabricacdo de células fotovoltaicas é o
silicio, mas a obtencdo de silicio grau solar tem elevado custo.* Devido ao crescimento
das pesquisas sobre fontes de energias renovaveis, ha cada vez mais interesse no estudo
dos processos que permita conversdo da radiacdo solar em eletricidade de forma
eficiente e barata. A célula solar sensibilizada por corante (CSSC) e a célula
fotoeletroquimica com eletrodos imersos sdo tecnologias alternativas para producdo de
células fotovoltaicas a custos menores aos comparados com as células de silicio.® ™

Em células de silicio, o semicondutor empregado deve ser de alta pureza,
cujas impurezas presentes devem ser aproximadamente 10%°%.'® Por isso, a fabricacéo
deste tipo de célula apresenta inUmeras dificuldades o que encarece seu uso para
producdo das células. Ao contrario, a CSSC utiliza materiais de baixo custo, em forma
de filmes, além de corantes naturais, extraidos de plantas, ou corantes sintéticos e
também solucdes eletroliticas redox, cuja fungo é a regeneracdo do corante.>®*8

Diferente da célula de silicio que gera corrente elétrica devido a absorcédo de
energia (fétons) pelo silicio’®, a célula solar sensibilizada por corante (CSSC) gera
corrente elétrica devido absorcdo dos fotons pelo corante, isto €, o corante é a fonte de

elétrons®, A CSSC é composta por um fotoanodo: substrato transparente com camada de
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oxido condutor transparente (OCT), semicondutor de didxido de titanio (TiO,) e corante
fotossensibilizador, eletrélito redox e contraeletrodo.®™®

Outra diferenca entre uma célula de silicio e a CSSC reside na forma como
convertem fotons (radiacdo) em eletricidade. A CSSC usa uma juncéo p-n liquida que
absorve fdétons de comprimento de onda adequado ha conversdo da radiacdo em
eletricidade.>'®**% Ao contrario, na célula solar de silicio ha conversdo de luz em
eletricidade, explorando o efeito fotovoltaico que surge da geracdo de pares elétrons-
buracos na junco p-n sélida de semicondutores. %

Basicamente, o processo de geracdo da fotocorrente elétrica na CSSC é
devido a absorcdo de energia (fétons) pelo corante (S), proveniente do sol ou de uma
fonte de radiagdo artificial (Figura 22). O par redox (R/R") tem a funcdo de regenerar o
corante fotossensibilizador (S) e assim tornar o processo de geracdo de fotocorrente
reversivel.**"!* O corante ideal sintético ou natural deve ter um espectro de absorcdo
compreendida na regido visivel do espectro de radiagdo solar e ser estavel por varios

anos de exposicao solar. 154,160,161

Figura 22 — Esquema genérico para geracdo de fotocorrente na CSSC.

Luz
_.. - -‘.4( D_’ k ‘)_> N
Semicondutor Semicondutor
- >
e i
N
Trabalho Elétrico

Fonte: Lima (2013).™®

Na CSSC, o TiO, é o semicondutor comumente usado para imobiliza¢do do
corante.® O TiO, apresenta duas formas estruturais anatase (Eq=3,2 eV) e rutile (E4=3,0
eV).”" A desvantagem é que ambas as formas do TiO., absorvem somente energia apenas
na regido ultravioleta. Assim, a sensibilizacdo por corante, adi¢do de ions de metais e

uso de composito de semicondutores objetiva melhorar a absorcdo para regido visivel
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do Ti0,.5*%%*% Uma CSSC ideal deve ter um espectro de absorcdo compreendido na
regido visivel do espectro de radiagdo e ser estavel por varios anos de exposicao solar.

O corante usado na célula de CSSC pode ser sintético, como os complexos
de ruténio, e também pode ser natural. Contudo, devido ao alto custo do ruténio, corante
sintético a base de ruténio torna inviavel a producdo em larga escala de tais células.
Assim, Varios grupos de pesquisas buscam corantes que possam substituir o corante a
base de ruténio.®®*"#38 Qs corantes naturais estdo presentes nas plantas e podem ser
obtidos por processos extrativos convencionais, 0 que em teoria tornaria mais barato o
custo de producéo da célula solar.

A CSSC pode ser montada com diferentes geometrias e uma delas esta
ilustrada na Figura 23.% Em relagdo da CSSC, o 6xido de estanho néo estequiométrico
dopado com fliior (SnOy:F) tem sido 0 OCT empregado em CSSC.%° Contraeletrodos a

partir de SnOy:F com filme de platina,*® polianilina, 2* seleneto de cobalto, *° liga de

platina-niquel, sulfeto de cobalto **. O corante N719 a base de ruténio tem sido
usado.>®*? Também, corantes naturais extraidos de plantas também tém sido
empregados,®*3%® bem como eletrdlitos a base de iodo****1"*8 e cobalto®?.

Figura 23 — Esquema genérico de uma geometria para a CSSC.
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Fonte: (adaptado) Ceramic Materials - Science and Engineering (2007).%
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O aditivo iodeto de cobre (Cul) adicionado na camada de TiO, contendo
corante N719 produziu eficiéncia na CSSC de 1,00%, enquanto que eficiéncia atingiu
5,3% ao substituir o N719 pelo corante D149."® Um dos motivos da variacdo na
eficiéncia foi atribuido ao aumento no transporte de carga na camada de TiO,. Por
outro lado, CSSC com N719 e contraeletrodo de nanoplacas de Cu,ZnSnS, sobre fita de
carbono produziu eficiéncia de 7,53%.*

Para CSSCs cujas camadas de TiO, foram sensibilizadas com N719 foi
relatado eficiéncia de 7,83% com contraeletrodo SnOy:F/platina, no entanto uma
eficiéncia de 8,38% foi conseguida com o contraeletrodo SnO,:F/seleneto de cobalto.?
Em outro trabalho que foi adotado o N719 e os contraeletrodos SnOy:F/platina e
SnOy:F/seleneto de cobalto dopado com niquel foi relatado eficiéncias de 5,21% e
5,50%, respectivamente. *°

Eficiéncias de 6,98 % e 8,59 % foi relatada para CSSCs com corante N719,
cujos contraeletrados foram respectivamente SnO,:F/platina e SnOy:F/liga de platina-
niquel (PtNio7s).*° Por outro lado, para mesmo contraeletrodo SnO:F/platina foi
reportado eficiéncias de 0,87% e 0,28% respectivamente para os corantes N719 e
corante natural extraidos de folhas papaya.® Apesar das diferentes geometrias e
materiais adotados, elevar a eficiéncia da CSSC sem aumentar os custos de producgéo do

dispositivo é um desafio ainda a ser superado.
3.8 Técnicas de caracterizacao
3.8.1 Caracterizacdo de semicondutores

Uma variedade de técnicas pode ser usada para caracterizacdo elétrica,
Optica e microestrutural de materiais do tipo 6xido condutor transparente (OCT).
Muitas dessas técnicas estdo bem detalhadas na literatura, sendo que elas sdo aplicadas
em diversas areas.t?93113118.119136,163165 Nagta sessdo, a discussdo foi limitada a
algumas poucas técnicas de caracterizacdo voltadas a caracterizar a relacdo entre as

propriedades 6ptica, elétrica e estrutural de materiais na forma de OCT.
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A caracterizacdo elétrica pelos métodos das 2 pontas®®?"1%6167 o 4

pontasl,85,166-168

permite mensurar a resisténcia de folha dos materiais. A caracterizacdo
via espectroscopia UV-vis tem sido usado para quantificar a transmitancia de OCTs.
76.79-8183858689.169 s dados da espectroscopia UV-vis tém sido utilizados para

82,83,85,86

determinar a banda proibida e a espessura®®® de OCTs. Além disso, as técnicas

de caracterizagdo, tais como Mott-Schottky,"”® MEV e DRX**"2 bem como a posigio

119,171

das bandas de energia por medicdo eletroquimica tém sido usadas na

caracterizacdo de semicondutores.
3.8.1.1 Caracterizacgao elétrica

Num semicondutor a conducdo pode ocorrer por elétrons ou por lacuna,
tanto elétrons quanto lacunas sdo genericamente denominados de portadores.’®% A
resistividade € uma propriedade que esta relacionada a concentracdo e a mobilidade dos
portadores majoritarios do material."””* A condutividade e seu inverso, a resistividade,
descrevem uma propriedade fundamental do material.'*?* Em materiais onde a
concentracdo espacial dos portadores ndo é uniforme, a resisténcia de folha pode ser
usada para caracterizacao elétrica.'?!

A resisténcia de folha (Rf) € 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).}28012L187 A resistancia de folha (R¢) é definida como sendo a razéo
entre a resistividade elétrica (p) e a espessura do material (t). 121166167 Estimar Ry é mais
adequado do que estimar a resistividade elétrica (p), uma vez que p estd relacionada a
concentracdo e mobilidade dos portadores majoritarios (elétrons ou lacunas) que nédo
s30 uniformes em um material. **

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

pontas180,166,167,172 1,167 e

0 método das 4 pontas na configuragdo em linha (Figura 24)
configuracdo de Van der Pauw. 28289121168 A resistancia elétrica (R) pode ser estimada
pela Equacdo 5.%'°®*%" Rearranjando a Equacdo 5 em termos da razéo p/t resulta em Rg
(Equacdo 6), a qual pode ser estimada usando o método das 2 pontas. No método das 2
pontas ha uma fonte de corrente elétrica, medidor de voltagem e corrente, duas pontas

de provas ou terminais em contato com a superficie do material.2%3.67

R- ,{MLIJ (5)
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R =2~ R(Wj ©)

Uma vez que R é definido como a razdo entre V e |, 0 método das 2 pontas
consiste na medicdo experimental de R a partir de um multimetro.®1"1% A Equacéo 6
pode ser usada para estimar o valor de R¢ usando o método das 2 pontas, onde a unidade
de R¢ é expressa em ohm por quadrado (€/0). Adicionalmente, o erro na medigdo do
valor da resisténcia de folha ou resistividade superficial pelo método das 2 pontas pode

ser atribuido a flutuagdes na densidade do portadores.*®’

Figura 24 — Método das 4 pontas em linha.
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L

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

O método das 4 pontas em linha é um método conveniente para estimar a
resisténcia de folha de um material." O método consiste no uso de uma fonte de corrente
elétrica e medidor de voltagem com 4 pontas de provas em contato com a superficie do
material (Figura 24).%*'®” No método das 4 pontas em linha, o espacamento (s) deve ser
cerca de 1000 um ou 1250 um.*** A partir da medicéo da corrente (1) e voltagem (V), a
resisténcia de folha (Rf) usando o método das 4 pontas pode ser estimada usando a

Equacdo 7, onde 7/In(2) ¢ o fator de correcdo da Rt para geometria quadrada.t#*?41%7

T (V
a1 ¥

Método de Van der Pauw permite estimar R de amostras de filmes com
geometria arbitraria ou quadrada usando 4 pontas de prova sobre a superficie das
amostras (Figura 25).** A técnica tem sido reportada como ferramenta na
caracterizacdo na caracterizacdo elétrica de OCT do tipo ¢xido de estanho dopado com

flior (SnOxF).”*'®® Adicionalmente, para SnOy:F feito via spray pyrolysis, dados de Ry
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foram obtidos a partir de aparelho desenvolvido em laboratério que usa o método de
Van der Pauw com a configuracio de geometria quadrada.*®®

Para medicdo de Rf na configuragdo de Van der Pauw, a corrente continua
atravessa um par de contatos (inicia com I1.;), sendo medida a voltagem no lado oposto
(V4-3). Esse procedimento é repetido duas vezes para cada par de contatos invertendo-se
a polaridade. Entdo, Rs pode ser determinada através de duas resisténcias caracteristicas
Ra e Rg e resolvendo a equacdo de Van der Pauw (Equacdo 18). **?* A seguir esta
descrito o conjunto de equacdes (8,..., 18) necessarias para estimar R¢ usando o método

das 4 pontas na configuracdo de Van der Pauw.

Figura 25 — Configuracdo de Van der Pauw: (a) geometria arbitraria e
(b) geometria quadrada.

2
2
4 4 3
(a) 3 (b)
Fonte: (adaptado) Fundamentals of solid state engineering (2002).**
V
R21,34 = ISTi (8)
Y
R32,41 = % 9)
V
R4312 = % (10)
\Y,
Ri4,23 = ﬁ (11)
Y,
Ri2,43 = % (12)
V
R2314 = ~14 (13)
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v
R34.21 = —2l (14)
134
vV
R41,32 = % (15)
R21,34 + R12,43 + R4312 + R34,21
Ra = 2 (16)
R32.41 +R2314 + R14,23 + R41,32
RB = 2 (17)
e—ﬂRA/Rf +e—7zRB/Rf _1 (18)

3.8.1.2 Espectroscopia nas regides ultravioleta-visivel-infravermelho

Um feixe de luz com intensidade |, ao incidir em um material, uma fracéo
pode ser transmitida (I7), outra absorvida (I») e uma outra refletida (Ig).}*®® Estas
intensidades podem ser relacionadas pela Equacio 19 ou Equacdo 20.'*® Materiais com
T¢ >> A, + Re sdo denominados transparentes, enquanto que para baixo T séo
translicidos e quando Ty << A, + Re sd0 opacos.™® Adicionalmente, para que o material
seja interessante para aplicacdo como o 6xido condutor transparente (OCT), ele deve ter
alta transmitancia (T,) entre o visivel até infravermelho (400 -1500 nm).*

IT +1a+IR =g (em W/m?) (19)

Tt+Ag+Re =1 (20)

onde T; é a transmitancia (I1 / l,); A, é a absorbancia (Ia / I,) e Re € a refletancia (Ig / 1o).

A Figura 26 ilustra a interacdo entre a radiacdo e o s6lido. Os fenémenos de
transmissdo, absorcdo e reflexdo sdo resultantes da composicdo dos materiais. Por
exemplo, a tendéncia de camadas finas de metais a formar estruturas ndo uniforme
limita o uso de tais materiais como condutores transparentes.! Em oposicdo aos metais,
0s materiais ndo metalicos que nédo dispdem de elétrons livres para absorver os fotons
da radiacdo podem ser transparentes sob a radiacéo visivel (400 -700nm). 18 A regido

visivel tem sido usada para producéo de eletricidade através de células fotovoltaicas.® "
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Figura 26 - Comportamento da radiagéo incidindo sobre um material.
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Fonte: (adaptado) Materiais de Engenharia: Microestrutura e Propriedades (2000).**

A regido ultravioleta pode ser usada para determinar a banda proibida (Eg),
enquanto que infravermelho permite estimar o limite de transmitancia (T;), o qual esta
associado & frequencia de ressonancia de plasma.! Também, a radiacdo absorvida
depende da espessura (t) e do coeficiente de absorcdo («) do material.*® Por outro lado,
guando metais tais com cobre (Cu), plata (Ag) ou ouro (Au) sdo depositados sobre vidro,
o filme cresce seguindo estagios bem definidos e os espacos vazios formados servem
para a transmisséo da radiacao solar, em particular na regido do infravermelho.

A Figura 27 ilustra os estagios de crescimento, estruturas e espessuras de
filme depositado sobre substrato de vidro usando evaporagdo convencional (e.v) e
evaporacdo assistida por ion (e.a). Filmes crescidos com presenca de estrutura em forma
de ilha, bem como espacos vazios ou coalescéncia tendem a ter alteracfes em suas
propriedades 6pticas.” Portanto, a espessura e o tipo de crescimento dos filmes sobre
substrato podem alterar as propriedades éptica, elétrica e microestrutural do material.

Como mencionado anteriormente, as propriedades de um filme de um
material podem variar em funcéo das condi¢des adotadas. A espessura do filme depende
de varios parametros, como o tipo de material depositado, o tipo de substrato,
temperatura do substrato, a presenca de centros de nucleacdo adicionados antes do
processo de deposicdo e outros.">"*8® Adicionalmente, a adicdo de elementos
(dopantes) em semicondutores para gerar condutividade elétrica normalmente induz

alguma absorcao na regigo visivel.!
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Figura 27 — Esquema genérico dos estagios de crescimento, estruturas e
espessuras de filme depositado sobre substrato.
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Fonte: (adaptado) Handbook of Transparent Conductors (2010).

A espessura do filme pode ser estimada usando técnicas, tais como
perfilometria, elipsometria, MEV e DRX." Também, a espessura de materiais na forma
de filme tem sido estimada usando dados de transmitancia no ultravioleta-visivel®*®® e
imagens de MEV.” O conhecimento da espessura do filme permite a medicdo da
resistividade, densidade de portadores e da banda proibida dptica (Eg,).l'2 A Equacdo 21

ilustra a relacdo de Tauc que permite estimar E 82838580.173174

ahv=t(hv—Eg | (21)

sendo que h é a constante de Planck, v a razdo entre a constante da velocidade da luz e o
comprimento de onda (1), i = 1/2 para semicondutor com transi¢cdo direta e i = 2 para
quando a transicdo indireta. Adicionalmente, o coeficiente de absorcdo do filme ()

pode ser estimado a partir da transmitancia (T;) usando a Equacéo 22.2
o= —%In (1) 22)

Como mencionado anteriormente, a espessura do material pode ser estimada
através do uso equipamentos. No entanto, formas alternativas tém sido relatadas tais

I”° e dados de transmitancia®®. A espessura

como uso densidade tedrica do materia
estimada através dos dados de transmitancia esta baseada nas franjas de interferéncia
(vales e picos) presentes em perfil de transmitancia do material.®®**!"" De forma que, a
espessura (t) do material transparente pode ser estimada a partir de um conjunto de

equacOes (Equacao 23, 24 e 25), considerando dois picos consecutivos.®
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+ —
2TT T~ (A)
1/2 1/2
[S”SUbC(ﬂ) +(Nsyb +1)2} + [Snsubc(ﬂ) +(Nsub —1)2}
Nfilm(4) = 5 (24)
t= (2[nfilm(/ll)/ﬂtl—nfi|m(ﬂv2)//”tz]f1 (25)

em que, Nfm € o indice de refracdo do filme, T*(X) e T°(L) sdo as transmitancias no topo

e na base para mesmo pico e mesmo comprimento de onda (A).
3.8.1.3 Método Mott-Schottky

A dopagem, além de contribuir para a geracdo de condutividade elétrica em
semicondutores, também permite a produgdo de semicondutores do tipo n ou do tipo
p.1#>1% A caracterizagdo para identificar se o semicondutor é do tipo n ou tipo p pode
ser feito usando o efeito Hall' ou método de Mott-Schottky(M-S)***° O foco nesta
secdo € a técnica M-S por ser a técnica que foi adotada neste trabalho de doutorado.
Adicionalmente, as duas técnicas estdo baseadas na densidade dos portadores
majoritarios (N): elétrons para semicondutor tipo n e lacunas para semicondutor tipo p.

Sob a condicdo de juncdo semicondutor/eletrdlito, a analise M-S tem sido
reportada para caracterizagdo do tipo de semicondutor.****"**"4176178 5 método ¢ uma
técnica de eletroquimica que permite determinar a capacitancia do semicondutor em
contato com soluc&o eletrolitica a partir de varreduras de freqiiéncia e potencial.»#*° A
Equacdo 26 é a equacdo de M-S, que relaciona a capacitancia do espacamento de carga
na juncdo semicondutor/eletrélito (C) com o potencial aplicado (E).}"**® Também, o

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

2 [E—Ebp—kb—Tj (26)

onde, q(1,602 x 10™°C): carga do elétron, N : concentragdo dos portadores majoritarios

(cm™®), & constante dielétrica do material, &o( 8,854x 10 F cm™): permissividade do

vacuum, A (cm?): &rea da amostra, k, (1,38x10%* J K™): constante de Boltzmann, T:
temperatura absoluta (K) e Eyp (V): potencial de banda plana.
Frequentemente, kyT/q << E - Ey, € a capacitancia interfacial total (C) é uma

combinacdo em série da capacitancia do espacamento de carga ou camada de deplecédo
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10 A Equagdo 27 descreve

(Ccp) do semicondutor e da capacitancia da solugéo (Cso).
como C estéd associada a Ccp e Cso. Uma vez que Cyo >> Ccp, a contribuicdo da solucao
pode ser negligenciada."'®**® Assim, a capacitancia interfacial (Ccp) é dada pela
equacdo de M-S (Equagdo 26). A equagdo de M-S sugere que Ey, pode ser obtido pela
extrapolacdo da reta em direcdo ao eixo de potencial aplicado (E).> 144170175176

1 1 1

R B S (27)
C Ccp Csol

O potencial de banda plana (Epy) € um potencial constante que ocorre
devido ao surgimento de dipolo de potenciais."** Os valores de N e E, tém sido
determinados a partir da inclinagdo do quadrado do reciproco de Ccp versus E
((1/ Cep)® v.s E). Para semicondutores do tipo n, (1/ Ccp)? v.s E a reta gerada tem
inclinag&o positiva, enquanto que uma inclinagdo negativa ocorre para semicondutores
tipo p.****"® Os dados de N e Ep, sdo obtidos devido ao fato de a caracterizagéo a partir
da dependéncia de Ccp em relacéo a E ser influenciada pela densidade do dopante.®

A andlise eletroquimica M-S estd baseada na condi¢do que a Ccp € uma
funcdo somente de E2M3M9MIOIBE Tamhém, a medicdo de Ccp deve ser feita
usando métodos corrente alternada com baixa amplitude de sinal, uma vez que Ccp € a
derivada da densidade de carga da regido de espacamento de carga (Qcp) em relacdo a
potencial (pcp), isto &, 0 Qcp /0 pcp.*® Espectroscopia de varreduras em potencial e
freqiiéncia tem sido usado para obter dados experimentais de Ccp - E.}*17017176 o
desafio é encontrar faixas de freqiéncia onde Ccp € funcéo apenas de E.

O potencial redox de solucdo eletrolitica pode definir o nivel de Fermi (Ef)

119

no contato sélido/eletrélito (Figura 28). Quando semicondutor entra em contato com

solucdo eletrolitica, uma diferenca de potencial eletrostatico na interface (Eif) é

113

estabelecida.” Além disso, os portadores majoritarios a partir da regido interfacial da

juncdo semicondutor/eletrélito geram o espacamento de carga ou camada de deplecao

de doadores (semicondutor tipo n) e aceitadores (semicondutor tipo p). **°
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Figura 28 — Juncdo solido/solucdo eletrolitica: semicondutor tipo n (a-c) e
semicondutor tipo p (d-f).
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Fonte: (adaptado) Interfacial Electrochemistry (2010).
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Para semicondutor em contato com uma solucéo eletrolitica pode ocorrer: *2

Se a solucdo tem condutividade maior que a do semicondutor, a
variacdo do potencial na camada limite da superficie do sélido é
dominante, isto é, a variacdo de potencial na solucdo é desprezivel;
Variacdo em Ej; ocorre devido a interacdo da solucdo com as bandas
de energia, uma vez que o potencial contribui com o termo qE;s
(unidade eV) para a banda de energia, onde q € carga do elétron;

Na interface semicondutor/solucdo eletrolitica ocorre deformacdo
(curvas) das bandas de energia superficiais (Figura 28);

Em semicondutor tipo n: i) Ej > 0 ocorre decaimento das curvas de
BV e BC com aumento na concentracdo de elétrons em BC (Figura
28a) e ii) Ejs < 0 ocorre aumento de BV e BC (Figura 28b), mas a
concentracdo de elétrons em BC é reduzida, essa situacdo €

denominada regido de deplecdo. Por outro lado, se a concentracao de
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elétrons for inferior a concentracdo das lacunas surge a denominada
regido de inversdo (Figura 28c). O contrario ocorre em semicondutor
tipo p (Figura 28 d-f);

e Ej constante é denominado de potencial de banda plana, o qual é
equivalente ao potencial de carga zero (pcz), cujo potencial ndo varia
devido ao surgimento de dipolo de potenciais. Em resumo, potencial

necessario 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." O critério chave que permite usar
OCTs como eletrodos em dispositivos com semicondutores é a habilidade deles de
formar contato 6hmico para injecdo de elétrons, mas isso é dependente do alinhamento
de bandas entre 0 OCT e o semicondutor.***® O alinhamento de bandas de energias tem
sido usado como ferramenta para entender 0 mecanismo de funcionamento de células
solares fotovoltaicas.?%%°

O posicionamento das bandas de energia em semicondutores pode ser
determinado por célculos tedricos ou por técnicas experimentais tais como fotoemissédo
e medidas elétricas.! A técnica espectroscopia ultravioleta de fotoemissdo é uma técnica
que tem sido usada para estimar as bandas de semicondutores em condigdo de vacuum.*®
Por outro lado, técnicas eletroquimicas podem ser utilizadas para estimar a posicdo das
bandas via uma solucdo de referéncia.'*® O posicionamento das bandas de energia de
materiais usando técnicas eletroquimicas tem sido reportado.*17%-187

O conceito de nivel de Fermi (EF) pode usado em solucdo, uma vez que a
solucdo eletrolitica em uma célula eletroquimica ndo contém elétrons livres, mas possui
par redox o qual pode entrar em equilibrio com elétrons livres do eletrodo.**® Esse
conceito foi aplicado na analise da voltagem de circuito aberto (V) em célula solar
sensibilizada por corante.®® Usando escala teérica absoluta com nivel de vaccum como
referéncia, o potencial no sistema redox (U) estimado na escala eletrodo padrdo de

hidrogénio (SHE) esta relacionado a escala absoluta (vaccum) pela Equacéo 28119
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E 4,448V —qU (28)

F.redox
onde no equilibrio, os niveis de Fermi sdo iguais em ambos os lados da interface
semicondutor/eletrdlito, sendo g a carga do elétron.

A Figura 29 ilustra a relacéo entre a escala absoluta do nivel de energia e
a escala SHE. Além disso, é possivel converter para a escala eletrogquimica do SHE o
valor de U mensurado usando diferentes eletrodos de referéncia (Figura 30).*% Ao
comparar a escala eletroquimica do SHE com a escala de energia (vacuum), a direcao
positiva na escala SHE corresponde ao incremento positivo no potencial do eletrodo,

por conseguinte decremento na energia dos elétrons no eletrodo.**

Figura 29 — Relacdo entre a escala absoluta de nivel de energia e a escala
SHE.

Escala Faccum SHE

0 -4.44

Incremento na energia dos elétrons
Incremento no potencial do eletrodo

Fonte: (adaptado) Nanostructured and photoelectrochemical systems for solar photon
conversion (2008). *°

Na superficie do semicondutor pode ser determinada experimentalmente, a
partir da distribuicdo de carga na interface semicondutor/eletrolito, as posi¢oes de BC e
BV comparando as escalas eletroquimicas dos eletrodos padrédo de hidrogénio (SHE) ou
calomelano (SCE).*® Essa situacdo esté ilustrada na (Figura 31). Adicionalmente, as
posicdes de BC e BV tém sido estimadas usando escala eletroquimica através da técnica
voltametria ciclica com auxilio do eletrodo de referéncia prata/cloreto de prata

(Ag/AgCl), contraeletrodo e solugdo eletrolitica, °180184186



Figura 30 — Esquema grafico para comparar as escalas eletroquimicas
entre diferentes eletrodos de referéncia.
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Fonte: (adaptado) Corrosion engineering - principles and practice (2008). '

Figura 31 — Posicao das bandas de energia de varios semicondutores: escuro (d)

e claro (I).
—
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Ag/AgCl e o SCE sdo os eletrodos de referéncia comumente usados em
analise eletroquimica.'”® Adicionalmente, a influéncia das bandas de energia sobre a
eficiéncia de células fotovoltaicas tem sido estudado.?**!"8% 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 relacdo & escala do SCE.?
Os simbolos S* e S* sdo as bandas de energia do corante, as quais sio equivalentes a

BV e BC dos semicondutores inorganicos, respectivamente.

Figura 32 — Alinhamento de bandas de energias em CSSC.
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Fonte:(adaptado) Flexible solar cells (2008).3

Para determinar a posicédo de BV e BC de semicondutores inorganicos, bem
como os equivalentes (HOMO e LUMO, respectivamente) para materiais organicos tem
sido reportado o uso da técnica eletroquimica denominada voltametria ciclica
(VC).17>179-181L183 N3 técnica, quando utilizada para determinar os niveis de energia do
semicondutor, é assumido que a transferéncia de elétrons do semicondutor para a
solucdo ou a transferéncia no sentido reverso ocorre quando o nivel de energia do
material esté alinhando com o nivel de energia da solugéo eletrolitica.

Na determinacdo dos niveis de energia por VC, o par redox ferroceno
(Fc/Fc™) tem sido usado na composicdo da solucéo eletrolitica e os valores de potencial
obtidos sdo convertidos para escala de vaccum. Dados experimentais indicam que 0s
valores das bandas proibidas optica (E,*) e eletroquimica (Es"") tendem a ser

similares.’® Por conseguinte, a banda de energia LUMO do poly(thienylene vinylene)
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foi estimada usando a Equagéo 29, partir da banda proibida dptica (E4*’) e de HUMO
estimado por VC.**

LUMO = HOMO+ EgP (29)
3.8.1.5 MEV e DRX

A microestrutura dos materiais é basicamente determinada pela composicéo
e pelo processo de fabricacdo, sendo necessario para a caracterizacdo o uso de técnicas
tais como microscopia eletronica de varredura (MEV), difracdo de raios-X (DRX),
microscopia eletronica de transmissdo (MET), microssonda eletrénica e outras
técnicas.™® Adicionalmente, as técnicas MEV e DRX tem sido reportadas na
caracterizacéo de materiais que sdo usados na montagem de CSSC."*2%

De modo geral, uma energia adequada incidente desencadeara na matéria
um sinal como resposta a excitacdo (Figura 33).*%* Na técnica MEV pode ser utilizado
0s sinais respostas oriundos dos elétrons secundarios (ES), elétrons retro-espalhados
(ERE) e raios-x para a caracterizacdo do material.'****" Os ESs carregam a informacéo
sobre a topografia superficial da amostra, sendo a orientacdo de gréos superficial obtida

por ERE e a distribuicio de atomos na superficie por raios-X.****"7

Figura 33 — Esquema genérico da interacdo de elétrons com a matéria.
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Fonte: (adaptado) Microscopia dos materiais - uma introducéo (2002).**
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Os outros tipos de sinais (Figura 33) podem ser usados para obtencdo de
outros tipos de caracterizagdo. #**%1371931% como mencionado anteriormente, a
técnica MEV usa raios-X para obter informacdo dos elementos que compdem a
superficie do material. Por outro lado, a técnica DRX usa o sinal de raios-X para
identificar as fases dos materiais cristalinos.*** De modo geral, DRX é uma ferramenta
para caracterizacdo de materiais cristalinos, enquanto MEV pode ser usada tanto em
microanalise de materiais cristalinos quanto amorfos.

Os materiais cristalinos podem ter um monopico de difracdo ou mais de um
pico de difracdo, os quais sdo identificados usando a técnica de DRX.** Os picos
gerados obedecem a lei de Bragg (Eq.4). DRX tem sido usado para identificacdo de
fases de materiais utilizados na construcdo de CSSC.'?** Também, a partir da técnica
pode ser estimado o tamanho de cristalitos usando a equacdo de Scherrer (Eq. 30).% De
tal forma que, as técnicas MEV e DRX foram adotadas neste trabalho como uma das
ferramentas de caracterizacdo dos materiais produzidos via técnica spray pyrolysis.

kA
pcosé

c (30)

em que, D.: tamanho do cristalito, ¢: angulo de Bragg, A: comprimento de onda

incidente, k: constante de Scherrer e S : largura do pico de difragdo a meia altura.

3.8.2 Caracterizacao de célula solar fotovoltaica

O estudo sobre o desempenho das células fotovoltaicas na conversdo da
energia luminosa (fotons) em eletricidade pode ser realizado com base em modelos.

Dentre os modelos, o alinhamento de bandas de energia dos materiais que compdem as

2,3,6,17,18,38,119

células, principios termodinamicos aplicados a conversdo de energia

2,157 4,16,66,100,101,128,129,131,155

luminosa®™" e circuitos elétricos equivalentes podem ser citados.
Independente do modelo adotado, eles objetivam tentar prever ou avaliar os efeitos da

reflexdo, recombinacdo de carga e perdas por transmissdo na célula (Figura 34).
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Figura 34 — Processo genérico em célula solar fotovoltaica irradiada.
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Fonte: (adaptado) Understanding Renewable Energy Systems (2005).™

Células fotovoltaicas podem ser composta por juncdo p-n de semicondutores
solida, liquida, materiais rigidos ou flexiveis, materiais inorganicos ou organicos ou
mistura de ambos.**®"® Na célula, a regido na interface da juncdo p-n é denominada de
espacamento de cargas (Figura 35)."%%%" A regido de espacamento emerge devido a
difusdo de elétrons na superficie do semicondutor tipo p e de lacunas na superficie do

tipo n, cujo efeito colateral é o surgimento de um campo elétrico. %

Figura 35 — Esquema genérico de difusdo de elétrons e lacunas em célula
fotovoltaica.
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Fonte: (adaptado) Understanding Renewable Energy Systems (2005).™

A Figura 35 ilustra a regido de espacamento de carga numa juncdo p-n
solida. No equilibrio, a voltagem gerada na juncdo p-n pode ser estimada pela Equacéo
31.1%° 0 campo gerado acelera ambos 0s excessos de elétrons e lacunas da juncéo. 119
Para manter a neutralidade, a Equagédo 32 dever ser obedecida e a largura total da regido
de espacamento na juncgdo p-n sélida é dada pela Equacdo 33.'° Também, para uma

juncdo semicondutor/liquido a largura é dada pela Equacéo 34.'*°
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Vy _ kol n[%] (31)
a [ (m)
nan :nAdp (32)
dt =dn +d :\/(2880Vd J(HA+nD) (33)
q NAND

em que, kp: constante de Boltzman, T: temperatura absoluta, g: carga do elétron, na:
concentracdo de dopante doador de elétrons, np: concentracdo de dopante aceitador de
elétrons, n;: produto da concentracdo de elétrons e lacunas do semicondutor sem
dopante, dy: largura do espagamento de carga no lado do semicondutor tipo n e dy:
largura do espacamento de carga no lado do semicondutor tipo p. No entanto, o

espacamento total (d;) pode ser dado por:

| 2¢e5 - _k_T
N s

sendo que, &: constante dielétrica do material, &,: permissividade do vacuum, N: na ou

Np, Vpi: potencial resultante interfacial e V: voltagem aplicada.

A irradiancia absorvida em um semicondutor (E,) a partir de uma
irradiancia incidente (E,) é dependente da espessura (t) e do coeficiente de absorcédo («)
do semicondutor (Equacdo 35).*® Por outro lado, a juncéo p-n de semicondutores em
uma célula fotovoltaica é a responsavel pela absorcdo dos fotons, mas devido a célula
absorver somente energia de fotons igual ou maior que a banda proibida (Ey) apenas

parte da energia incidente é convertida em eletricidade.***'%

E, = E,[1-exp(~at)] (35)

Em células fotovoltaicas, a eficiéncia quantica externa (7ex) € definida como
a eficiéncia de conversdo de um féton a um par elétron-lacuna.>*® A seletividade
espectral da célula é uma grandeza que esta relacionada ao comprimento de onda (1) e

100

next (Equacdo 36). " A Figura 36 ilustra S em funcdo de . Por outro lado, a capaciténcia

e a impedancia da celula estdo associadas a variacdo de potencial e frequencia aplicados

na jungéo p-n. 2,16,43,59-61,74,189

(1)~ % Jrex (1) @)
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As regides de consumo e geracdo em uma célula fotovoltaica estdo
ilustradas na Figura 37.*% Sob as condices experimentais tais como energia luminosa
incidente, aplicacdo de potencial e frequencia, a célula fotovoltaica pode apresentar
ambas a funcBes de geracdo e consumo de eletricidade. Essas condi¢Ges tém sido
adotadas na analise eletroquimica da célula usando a técnica Mott-Schotky.>® 6189
Contudo, na célula a regido mais importante é a de geracdo. Na regido de geracao, a

corrente (I) e voltagem (V) surgem induzidas pela energia luminosa incidente na célula.

Figura 36 — llustracdo genérica de S(4) como uma funcéo de 4.
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Fonte: (adaptado) Understanding Renewable Energy Systems (2005).

100

Figura 37 — Perfis da curva | vs. V de uma célula fotovoltaica nas
regides geracao e consumo.
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Fonte: (adaptado) Understanding Renewable Energy Systems (2005).
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Na Figura 38 esté ilustrado o perfil ideal de uma curva I vs. V de uma célula
fotovoltaica na regido de geragdo. *°° No entanto, sob condicdes reais pode haver desvio
da idealidade que resulta em baixo desempenho da célula. Os possiveis desvios estdo
ilustrados nas Figuras 39 e 40. Os parametros resisténcias em serie (Rs) e paralelo (Rp)
estdo relacionados a resisténcia elétrica da célula e as correntes de fuga devido a

recombinacdo de carga, respectivamente, 4°0:100.129.131.155

Figura 38 — Curva de geracdo | vs. V de uma célula fotovoltaica genérica.
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Fonte: (adaptado) Understanding Renewable Energy Systems (2005).%

Figura 39 — Influéncia de Rs.
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Fonte: (adaptado) Understanding Renewable Energy Systems (2005).
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Figura 40 — Influéncia de R,,.
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Fonte: (adaptado) Understanding Renewable Energy Systems (2005).
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A relagdo entre a energia luminosa, I, V, Rs e Ry, em uma célula fotovoltaica
tem sido feito usando equacdes matematicas.**®*?*31 Além dos parametros citados
anteriormente, também necessitam ser conhecidos para determinar a eficiéncia de
conversdo da energia luminosa em eletricidade outros parametros. Tais parametros séo
corrente de curto-circuito (l.c), voltagem de circuito aberto (Vc.), poténcia elétrica
méxima (Pnms), fator de forma (FF), 4rea (A) e eficiéncia ().*'%° Esses parametros s&o
independentes do tipo de célula fotovoltaica analisada.

Os valores de I, de V¢, sdo os valores maximos de corrente e voltagem,
respectivamente, que a célula pode gerar quando ndo esta conectada a nenhuma carga.
Para qualquer célula fotovoltaica funcionando corretamente na regido de geracdo, a
medida que a irradiancia incrementa, os valores de corrente e voltagem tendem
aumentar.**® Na Figura 38 foi ilustrado como 0 aumento da irradiancia (200 W/m?,
400 W/m?, ...) pode influenciar a célula.

Os valores Rs e R, podem ser estimados pelas inclinagdes de retas nas
regides de voltagem de circuito aberto e corrente de curto circuito, respectivamente.*®
Em termos de equagBes matematicas, Rs e R, podem ser descritas em forma de
derivadas parciais.'®*%#*13! Assim, um aspecto importante em relagdo a Rs e R, é que
ambos podem determinados a partir das Equacbes 37 e 38 ou determinadas pelas

inclinagdes das retas nos pontos V=V, e I=l.

oV
RS B (EJV—Vca (37)

?-(5) 38)
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Como mencionado anteriormente, a partir dos dados de corrente, voltagem e
irradiancia (E,), a curva | versus V na regido de geracio tem sido obtida.>"® A partir do
perfil, ou seja, com os dados obtidos, entdo é possivel estimar a eficiéncia (7) da célula
a partir da Equacdo 39. Comumente a razéo I./A é denominada densidade de corrente
de curto-circuito (J), o produto de FF, I, e V¢, € a poténcia maxima que a célula pode
atingir sob determinada irradiancia (E,).

FF.1.V
— cc’ " ca 39
T=TEA (39)

Adicionalmente, os | e V de uma célula podem ser obtidos através de dados
experimentais ou por com o auxilio de um modelo matematico 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.'®® Neste
modelo, a célula é modelada como uma fonte de corrente gerando uma corrente Iy,
conectada a um diodo (D) e a dois resistores (R, e Rs). No circuito, os valores de
corrente e voltagem Uteis da célula sdo representados por | e V.

As resisténcias em serie (Rs) e em paralelo (Rp) servem para modelar as
perdas de voltagem e de corrente, respectivamente. A resisténcia Rs é propria da célula
reunindo as resisténcias elétricas do material e dos contatos metalicos, denominados de
perdas por efeito Joule, enquanto que R, modela o processo de fabricagédo da célula e
caracteriza as correntes parasitas na célula.* As correntes parasitas sdo principalmente

devido a pequenas imperfei¢cdes na estrutura dos materiais.

Figura 41 — Circuito elétrico equivalente.
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Fonte: (adaptado) Understanding Renewable Energy Systems (2005).™®
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A Equacao 40, resultante da primeira lei de Kirchhoff, representa o circuito
mostrado na Figura 41 e as Figuras 39 e 40 ilustram a influéncia de Rs e R, em uma
célula solar fotovoltaica.*'® Um aumento em R, (Figura 39) ou diminuicdo em R,
(Figura 40) tem como efeito a alteracdo do perfil ideal da célula (Figura 38) para um

perfil linear.

|:,FV_,{exin;\/lej_l}_(Valej (40)

em que, Is é a corrente de saturacdo do diodo, m é o fator do diodo e Vr € a voltagem

térmica. Além disso, com o auxilio da constante de Boltzmann (kp) e da carga elétrica
(9), a voltagem térmica em funcdo da temperatura absoluta [T(K)] pode ser obtida pela
Equacdo 41. A voltagem térmica (Vr) induz a perda de energia na célula devido a
temperatura na juncao.
kT

VT
q

(41)
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4 EXPERIMENTAL

Os fluxogramas e tabelas ilustradas nos itens “4.1” e “4.2” t€ém como
objetivo servir de ferramenta para auxiliar em um bom entendimento das metodologias
adotadas na producdo dos materiais e também das caracterizagdes adotadas nesta
pesquisa. Nas figuras e tabelas estd uma descricdo resumida dos materiais usados
(Figura 42, Tabelas 5,6 e 7) e caracterizagOes realizadas (Figuras 43 e 44). Os
procedimentos descritos na parte experimental englobam:

e Obtencdo de produto na forma de OCT via técnica spray pyrolysis a
partir do cloreto de estanho dihidratado (SnCl,.2H,0), fluoreto de
amonio (NH4F), cloreto de cobre dihidratado (CuCl,.2H,0), agua
(H20) deionizada e substrato de vidro (Figura 42);

e Caracterizacao elétrica, Optica e estrutural do produto (Figura 43);

e Aplicacdo do produto na montagem de célula solar sensibilizada por

corante (CSSC), seguida por caracterizacao fotovoltaica (Figura 44).

4.1 Fluxogramas das metodologias para fabricacéao e caracterizacao

Figura 42 — Fluxograma de preparacdo de OCTSs.

Reagentes em po

H:0 deionizada

| |
|| SnClz.2H20/NH4F || || CuCL.2H20
. | . | .
|| Solucio A || Solucio B ||

Spray pyrolysis

Produto 1: 6xidos a base Produto 2: 6xidos a base
de estanho e flaor de estanho, flaor, cobre

Fonte: préprio autor.



Figura 43 — Caracterizagdo de OCTs.
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Figura 44 — Montagem e caracterizagdo de CSSCs.
Produto: SOF Produto: SOFC
Acido hexacloroplatinico
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Demais componentes

comerciais da CSSC
]

CSSCs
I
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Fonte: préprio autor.



4.2 Reagentes, equipamentos e auxiliares

Tabela 5 — Equipamentos necessarios para a realizacéo do trabalho.

| Equipamentos | Origem

Forno mufla (EDG F-1800) adaptado Laboratorio de Filmes Finos e
com resisténcia ceramica de Energias Renovaveis (LAFFER)
infravermelho (220V/500W - Higher)

Aerografo de mistura interna (Alfa 4- LAFFER
ARPREX) com recipiente para liquido

Compressor (Twister-SHULZ) LAFFER
Potenciostato/Galvanostato LAFFER
(PGSTAT302N - Metrohm)

Multimetro digital (Fluke) LAFFER
Balanca analitica (AY220-Shimadzu)

Destilador e deionizador (Quimis) LAFFER
Espectrofotometro UV-vis (Cary 100 - LAFFER
Agilent)

Minifuradeira (Dremel) LAFFER
FotoKit com conjunto de LEDs LAFFER
(Metrohm)

Microscopio Eletronico de Varredura Central Analitica-Universidade
(Quanta FEG - FEI) Federal do Ceara (UFC)
Difratbmetro (D8 Avanced - Buker) NanoBioSimes(UFC)

Fonte: préprio autor.

Tabela 6 — Reagentes necessarios para a realizacao do trabalho.

| Reagentes | Marca
Cloreto de estanho Il dihidratado (SnCl,.2H,0) Vetec
Fluoreto de amonio (NH4F) Vetec
Cloreto de cobre Il dihidratado (CuCl,.2H,0) Vetec
Acido hexacloroplatinico Sigma
Agua deionizada LAFFER
Eletrodo SnO4:F/TiO, comercial Solaronix
Corante N719 Solaronix
Eletrolito AN-50 Solaronix
Contraeletrodo SnOy:F/platina comercial Solaronix

Fonte: préprio autor.
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Tabela 7 — Materiais auxiliares.

| Materiais Auxiliares Origem
Acetona 99,5% LAFFER
Alcool etilico 99,8% LAFFER
Acido cloridrico 37% LAFFER
Béqueres e Provetas LAFFER
Espatulas LAFFER
Capela com exaustor LAFFER
Sala com exaustao LAFFER
Equipamentos de protecdo individual LAFFER
(EPIs)
Selante LAFFER
Pinca LAFFER
Porta substrato de lajota ceramica LAFFER
Célula eletroquimica LAFFER
Placa de platina LAFFER
Eletrodo de referéncia Ag/AgCl LAFFER
Contatos elétricos LAFFER
H,0 (deionizada e ndo deionizada) LAFFER
Chapa de aquecimento LAFFER

Fonte: proprio autor.

4.3 Metodologia

4.3.1 Fabricacao via técnica spray pyrolysis

O forno usado foi do tipo mufla adaptado com resisténcia ceramica de
infravermelho (Figura 45). A taxa de aquecimento foi 7°C/min. O tempo de
permanéncia: 3 min. (300°C); 90 min. (600°C) e 3 min. (590°C). Os substratos usados
foram laminas para microscopia. O gerador de spray foi composto por aerégrafo de
mistura interna com bico metalico e um compressor. O aerdgrafo foi conectado por
condutor, composto por mangueira e tubulacdo metalica, ao compressor.

Na obtencdo dos produtos, as solucGes A e B foram aspergidas sobre os
substratos transparentes aquecidos (vidros borossilicato), os quais foram retirados do
forno e colocados na capela para deposicdo. Todo o procedimento foi realizado com
sistema de exaustdo ligado e usando EPIs: jaleco, 6culos de protecdo, luvas e méascara
de protecéo contra vapor. A deposicdo ndo foi continua e os substratos eram recolocados
e retirados do forno até que toda a solucdo fosse aspergida sobre os substratos. 1sso

caracterizou um processo de deposicdo em batelada.
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Figura 45 — Forno e resisténcia.

Fonte: proprio autor.

Em resumo, ap6s o ambiente interno no forno atingir 600°C, o porta
substrato com substratos sobre 0 mesmo foi retirado com auxilio da pinca metalica e
colocado na capela. Em seguida, a solucao foi aspergida sobre o substrato aquecido em
aplicacdes entre a retirada e recolocacdo dos substratos no forno, até toda a solucao ser
usada (Tabela 8). Para recuperar a temperatura do substrato, entre as aplicacdes o
substrato foi recolocado no forno e retirado ap6s o forno ter atingido 600°C. A Figura 46

ilustra o que processo tem comportamento ciclico.

Figura 46 — llustracdo do procedimento de deposicao.

Spray Forno

Capela

Fonte: préprio autor.

O descrito acima foi o procedimento geral para a deposi¢do de solugdes
precursoras sobre substrato aquecido. Porém, antes da deposicao foi necessario produzir
as solugbes com as caracteristicas adequadas. Primeiro passo foi eleger os critérios
chaves para considerar que a solucdo era adequada. Segundo passo foram testes
variando as quantidades de materiais na solugdo. Apds a construgdo de cada solucéo foi

feito a deposicao 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 solugdo precursora que resultassem em um material

condutor elétrico e transparente, simultaneamente. Adicionalmente, ndo deveria ser

formado precipitado na solu¢do durante o processo de deposicdo. A partir disso, a

Tabela 8 ilustra a variacdo nas quantidades de materiais adotados na construcao da

solucgéo precursora. Adicionalmente, a denominacao solugéo A foi adotada para solugéo

sem presenca de cobre e solucdo B para a presenca de atomos de cobre.

Tabela 8 — Variacdo na composicao da solucao precursora.

Volume de | Volume de
H,O acido Massa de Massa de Massa de
N° deionizada | cloridrico | SnCl,.2H,0O NH,F CuCl,.2H,0
(mL) (mL) 9) (9 9
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: proprio autor.
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cesk”

O simbolo
deionizada com SnCl,.2H,0-NH4F (solugdo A) e 5,00 mL de H,O deionizada com
CuCl,.2H,0 (solucdo B). No caso de usar uma Unica solucdo precursora foi pesquisado

significa uso de duas solug¢des separadas: 10,00 mL de H,0

a quantidade de aplicacfes antes do substrato ser inserido no interior do forno. No caso
de duas soluc@es precursoras, além da quantidade de aplicacGes também foi pesquisado
a ordem das aplica¢des. Adicionalmente, para complementacdo foi testado variagéo na
temperatura interna do forno antes dos substratos serem retirados para a deposicao.

4.3.2 Caracterizacéo do produto

A caracterizacdo do produto abrange as caracterizacGes elétrica e
eletroquimica, optica e estrutural. Na caracterizacdo elétrica, o multimetro digital foi o
dispositivo usado para determinar a resisténcia de folha (Ry) através do método das duas
pontas. Para a caracterizacdo Optica foi usado o espectrofotdbmetro UV-vis no modo de
transmiténcia entre os comprimentos de onda (4) 200 - 800 nm. Para caracterizagdes
elétrica e Optica as dimensdes dos materiais foram 2,50 cm x 2,50 cm.

A determinacdo da espessura (t) e banda proibida (Eg) foi feita a partir de
dados de transmitancia. Os valores de t foram estimados usando a Equagéo 25, enquanto
que os valores de Ey foram estimados a partir da Equacéo 21. A partir dos dados das
bandas proibidas Opticas foi usada a Equacdo 29 para estimar o nivel de energia das
bandas de conducdo (BC). Neste caso, o nivel de energia da banda de valéncia (BV) foi
assumido constante e estimado pelo método grafico a partir dos dados eletroquimicos
descritos na Figura 31.

A caracterizacdo eletroquimica por Mott-Schottky (M-S) foi feita usando
célula eletroquimica com configuracdo de trés eletrodos. Eletrodo de trabalho: substrato
com material depositado, contraeletrodo: placa de platina e eletrodo de referéncia:
prata/cloreto de prata (Ag/AgCl). Dimensdes dos materiais 2,50 cm x 1,0 cm, sendo
&rea ativa de 1,0 cm?, isto &, a fracéo do eletrodo de trabalho em contato com 50,00 mL

da solucéo aquosa 1 molar de hidroxido de sodio (1,0 M NaOH).
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As condicdes de analise via tecnica M-S foram via variagdo 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 gréficos do reciproco da capacitancia versus o
potencial aplicado (1/C? versus E) foram gerados. A inclinacdo da reta serviu para
classificar o tipo de semicondutor. Pela extrapolacdo das retas em dire¢do ao eixo da
grandeza potencial foram estimados os potenciais de banda plana (Epp).

A partir dos dados obtidos por M-S associados aos dados Opticos e elétricos
foi, entdo, proposto possiveis 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 composicdo dos &tomos nas
superficies das amostras. Os dados foram obtidos por microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) e energy dispersive spectrometry (EDS).

Para a identificacdo de fases dos materiais depositados sobre substrato de
vidro foi usada a técnica DRX. As condi¢cdes de analise foram: anodo de cobre (Cu),
radiacdo Cu-K, A = 1,54 A, 40 kV, 45 mA, variacdo de 20 entre 5° até 100°. Dimensdes
das amostras usadas nas caracterizacbes de DRX e MEV foram 0,50 cm x 0,50 cm.
Adicionalmente, os graficos que ilustram os dados obtidos via DRX, bem como o0s
dados de transmitancia e M-S foram feitos usando a planilha eletrénica. Antecipando, 0s
graficos da curva de densidade de corrente versus voltagem e Francisco Mott-Schottky

(FM-S) das CSSCs foram gerados de maneira similar ao grafico de DRX.

4.3.3 Montagem da célula solar sensibilizada por corante

Apbs a caracterizacdo das amostras obtidas a partir dos materiais
depositados via técnica spray pyrolysis foram montados dois grupos de células cuja
diferenca 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 solugdo A, que foi denominado de grupo SOF. No
segundo grupo estavam 0s materiais obtidos a partir das solugdes A e B (Figura 42),
sendo denominado grupo SOFC.

A construcdo dos contraeletrodos usando os materiais dos dois grupos (SOF
e SOFC) foi feita por deposicdo do acido hexacloplatinico (H,PtCls.6H,0) nas faces
condutoras das amostras. Solu¢do com 8,4 mg de H,PtCls.6H,O em 1,00 mL de &lcool

etilico foi divida em dois volumes iguais usando pipeta de plastico. As solugdes foram
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depositadas sobre duas amostras representativas com dimensdo 2,50 cm x 7,50 cm.
Cada amostra usada era representativa do seu respectivo grupo. Apos adicionar as
solugdes, o espalhamento foi feito usando bastéo de vidro.

As amostras foram deixadas dentro do forno por um periodo de 20 minutos
a 400°C. Apds 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 perdxido de hidrogénio (H.O,) para identificar a evolugéo
de gas oxigénio oriundo do H,0, que é o indicativo da presenca da platina (Pt). Apds a
limpeza dos materiais com detergente e 4gua, em seguida, os materiais foram cortados
nas dimensdes 2,50 cm x 2,50 cm.

Ap0s o corte, nas amostras foram feitos orificios usando minibroca com
didmetro com dimensao para deixar uma agulha de injecdo passar. ApOs a preparacao
das amostras, a limpeza dos materiais foi feita usando agua da torneira, detergente
comercial, agua deionizada e acetona. Todos os materiais foram guardados em
recipiente fechados apds a limpeza. Também, os materiais comerciais foram mantidos
em recipientes fechados até o0 momento do uso.

Os eletrodos comerciais vidro/SnO,:F/TiO, foram imersos em volumes
aproximadamente iguais de solugdes com etanol, corante N719 e acido
chenodeoxicolico em recipientes fechados por 24 horas. A camada de TiO, tinha area de
0,25 cm?. Solucdes foram obtidas a partir de 7,50 mL de etanol contendo 3,00 mg de
N719 e 12,00 mg de é&cido chenodeoxicélico. A unido entre os eletrodos e 0s
contraeletrodos foi feita com selante térmico comercial e chapa de aquecimento.

As células foram aquecidas a 100 °C sob pequena pressdo manual usando
uma espatula metélica e uma luva de protecdo térmica. Apos aproximadamente 60
segundos de aguecimento, o selante térmico uniu as duas partes da célula. Para tornar as
celulas operacionais, ap0s resfriamento; 0,1 mL do eletrélito AN-50 (50 mM) foram
adicionados nas células via orificios que estavam nos contraeletrodos, O processo de
injetar o eletrolito nas células foi feito utilizando agulha e seringa. A seringa tinha
volume méximo de 1,00 mL.

Apdbs remover o excesso de eletrdlito, a faces das células com camadas de
TiO, contendo o corante N719 imobilizado foram colocadas sobre a chapa de
aquecimento. Filmes selantes comerciais foram colocados sobre os orificios e, em
seguida foi colocado sobre os selantes pedacgos de vidro de forma a cobrir toda a area

dos filmes. Com os sistemas prontos foi acionada a chapa de aquecimento para
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temperatura de 100 °C e procedimento similar ao descrito anteriormente foi feito para

completar a vedacdo da célula. Apés a vedagao das células, elas foram caracterizadas.

4.3.4 Caracterizacao da célula solar sensibilizada por corante

As células montadas foram submetidas a duas técnicas de caracterizacdo
fotovoltaica. Na primeira, a caracterizacdo tradicional por curva densidade de corrente
versus voltagem. A segunda foi feita pela técnica Francisco Mott-Schottky (FM-S) que
foi desenvolvida durante a execucdo desta pesquisa (patente n° BR1020160302617).
Ambas as caracterizagdes foram feita usando potenciostato/galvanostato e fonte
artificial de radiacdo visivel, 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 regido de geracdo foi feita
uma variacdo de irradiancia da energia luminosa. Os valores de irradiancia foram 20
mW/cm?, 40 mW/cm?, 60 mW/cm?, 80 mW/cm? e 100 mW/cm?. Para estimar 0s
parametros fotovoltaicos das células (Rs, R,, voltagem de circuito aberto, corrente de
curto circuito, fator de preenchimento e eficiéncia) foi adotada como referéncia a
irradiancia com valor de 100 mW/cm?.

Em relacéo a caracterizacdo via FM-S, os valores de irradidncia foram os
mesmos descritos anteriormente e também a condicdo de 0,00 mW/cm? 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 caracterizagdes FM-S e curva de
densidade de corrente versus voltagem foram feitas dentro de uma caixa fechada. Os
gréficos ilustrando os dados experimentais, como mencionado anteriormente, foram

gerados usando uma planilha eletronica.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

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

e produto

Os experimentos e caracteriza¢fes que ajudam a construir o conhecimento a
respeito de determinado material e suas transformagOes e aplicagfes sdo normalmente
realizados em laboratério. Para a execucdo da pesquisa € necessario 0 uso de
equipamentos e materiais adequados. Muitas vezes 0 acesso aos equipamentos
pertencentes a outros laboratorios é dificultoso tanto para a utilizacdo quanto para ter os
dados medidos, quando se consegue usar 0 equipamento. O ideal é que 0s equipamentos
e materiais estejam disponiveis no laboratério onde a pesquisa esta sendo realizada.

Os equipamentos utilizados nas pesquisas podem ser oriundos da aquisi¢éo
comercial ou por fabricacdo dos mesmos no ambiente onde a pesquisa € realizada.
Diante disso, dependendo do tipo de equipamento, geralmente como alternativa uma
versdo de laboratdrio do equipamento comercial é criada. Por exemplo, a producédo de

filmes condutores elétricos utilizando sistema construido em laboratérig®105-109.168.172

e
medicdo da resisténcia de folha (Rs) com uso de analisador feito em laboratério.*®

Em relacdo a caracterizacdo de materiais, a caracterizacdo Optica pode ser
feita usando um equipamento comercial para espectroscopia de radiacdo ultravioleta-
visivel (UV-vis). Também, a moforlogia superficial e analise de composic¢ao, bem como
a identificacdo de fases dos materiais sdo obtidas através de MEV, EDS e DRX,
respectivamente. A caracterizacdo eletroquimica dos materiais pode ser obtida por
técnicas tais como voltametria ciclica, impedancia e M-S. Uma abordagem mais
detalhadas sobre as técnicas pode ser encontrada na literatura. 1+>*!3:118:119,136.137,163-165.188

Diversos equipamentos que permitem a producdo de materiais e as
caracterizacdes elétrica, Optica 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 disponiveis no laboratorio onde a pesquisa foi realizada. Além
disso, na auséncia dos materiais e/ou equipamentos, a alternativa foi buscar ajuda em
outros laboratorios.

O fato de todos os reagentes e o sistema que permite a producdo de
materiais condutores transparentes estarem disponiveis no laboratério permitiu

realizacdo de diversos testes. Variaches na temperatura de deposi¢do, quantidade de
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reagentes usados nas solucgdes precursoras, volume e tipo de solvente foram alguns dos
testes realizados. Como resultado, a partir do conhecimento obtido foi depositado a
patente de processo n°® BR1020160302633 no INPI. Na patente foi relatado o processo
de fabricacdo de condutores transparente a partir de sais de estanho, fltor, cobre e agua.

Na obtencdo de materiais condutores transparentes feitos pela técnica spray
pyrolys tem sido utilizado &cido na preparacdo da solugdo precursora.””'%1%® o
processo descrito na patente n® BR1020160302633 foi inovador pelo fato de ter sido
conseguido eliminar a adicdo de &cido na fabricacdo da solucdo precursora. Esse
processo foi adotado na producéo dos condutores transparentes descritos posteriormente
nesta pesquisa. O sistema de fabricacdo de condutores transparentes foi feito usando
uma versdo de laboratorio do equipamento comercial de spray pyrolysis.

Uma vez que os condutores transparentes foram feitos pela técnica spray
pyrolysis através de um equipamento versdo laboratério dificuldades e limitacGes
surgiram. Contudo, as dificuldades e limitagOes resultaram em um maior conhecimento
de quais melhorias deveriam ser feitos no sistema de deposicdo. A partir do
conhecimento adquirido foi elaborado o projeto para construcdo de equipamento
automatizado para deposicdo por spray pyrolysis. O projeto ao ser submetido a
Fundacéo Cearense de Amparo a Pesquisa (FUNCAP) foi aprovado (processo n°® PNE-
0112-000180100/16, edital PRONEM 01/2016).

Os parametros chaves para um material ser classificado como condutor
transparente sdo baixa resisténcia elétrica e baixa absorcdo no espectro de radiacéo
visivel.! Os dois parametros citados podem mensurados através da resisténcia de folha
(Rf) e transmitancia via espectroscopia UV-vis, respectivamente. Elas sdo uma das
técnicas que permitem a caracterizacdo dptica e elétrica dos materiais. Por outro, lado a
medicdo da resisténcia elétrica (R) via multimetro também é uma ferramenta Util para a
caracterizacdo elétrica dos materiais.

Na Tabela 9 estdo listados os materiais oriundos da Tabela 8, citada na parte
experimental. Todos os materiais descritos na Tabela 9 ttm R menor que 50,00 Q. Os
demais produtos (Tabela 9) ndo foram usados devido ao fato de terem resisténcia
elevada maior que 50,00 Q ou uso de acido na preparacdo da solugdo precursora.
Produtos que foram obtidos variando a quantidade de &cido entre 25,00 mL até 10,00
mL e sem adic¢ao de sais de cobre tiveram R < 50,00 Q. No entanto, devido a presenca

de &cido tais produtos ndo incluidos na Tabela 9.



Tabela 9 — Materiais selecionados.
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Volume

total de Massa de Massa de Massa de
N° agua SnCl,.2H,0 NH4F CuCl,.2H,0 | Nomenclatura

deionizada (0) (9) (9)
(mL)

1 10,00 10,00 1,65 0,00 SOF |
2 9,00 10,00 1,65 0,00 SOF I
3 8,00 10,00 1,65 0,00 SOF 1l
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 SOFC1.0
9 15,00* 10,00 1,65 0,50 SOF C0.5
10 15,00* 10,00 1,65 0,40 SOFC0.4
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: prdprio autor.

O simbolo

33 32

1

ndica uma soma de dois volumes. Um volume no qual foi

dissolvidos somente sais de estanho e flior e outro volume no qual somente foi

dissolvido sais de cobre. Na Tabela 9 consta as 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 resisténcia menor que 50Q. Na Tabela 9 ndo

foram incluidos materiais obtidos usando quantidade de sal de cobre acima de 2,50 g,

pois na presencga de sal de fltior gerou R > 50Q) e na auséncia gerou isolante elétrico.

Fonte: proprio autor.

Figura 47 — Materiais: (a) substrato, (b) SOF I, (c) SOF C2.5 e (d) SOF CO0.2.
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Em relacdo aos outros materiais obtidos usando as composi¢fes descritas na
Tabela 8, a ndo utilizagdo deles como mencionados antes foi por apresentarem alta
resisténcia elétrica ou formarem isolante elétrico. Por exemplo; solu¢do aquosa &cida
com 10,00 g de SnCl,.2H,0; 1,65 g de CuCl,.2H,0 (Tabela 8) gerou uma solugéo
incolor e o filme depositado foi transparente e isolante elétrico. Por outro lado, ao usar
3,30 g de CuCl,.2H,0 foi formado um material isolante elétrico preto, enquanto que
para 4,95 g de CuCl,.2H,0 foi gerado material isolante branco.

A resisténcia e transparéncia foram influenciadas pela forma de aplicacao da
solucdo precursora e quantidade de CuCl,.2H,0. Para solugdes aquosas acidas ao se
variar somente a quantidade de CuCl,.2H,0, materiais com as caracteristicas descritas
anteriormente podem ser obtidos se a deposicdo for feita de acordo com o descrito na
Tabela 10. Se a deposicdo for feita de acordo com o descrito na Tabela 11 podem ser
obtidos materiais transparentes (Figura 47). A resisténcia pode variar de 50 Q até se
tornar isolante elétrico com incremento da quantidade de CuCl,.2H,0.

Nas Tabelas 10 e 11, a primeira linha indica a quantidade de vezes que a
solucdo 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 solucdo ser usada. A deposi¢do foi manual usando um bico de
spray e ar comprimido usado como gas de arrasto para converter a solugdo em spray.
Houve a necessidade de retirar o substrato do forno e fazer a deposicao com o substrato

dentro da capela. Apos cada deposicao foi necessario recolocar os substratos no forno.

Tabela 10 — Procedimento | para aspergir solugéo.
Aplicacbes por retiradadoforno 1 3 6 3 2 1

Repeticao 0226 40
Fonte: préprio autor.

Tabela 11 — Procedimento Il para aspergir solucéo.

Aplicacbes

por

retirada 1 1 2 2 2 2 3 3 3 3 3 3 4 4 4 4 4
do forno

Solugdo A B A B ABABABABABABA

Fonte: proprio autor.
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De forma geral, o processo de deposicdo comportou-se com um pProcesso
ciclico e repetitivo. Como o forno ndo tinha sido construido para que fosse possivel
aspergir a solugdo diretamente sobre os substratos dentro do forno a 600°C, a maneira
escolhida foi retirar do forno o porta substrato com os substratos aquecidos usando
espatula e pinca. Apds aspergir a solucdo como ilustrado nas Tabelas 10 e 11 era
necessario recolocar os substratos no forno e quando a temperatura chegasse a 600°C
repetir o processo de deposicdo até toda a solucdo ser usada. Além do risco de fratura
térmica nos substratos, o deslocamento também aumentava a probabilidade de
contaminacdo do material pelas impurezas presentes no ambiente.

Os termos “A e B” ilustrados na Tabela 11 indicam que foi necessario
fabricar duas solu¢Ges com composicOes diferentes. Solugdo aquosa acida com somente
SnCl,.2H,0 foi denominada de solugdo A, enquanto que a solu¢do com CuCl,.2H,0 foi
denominada de solucdo B. Cada solugdo aquosa acida tinha 50 mL (50% v/v). A partir
da experiéncia adquirida foi possivel direcionar os caminhos da pesquisa de forma a
desenvolver um procedimento adequado para a preparacdo de materiais condutores
transparentes. Uma das metas foi a minimizacédo da quantidade de acido na solucéo.

Como mencionado antes, trabalhos tém sido reportados relatando a adicéao
de &cido na solucdo precursora para producdo de OCTs usando a técnica spray
pyrolysis. A presenca de acido evita a polimerizacdo de complexos a base de estanho
que tende a deixar a solucdo branca.”” Contudo, a metodologia desenvolvida neste
trabalho permitiu a obtencdo de uma solucdo precursora incolor, mas sem a necessidade
de adicdo de &cido. De forma que o Unico solvente adotado foi &gua deionizada.

Como consequencia dos testes, entdo, foi atribuido que a presenca de &cido
além de evitar a polimerizacdo também tem efeito de aumentar a solubilidade do
SnCl,.2H,0. Isso foi evidenciado porque quando havia adicéo de acido, o resultado era
solucdo incolor. O procedimento inicial adotado nesta pesquisa foi baseado em
trabalhos relatados na literatura. O procedimento consistia em adicionar &cido cloridrico
(HCI) em &gua deionizada (H,O) ao recipiente com sais de estanho e fltor, em seguida,
aquecimento a 100°C por 10 minutos com agitacdo magnética.

A solucdo precursora incolor sem adicdo de acido foi conseguida, ao
misturar os sais de estanho e fluor usando espéatula antes de adicionar a agua. Esse
procedimento forneceu solucdes incolores sem necessidade de aquecimento e que nédo

ficaram brancas durante o processo de deposi¢do. A coloragdo branca da solucgéo foi
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atribuida a formacéo da base insoltuvel e a presenca do &cido eliminava o subproduto
através de uma reacao acido-base produzindo um sal soltvel.

Provavelmente, a presenca de ions fltor (F) na superficie dos cristais de
sais de estanho antes do solvente ser adicionado deve ou ter inibido a formacéo da base
ou de qualquer outro subproduto insoltvel. Também, os ions flior podem ter gerado
complexos soltveis a partir do dos subprodutos insoliveis. Mesmo sem a adi¢do de
4cidos, hé a formacdo de HCI quando SnCl, entra em contato com H,0.” Por isso, a

acidez das solucdes foi analisada através da medicéo do pH (Tabela 12).

Tabela 12 — Variacgéo de pH.

N° SﬂClzZHzO NHF VHZO SO'UQ&OA CUC|22H20 VHZO SO'U(}&O B

(9) (@ | (mL) pH @) (mL) pH
(27,70 °C, +0,30) (27,70 °C, £0,30)

1 10,00 1,65 10,00 2,83 2,50 5,00 1,74
2 10,00 165 9,00 2,86 2,00 5,00 2,14
3 10,00 165 8,00 2,84 1,50 5,00 2,42
4 10,00 165 7,00 3,01 1,00 5,00 2,85
5 - - - - 0,50 5,00 341
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: proprio autor.

A variacdo de pH foi obtida em funcdo da variacdo do volume do solvente
para as solucdes com sais de estanho e fluor, enquanto que o contréario foi adotado para
as solucGes com sal de cobre (Tabela 12). O objetivo foi encontrar o menor volume de
solvente necessario para solubilizar as quantidades de sais estanho e fltor. Isso foi feito
devido ao fato de que volumes maiores que 10,00 mL sdo capazes de dissolver as
quantidades de sais fixadas. No entanto, volume alto implica dificuldade de operacédo
devido as limitagdes de operacdo do forno, por exemplo, tempo de uso (90 minutos).

A Tabela 12 mostra valores de pH para solucbes aquosas contendo sais de
estanho e fldor (Solugdo A) e contendo somente sais de cobre (Soluga B).
Provavelmente, a solubilizacdo de cloretos de estanho em meio liquido contendo
atomos de fldor é possivel devido & formacdo de complexos de estanho contendo cloreto
e fluoreto. Os valores de pH mostrados na Tabela 12 indicam que a presenca dos sais

induz o surgimento de meio acido, isto &, uma solugéo acida.



90

Quanto menor o valor de pH mais acido é o meio. No caso de sal que gera
fons H* na solugdo, a maior solubilidade do sal implica em menor pH. Assim pelos
valores ilustrados na Tabela 12, o sal de cobre é mais soltvel em &gua do que o sal de
estanho. O pH das solucdes contendo sal de cobre incrementa a medida que a
quantidade de sal decrementada. Isso ocorreu devido a quantidade de ions H* gerados
esta diretamente relacionado a quantidade de sal de cobre presente na solucao.

Apos identificacdo das condi¢Bes necessérias para produzir solucdo aquosa
precursora sem adicdo de acido, entdo foi testado o procedimento de deposicdo e 0s
materiais considerados adequados foram descritos na Tabela 9. Assim, a partir de Unica
solucdo (solucdo A) foi necessario aspergir a solucdo de duas a trés vezes a cada vez
que os substratos eram retirados do forno. No caso de duas solucdes (A e B), a solucéo
A, contendo sais de estanho e fllor, foi aspergida duas vezes, ap6s recolocar e retirar 0s
substratos do forno, aspergir a solucéo B, que continha sal de cobre.

A temperatura dos substratos antes de cada deposic¢éo, seja usando uma ou
duas solugdes, foi de 600°C. No caso da solucdo A, o volume de 10,00 mL foi atribuido
ser 0 mais adequado, uma vez que para volumes maiores ocorria ou a quebra dos
substratos ou tempo de funcionamento do forno terminava antes da solucdo. Para
volumes menores que 10,00 mL, a solucdo passava de incolor para branca durante o
processo de deposi¢do. De forma que para o uso da solugdo A, as condicdes de trabalho
consideradas adequadas foram 10,00 g de SnCl,.H,0; 1,65 g de NH4;F em 10,00 mL de
H,O deionizada e temperatura de 600°C dos substratos antes de cada deposicao.

Para a obtencdo dos materiais do grupo SOFC (Tabela 9) foi necessario usar
duas solugbes precursoras denominadas solucbes A e B. No caso da solugédo A, a
composicdo é a mesma usada para obter materiais do grupo SOF (Tabela 9) e citada
anteriormente. No caso da solucdo B, o volume do solvente foi fixado em 5,00 mL e a
quantidade de sal de cobre foi variada gerando assim solugdes B. A solugdo A com a
composicao citada anteriormente foi usada por que tal composi¢do gerou material com
menor resisténcia elétrica (R) entre os materiais do grupo SOF.

Em relagcéo aos materiais do grupo SOFC, necessitou-se de duas solugdes
precursoras, uma vez que em Unica solugdo os sais de cobre reagiam e formavam
precipitados. A deposicdo das solucOes foi feita alternada. O processo de aspergir a
solucéo foi similar ao descrito para a obtencéo dos materiais do grupo SOF. No caso da

solucgéo B, a cada vez que os substratos eram retirados do forno a solucéo era aspergida
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uma unica vez. Adicionalmente, o volume de solvente adotado foi restringido devido as
limitacGes em relagdo ao tempo de uso do forno, no maximo 90 minutos.

Em resumo, a variagdo do solvente na solucdo A (Tabela 9) objetivou
encontrar o menor volume possivel de solvente para construir a solugdo precursora.
Também, obtencdo de material com propriedades Optica e elétrica adequadas para
classificar os materiais como pertencentes a classe de materiais condutores
transparentes. A partir do pardmetro resisténcia elétrica (R) foi possivel inferir que o
volume do solvente e a quantidade de sal de cobre na solucdo precursora tém influéncia
direta nas propriedades dos materiais produzidos. Adicionalmente, as condigcdes de
deposicéo influenciam na qualidade do produto.

De forma geral, na producdo dos materiais dos grupos de SOF e SOFC, a
deposicdo da solucdo precursora foi manual e também necessitou que os substratos
aquecidos fossem retirados e reconduzidos ao interior do forno antes de cada deposicao.
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 600°C foi escolhida devido ao fato de temperaturas
inferiores produziram materiais com valores R > 50 Q ou isolante elétrico.

A temperatura de 600°C minimizou os efeitos da perda térmica. Valores
maiores de temperatura ndo foram testados, visto que como mencionado na
metodologia, o forno foi adaptado a partir de um forno comercial. A adaptacéo consistiu
no uso de uma resisténcia encapsulada em massa ceramica, cuja temperatura maxima de
trabalho de acordo com o fabricante ¢ em torno de 600°C. A adaptacdo também
influenciou na escolha dos volumes das solugfes precursoras e também na maneira
como as solucdes foram aspergidas sobre os substratos.

Por ser um forno adaptado e com base em testes feitos na época que a
adaptacdo foi feita, durante o mestrado, o forno s6 podia ficar ligado no maximo 90
minutos e ser usado uma vez por dia. Assim, além do limite de tempo, o volume da
solucdo precursora também foi influenciado pelas seguintes condigdes: ser capaz de
dissolver todos os reagentes, ndo destruicdo do bico de spray, ndo haver formacdo de
precipitado durante as aplica¢fes e ndo adi¢do de acido. Como bico de spray é de metal,
0 primeiro passo foi minimizar o uso de acido na preparacao da solucao.

A adicdo de éacido tem sido relatada na fabricacdo de condutores
transparentes a partir de sais de cloreto de estanho. '°88387:89106107.109.115 cqmq

mencionado antes, a presenca de &cido induz a formacao de cloretos complexos soluveis
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de estanho. Assim, o desafio foi solubilizar o SnCl,.2H,O sem a adi¢do de &cido e
possivelmente sem a presenca de cloretos complexos. Também, obter um volume de
solucdo que pudesse ser adequado ao uso devido as limitacbes impostas pelo tempo de
funcionamento do forno. Como mencionado anteriormente, apos testes foi conseguido a
eliminacdo de acido na elaboracao da solucao precursora.

Testes foram feitos variando as quantidades de H,O deinozada, SnCl,.2H0,
NH4F e a forma de preparacdo da solucédo, tais como ordem de adicdo dos materiais,
aquecimento, agitacdo magnética e manual. Como mencionado anteriormente, a solucéo
precursora considerada mais adequada as condicdes de trabalho foi a solu¢cdo com 10,00
mL de H,O deionizada, 10,00 g de SnCl,.2H,0; 1,65 g de NH4F. A dissolugéo dos sais
em 10,00 mL de H,O deionizada foi conseguido quando os sais foram colocados juntos.
Agitacdo manual para misturar antes da adicdo do solvente. Em seguida, agitacdo
manual a temperatura ambiente para dissolver no solvente.

Adicionalmente, trincas térmicas surgiam nos substratos quando:

e Volumes acima de 15,00 mL eram adotados;

e Acido era usado na formagc&o da solucio precursora;

e Entre o retirar e o recolocar dos substratos no forno, a solucédo
precursora era aspergida mais de trés vezes;

e Substratos ficavam muito tempo sob o spray.

As perdas de materiais devido as trincas térmicas foram evitadas a partir da
remocdo do &cido e reducdo do volume da solucdo precursora. Também, limitando até
trés vezes a aplicacdo do spray a cada vez que os substratos eram retirados do forno. No
entanto, para volumes abaixo de 10,00 mL ou ocorria a aglomeracdo de materiais sobre
as superficies ou aumentava o valor da resisténcia elétrica (R) do material ou mistura de
ambos. Similar situacdo ocorria para volume de 50,00 mL e presenca de acido. A
formacao de aglomerados tende a aumentar a resisténcia elétrica dos materiais.**

Com base no que foi mencionado antes, dado as condicdes de trabalho
disponiveis, as condices atribuidas adequadas para produzir condutores elétricos
transparentes dos grupos SOF e SOFC variam nas formas de preparar a solucdo e de
deposicdo. Antecipando, essas condigdes foram baseadas nos valores mensurados de
resisténcia de folha (Ry) e transmitancia a ser discutido posteriormente. Para grupo SOF,
0 uso de 10,00 mL de H,O deionizada; 10,00 g de SnCl,.H,O; 1,65 g de NH4F

produziu-se material com menor Ry.
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No caso do grupo SOFC, o que foi descrito anteriormente para obter menor
valor de Rt foi a base da solucdo A. Para a solucdo B foi feita a variacdo da massa de
CuCl,.2H,0 em 5,00 mL de H,O deionizada. Como mencionado anteriormente, as
solucdes (A e B) foram aspergidas alternativamente. De forma que, a solucdo A foi
aspergida duas vezes sobre os substratos, e apds recolocar e retirar os substratos do
forno a 600 °C, a solucdo B foi aspergida. Os substratos foram retirados e recolocados
no forno antes de cada deposi¢do. O procedimento adotado foi baseado nas limitagdes,
como mencionado anteriormente, para uso do forno.

A caracterizacdo com base na resisténcia elétrica (R) permitiu obter dados
preliminares sobre os produtos e selecionar os melhores materiais com base nas
quantidades minimas de reagentes para produzir material com R < 50 Q (Tabela 9).
No contexto desta pesquisa, as outras técnicas adotadas para a caracterizacdo dos
materiais dos grupos SOF e SOFC foram método das duas pontas, espectroscopia de
radiacdo UV-vis, MEV/EDS, DRX e analise eletroquimica por Mott-Schottky, bem
como analise sobre a posicdo da banda de conducéo (BC).

O método das duas pontas serviu para caracterizar se 0 material produzido
pela técnica spray pyrolysis tinha propriedade de condutor elétrico ou isolante com base
em Ry A espectroscopia UV-vis permitiu caracterizar o material como transparente,
opaco ou translucido. Mott-Schottky permitiu identificar se 0 material era semicondutor
e de qual tipo. MEV e o EDS permitiram avaliar a topografia e composicdo superficial.
DRX permitiu identificar a(s) fase (s) dos produtos. As técnicas permitiram caracterizar

as propriedades Optica, elétrica e estrutural em funcao das condi¢des de preparacao.
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5.2 Caracterizagao Optica dos materiais dos grupos SOF e SOFC

5.2.1 Grupo SOF: transmitancia, espessura e banda proibida 6ptica

Em relacdo a caracterizacdo Optica, a Figura 48 mostra dos dados de
transmitancia obtidos por espectroscopia radiacdo na regido ultravioleta-visivel (UV-
vis) para os produtos do grupo SOF (Tabela 9). Os dados de transmitancia foram
analisados em funcgéo da variacdo do volume do solvente. A partir da Figura 48 pode-se
observar que o uso de 7,00 mL de solvente reduz a transmitancia do material. A perda
na transmitancia foi atribuida a formacdo de aglomerados na superficie do material

causado pela baixa solubilidade dos sais a volume de 7,00 mL.

Figura 48 — Transmitancia dos materiais do grupo SOF.
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Fonte: préprio autor.

A atribuicdo da perda de transmitancia para material SOF IV associada ao
baixo grau de ionizago de ions H* foi devido ao fato da solucio apresentar pH=3,01;
enquanto que demais solugdes apresentaram pH em torno de 2,80 (Tabela 12). Além
disso, todos os materiais SOF apresentam regides com picos e vales (Figura 48). Picos e
vales (franjas de interferéncia) no espectro de transmitancia de materiais condutores
transparentes tém sido atribuidos a filmes que apresentam boa aderéncia ao substrato e

distribuigio homogénea do filme sobre o substrato.®*%*"7
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Pelo exposto na Figura 48, a transmitancia dos materiais do grupo SOF pode
ser dividas em duas regides: (i) baixa transmitancia (< 60 %) para comprimentos (A)
abaixo de 500 nm e (ii) alta transmitancia (> 60 %) para A > 500 nm. Para regido “(i)”, a
baixa transmitancia pode ser devido a impurezas oriundas incorporadas nos materiais
durante o processo de deposicdo, uma vez que os substratos foram retirados varias vezes
do forno para aspergir a solugdo precursora. Para A em torno de 800 nm, as impurezas
parecem ter pouco efeito sobre a transmiténcia, T(A = 800 nm) ~ 80%.

A transmitdncia do grupo SOF é menor que a do substrato, pois
caracteristicas dos materiais SOF sao dependentes das condigdes de processo. Assim, as
perdas térmicas do substrato para 0 ambiente, devido as particularidades na fabricacdo
do produto, podem ter contribuido para producdo de subprodutos que induziram a perda
na transmitancia. Pela técnica spray pyrolysis usando solucdo acida contendo SnCl, e
NH4F sdo formados os compostos transitorios SnO, HF, SnF, os quais reagem, devido
ao efeito da temperatura e presenca de oxigénio, para formar filmes de SnO,:F."

A técnica spray pyrolysis € um método que permite a producédo de filmes de
diéxido de estanho dopado com fltior (SnO:F) em larga escala e a baixo custo.” Uma
possivel explicacdo para perdas de transmitancia pode estd relacionado a base para
formacdo de filmes a partir da técnica spray pyrolysis. O filme pode ser obtido usando
cloreto de estanho Il ou IV (SnCl; ou SnCl;) em um solvente com fonte de dopante
fldor e oxigénio contendo uma mistura ou gas de arrasto e substrato aquecido.*

Temperaturas de deposicdo variadas tem sido reportadas para obtencdo de
SnO,:F por spray pyrolysis, tais como 400 °C,"*818 450 oC 3 480 °C® 400 - 520 °C,*°
360 - 520 °C%¥. Geralmente, acido cloridrico (HCI) é adicionado na composicdo da
solucdo precursora. A deposicao do filme de SnO,:F sobre substrato aquecido a partir
da solucdo precursora contendo SnCl, e NH4 pode ser representada por uma simples
reagdo quimica (Equacéo 42).2
nSNCly(s) + NNHaF(s) + 2nH20(1) —nSn0y : F(s) + 4nHCl(g) + NNH3(g) +1/2Ho(g) (42)

onde, n: numero de moles do material, s: sélido, I: liquido e g: gas ou gasoso.

No entanto, a formacao do filme de SnO,:F usando spray pyrolysis ocorre
via mecanismo complexo que é influenciado pela composi¢do da solugdo, temperatura
do substrato, taxa de deposicdo, geometria do bico spray e outros.” Além disso, filmes
SnO,:F condutores elétricos sobre substrato transparente aquecido a partir de solucdo

precursora contendo sais de cloreto de estanho 11 (SnCl,) e fluoreto de amonio (NH4F)
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tém sido obtidos usando a técnica spray pyrolysis. "883808889108.172 Bhjante disso, pode
ser assumido que os materiais do grupo SOF sdo filmes de SnO,:F.

O oxido 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
E,.'? Um valor E4 aproximadamente 2,00 eV indica que o material tende a absorver
energia luminosa, isto é, espectro visivel da radiacdo (Figura 21). Assim, como foi
assumido com base em dados reportados na literatura que os materiais do grupo SOF
sdo filmes de SnO,:F, a perda de transmitancia pode ter sido, também, causada pela
presenca dos intermediarios residuais, por exemplo, SnO, devido as perdas de calor.

A transmitancia para SOF I, 1l e 1l aumenta com o incremento de A até
atingir aproximadamente 80% em A = 800 nm (Figura 48). Alta transmitancia em OCTs
de SnO; e SnO,:F pode ser atribuida a baixa concentracdo de estados intermediarios
dentro da banda proibida (Eg), 0s quais sdo responsaveis por absorgdo de fotons com
energia menor do que Eg.lAssim, presumidamente na regido A > 500 nm a absor¢do de
fotons por estados intermediarios ¢ menor que na regido A < 500 nm.

Para aplicacdo como OCT o material deve ser condutor, transparente,
pertencer a classe dos oOxidos e deve apresentar Eg no minimo igual a 3,1eV; pois
valores abaixo levam a absorcdo da radiacdo visivel e coloracdo dos materiais.! O Eq
pode ser estimado usando dados de espectroscopia UV-vis associado a relagdo de Tauc
(Equacdo 21).82%858 para ysar a relacdo de Tauc trés parametros devem ser
conhecidos sobre o semicondutor: espessura do filme, se a transicdo de elétrons entre
banda de valéncia e conducdo é direta ou indireta e os dados de transmitancia.

O conhecimento da espessura do material permite determinar a resistividade
elétrica do material, uma propriedade intrinseca, também usada para caracterizacdo
elétrica.’® O uso de equipamentos, tais como perfildmetro e elipsémetro permitem
mensurar diretamente a espessura de filmes sobre substratos.! Na auséncia de
perfildmetro, uma alternativa é o uso de imagens de MEV, método gravimétrico, bem
como dados de transmitancia para medicédo indireta da espessura do filme.

Para filmes de SnO,:F (dopagem até 20% massa/massa) depositados por
spray pyrolysis, as medidas de espessura usando as massas dos filmes depositadas e a
densidade do SnO, puro (6,99 g/cm?®) ficaram préximos aos valores obtidos por imagens
de MEV."” Também, os valores de espessura dos filmes SnO,:F depositados por spray
pyrolysis foram estimados a partir de dados de transmitancia e os valores também foram

comparados com imagens de MEV da érea transversal dos filmes.®
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Diante desse contexto, a estimativa das espessuras dos materiais depositados
denominados SOF I, II, Il e 1V foram feitas usando os métodos indiretos: gravimétrico
e dados de transmitancia. Para o método gravimétrico foi assumida a densidade do SnO,
puro igual a 6,99 g/cm®.’® As massas dos filmes depositados foram estimadas por
medicdo das massas do substrato antes e apos a deposicdo. Para 0 método optico foram
usados os dados de transmitancia dos materiais.®®®°

Além das massas depositadas sobre substratos foram determinadas, também
as dimensdes dos substratos. Assim, para estimar os valores de espessura, a Equagédo 43
foi rearranjada de forma que a espessura ficou em fungédo da massa depositada. O uso da
Equacéo 43 para aplicagdo do método gravimétrico permitiu fazer uma estimacéo rapida
e facil das espessuras dos filmes depositados sobre os substratos, uma vez que a area do
filme é a propria area do substrato.

m
dm = Th (43)
onde dp,: densidade do material; m: massa do material depositado, isto é, a diferenca
entre a massa do substrato antes e ap0s a deposicdo; t: espessura do filme e A: area do
material.

As franjas de interferéncia (vales e picos) presentes em perfis de
transmitancia foram relatadas serem uma ferramenta Util para estimar espessura dos
filmes depositados sobre os substratos.®®"" Assim, as espessuras dos materiais do
grupo SOF foram também estimadas usando os dados de transmitancia ilustrados na
Figura 48. Contudo, esse método exigiu mais tempo de analise, uma vez que foi
necessario usar equacées mais complexas (Equagdes 23-25).%

A Tabela 13 mostra o valor da espessura para cada material usando o
método gravimétrico e franjas de interferéncia, respectivamente, espessura gravimétrica
(t™%) e espessura optica (t*). Como mencionado, para usar os métodos indiretos foi
necessario aplicar equacgdes para estimar a espessura. Uma vez que os dois métodos sdo
modelos matemaéticos h& fontes erros na estimac¢do do valor, como ocorre em todo

modelo matematico usado para descrever uma propriedade de um material.
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Tabela 13 — Medic¢éo das espessuras dos materiais do grupo SOF.

| N° | Nomenclatura [ t™(@mm) | t°(mm) |
1 SOF | 1.030,04 643,36
2 SOF 1l 824,03 646,54
3 SOF I 793,51 624,55
4 SOF IV 885,07 565,60
Valor Médio 883,16 620,01

Fonte: proprio autor.

Além do erro induzido pelas equacbes, ha o erro instrumental que esta
associado ao aparelho usado para a aquisi¢do dos dados. Assim, a divergéncia entre os
valores fornecidos por ambos os métodos pode estd associado a precisdo de cada
método. Contudo, apesar dos valores divergirem € possivel inferir que os dois métodos
indicam espessuras ndo superiores a 1.030,04 nm. Filmes de SnO,:F com espessura
variando entre 610,00 nm até 1.380,00 nm tém sido classificado como filme fino.”
Entdo 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 didxido de estanho puro e dopado na forma de

fil mes.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 relacdo de Tauc
(Eq. 21) tem sido usada para estimar o valor E4 de semicondutores.®*®*#># No entanto,
para usar a relacdo de Tauc € necessario conhecer os dados de transmitancia, espessura e
se 0 semicondutor tem de transicdo direta ou indireta.

A natureza de semicondutor direto tem sido atribuido ao SnO, puro e
SnO,:F.! Assim, para estimar o Eg a relacéo de Tauc (Equacéo 21) foi usada. Os dados
de espessura foram oriundos da Tabela 13. Ao assumir que os materiais SOF sdo
semicondutores com transicdo direta, entdo i = 1/2. Uma vez que os dados de
transmitancia eram conhecidos, a Equacdo 21 foi rearranjada de forma a gerar o gréafico
de (ahv/i)? versus energia de foton incidente (hv) (APENDICE A). Os valores de Eq

(Tabela 14) foram estimados por extrapolagéo dos dados para a condigdo (aAv/f)? =0.
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Tabela 14 — Medicdo de Eg para grupo SOF.

| N° | Nomenclatura | E/™(@V) | E/™@EV) |
1 SOF | 3,12 3,15
2 SOF 1l 3,12 3,18
3 SOF I 3,20 3,25
4 SOF IV 3,18 3,20

Fonte: proprio autor.

O valor de E4 estimado usando a relagdo de Tauc pode ser denominado
banda proibida éptica (E4*") ou banda proibida de Tauc.! A variagdo de Eg em fungéo
das condigdes de preparo tem sido reportada. A variagdo de E; em materiais de estanho
da classe Oxido pode variar entre 4,0 eV para monocamada até 1,16 eV para trés
camadas do filme depositado.'® Por outro lado, filmes de SnO, quando puro
apresentaram Eq = 3,911 eV, enquanto que o incremento de atomos de molibdénio (Mo)
na matriz pode induzir Eg = 4,011 eV.*°

Para os valores descritos na Tabela 14 deve ser mantido em mente que tais
valores foram determinados assumindo existir influéncia da espessura sobre E;. No
entanto, os valores estimados para as bandas proibida gravimétrica (E4"°) e optica (Eq™)
sdo similares para cada amostra. De forma geral, os dados ilustrados na Tabela 14
tendem a apontar para a situacdo em que uma variacdo na espessura entre 565,60 nm até
1.030,04 nm né&o induz variagéo significativa em Eg.

Em relacdo ao filme de SnO,:F, a presenca do dopante flGor (F) tende a
aumentar a concentracdo de elétrons na banda de conducéo, o qual resulta maior energia
necesséria para a transicdo do elétron até a banda de conduco.* No entanto, a presenca
de F pareceu ndo ser suficiente para elevar os valores de E4 dos materiais do grupo SOF
(Tabela 14) para o valor do SnO, puro e estequiométrico (Eq = 3,60 eV). Contudo, 0s
valores de E4 maiores que 3,10 eV permitiu classifica-los como transparentes.

Semicondutores para aplicagio como material transparente devem
apresentar Eg maior que 3,10 eV, para evitar ha absorcdo da radiagdo visivel e a
formacdo de cor.! 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 coloracdo. Isso pode ser atribuido a pequena absor¢cdo no visivel. A

Figura 47 ilustra a comparacéo citada anteriormente.
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5.2.2 Grupo SOFC: transmitéancia, espessura e banda proibida éptica

Atomos de cobre (Cu), cromo (Cr), manganés (Mn), titanio (Ti), zinco (Zn)
s30 4tomos formadores de 6xidos isolantes elétrico.! No entanto, filmes de SnO, feitos
por spray pyrolysis tém sido dopados usando Cr,#* Mn®° e Cu %, Contudo, as pesquisas
abordaram a influéncia desses atomos sobre as propriedades dptica e estrutural de filmes
de SnO,, mas ndo elétrica. Isso pode ser compreendido no contexto de que a presenga
de tais atomos tende também a formar compostos que sdo isolantes elétricos.

Para estudar a influéncia dos atomos de cobre na transmitancia, quantidades
de reagentes de SnCl,.2H,0, NH,F e H,O deionizada foram fixadas em 10,00 g; 1,65 g
e 10 mL, respectivamente. A solucdo foi denominada solucdo A. Essa escolha de
composicdo foi feita, uma vez que a mesma produziu material com menor valor de
resisténcia elétrica (R). Por outro lado, pelo exposto na Figura 48, transmitancia dos
materiais do grupo SOF foi baixa na regido visivel. Assim, o objetivo foi usar &tomos de
Cu para melhorar a transmitancia e avaliar os efeitos na resisténcia.

Uma vez que atomos de cobre adicionados a estrutura de SnO,:F tendem a
influenciar ambas as propriedades O&pticas e elétricas, o desafio foi achar uma
composicdo de solucdo que aumentasse a transmitancia, mas ndo gerasse material
isolante elétrico. Os valores de sais de cobre foram variados (Tabela 9), enquanto o
volume de H,O deionizada foi fixado em 5,00 mL. Apds testes foi concluido que na
preparacdo dos materiais do grupo SOFC, o processo deve ser usando duas solucBes
separadas, solucdo A e solugéo B.

Em relacdo a solucdo B, entdo, foi variado a massa de sal de cobre entre
0,10 até 2,50 g. Para obtencdo dos materiais do grupo SOFC, as aplicacdes foram feitas
de forma alternada até que as solugbes cheguem ao fim. De forma que, a solucdo A foi
aspergida duas vezes sobre os substratos aquecidos, em seguida recolocados no interior
do forno. Apos a temperatura chegar a 600 °C foi retirado os substratos e foi aspergida
somente uma vez a solucdo B, em seguida aloca-los no forno. A Figura 49 mostra a
transmitancia dos materiais do grupo SOFC.

A transmitancia dos materiais do grupo SOFC, exce¢do SOF C2.0, tendem a
apresentar valores de transmitancia proximos. Assim como ocorreu nos materiais do
grupo SOF, ha perda de transmitancia para comprimentos de onda (1) menores que 500
nm e ganho de transmitancia para A > 500 nm. Valor de transmitancia chega proximo a

80% para A = 800 nm. Esse comportamento ¢ similar ao que foi observado nos materiais
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do grupo SOF. A presenca dos atomos de cobre parecem nao degradar a transmitancia

da matriz com incremento da massa de cobre na solugéo B.

Figura 49 — Transmitancia dos materiais do grupo SOFC.
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Fonte: proprio autor.

Para os materiais do grupo SOF a transmitancia foi estudada em func¢éo da
concentracdo da solucdo por variacdo do volume de solvente e fixado as quantidades de
sais. Contudo, no grupo SOFC, a transmitancia foi estudada em fungéo da variacdo da
quantidade dos 4&tomos de cobre, fixado volume de solvente em 5,00 mL (Tabela 12). A
Figura 49 ilustra os dados de transmitancia de forma a avaliar a influéncia do cobre na
transmitancia dos produtos do grupo SOFC.

Apesar de valores préximos, parece ocorrer um aumento na transmitancia
com uso de 1,50 g de CuCl,.2H,0 (linha azul, SOF C1.5). Possivelmente, 0 aumento na
transmitancia pode ter sido causado por uma distribuicdo randémica mais eficiente dos
atomos de cobre na matriz. Por outro lado, a perda de transmitancia talvez esteja
relacionada a uma maior aproximacao dos atomos de cobre na matriz. A aproximacao
entre os &tomos de cobre pode ter resultado aglomerados capaz de induzir a absor¢éo ou
reflexdo da radiac&o visivel ou energia luminosa incidente.

A técnica spray pyrolysis é uma técnica usada para produzir materiais da
classe 6xido.”® Assim, possivelmente o aumento da quantidade de cloreto de cobre na
solucéo B pode ter favorecido as condi¢Oes necessarias para geracao de 0xido de cobre.

Como o semicondutor 0xido de cobre apresenta E, abaixo de 3,1 eV, ele tende a
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absorver energia luminosa. De tal maneira, que a possivel presenca dessa impureza em
filmes de SnO,:F pode ter induzido a perda na transmitancia. Por outro lado, como
mencionado antes, a possivel presenca de SnO resulta em perda de transmitancia.

Devido a forma de obtencdo do produto, a técnica spray pyrolysis é uma
técnica de crescimento heterogéneo. No entanto, ha trés modos de crescimento
heterogéneo: camadas uniformes sobrepostas (Frank-van der Merwe), aglomerados nao
continuos  (Volmer-Weber), mistura de camadas e aglomerados (Stranski-
Krastanow).>%**™® Portanto, a perda na transmitancia nos materiais SOF e SOFC
possivelmente pode ser devido ao tipo de crescimento do material sobre o substrato sem
necessariamente esta relacionado a formacdo de impurezas com capacidade de absor¢ao
ou reflex&o da radiacdo incidente.

Uma vez que no modo de crescimento heterogéneo Volmer-Weber ha maior
energia de ligacao entre os atomos do reagente do que entre os &tomos do reagente e 0s
4tomos do substrato.” Se for mantido em mente que a técnica spray pyrolysis induz
crescimento heterogéneo, a possivel presenca de aglomerados capaz de induzir perda na
transmitancia esta associado ao crescimento heterogéneo 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 sdo complexos, mas dependem da composicdo da solucdo, tipo de
substrato e temperatura de crescimento.>%3 Desse modo, dada as condicdes de
trabalho adotada, o aumento da transmitancia nos materiais do grupo SOFC pode ter
sido devido maior distribuicdo randémica dos atomos de cobre na matriz. Tal
distribuicdo associado a um ou mais modos de crescimento heterogéneo podem ter
favorecido a um aumento na transmitancia.

Nos filmes de éxido de estanho produzidos por spray pyrolysis podem esta
presentes 0 &tomo de estanho (Sn) na forma de fons (Sn** e Sn*?), cuja formula quimica
é representada por Sn*;.5SN"%0?%,.5.°> O simbolo “3” indica quantidade de ions de
oxigénio (O) ausente, isto &, lacunas devido & presenca de Sn*>. A dopagem por fldor
(F) esté associado a insercdo de 4tomos de F nas lacunas de oxigénio, enquanto que a
dopagem por Cu, Cr e outros esta associado a substituicdo dos atomos de Sn.

Com base no mencionado anteriormente, a presenca simultanea de atomos
de cobre (Cu) e fldor (F) na estrutura de filmes SnO, é admissivel. Adicionalmente, a

condutividade de filmes de SnO, e SnO,:F tem sido relatado ser devido a presenca de



103

lacunas de oxigénio e do dopante flior (F).'* No entanto, as terminologias SnO, e
SnO,:F tém sido geralmente usadas para denominar os éxidos condutores transparentes
(OCTs) de SnOx e SnOyx:F. O simbolo “x” significa desvio na estequiometria devido
auséncia de oxigeénio.

Filme de SnO, com baixa concentracdo de atomos de cobre tendem a ter
transmitancia maior em comparacdo a filmes de SnO, puro. Como mencionado
anteriormente, atomos de cobre sdo formadores de material isolante elétrico. Neste caso,
0 uso do cobre tende afetar a condutividade elétrica em filmes de SnOx por spray
pyrolysis. Como o objetivo era obtencdo de materiais condutores elétrico do grupo
SOFC com maior transmitancia em comparacgdo aos materiais do grupo SOF, o dopante
flaor também foi usado.

A perda na transmitancia de um material é atribuida aos fenémenos de
reflexdo e/ou absorcdo.**® Por outro lado, a presenca de dopante (Sb e F) em filme de
SnO, aumenta a presenca de elétrons na banda de conducéao que induz o efeito Burstein-
Moss (B-M).! Em resumo, o efeito B-M resulta no deslocamento da faixa de
comprimento de absor¢do do material. Desse modo, é presumivel que o deslocamento
pode ser devido a presenca de elétrons na banda de conducdo (BC), bem como de
lacunas na banda de valéncia (BV).

A Figura 50 ilustra a comparagdo entre 0s materiais do grupo SOFC e a
amostra de referéncia do grupo SOF. De modo geral, 0 ganho na transmitancia dos
materiais do grupo SOFC em comparacdo a amostra referéncia pode ser atribuida uma
distribuicdo randémica dos atomos de cobre na matriz. Tal distribuicdo pode ter
contribuido para ou minimizar a formacdo de aglomerados ou impurezas que induzem a
perda de transmitancia. A reducdo 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 formacdo dos materiais dos grupos
SOF e SOFC é 0 Sn™ 15305075, entdo possivelmente a presenca de atomos de
cobre poderia levar a formagdo de Sn*.5Cu*%07 -5 Por conseguinte, os 4tomos de
cobre podem ou ter induzido uma minimizagdo 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 transmitancia nos materiais do grupo SOFC (Figura 50) pode ser
devido ao fato da condigéo de trabalho adequada do processo descrito anteriormente ndo

ter sido alcangada.
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Figura 50 — Comparagéo de transmitancia entre os grupos SOF, SOFC e substrato puro.
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Fonte: proprio autor.

A partir dos dados experimentais de transmitancia, os dados foram
analisados de forma a detectar qual composicdo para a solugdo B seria capaz de
aumentar a transmitancia do material do grupo SOF I. Pela analise foi constatado que o
material SOF C1.5 (Figura 50a) foi o que apresentou melhor transmitancia dentre os
materiais do grupo SOFC. A Figura 50b ilustra as transmitancias do substrato puro e de
substratos mais os filmes depositados. Analise similar também foi adotada na

caracterizagdo por transmitancia somente dos materiais do grupo SOF.
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Os sinais gerados por uma amostra apds incidéncia de feixe de energia
(elétrons ou onda) podem ser coletados e usados para caracterizacdo Optica, elétrica e
estrutural dos materiais. As Figuras 48, 49 e 50 ilustram que para altos valores de
transmitancia houve a formacédo de picos e valores que podem ser aproximados para a
um sinal senoidal. Adicionalmente, picos e vales gerados no espectro de transmitancia
UV-vis de materiais tém sido utilizados para estimar a espessura do material.®®°

Os picos e vales refletem uma camada de material aderente ao substrato. ”’
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, € possivel inferir que no sinal da “onda senoidal”
gerado, a amplitude do sinal é diretamente relacionada ao pico de transmitancia. Uma
das vantagens da técnica € que a espessura optica depende somente da transmitancia.

A perda de transmitancia de SOF C1.5 em relacdo ao substrato (Figura 50a)
pode ser atribuida a possiveis presencas de aglomerados e impurezas que podem ter sido
induzido por elétrons na BC ou lacunas na BV ou de ambos. Em relacéo a Eg4, a
presenca dos dopantes F e Sb podem induzem um alargamento em Eg4 devido a presenca
de elétrons na BC." Desse modo, o efeito de Cu e F sobre E4 nos materiais SOFC foi

analisado usando a banda proibida 6ptica (E4™) (Tabela 15).

Tabela 15 — Medicéo de Eg para grupo SOFC.

| N° | Nomenclatura | t®(m) | E/ (V) |
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 CO0.1 636,68 3,10

Fonte: proprio autor.

Pelos dados da Tabela 15, o valor da maior espessura estd associado ao
material que apresentou maior transmitancia (SOF C1.5). A partir desse contexto, entdo
foi assumida a hipdtese de que a espessura oOptica refere-se ao comprimento da “onda
senoidal” gerada devido as perdas de transmitancia da radiagdo ao atravessar o material.

De forma que para altos valores de transmitancia, a espessura dptica (t°*) tende a
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real real
t

aproximar-se do valor da espessura real do material (t**), ou seja, t® ~ . Por
conseguinte, E® ~ E",

A vantagem no método Optico é devido ao fato de que o valor da espessura
estd em funcdo da transmitancia e do comprimento de onda. Adicionalmente, ndo é
necessario conhecimento do tipo de material. O contrario ocorre no método
gravimétrico. Em relacdo a banda proibida foi observado que houve divergéncia
significativa entre o valor da amostra de referéncia SOF | (E,* = 3,15 eV) com os
valores mostrados na Tabela 15. Pelos dados da Tabela 15 foi possivel inferir uma
possivel influencia dos atomos de cobre em Eg.

Atomos de antiménio (Sb) tém sido adicionados na construcdo de 6xido
condutor transparente (OCT) a base de estanho usando a técnica spray pyrolysis.”” A
presenca de Sb como dopante tende a injetar elétrons livres na BC do 6xido de estanho,
o qual induz um aumento em Eg.* Diante disso, a presenca de 4tomos de cobre (Cu) nos
materiais do grupo SOFC parecem tem funcéo similar a dos atomos de Sh. Dessa forma,
a partir do conhecimento de como os 4&tomos estdo ligados a matriz, isso talvez possa
fornecer um melhor entendimento da influéncia dos atomos de cobre em Ey.

Como mencionado anteriormente, a formula quimica para filme de 6xido de
estanho puro pode ser representada por Sn**;.5Sn"%07 5, onde & é a quantidade em
mols de oxigénio ausente que foi ocupada por fons Sn*2. Em termos de célula unitaria,
isso pode ser interpretado como dopagem substitucional (Figura 14). Possivelmente, a
presenca de atomos de cobre tende a substituir Sn*? ou Sn**. De forma geral, uma
possivel representacdo dos materiais do grupo SOFC poderia ter uma formulacdo
quimica do tipo Sn™15Cu*%0%0s ou Cu15Sn?0%2s. Uma vez que na
temperatura de trabalho usada nesta pesquisa, Cu®* é a forma mais estavel.

No caso da adicdo do dopante fltor (F), entdo idealmente poderia ter sido
formado o composto Sn**(;.50?x.5F 5. No entanto como observado na Figura 48, 0s
materiais do grupo SOF apresentam perda de transmitancia, o qual pode ser devido a
formacédo de impurezas a base de estanho. Dentre as impurezas, uma impureza possivel
poderia ser Sn**1.55n"%,025.5F 5y) 0u SN™ 150225 Cl™. A presenca de 4tomos de
cloro (CI) em filme de SnO, est4 associado & perda de transmitancia.”

Adicionalmente, a presenca de Cu poderia ter influenciado a formacéo de
Sn* (1.5 Cu™,0%2.5F 5, 0 qual resultou no incremento da transmitancia e aumento de
Ey. Para 0 SOF C2.5 com E® = 3,52 eV, o valor é maior do que para o material de

referéncia, SOF | (E4® =3,15 eV). O incremento em E4 pode ser explicado pelo efeito



107

Burstein-Moss (B-M), o qual estados de baixa energia na BC estdo bloqueados e as
transicdes s6 ocorrem para estados de energia acima do nivel de Fermi.' Assim,
possivelmente, os orbitais atdbmicos de Cu presentes nos materiais do grupo SOFC,

localizados em sitios de Sn*? ou Sn*™*, tendem a induzir o efeito B-M.
5.3 Caracterizacdo elétrica dos materiais dos grupos SOF e SOFC

Os requisitos chaves encontrados para construgdo de materiais transparente
e com resisténcia (R) menor que 50Q foram temperatura de 600 °C e solugdo precursora
incolor durante todo processo de aplicacdo. A temperatura alta pode ser atribuida a
perda de calor pelo contato com o spray, como também devido ao deslocamento entre o
forno e o local de aplicagdo. A solugdo incolor possivelmente pode ser atribuida devido
ao fato de ndo haver formacdo de agregados insollveis. A solucdo ajuda o espalhamento
do material quando em contado com o substrato aquecido.

Um efeito negativo em spray pyrolysis é que a presenca de acido na solugédo
precursora gera subprodutos acidos durante a deposicdo do material sobre o substrato.”
Assim, a minimizacdo da quantidade de &cido foi o primeiro passo na preparacao dos
materiais. Os produtos ilustrados na Tabela 16 ndo necessitaram de adicdo de acido na
composicdo da solucdo precursora. Esse processo gerou uma patente (n°
BR1020160302633). Como mencionado anteriormente, a resisténcia de folha (Ry) é

definida como a raz&o entre resistividade elétrica e a espessura do material (Equacéo 6).

Tabela 16 — Ry pelo método das duas pontas (R{™%).

| N° | Nomenclatura | R (Q/o) |
1 SOF |1 17,60
2 SOF 1l 18,30
3 SOF 1 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: proprio autor.
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A resisténcia de folha (Ry) € a caracterizacdo mais adequada para filmes
devido ao fato de geralmente os filmes apresentarem &rea larga, o qual facilita a captura

de elétrons por defeitos superficiais.***

O método das duas pontas ou dois terminais é o
método mais facil para a caracterizacdo da resistividade superficial do material.’®* A
caracterizacdo elétrica de SnOy:F feito por spray pyrolysis por medicdo da Rt utilizando
0 método das duas pontas foi reportado.®

A partir da literatura que trata da caracterizacdo elétrica por Ry, entdo, é
possivel inferir que a resisténcia elétrica (R) pode ser maior, menor ou igual a R¢. Uma
vez que as dimensbes das amostras sdo iguais, a partir da Equacgéo 6 tem-se que Rs ~R,
onde R é a resisténcia elétrica que pode ser mensurada usando um multimetro. Assim,
as dimens@es dos materiais SOF e SOFC (Tabela 16) foram iguais a 2,50 cm x 2,50 cm.
Adicionalmente, R variando entre 107,9 - 17,8 Q/o foram obtidas utilizando o método
das duas pontas com o auxilio de multimetro.®

Equacéo 6 ilustra um modelo matematico simples para o célculo de Ry, 0
qual para o caso em que as dimensdes das amostras sdo iguais e conhecendo-se o valor
de R, entdo R; ~R. Portanto, ao ser assumido que os valores de R mensurados com
multimetro sdo aproximadamente iguais a Ry, entdo os valores na Tabela 16 sdo
menores que 107,9 Q/o. Também, para os materiais SOF pode ser observado que o
maior valor de Ry foi ligeiramente maior que 17,8 Q/o.

Uma vez que os valores medidos R tendem a ser maior, menor ou igual a Ry,
entdo a aproximacdo inicial R ~ R permitiu inferir que as condi¢cdes adotadas neste
trabalho podem ser consideradas adequadas para preparacdo de materiais OCT a base de
estanho. Além disso, os materiais dos grupos SOF e SOFC foram construidos sem a
necessidade de adicdo de acido para gerar a solucdo precursora. Esse fato colabora para
um processo de producdo de OCT de forma menos agressiva ao meio ambiente.

Pelo observado na Tabela 16, os materiais do grupo SOFC apresentaram
maior resisténcia de folha (Rf) que a amostra de referéncia, isto é, o material SOF .
Como citado anteriormente, com base na literatura foi determinado que os materiais do
grupo SOF eram OCTs de filmes finos de 6xido de estanho ndo estequiométrico. Para o
filme puro, a condutividade eletrénica é devido a auséncia de atomos de oxigénio e para
o filme dopado, a presenca de elétrons doados a banda de conducdo pelo dopante €

responsavel pela condutividade eletrénica.
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Uma forma alternativa de mostrar o desvio estequiométrico do filme de
OCT a base de estanho néo dopado (SnO) seria na forma Sn**(;.5Sn"%07(2.5). Contudo,
essas representacdes ndo sdo comumente utilizadas, geralmente os filmes de SnOy puro
e dopado sdo representados usando a formula quimica estequiométrica (SnO; e
SnO,:Dopante). Ao adotar a representagdo Sn* ;. 5Sn"%07 .5, a auséncia de 4&tomos de
oxigénio responsaveis pela conducéo elétrica estdo ocupadas por fons Sn*2.> De forma
que pode ser inferido que quanto maior a quantidade de Sn*? maior seré Ry.

Como mencionado anteriormente, OCT a base de estanho produzido por
spray pyrolysis podem apresentar grande variacdo na resisténcia elétrica de folha (Ry)
em funcdo dos reagentes e condi¢éo de processo. Possivelmente, a presenca de dopante
tende a minimizar a quantidade de sitio que sdo ocupados por Sn*?, cujo resultado seria
um decremento em R¢. Em relacdo aos dopantes F e Sb, OCTs a base de estanho feitos
por spray pyrolysis apresentaram R maior com Sh em comparacao ao dopante F."”

Pelo tamanho préximo do fon F~ em relagdo ao fon O%, o fon do atomo fltior
tende a ocupar preferencialmente os sitios vazios gerados pela auséncia de oxigénio.’
Por outro lado, os atomos de antimdnio (Sb) por gerarem ions maiores que o ion F
tende a substituir os 4&tomos de Sn.” Possivelmente, os 4&tomos de Sb tende a substituir
4tomos de estanho nos sitios Sn* ou sitios Sn*? ou em ambos. Além disso, em termo de
célula unitéria, a adicdo de dopante significa adicionar um atomo externo a célula
unitaria do composto puro (Figura 14).

Ndo somente o tipo de dopante contribui para a reducdo de Ry, como
também a condicdo de processo. Condutores transparentes feitos por meio de spray
pyrolysis a 400°C por meio de solugdo precursora &cida contendo sais de estanho e
dopante fldor com resisténcia de folha (R¢) variando entre 38,02 - 300,02 Q/o tém sido
relatado.®® A adicdo do dopante molibdénio (Mo) resultou em materiais 6xidos a base de
estanho produzidos por spray pyrolysis a 500°C com Ry variando entre 39,81 até 98,23
/o, enquanto que o material puro gerou com Rsigual a 109,81 €/ 0.%

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 unitéaria. Contudo, como ilustrado na
Figura 14 a adi¢do de dopante induz certa deformag&o na célula unitaria. Diante deste
contexto, € possivel inferir que o dopante tende a ficar dentro da célula unitaria no sitio

que causa menor deformacdo a célula unitéria, ou seja, a rede cristalina.
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Com base na minimizacao da deformacéo da célula unitaria, entdo no SnOy
tende a surgir fons Sn*? para compensar a auséncia de oxigénio e assim a deformacéo
gerada é menor do que seria se ndo houve a compensa¢do. Também, dopantes com
tamanho similar ao do oxigénio tendem a minimizar a deformacdo da rede.
Possivelmente, fluor por gerar ion com tamanho préximo ao ion do atomo de oxigénio
induz deformacdo minima na rede cristalina em comparacdo aos demais dopantes e
como efeito colateral aumenta a condutividade elétrica.

Como mencionado anteriormente, SnO, dopado com Sb apresenta Ry maior
do que o SnOyx dopado com F. Entdo, pode ser inferido que a deformacdo na rede
causada pela presenca de Sh é maior que a causada pela presencga de F. Essa situagdo
pode ter como conseqliéncia aumento em R do material. Também, dopantes podem
ocupar as vacancias de oxigénio em quantidades diferentes. Isso pode justificar o
porqué de dopantes atuarem de forma diferente sobre a condutividade de materiais.

Uma vez que a condutividade SnOy dopado é devido a presencga do dopante
e de vacancias de oxigénio, um excesso de dopante poderia afetar a condutividade por
extincdo de vacancias e geracao de aglomerados. Analise por transmissdo microscopia
eletronica foi usada para mostrar que 0 excesso de dopante Sb tende a formarem
aglomerados que aumentam a resistividade elétrica do material."** Possivelmente, os
aglomerados tem a diminuir a condutividade elétrica ou por geracdo de fase de material
isolante elétrico ou extin¢do de vacancias ou por ambos.

Uma vez que spray pyrolysis € uma técnica capaz de induzir vacancias de
oxigénio em materiais da classe dos Oxidos, essa técnica tem sido utilizada como uma
ferramenta 0til e de baixo custo na preparacdo de SnOx puro ou dopado. Como citado
anteriormente, o efeito do dopante Cu em relacédo as propriedades Optica e estrutural do
filme de SnOy foi estudado em outras pesquisas. Contudo, a caracterizacao elétrica ndo
foi abordada provavelmente devido ao fato do Cu tender a formar 6xidos (CuO e Cu,0),
0s quais sao materiais isolantes elétricos.

No caso dos materiais do grupo SOFC, assumindo que a a&tomos de cobre
estdo presente na matriz SnOy:F, possivelmente os dtomos de cobre geram ions que
tendem a se comportar como os ions dos atomos de antiménio (Sb). Neste contexto, 0s
atomos de cobre possivelmente induziram deformacgdes na rede cristalina, o qual
resultou no aumento da resistividade elétrica. Tal aumento refletiu no incremento da
resisténcia de elétrica com incremento de atomos de cobre na matriz. Contudo, uma

reducdo na quantidade de cobre resultou no decremento em Ry (Tabela 16).
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A diminuicdo na resisténcia elétrica em funcdo do decremento da
quantidade de cobre pode ser atribuida, provavelmente, a reducdo na concentracdo de
deformacbes geradas. Essa reducdo, provavelmente houve devido & redugdo na
quantidade de vacancias extintas ou reducdo na quantidade de aglomerados gerados ou
ambos. De uma forma geral, a partir das analises Optica e elétrica pode-se inferir que os
atomos de cobre atuam de forma oposta na matriz SnOx:F: incrementam a
transmitancia, mas induzem o decremento na condutividade elétrica.

Em relacdo a caracterizacdo por R, ela ndo estd limitada ao tipo de técnica
de fabricacdo adotada. Dessa forma, em trabalhos experimentais cujo foco é a producéo
de materiais condutores na forma de filmes, a aplicacdo da medicdo de R, usando um
multimetro, como pardmetro inicial para acompanhar de forma rapida a evolucdo do
trabalho é aceitdvel. De forma que, quanto menor o valor de R atingido menor sera o
valor de R¢. Além disso, 0 método das duas pontas ndo é o Unico método que pode ser
usado para estimar Ry. H& outros métodos para mensurar Ry citados na literatura.*#-¢7

O uso da caracterizagdo elétrica em filmes usado apenas o valor da
resisténcia elétrica de folha (Rf) obtida com duas pontas de prova € o método mais
simples de todos, mas pode induzir o erro na medicdo. O erro é devido ao fato da
técnica ser sensivel a influéncia da quantidade de portadores de carga no material a ser
analisado, isto é, se for alta a variacdo da densidade dos portadores em relagdo a
temperatura, isso induz erros no valor medido.*®’

Dentre as técnicas mais precisas para estimar Rt pode ser citado o método de
quatro pontas de prova com configuracdo de Van der Pawn. Esta técnica tem sido usada
como ferramenta Gtil para a caracterizagdo de filmes por Ri*'* Por fim, o
conhecimento da resisténcia de folha (Rf) € importante, visto que Rf serve para
caracterizacdo elétrica dos materiais, independentemente dos materiais serem

classificados como 6xido ou ndo 6xido, bem como filme fino ou filme espesso.
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5.4 Caracterizacgao estrutural dos materiais dos grupos SOF e SOFC

5.4.1 MEV/EDS e DRX

As discussdes anteriores focaram principalmente na influéncia das
condicGes de trabalho e nos elétrons oriundos dos &tomos sobre as propriedades Optica e
elétrica dos materiais SOF e SOFC. De forma geral, foi adotado que os 4&tomos F e Cu
tenderiam a ocupar sitios na matriz (SnOx) e que possivelmente poderiam formar
aglomerados. No entanto, aspectos tais como a morfologia e distribuicdo superficial dos
atomos, bem como qual tipo de estrutura dos materiais ndo foram abordados. Assim,
tais aspectos foram analisados usando as técnicas de caracterizagdo MEV/EDS e DRX.

As quantidades dos defeitos induzidos nos materiais SOF e SOFC, tais
como deficiéncia de oxigénio e adicdo de &tomos dopantes, ndo foram determinadas nas
caracterizagbes anteriores. Isso foi devido ao fato das técnicas adotas terem a
capacidade de mensurar os efeitos induzidos pelos defeitos, mas ndo a quantidade e
tipos de defeitos presentes. Para tentar caracterizar a influéncia dos possiveis defeitos
foi usado as técnicas MEV/EDS e DRX. Imagens de MEV foram utilizadas para
verificar a influéncia dos defeitos sobre a morfologia superficial.

O uso de analise qualitativa da superficie de materiais via imagens de MEV
tem sido utilizado como ferramenta para auxiliar o entendimento da influéncia das
condicdes experimentais sobre a topografia dos materiais. EDS auxilia na identificacdo
da distribuicdo de atomos na superficie do material. Em relagcdo aos materiais do grupo
SOF, a Figura 51 ilustra a topografia superficial obtida por imagens de MEV. As
variacdes podem ser atribuidas as condi¢cdes experimentais adotadas, onde foi variado o

volume da solucdo precursora e demais parametros fixados.
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Flgura 51 - MEV para osmaterlals do grupo SOF.

Fonte: préprio autor.

Em discussGes anteriores foi inferido que os materiais dos dois grupos SOF
e SOF C tém como matriz o 6xido de estanho nao estequiométrico (SnOy). Neste caso, a
adicdo do atomo fluor (F) gera o grupo SOF, enquanto no grupo SOFC foi adicionado
atomos de cobre (Cu). Em relacdo a Figura 51, todas as imagens sdo oriundas dos
materiais do grupo SOF (I, II, 11l e IV). A disposicdo das imagens foi adotada de forma
que, a distribuicdo das imagens foi feita da esquerda para a direita com escalas de 1 um,

100 pm e 500 nm, respectivamente.
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De acordo com as discussdes anteriores, as formas e distribuicdo de graos
dos materiais do grupo SOF contribuiram para perdas nas propriedades dptica e elétrica.
Contudo, em relagdo ao SOF 1V, a transmitancia foi menor que as dos demais materiais
(Figura 48), mas a resisténcia foi maior (Tabela 16) que as resisténcias dos demais. A
partir da escala 500 nm, pode ser percebido que os grdos do material SOF IV séo
maiores que os dos demais. Entdo, provavelmente a forma e a distribuicdo de grédos em
SOF IV induziram perdas maiores nas propriedades optica e elétrica.

As condicbes experimentais fixadas neste trabalho foram baseadas a partir
da expertise adquirida na pesquisa experimental durante o trabalho de mestrado.
Também, pela evolugdo de conhecimento conseguida na pesquisa de doutorado, a partir
das imagens de MEV geradas nas escalas de 500 nm e 1um (1000 nm) pode ser inferido
que o tamanho de grdo em média € menor que 1000 nm. No entanto, 0os grdos nédo
apresentam forma e tamanho homogéneo. Provavelmente, as divergéncias foram
ocasionadas pelas condicOes experimentais adotadas na deposicédo de cada material.

Neste trabalho foi adotada uma temperatura fixa e a pesquisa experimental
foi focada na variacdo da composicdo da solucdo. No entanto, diante das incertezas
experimentais, talvez uma distribuicdo de grdos mais uniforme, bem como materiais
com maior transmitancia e menor resisténcia poderiam ser obtidos variando outros
parametros experimentais. Dentre 0s pardmetros possiveis seria a variagdo temperatura,
controle de vazdo da solugdo precursora, variacdo 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 presenca de
pontos brilhantes (brancos) sobre as superficies. Na superficie de OCT depositados via
spray pyrolysis, pontos brilhantes detectados em imagens de MEV foram relacionados a
aglomerados isolantes elétricos. ®® Possivelmente, os pontos brancos nas superficies dos
materiais SOFC podem ser atribuidos a impurezas ndo condutoras elétricas residuais,
tais como SnO, SnF e outras oriundas processo de deposicao.

Uma vez que a técnica MEV estd baseada na conducgdo de um feixe de
elétrons na amostra, entdo regides menos condutivas da amostra tendem a acumular
elétrons e como resultado uma regido de maior brilho pode ser formada. A imagem de
MEV somente indica possiveis regiées de acumulacao de elétrons, mas ndo indica qual
tipo de material foi responsavel por tal acumulagdo. No entanto, a técnica EDS permite
a identificagdo dos 4tomos presentes na superficie e através dos dados pode ser feito

uma analise dos possiveis &tomos nas regides de acumulo de carga.
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De maneira a identificar os &tomos possivelmente presentes nas regides de
acumulacdo de elétrons nos materiais do grupo SOF foi feita uma analise superficial
qualitativa via EDS das superficies de duas amostras. Os dados extraidos estdo
ilustrados em imagens presentes na Figura 52. Nas amostras o EDS foi feito na escala
de 50 nm, as imagens representam o mapa de composicdo e ao lado ha ilustracdo da

provavel distribuicdo superficial dos atomos (Figura 52).

Figura 52 — EDS para algumas amostras do grupo SOF.

Al Si Au O Sn

Sn: 77,7 %
0:142%

Al Si Au O.Sn

Fonte: proprio autor

Em relagdo aos dados de EDS, somente a distribuicdo dos atomos de
estanho (Sn) pode ser atribuido aos materiais do grupo SOF. Isso porque o ouro (Au) foi
devido a camada de ouro que foi depositada para aumentar a condutividade do material.
O silicio (Si), sodio (Na), boro (B) e aluminio (Al) s&o oriundos do substrato. Quanto ao
oxigénio (0), a concentracédo dele pode ser atribuida a presenca dos 6xidos que formam

0 substrato ou ar presente na cdmara de analise e dos materiais do grupo SOF.
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Uma vez que EDS é uma técnica de microanalise, a microregido analisada
pode ndo ser representativa. Por isso, as andlises podem ser interpretadas como
caracterizagbes qualitativas. Nos graficos mostrados a direita de cada ilustracéo
referente aos mapas de composicdo (Figura 52), as porcentagens estdo em relacdo ao
sistema total, substrato e meio. Além disso, as posicdes de energia (eixo horizontal)
indicam os tipos de atomos associados a elas, mas ndo qual o estado de oxidacdo de
todos os &tomos em cada posicao de energia.

Durante todas as analises as amostras foram mantidas juntas e ndo foram
retiradas da camara. Assim, possivelmente a maior porcentagem de Sn (SOF IV) em
relacdo ao a&tomo de oxigénio (O) poderia ser atribuida a maior presenca de atomos de
Sn nas formas idnicas (Sn*?e Sn*%). Também, Sn*? no SOF IV poderia ocupar mais
sitios de vacancia de oxigénio nas células unitarias do que nos demais materiais, cujo
resultando reflete em maior Rs. No entanto, tal situacdo ndo pode ser comprovada
diretamente usando caracterizacdo por EDS, apenas pode ser inferida.

Apesar dos atomos de F ndo terem sido detectado por EDS, ndo é possivel
afirmar que o F ndo esta presente. Assim, € possivel inferir que ou concentracdo de F €
muito pequena ou o0 material tendeu a acimulos somente em certas regifes. Também,
assim como a topografia é referente ao aspecto superficial dos materiais, a analise por
EDS caracteriza a camada superficial dos materiais. Se os atomos de F estdo localizados
em camadas mais internas do material, isso seria uma explicacdo para a hdo deteccéo.

Através da técnica EDS ndo é possivel identificar o estado de oxidacdo do
estanho (Sn**, Sn*?,...). Também, ndo foi possivel extrair a verdadeira porcentagem do
Sn em relagdo ao oxigénio (O) e fluor (F). Contudo, a técnica EDS indicou que ha uma
distribuicdo superficial de atomos de Sn e O sobre as superficies analisadas, que
também engloba regides de acumulacdo de elétrons. Também é possivel inferir que
outras regides que nao foram analisadas provavelmente tém distribuicao similar.

Em relacdo a adigdo de cobre na matriz SOF foi usado o material SOF |
como amostra de referéncia. Os materiais com presenca de dtomos de cobre foram
designados como pertencentes ao grupo SOFC. As imagens de MEV para os materiais
SOFC estéo ilustradas nas Figuras 53, 54 e 55. Enquanto que para EDS, o mapa de
composicao e os dados estdo na Figura 56. A disposicao das imagens foi feita de forma
similar ao que foi feito para os materiais SOF. As limita¢bes da técnica EDS citadas

anteriormente também sdo validas para a analise dos materiais do grupo SOFC.
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Flgura 53 - MEV para amostras do grupo SOFC e referéncia SOF I: Parte 1.
‘ - 5

Fonte: préprio autor.

No topo da Figura 53 estdo a imagens de MEV da amostra de referéncia
SOF | e as demais sdo dos materiais SOFC. As escalas da esquerda para a direita sdo
1 um, 100 um e 500 nm. Os pontos brancos estdo presentes em todas as amostras. Pelas
imagens de MEV pode-se inferir que a medida que a massa de sais de cobre na solucao
precursora foi incrementada de 0,10 g (SOF CO0.1) até 2,50 g (SOF C2.5), a morfologia
dos gréos na matriz foi afetada. Como a maior transmitancia ocorreu para o SOF C1.5
(Figura 51) provavel a morfologia dos grdos favoreceu o ganho na transmitancia.
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Flgura 54 — MEV para amostras do grupo SOFC e referéncia SOF I Parte 2.

Fonte: préprio autor.
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Flgura 55 — MEV para amostras do grupo SOFC e referenua SOF I: Parte 3.

Fonte: proprio 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 4tomos de cobre. Isso fica evidente ao comparar as imagens da amostra
de referéncia SOF | com as imagens geradas pelos materiais do grupo SOFC. De forma
que, mesmo o material com menor quantidade de atomos de cobre (SOF CO0.1)

apresentou uma morfologia superficial diferente em relacdo a amostra de referéncia.
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Ao analisar as imagens de MEV dos materiais SOF e SOFC foi observado
um fato comum a todos. A presenca de pontos brilhantes (brancos) comuns a todas as
imagens de MEV. Como citado anteriormente, pontos brancos em filmes de SnOy feitos
por spray pyrolyris pode ser atribuido a regides isolantes elétricas. Como ha pontos
brancos em ambos os materiais, entdo possivelmente as impurezas isolantes podem ser
atribuidas aos defeitos induzidos pelo processo de deposicdo. Em alguns casos,
aglomerados parecem crescer sobre as superficies dos materiais.

No contexto citado anteriormente, o efeito de pontos brancos nos materiais
SOF e SOFC podem ser uma contribuicdo de maultiplos fatores, tais como impurezas
residuais, defeitos na superficie do substrato ndo cobertos ou parcialmente cobertos pela
camada de filme. Também, os efeitos podem ter sido causados pelo crescimento
heterogéneo formando aglomerados sobre uma camada continua do filme (crescimento
do tipo Stranski-Krastanow) ou aglomerados isolantes elétricos sobre a superficie do
substrato (crescimento do tipo Volmer-Weber).

As imagens de MEV permitiram fazer uma caracterizagdo indireta da
presenca de atomos de cobre nos materiais SOFC através da morfologia da superficie
dos materiais. No entanto, ndo foi possivel detectar os atomos de cobre nos materiais
SOFC sem uso do EDS. Assim, na Figura 56 consta 0 mapa de composigédo feito na
escala de 500 nm e também um gréfico associado ao mapa de composicdo. A disposicao
das figuras foi feita de forma semelhante ao que foi realizado para os materiais SOF.

A técnica EDS revelou que para solucdo precursora contendo 2,50 g de
CuCl,.2H,0, os atomos de cobre (Cu) na matriz estavam em quantidade suficiente alta
para serem detectados. No entanto, 0 mesmo n&o ocorre para 0,10 g de CuCl,.2H,0
(Figura 56). A partir das imagens de MEV e as discussdes anteriores pode-se inferir que
hd influéncia dos atomos de cobre na morfologia superficial, bem como nas
propriedades O&ptica e elétrica. Presumidamente, as mudancas nas propriedades

ocorreram em funcéo da quantidade de atomos de cobre presente na matriz.
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Figura 56 — EDS para algumas amostras do grupo SOFC.
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Fonte: préprio autor.

Similar aos EDS dos materiais SOF (Figura 52), os EDS das amostras
SOFC (Figura 56) detectaram atomos que ndo sdo pertencentes as amostras. Portanto, a
discussdo sobre as limitagdes do EDS feita em relacdo aos materiais SOF também pode
ser direcionada aos materiais SOFC. Além disso, ao considerar a matriz na forma
quimica Sn+4(1-5)5n+250'2(2-5), a presenca de atomos de cobre possivelmente ocupa um
dos sitios Sn** ou Sn*?ou ambos. A ocupacdo do sitio Sn*?é processo competitivo com o
4tomo de flior, uma vez que o sitio Sn*? foi originado por vacancia de oxigénio.

De acordo com os dados da Tabela 16, o incremento de 4&tomos de cobre na
matriz, com a quantidade de fldor constante, tende a incrementar a resisténcia de folha
(Rf). De forma que, a maior presenca de fluor na matriz reduz Ry. Ao considerar a
matriz na forma Sn**1.5Sn*%07?¢.5), pode ser inferido que quanto maior a quantidade
de cobre (Cu* e/ou Cu*?) no sitio Sn*? maior sera Ry. O contrario ocorre com Rs quando

a quantidade fltior (F) esta presente no sitio Sn*2.
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Com base na literatura, 0 EDS € uma técnica que ndo permite identificar se
0s atomos estdo em um arranjo gerando planos cristalogréaficos ou desordenados. No
primeiro caso, ocorre a formagéo de materiais cristalinos, os quais podem ser facilmente
identificados por apresentarem picos de difracdo em uma analise de DRX. Por outro
lado, materiais amorfos ndo exibem picos de difracdo. Neste contexto, o tipo de arranjo
dos atomos que compdem os materiais dos grupos SOF e SOFC foi analisado usando
DRX. Para fazer a caracterizagdo, duas amostras de cada grupo foram usadas.

Em relacdo a estrutura, isto é, o arranjo atémico dos atomos (Figura 13), as
amostras dos materiais SOF e SOFC apresentaram picos de difracdo (Figura 57), o qual
caracteriza os materiais como policristalinos. Além disso, os picos de difracdo das
amostras ocorrem em posi¢cdes 20 similares. Os difratogramas ilustrados na Figura 57
representam os materiais SOF IV, SOF |, 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.
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A Figura 57 ilustra uma comparacgéo entre os espectros dos materiais SOF e
0s espectros dos materiais SOFC. Em relagdo ao grupo SOF, os picos de difracdo para
os materiais SOF apresentaram distribui¢do nas posi¢des 20 similar aos reportados para
OCT SnOy:F obtidos por spray pyrolysis como sendo Sn0O,.”*#%8388% A aproximacao
do SnO4F para a versdo estequiométrica pura (SnO,) é devido ao fato das
concentragOes de deficiéncia de oxigénio e dopante fllor estarem numa faixa abaixo do
limite detectavel pela técnica DRX.

Diante deste contexto, os produtos SnOy:F tém sido aproximados para SnO,
puro e estequiométrico de estrutura tetragonal. Como as amostras foram tomadas como
representativas do grupo SOF, entdo, todos os materiais do grupo SOF tendem a ter a
composigdo SnOy:F. De tal maneira que as medidas de transmitancia, resisténcia de
folha, MEV/EDS adotadas neste trabalho sdo algumas das medidas que associadas a
DRX permitem caracterizar os materiais SOF como sendo SnOy:F.

Em relacdo aos materiais do grupo SOF, os materiais SOF | e IV
apresentaram picos de difragdo dominante na regido proxima entre 37,5 ° <26 < 40°. O
surgimento de pico proeminente nesta regido tem sido atribuido a presenca do dopante

flior (F) na matriz.”*!"

Pelo exposto na Figura 57, uma maior concentracao de F
favorece maior difragdo, o qual resulta em pico mais proeminente. Isso parece ser
verdadeiro, uma vez que as massas dos sais e as condi¢des de processo foram as
mesmas e o diferencial foi o uso de 7,00 mL para SOF IV e 10,00 mL para o SOF I.

Em relacdo ao grupo SOFC, a discussdo pode ser centrada em funcdo dos
atomos de cobre na matriz. De forma geral, a distribui¢do dos picos de difracdo para os
materiais do grupo SOF e SOFC tem perfil similar. De tal forma que as posi¢des de
difra¢do 20 coincidem para as amostras dos dois grupos. No entanto, parece que a maior
quantidade de 4&tomos de cobre (Cu) tendem a induzir decremento na difracdo, qual ndo
cria picos de difragdo dominantes.

O pico de difracdo dominante para materiais SOF para 37,5 © < 20 < 40°
atribuido a presencga do dopante fldor foi drasticamente reduzido em SOF C2.5. Uma
possivel explicagdo para isso seria devido a competigcdo entre os &tomos de cobre e flior
para ocupar os sitios de Sn*? na matriz Sn**;.5Sn*%07?¢.). Por conseguinte, a redugio
no pico refletiu no aumento da resisténcia de folha (Rf) nos materiais SOFC (Tabela
16). De forma que para os sitios de Sn*?, é possivel inferir que a presenca de 4tomos de

fldor reduz R¢, enquanto que atomos de cobre tendem a incrementar Ry.
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Embora as concentragdes de flior e de vacancias de oxigénio nos materiais
SOF e SOFC ndo tenham sido detectadas pelas técnicas utilizadas, os efeitos puderam
ser mensurados. Em relacdo a presenca de cobre, somente a alta concentracdo (SOF
C2.5) foi possivel a deteccdo por EDS. A partir do conjunto de técnicas espectroscopia
UV-Vis, método das duas pontas, MEV/EDS e DRX foi possivel inferir que o0s
materiais SOF e SOFC sdo do tipo SnOy:F e SnOy:(F,Cu), respectivamente. De forma
que, enquanto fldor reduz Ry, 0 cobre tende a incrementa a transmitancia.

A técnica para analise quimica da superficie das amostras foi a técnica EDS.
Adicionalmente, outra técnica que também pode ser usada para analise quimica da
superficie é a técnica X-ray photoelectron spectroscopy (XPS).*® Além disso, talvez
para uma caracterizagao tanto em relacéo aos estados de oxidag¢ao quanto a identificacao
das porcentagens em massa, Seria necessario outras técnicas, por exemplo,
espectroscopia de massa. Contudo, tais técnicas ndo foram aplicadas nesta pesquisa.
Assim, como sugestdo para trabalhos futuros poderia ser o uso destas técnicas.

Outra técnica que deve ser mencionado € a técnica Mott-Schotky que
permite determinar se 0 material semicondutor € do tipo n (excesso de elétrons na banda
de conducdo) ou p (excesso de lacunas situadas na banda de valéncia). Por meio da
inclinacdo da reta gerada pelo quadrado do reciproco da capacitancia em funcdo do
potencial aplicado, ou seja, (1/C)? versus E, é possivel caracterizar o semicondutor n ou
p e estimar o potencial de banda plana. Esta ultima grandeza tem influéncia sobre a

voltagem de circuito aberto gerado em célula solar sensibilizado por corante (CSSC).*°

5.5 Caracterizacao eletroquimica dos materiais dos grupos SOF e SOFC

5.5.1 Mott-Schottky: grupos SOF e SOFC

A partir das caracteriza¢Ges antecedentes foi concluido que os materiais dos
grupos SOF e SOFC eram OCTs do tipo semicondutores de 6xido de estanho ndo
estequiométrico dopado com fldor (SnOy:F) e codopado com cobre SnOy:(F,Cu). Por
conseguinte, a presenca do dopante fldor reduz a resisténcia de folha (Ry), enquanto que
0s atomos de cobre aumentam a transmitancia, mas tem como efeito colateral
incrementar Rs. No entanto, nas discussdes antecedentes ndo foi questionado se 0s

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
valéncia (BV), enquanto o semicondutor do tipo n apresenta um excesso de elétrons na
banda de conducéo (BC).***®*" Adicionalmente, o semicondutor SnO,:F caracterizado
pela técnica Mott-Schottky (M-S) foi reportado como sendo um semicondutor do tipo
n.'’° No entanto, como os materiais do grupo SOFC tem &tomos de F e Cu foi
necessario 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.! Diferente da técnica por efeito Hall, a técnica M-S é realizada em meio
liquido e usa a configuracdo de uma célula eletroquimica: trés eletrodos e um eletrolito.
Um dos motivos para escolher a técnica M-S para a caracterizagdo dos materiais SOF e
SOFC foi o fato da técnica ja ser usada no laboratério onde a pesquisa foi realizada. De
forma que os materiais e equipamentos estavam disponibilizados no laboratorio.

De uma forma geral, o eletrélito usado na analise por M-S deve apresentar
uma condutividade elétrica elevada. Na caracterizagdo por M-S tem sido usado
eletrélitos em meio aquoso com diferentes composicdes tais como NaOH 1,0 M;%17
Na,;SO,4 0,1 M;*"® NaCl 0,5 M, bem como Na;S0,0,5 M e NaHCO30,5 M ", Também,
neste momento deve ser lembrado que a proposta desta pesquisa foi a fabricacdo e a
caracterizagdo 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 SnO,:F/CuFeO,, a
voltagem de circuito aberto (V¢,) da célula foi relatada dependente do potencial de
banda plana do eletrodo estimado via M-S em solucéo aquosa com 1,0 M NaOH.*° A
Figura 58 ilustra 0 comportamento dos materiais dos grupos SOF e SOFC imersos no
eletrélito contendo 1,0M NaOH, baseado na analise eletroquimica 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 a
amostra de referéncia para gerar os materiais do grupo SOFC. Enquanto que para 0
grupo SOFC, os materiais usados foram SOF C2.5, C1.5, C0.5 e C0.1, os quais refletem
as variagdes na quantidade de 4&tomos de cobre presentes na matriz SOF I. Os dados
descritos na Figura 58 tendem a refletir a possivel variagdo da capacitancia dos
semicondutores em funcao do potencial aplicado.
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Figura 58 — Materiais SOF e SOFC: Potencial de banda plana por M-S.
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Na caracterizacdo de materiais semicondutores usando M-S, os graficos
1/C? versus E tém sido gerados usando uma frequencia de referencia. Dentre as
frequencias de referencia estdo 10000 Hz'™'"™® e 1000 Hz'™'"®. Valores altos de
frequencia tem sido usado de forma a eliminar a influencia da frequencia sobre a
capacitancia.'’®'" Pela Figura 58a, o potencial de banda plana (Ep,) tende a ter valores
mais negativos com incremento da frequencia. Diante deste contexto, os dados
ilustrados na Figura 58 foram obtidos para quatro frequéncias de referéncia.

Em relacdo as Figuras 58b-f, as retas ilustram que os materiais dos grupos
SOF e SOFC sdo semicondutores do tipo n. De forma geral, o alinhamento dos pontos,
que representam os dados medidos, de forma linear ilustra a regido onde ha uma
distribuicdo uniforme de dopantes no semicondutor. O arranjo linear ilustra a regiéo
onde a capacitancia (C) € funcdo somente do potencial aplicado (E), o qual ilustra o
chamado comportamento M-S. A extrapolagéo da reta permite identificar o valor de Epy.

Na analise M-S ha processo de transferéncia de elétrons na superficie da
juncdo semicondutor/eletrolito, que é afetado pela a densidade de elétrons e lacunas

disponiveis (estado) na superficie do semicondutor.'®

Apesar de ser necessario a
aplicacdo de frequencias e potenciais, o desafio na caracterizacdo por M-S é identificar
os dados da capacitancia que sdo somente funcdo do potencial aplicado (E). Contudo, a
analise M-S é uma ferramenta (til para caracterizacdo de semicondutores.

Na busca por regides onde C seja independente da frequencia e varie
somente com E tem sido variado a frequencia e faixa de potencial. Na caracterizacdo via
M-S do filme organico 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
auxilio de eletrélito 0,1 M NaClO4.*"® Por outro lado, para filme de TiO, sobre folha de
titdnio imerso em eletrolito com Na,SO, foi adotado frequencia de 10000 Hz e variagédo
de potencial de 0 até -1,0 V.

No caso do filme de semicondutor CuFeO; sobre SnO,:F imerso em
eletrolito 1,0 M de NaOH foi adotado as frequencias 1000 Hz e variagdo de potencial
entre 0 até 1,0 V para a caracterizacdo por M-S.}™ Em resumo, a variacdo tanto na
frequencia quanto no potencial resulta do comportamento da juncgéo
semicondutor/eletrélito tender a ser influenciada pela composicéo do eletrolito, tipo de

material semicondutor e frequencia.
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Para o melhor entendimento dos dados ilustrados na Figura 58 é necessario
levar em conta que:
e a técnica M-S usa um modelo baseado na condicdo de que a
capacitancia do eletrdlito externo a jungdo semicondutor/eletrélito é
muito maior que a capacitancia da camada gerada na juncéo;
e 0 eletrolito é uma substancia ndo corrosiva (inerte) para o material
analisado;
e 0 espacamento da camada da juncdo semicondutor/eletrolito é
funcdo apenas do potencial aplicado;
e 0s dados obtidos tém como referéncia a superficie do semicondutor;
e 0 nivel de Fermi do semicondutor esta proximo a regido da banda de
conducéo (BC) para um semicondutor do tipo n e para semicondutor
do tipo p, ele esta proximo a banda de valéncia (BV).
As posicdes das bandas de energia de semicondutores podem ser estimadas
usando a escala eletroquimica (Figura 31)."° Diante do contexto citado anteriormente, a
extensdo dos resultados ilustrados na Figura 58 a materiais do grupo SOF e SOFC pode
ndo ser bem justificada sem uma interconexao com a literatura. Os valores de potencial
estimados via caracterizacdo eletroquimica usando eletrodo de referéncia Ag/AgCl

podem ser convertidos para a escala de SHE (Figura 30) * 119

e de vaccum (Figura 29).

A Tabela 17 ilustra os valores de Ep, estimados para os materiais SOF e
SOFC. Os valores foram convertidos para a escala de energia (vaccum). A
interconversdo entre a escala eletroquimica e escala de energia permite comparar a
posicdo do nivel de E,p, em relagéo aos niveis de energia de BV e BC do semicondutor.
Diante das incertezas experimentais pode ser inferido que apesar de Ey, varia com a

frequencia, Epp para as frequencias até 1000 Hz tende a ter valores proximos.



Tabela 17 — Parametro Ey, para os materiais SOF e SOFC.
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N Nomenclatura = Ebp Frequencia
(eV vs Ag/AgCI) | (eV vs Vacuum) (Hz)
-1,49 -5,72 10
-1,64 -5,86 100
-1,72 -5,94 1000
1 SOF | -1,87 -6,09 10000
-2,34 -6,56 28480
-1,89 -6,11 53367
-2,85 -7,07 100000
-1,42 -5,64 10
-1,68 -5,91 100
-1,69 -5,91 1000
2 SOF C0.1 -1,95 -6,18 10000
-2,32 -6,54 28480
-3,11 -7,33 53367
-5,62 -9,84 100000
-1,04 -5,26 10
-1,15 -5,38 100
-1,11 -5,33 1000
3 SOF C0.5 -1,29 -5,51 10000
-1,56 -5,79 28480
-2,07 -6,29 53367
-3,71 -7,93 100000
-1,26 -5,49 10
-1,45 -5,67 100
-1,44 -5,66 1000
4 SOF C1.5 -1,63 -5,85 10000
-2,19 -6,41 28480
-3,21 -7,43 53367
-6,14 -10,35 100000
-1,02 -5,24 10
-1,20 -5,41 100
-1,22 -5,44 1000
5 SOF C2.5 -1,31 -5,53 10000
-1,55 -5,57 28480
-1,98 -6,21 53367
-3,26 -7,48 100000

Fonte: préprio autor.

Como mencionado anteriormente, o semicondutor do tipo n em contato com

eletrdlito 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

sobreposicao dos niveis eletronicos dos atomos que compdem o material (Figura 7). Por

outro lado, parece que Ep, ndo 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 Eyp a partir da analise eletroquimica por M-S.
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Possivelmente, a presenca de Ep, dentro ou proximo da BC colabora para
classificar os materiais SOF e SOFC como semicondutores do tipo n. Como
mencionado anteriormente, para obter Figuras 58b-f foi necessario identificar regiGes
onde C era somente funcdo do E aplicado. Isso foi necessario, uma vez que somente em
regido linear os dados podem ser descrito pela relagdo de M-S (Equagédo 26). Assim, Epp
pode ser estimado via Equagdo 26 ou método gréfico por meio da extrapolacdo reta.

A influéncia de Ep, sobre o potencial da jungdo semicondutor/eletrolito (¢)
tem sido assumida ser descrito pela relagdo: ¢ = E - Epp, onde E é o potencial
aplicado.*"®Além disso, o valor de Epp varia de acordo com a composigéo do eletrolito e
incremento no valor de Ep, tende a aumentar a transferéncia de carga na interface da
juncdo semicondutor/eletrélito.'”> De forma geral, o valor do potencial de banda plana
(Epp) esta associado a energia necessaria a ser fornecida para que ndo haja curvaturas de
BV e BC na interface da juncao semicondutor/eletrdlito (Figura 28).

Em filme de CuFeO dopado com atomos de calcio foi relatado que Ep,
aumenta com incremento do dopante calcio (Ca) na matriz, partindo de Ep, = +0,70 para
filme puro e alcangando Ey, = +0,93 para filme com dopagem de 10%.'* Em relag&o
aos materiais do grupo SOFC, a presenca de atomos de cobre (Cu) matriz ndo tende a
gerar o efeito observado para os atomos de calcio na matriz CuFeO. Além disso, no
caso dos filmes CuFeO tipo p a adi¢do de Ca gerou lacunas livres na BV, enquanto que
0 Cu parece ter contribuido para elétrons na BC dos materiais do grupo SOFC.

Ao considerar a escala vaccum, os dados descritos na Tabela 17 induzem a
concepcdo de que Epp dentro da BC sofre descolamento das camadas mais internas e
menos negativas, para as camadas mais externas. Tal comportamento parece tender ao
extremo, onde Ey, migra da BC para a BV. No entanto é prematuro assumir tais
concepcdes. Visto que na analise eletroquimica, 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 condi¢fes adotadas.

Nas Figuras 58b-f ha representagdo de dados experimentais na forma de
pontos deslocados das linhas de tendéncia, onde em algumas situacdes tais pontos
tendem a formar uma reta com inclinagdo oposta as linhas de tendéncia. Para tal
situacdo, uma possivel explicacdo poderiam ser que a presenca de atomos de cobre
tende a induzir um comportamento tanto de semicondutor tipo n quanto de
semicondutor do tipo p em fungdo de E. Semicondutores podem exibir comportamento

de semicondutor do tipo p quanto do tipo n em funcéo do potencial aplicado.'*
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Na obtencdo dos dados (Figura 58b-f) foi usada uma célula eletroquimica
com eletrodos: referéncia, trabalho, contraeletrodo e eletrolito liquido. Uma definicéo
de potencial negativo e positivo poderia ajudar no melhor entendimento para possivel
comportamento dos materiais SOFC. O potencial aplicado negativo pode ser
interpretado como a injecdo de elétrons na superficie do material a ser analisado
(eletrodo de trabalho). Contudo, na regido potencial positivo implica que os elétrons
foram injetados na superficie do contraeletrodo.

Em relacdo a influencia da variacdo do potencial sobre a juncéo
solido/liquido ou solido/sélido, a espessura da juncdo gerada denominada de
espacamento de carga, depende do potencial aplicado conforme descrito na Equacédo 34.
Também, para gerar o quadrado do reciproco da capacitancia obtido na analise M-S, o0s
valores da capacitancia (C) sdo oriundos da capacitancia da juncdo gerada. De tal forma
que, C depende nédo s6 da area e da constante dielétrica do material, como também da
espessura do espacamento de carga formada.

Como mencionado na parte da teoria destinada a analise M-S, a capacitancia
da fracdo do espacamento de carga dentro do semicondutor € muito menor do que a
capacitancia da solucdo. De tal forma que os valores de capacitancia (C) obtidos durante
a anélise M-S sdo aproximados para os valores da C do material semicondutor. Neste
contexto, a faixa de aplicacdo da analise M-S ocorre somente na condi¢do em que a C
da juncdo semicondutor/eletrélito € somente funcdo do potencial aplicado. Além disso,
C pode ser considerado apenas funcdo da fracdo da espessura do lado do semicondutor.

Na regido de potencial positivo (Figuras 58b-f), a tendéncia de alinhamento
linear a medida que a quantidade de &tomos de cobre foi incrementada poderia indicar a
influencia dos 4&tomos de cobre na matriz. Em tal hipotese, os materiais do grupo SOFC
tenderiam a ter comportamento tipo n ou p em funcdo do potencial aplicado. Assim, sob
regido de potencial negativo, os materiais SOFC comportar-se-iam como semicondutor
do tipo n. O contrario ocorreria na regido 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 funcéo das condigdes experimentais é
necessario ter em mente uma possivel razdo. Como mencionado anteriormente,
materiais semicondutores podem ter comportamento tipo n ou p em funcéo do tipo de
eletrolito usado. No entanto, no caso dos materiais SOFC a mudanga das condic¢des
experimentais que possivelmente influenciaram o deslocamento de tipo n para tipo p foi

a variacao de potencial aplicado.
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A aplicacdo de potencial sobre o material implica em altera diretamente a
dindmica da espessura da juncdo sélido/liquido. Por conseguinte, a fracdo da espessura
da juncdo dentro do solido. Em termos de curvatura das bandas de energias na juncdo
semicondutor/eletrélito (Figura 28), a mudanca da regido de potencial negativo para
positivo parece ter induzido uma inversdo de propriedade dos materiais SOFC. Com

base na literatura,}*>*3 tal

situacdo pode ocorrer para semicondutor tipo n ou tipo p.

Como mencionado anteriormente, o semicondutor pode apresentar
comportamento do tipo n ou p em funcdo do tipo de eletrolito usado. No entanto, em
semicondutores também podem ocorrer a interconversao entre tipo n e p em funcao do
potencial aplicado.'*® Em relagdo aos materiais SOFC a possivel interconverséo poderia
ser justificada em funcdo da concentracdo de elétrons na BC. Assim, sob a condicgéo de
potencial interfacial (Ejf) positivo o aumento na concentracdo de elétrons na BC nao
ocorreu como esperado para semicondutor tipo n (Figura 28).

Em semicondutor n, o Ejs positivo aumenta a concentracdo de elétrons na
BC que induz o decaimento das curvaturas de BC e BV (Figura 28).'** Possivelmente,
uma auséncia 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 condigédo
de potencial aplicado positivo. Tal comportamento poderia ser devido a presenca dos
atomos isolados ou aglomerados a base de cobre na matriz.

Sob condi¢bes experimentais diferentes, filmes de 6xido de cobre | (Cu,0)
tende a ter comportamento de semicondutor tipo p e n em funcéo do tipo de eletrolito
usado.? A pesar da DRX ndo ter detectado a presenca de 6xidos de cobre nos materiais
do grupo SOFC ndo significa a auséncia de tal materiais, mas sim que ha possiveis
possibilidades: concentracdo baixa do nivel detectavel e/ou &tomos de cobre distribuido
randomicamente na matriz sem formar 6xidos ou misturas.

Como visto pelas imagens de MEV mesmo néo detectando a presenca de
atomos de cobre ou compostos a base de cobre, a microestrutura é alterada pela
presenca do material na matriz. Contudo, a partir das discusses antecedentes é possivel
inferir que os dados na anélise M-S sdo resultados das condi¢Ges experimentais de
fabricacdo e caracterizacdo adotadas. Em relacdo a analise M-S, os dados comumente
sdo reportados em relacdo a uma determinada frequencia. Tal frequencia pode ser
interpretada como sendo a condicdo adotada como referéncia para os dados reportados.

Como mencionado anteriormente, frequencia igual ou acima de 1000 Hz

costuma ser usada como referéncia na analise M-S. Como citado, na analise M-S apesar
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de aplicar frequencias e potenciais, somente os dados em funcdo do potencial aplicado
pode ser usado na analise. 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 condi¢do de semicondutor tipo n.

Como podem ser observados na Tabela 17 a 1000 Hz, os valores de Ep, para
todos os materiais estdo acima da borda minima da BC do SnO, (Figura 31). O
semicondutor estequiométrico SnO, foi assumido como referéncia com base em
discussbes anteriores e devido ha impossibilidades experimentais para estimar 0s
valores de BV e BC dos materiais SOF e SOFC. Ao assumir que os materiais SOF e
SOFC séo semicondutores do tipo n, as curvaturas superficiais das BCs tendem a ser
aproximadas dos valores de Ey, tendo como referéncia a frequencia de 1000 Hz.

Uma das consequencias da aproximacao descrita no paragrafo anterior é que
o nivel de Fermi (Eg) de cada material também fica proximo a Ep,. Adicionalmente, o
foco adotado neste trabalho usando anélise M-S foi para classificar os materiais SOF e
SOFC como semicondutores tipo n ou p e estimar o Eyp. Este tltimo parametro tende a
influenciar a voltagem de circuito aberto (V.,) de célula solar sensibilizada por corante
(CSSC). A consideracgdo de que Ex~Eyp, foi adotada para estimar o valor da V¢, em uma
CSSC igual a 0,37 V; sendo que o valor experimental foi 0,365 V. %

Em DSSC com configuracdo SnOy:F/TiO,:Fe/corante/ Pt-SnOx:F, a
dopagem com atomos de ferro (Fe) deslocou o valor de Epy(SnOx:F/TiO,:Fe) para
potenciais mais positivos, no qual Epp(SnOx:F/TiOz)= -0,73 V chegou a
Ebp(SNOxF/TiO2:Fe) = -0,55 V.** Com incremento de &tomos de Fe na matriz, os
valores de Eyp, do sistema ficaram mais positivo. O aumento na eficiéncia da célula foi
atribuido ao fato de que E,p mais positivo induz uma maior separagéo de carga entre BC
(TiO,) e LUMO do corante, o qual resulta injecdo mais eficiente de elétrons na BC.

O conhecimento prévio do valor de Eyp € Util quando se objetiva a aplicagéo
do material na fabricacdo de CSSC. Em trabalho divulgado, no qual é construida uma
CSSC do tipo: SnOy:F/CuFeO,/corante/redox (1/137)/Pt-SnOy:F, o valor de V., estimado
com base no Epp € Eredox CONcordou com os dados experimentais.60 Neste trabalho, o
valor de Epy(SnOyx:F/CuFeO,) foi estimado por analise M-S em solugdo de 1,0 M NaOH
com auxilio de eletrodo Ag/AgCl, cujo resultado foi convertido para a escala de
eletroquimica SHE o qual pode ser comparado ao Eegox(l/137) = 0,32V vs SHE.

Para o valor Epy(SnOyx:F/CuFeO,) = 0,5 V vs Ag/AgCl (0,69 V vs SHE)
obtido por M-S e Eeqox(1/137) = 0,32V vs SHE, implica V¢, = 0,69 - 0,32 = 0,37 V; onde
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Vea medido experimentalmente via curva | vs V foi de 0,365 V.%° Adicionalmente, h&
varios caminhos para a constru¢do da CSSC com muitas combinagdes de materiais e
designs. Por exemplo, construcdo de célula aberta ou selada, uso de corante natural em
vez de corante a base de ruténio, depositar camada de TiO, sobre SnOy:F, uso de
contraeletrodo de carbono em vez de platina e outros como mencionados anteriormente.

Diante do contexto citado anteriormente, é possivel citar algumas possiveis
configuragdes de CSSC usando os materiais SOF e SOFC. Uma alternativa seria o uso
dos materiais SOFC como fotoanodo. Visto que pelos dados de transmitancia a certa
quantidade de atomos de cobre na matriz os materiais SOFC podem apresentar
transmitancia 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(17137)= 0,32V vs SHE e nos valores Ep, para 0s materiais
SOF e SOFC estimados a 1000 Hz, a Tabela 18 ilustra os possiveis valores de V¢,
tedricos para possiveis configuracdes de CSSC usando os materiais SOF e SOFC. Isso
pode ser interpretado com uma aproximacéo inicial dos valores esperados para uma
CSSC usando materiais SOF e SOFC, no qual os materiais estariam em contato direto
com par redox (I7/13"). Como valor Eeqox do par redox esta escala eletroquimica SHE, a

converséo de valores de Ep, foi feita para a mesma escala antes do calculo de V.

Tabela 18 — V., tedrico para CSSCs com eletrodos SOF e SOFC.

| N° | Nomenclatura | Vea (V) |
1 SOF | -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: préprio autor.

Os valores descritos na Tabela 18 tém como referéncia 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 ndo produz valores de V¢, na regido de geracéo da
célula, isto €, V¢, > 0 (Figura 37 e 38). Assim, possiveis configuracdes do tipo SOF
(C0.5 ou C2.5)/corante/redox (I/13)/Pt- (SOF 1) ou SOF I/corante/redox (17/137)/ SOF
(C0.5 ou C2.5) ndo sdo viaveis para produzir CSSC. No entanto, em uma CSSC é

também necessario o uso de camada de TiO,.
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Na CSSC, o TiO, atua como camada esponja para absorver o corante. Isso €
justificado pelo fato dos OCT usado na construgdo de CSSC ndo serem porosos. A
auséncia de poros em materiais SOF e SOFC pode ser observada através das imagens de
MEV mostradas anteriormente. Assim, entre configuracfes propostas para a montagem
de CSSCs, as que parecem viaveis seriam aquelas que usam os materiais SOFC e SOFC
como contraeletrodos. Talvez, essa abordagem poderia produzir uma CSSC com altos
valores de voltagem (V.,) e corrente elétrica de curto circuito (I¢c).

Em relacdo a CSSC, a adicdo de platina em OCT do tipo n tem como
objetivo produzir uma superficie com caracteristica 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 hipotese 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 condigdo de potencial positivo.

Com base na literatura sobre CSSC, o uso de camada de TiO> na construcéo
do fotoanodo e adicdo de platina (Pt) para gerar o contraeletrodo tém como objetivo
aumentar a eficiéncia de conversdo da energia solar em eletricidade. De forma que, um
incremento na voltagem de circuito aberto (Vc,) tende a contribuir para melhorar o
desempenho da célula solar. Assim, possiveis configuracdes a serem exploradas em
trabalhos futuros poderiam ser: i) SOF/ TiO,/corante/redox (17/13)/Pt-SOF, ii) SOF/
TiO,/corante/redox (17/137)/Pt-SOFC e iii) SOFC/ TiO,/corante/redox (17/13)/Pt- SOF.

O uso de célula eletroquimica com configuracdo de trés eletrodos, sendo 0
de referéncia o eletrodo prata/cloreto de prata (Ag/AgCl) tem sido usado na
caracterizacéo de semicondutores por Mott-Schottky. °* 1”8 A partir dessa anélise um dos
parametros obtido é o Eyp, que esta relacionado a energia necessaria para ndo ocorrer o
encurvamento da banda de energia (BV e BC). No entanto, as bandas de energia estdo
na escala de energia (vaccum), enquanto o E,, € geralmente mensurado na escala
eletroquimica e posteriormente convertido para a escala de energia.

Uma vez que o valor de Ey,2*"""™® ¢ mensurado na escala eletroquimica
usando eletrodos de referéncia, o conhecimento da interconversdo entre as escalas
eletroquimicas dos eletrodos de referéncia é importante. Assim, como ilustrado na
Equacéo 28, ao conhecer o valor de Eyp, na escala eletroquimica do SHE, entéo o valor
de Epp na escala de energia pode ser determinado e comparado a BV e BC dos

semicondutores. Para cada eletrodo de referéncia hd uma relacdo de interconversao.
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A partir das Figuras 29 e 30 juntamente com o auxilio da Equacdo 28, é
possivel inferir que qualquer valor mensurado por meio de medidas eletroquimicas pode
ser convertido para a escala de energia (vaccum). Neste contexto, ndo somente 0s
valores obtidos pela analise M-S podem ser convertidos para a escala de energia, como
também os valores obtidos usando a técnica eletroquimica voltametria ciclica. Isso é
importante, uma vez que as posi¢des das bandas de energia sob determinadas condicfes

podem ser estimadas usando a técnica voltametria ciclica.

5.5.2 Analise alternativa para posicionamento de bandas de energia dos grupos SOF
e SOFC

De acordo com discussdes anteriores e baseadas na literatura, E4 € a energia
que separa a banda de conducéo (BC) e a banda de valéncia (BV) do semicondutor. Na
caracterizagédo anteriormente descrita, 0 Eq dos materiais SOF e SOFC foram estimados
através de propriedades 6pticas. No entanto, as posicdes de BC e BC ndo foram
estimadas, uma vez que a partir das propriedades dpticas somente pode ser determinado
a variacdo da energia, mas ndo a posi¢do dos niveis de energia.

Para determinar a posicdo de BV e BC de semicondutores inorganicos, bem
como as bandas equivalentes para o0s materiais organicos, HOMO e LUMO,
respectivamente, tem sido relatado o uso de medicdo eletroquimica denominada

voltametria ciclica (VC).50175:179-184.186

Em resumo, nesta técnica o pico de reducao
gerado no voltamograma é associado a transferéncia de elétron da BC ou LUMO do
material para a solugdo, enquanto que no pico de oxidacdo é assumido ocorrer a
transferéncia de elétrons da solucdo para a BV ou HOMO (Figura 59).

O esquema ilustrado na Figura 59 resume na forma de uma imagem o
mecanismo dos processos de transferéncia de elétrons na juncdo semicondutor/eletrolito
e como associar tais processos para estimar o posicionamento das bandas de energia.
Para estimar as posi¢des das bandas de energia através da voltametria ciclica tem sido
reportado o uso de eletrodos de referéncia diferentes e com posterior conversdo dos
dados para a escala de energia. A variagdo na faixa de potencial aplicado e a

composigdo do eletrolito sdo algumas das condig¢Oes adotadas.
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Figura 59 — Esquema genérico do processo de transferéncia de elétrons
entre bandas de energia e solucdo eletrolitica.

Banda de Valéncia

Banda de Condugao

Fonte: prdprio autor.

SolucAo eletrolitica 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 posicdes HOMO e
LUMO de filme organico poli(PPA) depositado sobre OCT.'" Para estimar a posi¢do
das bandas de energias de nanocompostos de CdTe e CdS depositado sobre placa de
platina foi usado eletrdlito contendo tetrabutylammonium hexafluorophosphate
(TBAPF6) e o par (Fc/Fc*) em acetonitrila e faixa de potencial ente +2,0 até -2,0 V.

Na caracterizacdo de semicondutor dots de CdS4Se;— por VC para estimar o
Eg, 0 material foi dissolvido solugdo com mistura de DMSO-tolueno com faixa de
potencial entre 3,0 V até -1,5 V.'¥ A partir da curva de VC e dados dpticos foi
reportado os valores bandas proibidas Optica e eletroquimica, bem como das posi¢des
HOMO e LUMO de corantes depositado sobre OCT.**® A composicdo citada do
eletrolito foi 0,1M de tetrabutylammonium phosphorus hexafluoride (TBAPF6) em
acetonitrila (CH3;CN) e faixa de potencial entre + 0,6 até -1,0 V.

Pelos dados experimentais sobre as bandas proibidas optica (E,™) e
eletroquimica (E4™") divulgados, ambos aos valores s&o similares.'®® Esse resultado
colabora de forma a validar os valores das posi¢des das bandas de energia a partir de
curvas de VC e também que uma vez conhecido uma posi¢do do nivel de energia, o
outro nivel de energia pode ser estimado usando E4*. Por conseguinte, a banda LUMO
do poly(thienylene vinylene) foi determinada usando os valores de HUMO estimado por
VC e E,”, cuja relagdo foi assumida ser LUMO = HUMO + E,* (Eq.29)."%
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Como citado anteriormente, Eq € um parametro importante na estrutura do
semicondutor e que o incremento de dopante em semicondutor tipo n tende a elevar Eg
por adicdo de estados na BC via injecdo de elétrons. Também, como identificado em
caracterizacdes anteriores, pela analise M-S, os materiais dos grupos SOF e SOFC séo
semicondutores SnOy:F e SnOy:(F,Cu) do tipo n. Possivelmente, a presenca dos atomos
F e Cu contribuiram para aumentar a densidade de elétrons livres na BC do SnOy.

A Equacéo 29 pode ser aplicada ao considerar as hipoteses que os &tomos de
F e Cu contribuem efetivamente somente para aumentar a quantidade de elétrons na BC
do SnOy e que BV (SnOy) ~ BV (Sn0,). Portanto, a Equacdo 29 pode ser reescrita na
forma BC (SnOy:dopante) = BV (SnO;) + E4™(SnOy:dopante). A Tabela 19 ilustra os
valores de BC para os grupos SOF e SOFC, no qual foi assumido BV (SnO;) = -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 € Util
para inferir a possivel dindmica de transferéncia de elétrons entre as bandas de energia
do semicondutor e sua vizinhanca. Em particular, a CSSC funciona via juncdo
solido/liquido e também juncdo sélido/sélido, entdo a dindmica de transferéncia
influencia diretamente no desempenho da célula. Além disso, na Figura 32 foi ilustrada
a influéncia dos posicionamentos das bandas de energias dos materiais que compdem a

CSSC na dinamica da transferéncia de carga da célula.

Tabela 19 — Caracterizacdo rapida do BC para materiais SOF e SOFC.

| N° | Nomenclatura |  E,®€V) | Egc(eV) |
1 SOF | 3,15 -5,15
2 SOF 1l 3,18 -5,12
3 SOF 1 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: préprio autor.
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5.6 Caracterizacgao 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 tém 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
antagbnicos. Neste contexto surge uma terceira vertente, a qual atua de forma a tentar
incrementar o conhecimento que envolve a dinamica de funcionamento de CSSC. Nesta
vertente podem ser classificados todos os trabalhos j& divulgados depois que o trabalho
base realizado por Grétzel e colaboradores foi reportado na década de 90.

De forma geral, CSSCs com valores de eficiéncia variados foram
reportados, por exemplo, 0,26 até 0,71%:° 7,53%:;'* 8,38%:% 8,59%:* 0,87%;®
5,30%"°2. Contudo, 0 antagonismo alta eficiéncia e baixo custo persistem. Isso é devido
ao fato de que a CSSC é um sistema complexo ndo s6 em relagdo a dinamica de
transferéncia de elétrons, como também a composicao dos materiais e design da célula.
Por isso, na literatura tem sido reportado pesquisas objetivando produzir CSSCs com
alta eficiéncia e baixo custo.

Em muitos casos, os dados reportados tém relevancia no sentido que
contribuem para maior conhecimento sobre a tecnologia da CSSC. Por exemplo,
eletrélitos usados na montagem de CSSCs tém sido relatado com composi¢do variada
tal como 0,06 M de Lil; 0,60 M idodeto de 1-butil-3-metilimidazolio; 0,03 M de I, 0,50
de M 4-ter-butil piridina e 0,10 M tiocianato de gonidio em acetronitrila,” também, 0,50
M de iodeto de tetrabuliaménio; 0,05 M de iodeto com aditivos 0,10 M litio, 35,00 mM
de piridina e 70,00 mM 4-ter-butilpiridina em acetonitrila.®

Outras composicOes para gerar o par redox iodeto/triiodeto também tém
sido usadas tais como: i) 0,2 M de Lil e 0,02 iodo em acetonitrila,"® ii) par redox
(Co*/C0*") com 0,11 M [Co(Phen)s](PF6),, 0,022 M NOBF,4, 0,1 M LiCIO4 e 0,2 M 4-
ter-butilpiridina em acetonitrila,” iii) Complexos de cobalto sélido com
[Co(bpy)s(PF6),] e [Co(bpy)s(PF6)s], 0,1 M LiCIO4 e 0.2 M 4-tert-butil-piridina 1° e
outras composicgdes. Os tipos de composicdo do eletrdlito ilustram como € processo
complexo 0 mecanismo para a geragdo de energia em um CSSC.

Além da variacdo na composicdo do eletrélito, também o uso de corantes

naturais e sintéticos a base de ruténio tem sido reportado.>®*® Além disso, a variacéo na



140

composicao do contraeletrodo tem sido explorada. Alguns tipos de contraeletrodos tém
sido reportados a partir de SnO,:F com filme de platina,"® polianilina, * seleneto de
cobalto, ?° liga de platina-niquel,*® sulfeto de cobalto *. Diante deste contexto e com
base nas discussdes a respeito dos materiais SOF e SOFC, entdo foram selecionados os
materiais SOF | e SOF C2.5 para construcdo de contraeletrodos.

Em relacdo a montagem das CSSCs, os materiais SOF | e SOF C2.5 foram
usados na condicdo de contraeletrodos cujas superficies foram modificadas usando
nanoparticulas de platina (Pt). Dentre as possiveis configuracGes que foram propostas
na discussdo referente a técnica M-S, os materiais SOF e SOFC escolhidos foram
devido a uma série de fatores. Dentre os fatores esta o alto custo de aquisicdo dos
demais materiais, pouca quantidade de materiais necessaria para montagem e testes de
muitas de CSSCs, bem como o foco principal ndo ser o estudo de CSSC.

Na caracterizacdo de célula fotovoltaica o valor de referéncia usado devia
ser irradiancia a 1000 W/m?. Na auséncia de equipamento que gere tal irradiancia, uma
alternativa que tem sido usada é uma irradiancia equivalente a 1000 W/m?. Neste caso,
o valor alternativo que tem sido usado é 100 mW/cm?2"*11141718 Ng entanto, outros
valores de irradiancia tém sido usados, tais como 50mW/cm?*? 4 4mwW/cm?®
56,4mW/cm?* e 10 mW/cm? **°. A possivel explicacdo para valores diferentes de
irradiancia seria porque 1000 W/m? é um valor usado na caracterizacdo a nivel
comercial, enquanto que uma variacao da irradiancia esta no contexto académico.

Na Figura 60a foi ilustrado a curva J(corrente/area) vs V para a CSSC
usando como contraeletrodo SOF | com superficie modificada por nanoparticulas de Pt
(Pt-SOF 1). 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 sdo funcdes da irradiancia incidente na célula (20 mwW/cm?, ..., 100 mW/ cm?).
Uma vez que 100 mW/cm? é equivalente a 1000 W/m?, na Tabela 20 foi descrito os
parametros principais das células tendo como referéncia 100 mW/ cm?.

Tabela 20 — CSSC: parametros fotovoltaicos a 100 mW/cm?®.

Contraeletrodo R Rp Jce Vea FF i
(@) (®) (pA/em®) | (V) (%) | (%)
Pt-SOF | 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: proprio autor.



Figura 60 — Curvas J vs V para CSSCs.
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Em relacéo aos resultados ilustrados na Figura 60, os valores foram funcdes

da quantidade de irradiancia incidente. Neste contexto, as células montadas atuaram na

regido de geracao conforme ilustrado na Figura 37. Por outro lado, os baixos valores de

J e V podem ser oriundos de diversos fatores, tais como vedacdo imperfeita da celula,

pouco eletrdlito, os efeitos negativos do aquecimento para a vedacéo da célula e outros.

Em resumo, os efeitos negativos podem ser refletidos nos parametros Rs (Figura 39) e

Rp (Figura 40).

Como citado na parte teorica sobre a caracterizacdo de celula fotovoltaica,

os valores de Rs e R, podem ser estimados a partir de duas condi¢des Rs= (6V701)y=vca €

Rp= (0V10])1=1cc. A partir da matematica basica do ensino superior, pode ser assumido
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que as derivadas parciais descritas anteriormente sdo equivalentes a inclinacdes de retas
(y) nos pontos (V,0) e (L,0), respectivamente. De forma que a partir de uma analise
gréfica das curvas J vs VV a 100 mW/cm?, os valores de R e Rp podem ser estimados
através da inclinacéo de retas nas regides de V¢, € ¢, respectivamente.

A partir dos graficos descritos na Figura 56 e mantendo em mente que a
érea ativa foi de 0,25 cm? para as CSSCs, os valores de R e Rp (Tabela 20) sdo os
equivalentes dos reciprocos de - v, isto ¢é, -1/ y das retas formados pelos pontos
proximos a Ve, e Jec, respectivamente. Os parametros Rs e R, sdo importantes, visto que
influenciam a eficiéncia de conversdo na célula. De forma que modelos matematicos
usados para estudar o desempenho das células incluem tais parametros,*¢-100.101:128129.131

De forma geral, R, est4 associado a perdas devido a resisténcia elétrica da
célula induzida pelas contribuicbes de todos os componentes, enquanto R, esta
associado a todas as correntes de fuga devido a todas as recombinacfes de cargas
existentes. Neste contexto, a condigéo ideal seria Rs = 0 e R, tender ao infinito. No
entanto, em condicdes reais de operagéo tal situacdo ndo pode ser alcangada. 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 pardmetro chave mais importante de qualquer célula fotovoltaica, a
eficiéncia de conversdo da energia incidente em eletricidade (7). Uma possivel
explicacdo para os valores de # (Tabela 20) pode ser obtida com base nas grandezas Rs e
Rp. Em comparacdo a CSSC com contraletrodo Pt-SOF, o baixo valor de Rs com
contraeletrodo Pt-SOF C2.5 parece ter sido responsavel pelo incremento de #. Por outro
lado, a reducéo de R, parece ter atuado de maneira oposta sobre 1).

Para uma CSSC com Rs= 18,09 Q foi obtido 7 = 1,90%.° Para um médulo
com CSSC conectadas em série, cujas areas ativas eram de 0,28 cm?, foi obtido valor de
corrente de curto circuito (lec) = 2,345 mA para Rs = 20,00 Q e R, = 110.000,00 Q.**"
CSSC com Rs= 0,69 Qcm? e Ry = 1,10 Qcm® resultou em Jee = 7,64 mA/cm?, Ve 5= 0,59
V e 5 = 2,27%; enquanto que para Rs= 20,00 Qcm? e Ry= 1,02 Qcm? foi obtido Jg. =
5,17 mA/cm?, Ve = 0,61 V e 5 = 1,46%.2 De forma geral, os dados refletem a
influéncia de R e R, na eficiéncia da célula.

O candidato considerado mais adequado ao uso como contraeletrodo em
CSSC ¢ a platina (Pt), pois apresenta alta atividade catalitica em relacdo ao par redox
iodetro/triiodeto (1715).1%2 No entanto, assim como 0s corantes a base de ruténio, o uso

de Pt em larga escala ndo é economicamente viavel devido ao alto custo do material. As



143

variacdes na composicao do contraeletrodo objetiva promover eficientemente a reducgéo
catalitica do par redox (1/13"). Em relacdo ao tipo de contraeletrodo usado na construgéo
de CSSC, algumas composicdes com e sem platina tem sido reportado.'® % 23!

Em relacdo ao uso do corante N719 (E4 = 1,60 eV),>* trabalhos adotando tal
corante tém sido reportados. A eficiéncia () de CSSC usando N719 foi mostrada ser
dependente das condicGes de preparacdo e deposicdo da camada de TiO, sobre OCT,
onde # = 0,013 % para monocamada de TiO,, enquanto » = 1,191 % para cinco camadas
de Ti0,.** Por outro lado, 5 = 4,6 % foi relado para CSSC com camada nanoparticulas
de TiO, com diametros de particulas de 21 nm.®®

A construgdo de CSSC usando o corante N719, eletrdlito liquido contendo
(I'/13°) com aditivos e contraeletrodo feito a 450 °C por 30 minutos a partir da solucéo de
0,50 mM de H,PtClgs em etanol e SnOx:F resultou em célula com # = 8,75%." Enquanto
que com o contraeletrodo de SnOy:F/dissulfeto de cobalto (CoS;) resultou na CSSC
com corante N719 e eletrélito liquido contendo (17/15) apresentando 5 = 4,01%.% Por
outro lado, a partir do N719, elétrélito gel a base de cobalto e contraletrodo feito por
sputtering de camada de Pt sobre SnOy:F foi construida uma CSSC com # = 0,65%.*°

CSSC com N719, SnOy:F produzido via spray pyrolysis, o qual foi usado
para depositar a camada de TiO, do fotoanodo e fabricar o contraeletrodo a partir de
5,00 mM de H,PtClg produziu n = 0,87%.%® As variacbes na eficiéncia pode ser
atribuido ao processo complexo que envolve a conversao 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 relagcdo as CSSCs usando os materiais SOF e SOFC, as eficiéncias
obtidas com contraeletrodos Pt-SOF | ( = 0,04%) e Pt-SOF C2.5(s = 0,17%) podem
ser atribuidas a fatores variados. Dentre os fatores poderia ser a maior eficiéncia (n =
0,167%) poderia ser devido a menor recombinacéo de cargas induzido pela presenca de
atomos de cobre, vedacdo mais eficiente da célula, espalhamento mais homogéneo do
eletrélito e a quantidade em excesso ou menor de platina (Pt) depositada. Contudo, 0s
dados de eficiéncia indicam os materiais SOF e SOFC tém potencial para uso em CSSC.

Adicionalmente, presumidamente os resultados descritos na Figura 60 e
Tabela 20 estdo influenciados por incertezas experimentais. Mesmo diante de incertezas
experimentais ponderaveis e imponderaveis foi possivel inferir que uma vez que 0s

parametros Rs e R, afetam #, entdo os demais parametros da CSSC também s&o
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influenciados por Rs e Rp. Alem disso, trabalhos futuros focando diretamente no estudo

da CSSC poder&o contribuir para a obtencao de células mais eficientes.

5.6.2 Técnica Francisco Mott-Schottky

De modo geral, na caracterizacdo fotovoltaica de célula solares a anélise
usando curva | versus V ou equivalente J versus V tem sido comumente adotado. Uma
possivel explicacdo para isso seria o fato de que esse modo de caracterizacdo das células
¢ adotado em escala comercial também. Assim, os dados obtidos por caracterizacdo por
I versus V ou J versus V no meio académico podem servir de base para a migracao das
células de produto de pesquisa para negdcio. No entanto, hd diversas técnicas de
caracterizacdo das células, por exemplo, espectroscopia de impedancia, teoria de bandas
de energia, principios termodinamicos e outras, 23°10:1315-18,26,38,189

Os métodos de caracterizacdo resultam de esforcos de pesquisadores que
atuam em todo o mundo. A divulgagéo de resultados diferentes permitiu a evolugéo no
estudo de células, no qual além da forma tradicional, isto €, da curva corrente versus
voltagem, outras técnicas de caracterizacdo também sdo usadas. Neste contexto, as
contribui¢bes ndo sdo restritas somente a um tipo de célula fotovoltaica. Em relagdo a
CSSC, as contribuicdes vao além da obtencdo de CSSC com alta eficiéncia, sendo que
engloba técnicas de caracterizacdo, montagem e composi¢do dos materiais usados.

Em relacdo as técnicas de caracterizacdo, a técnica eletroquimica
espectroscopia de impedancia tem sido empregado no estuda da CSSC. *0:1315A162643.152
Porém, a aplicacdo da técnica para estudar o desempenho da CSSC geralmente objetiva
mensurar a resisténcia elétrica dos componentes da célula ou da propria célula. Quando
aplicada para caracterizar a célula, a caracterizacdo ocorre na presenca e auséncia de
luz. Uma outra técnica eletroquimica denominada Mott-Schottky (M-S) foi usada para
caracterizacdo de uma célula fotovoltaica organica.'®

Na caracterizacdo da célula orgénica 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
caracterizacdo de CSSC aplicando a técnica Francisco Mott-Schottky (FM-S) reportada
nesta pesquisa difere da caracterizacdo M-S para a ceélula fotovoltaica orgénica. A
técnica foi depositada no INPI sob 0 nUmero BR1020160302617 em 22/12/2016.
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Na técnica FM-S ndo ha aplicacdo de potencial elétrico na célula e a
caracterizagdo estd baseada na quantidade de irradiancia incidente sobre a célula. No
entanto, apesar de ndo ser aplicado potencial elétrico na célula, uma faixa de frequencia
foi aplicada. A Equacdo 44 descreve o comportamento (1/C)® versus irradiancia
incidente (E,). Tal equacéo é derivada da Equacdo 26 sob a condicdo de que V¢ = Z In
(Eo), no qual Z é um fator de interconversao.

%:%(zm (Eo)—Ebp—kb—Tj (44)
C% gNegA q

Na regido de voltagem de circuito aberto (V.,) da célula fotovoltaica, a
condicdo Ve ~ In (Eo) pode ser adotada.’®® Dessa forma, a caracterizagdo de qualquer
célula fotovoltaica pela técnica FM-S empregando a Equacdo 44 implica uma
caracterizacdo na condigdo de voltagem de circuito aberto. Uma forma alternativa da
Equacdo 44 é a Equacgdo 45, onde Rs é a resisténcia em serie da célula e I, € uma

corrente elétrica associada a regido proxima a Ve,.

C—12=W(Rs|ca—|5bp—k%j (45)

Para a condicdo de corrente de curto circuito, a Equacdo 46 pode ser usada,
sendo que R, € a resisténcia em paralelo da célula e I € a corrente de curto circuito.
Independente de qual equacédo for adotada, a interpretagdo dos dados obtidos ocorre de
forma similar ao que tem sido adotado na caracterizacdo M-S tradicional. A Figura 61
ilustra os dados experimentais obtidos pelo método FM-S, sob a condicdo de voltagem
de circuito aberto.

1 2 KT
—ZZ—Z(RpICC—Ebp—Lj (46)
C% gNegA q

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? versus potencial (Figura 61), os valores de 1/C® e potencial foram obtidos
experimentalmente e a regido linear pode ser descrita pelas Equacdo 44 ou Equacéo 45.
Os valores de irradiancia adotados foram 0 mW/cm?, 20 mW/cm?, 40 mW/cm?, 60
mW/cm?, 80 mW/cm? e 100 mW/cm?. Além disso, a extrapolacio da reta em direcéo ao

eixo de potencial permite estimar o potencial de banda plana da célula (Epp).
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Figura 61 — Graficos de FM-S para CSSCs.
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Fonte: proprio autor.

Na Tabela 21 esta descrito os valores de potencial de banda plana (Epp) para
a CSSC: (a) contraeletrodo Pt-SOF | e (b) contraeletrodo Pt-SOF C2.5. Uma forma de
interpretar Eyp obtido usando o método FM-S ocorre por meio da possivel relagéo entre
Ebp € Vea da CSSC, do tipo modulo de Eyp ~ Vea. Tal aproximacéo foi feita visto que em
ambas as defini¢des, a condicdo de auséncia de fluxo de cargas (elétrons ou lacunas)

através da juncdo formada entre as interfaces dos materiais em contatos deve ocorrer.
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Tabela 21 — Potencial de banda plana para CSSC.

(@) (b)

f(Hz) Evp (V) | Epp (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: préprio autor.

Segundo dados do fabricante (Solaronix), o valor méximo de V., para a
CSSC usando o corante do N719 é de 0,755 V. De forma que, o valor de V¢, pode ser
interpretado como sendo potencial onde ndo fluxo de elétrons através da juncao
formada, isto é, no qual a carga (elétrons) fluindo € zero. Além disso, 0 V¢, na célula
ocorre quando a carga fotogerada através da juncdo p-n é nula. Assim, em relacdo a
CSSC, 0 modulo de Epp equivale ao Vca. I1sso porque ambos de forma geral tém a mesma
definicdo, potencial gerado que resulta na auséncia de fluxo de elétrons.

A partir dos dados descritos na Tabela 21, presumidamente para a
frequencia de 1000 Hz como referéncia, modulo de Ep, ~ Vca méaximo da CSSC. Entdo
pode ser inferido que nas condi¢fes experimentais adotadas, na frequencia de 1000 Hz
os dados de 1/C? vs potencial para ambas as células sdo funcdes apenas da irradiancia
incidente nas células. Isso é importante, uma vez que para a situacdo na qual 1/C? vs
potencial sdo funcdes apenas de irradiancia, similar ao que ocorre com J vs V, a célula
funciona na regiédo de geracao.

Os dados descritos Figura 61 indicam que as CSSCs apresentam
fotocondutividade dominante por excesso de elétrons, isto €, equivalente a dizer que séo
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 condicdo de escuro (E, = 0), o
valor 1/C? esta na regido de potencial proximo a zero. A auséncia de regido positiva de
potencial é devido ao fato de que o aparelho de medig¢do tem como referéncia de regido
de geracdo da célula a regido de potencial negativo.

Adicionalmente, a ndo aplicacdo de um potencial implicou na caracterizagao
das células funcionando somente na regido de geragdo. No entanto, se uma variagdo de
potencial acima e abaixo de V., fosse aplicada, por exemplo, -1,2 V até +1,20 V; a

caracterizacéo englobaria as regides de geracdo e consumo da célula (Figura 37). Uma
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vez que a referéncia para avaliar o desempenho de qualquer célula fotovoltaica é regido
de geracdo, o método FM-S apresenta potencial como uma ferramenta para a
caracterizagdo de células fotovoltaicas.

As equacdes citadas, bem como figuras e outros elementos descritos na
parte documental desta pesquisa foram adotados de forma a fornecer uma base teorica
para fundamentar a pesquisa. Talvez, também sirva de base para trabalhos futuros.
Neste contexto, as equacdes e outros elementos escritos na parte tedrica ndo implicaram
na necessidade do uso total ou parcial de tais elementos nas discussdes sobre 0s
resultados experimentais obtidos. Além disso, a partir dos resultados obtidos foi
possivel 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 ndo descritos anteriormente foram descritos nos apéndices. No
APENDICE B foi descrito um possivel modelo teérico para analisar a CSSC a partir de
principios termodinamicos associados a reacdes fotoquimicas, parametros solares e
elétricos. Além disso, no APENDICE C foi descrito uma forma alternativa da Equacéo

de Scherrer para estimar o tamanho médio de nanoparticulas de TiO..
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6 CONCLUSAO

A partir das caracterizacOes e com base na literatura pode ser inferido que os
materiais depositados pela via spray pyrolysis denominados SOF e SOFC foram SnOy:F
e SnOy:(F,Cu), respectivamente. Os materiais foram do tipo 6xido condutor transparente
(OCT). A presenca de atomos de flor (F) reduziu a resisténcia elétrica, enquanto que a
presenca de cobre incrementou tanto a resisténcia elétrica quanto a transmitancia dos
materiais. Ambos os materiais apresentaram caracteristica de semicondutor do tipo n
sob condicdo de potencial negativo. Também, eles podem ser aplicados em CSSC.

Diante das incertezas experimentais e da expertise adquirada durante a
pesquisa foi possivel inferir algumas consideracfes sobre os materiais SOF e SOFC
depositados por spray pyrolysis. Dentre elas, fixando a massa de 10,00 g de SnCl,.2H,0;
1,65 g de NH4F e 10,00 mL de volume de agua deionizada pode ser obtido SnO,:F com
transmitancia que incrementa 60% (A = 500 nm) até proximo 80% (A=800 nm). Além
disso, 0 aquecimento do substrato a temperatura de 600 °C e a deposigéo repetitiva e
manual geraram os 0xidos condutores transparentes do tipo SnOy:F e SnOy:(F,Cu).

A solucédo precursora contendo 1,50 g de CuCl,.2H,0 e 5,00 mL de agua
deionizada depositada em alterndncia com a solucdo descrita no paragrafo anterior
produz OCT do tipo SnOy:(F,Cu) com transmitancia maior que o OCT do tipo SnOy:F.
Contudo, a resisténcia elétrica foi incrementada também. O aumento da resisténcia pode
ser atribuido ao fato de cobre ter a tendéncia de gerar material isolante elétrico como
efeito colateral. De forma que, a presenca de atomos de cobre na matriz SnOy
incrementou a transmitancia, mas também incrementou a resisténcia elétrica.

Devido as peguenas gquantidades dos dopantes (flior, cobre e vacancias de
oxigénio), as técnicas EDS e DRX nao foram capazes de identifica-los. Em relacdo ao
EDS, foi possivel identificar os &tomos de cobre superficiais no material SOF C2.5, que
tinha a maior quantidade. Porém, pela técnica ndo foi possivel identificar o estado de
oxidacdo dos dtomos presentes e também qual a concentragdo dos atomos de estanho,
oxigénio, fluor e cobre dos materiais depositados. Em relacdo ao DRX, a técnica

também ndo detectou a presenca de dopantes e nem de vacancias.
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Os materiais dos grupos SOF e SOFC foram identificados a partir dos dados
de DRX como sendo diéxido de estanho estequiométrico (SnO,) e ndo como os OCTs
ndo estequiométricos, SnOx:F e SnOy:(F,Cu). Isso pode ser atribuido ao fato dos &tomos
e vacancias serem dopantes. Por outro lado, apesar das técnicas adotadas ndo terem sido
capazes de identificar os defeitos que sdo responsaveis pelos materiais serem
transparente e condutores elétricos, simultaneamente, os resultados obtidos associados a
resultados e discussdes citados na literatura permitiram caracterizar os OCTSs.

A transmitancia, banda proibida dptica e a espessura optica que podem ser
tomadas como propriedades Opticas resultante da presenca de dopantes e vacancias de
oxigénio foram encontradas serem dependentes das condi¢des experimentais. Similar
situacdo foi identificada para as propriedades elétricas associadas a resisténcia elétrica e
as analises eletroquimicas por Mott-Schotky (M-S) e posicionamento de bandas de
energia. Além disso, a aplicacdo dos dados experimentais de transmitancia para estimar
espessura optica e a posicdo da banda de conducdo dos semicondutores foi uma
abordagem alternativa relevante.

Por meio dos dados obtidos por M-S foi possivel 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 possiveis configuracfes de células solares sensibilizadas por corantes
(CSSCs) com os materiais SOF e SOFC. Com base nas configuracBes possiveis 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 as caracterizagdes fotovoltaicas
por curva | vs. V e FM-S seguiu as configuragdes SnO:F/TiO,:N710/ AN-50/Pt-SnOy:F
e SnOy:F/TiO2:N710/ AN-50/Pt- SnOy:(F,Cu). Pelos dados das curvas J versus V foi
inferido que a eficiéncia da CSSC ndo depende somente dos materiais usados, mais
também das condicBes experimentais adotadas. Para uma CSSC com contraeletrodo Pt-
SnOy:F, a eficiéncia foi menor do que para CSSC com contraeletrodo Pt- SnOy:(F,Cu).

Em relagdo CSSC, a configuracdo SnOy:F/Ti0,:N710/AN-50/Pt-SnOy:F sob
irradiancia de 100 mw/ cm? apresentou n = 0,04%; enquanto que a segunda
configuracdo apresentou = 0,17%. O incremento da eficiéncia com o0 uso da
configuragdo SnO:F/TiO,:N710/AN-50/Pt-SnOy:(F,Cu) foi atribuido menor valor de R,
em comparagdo com a célula com contraeletrodo Pt-SnO,:F. A eficiéncia maior na

segunda configuracdo possivelmente foi devido a baixa recombinacdo de carga, como
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uma das causas. Alem disso, a caracterizacdo por FM-S revelou que em ambas as
configuracdes sdo células do tipo n (n-CSSC).

De forma geral, ap6s caracterizacbes Optica, elétrica e estrutural foi
assumido que os materiais dos grupos SOF e SOFC podem ser classificados como
OCTs. Tambem, eles tém potencial para aplicacbes fotovoltaicas na montagem de
contraeletrodos e fotoanodos em CSSC. Além disso, as propriedades Optica, elétrica e
estrutural dos materiais SOF e SOFC, bem como o desempenho fotovoltaico das CSSCs
foram fortemente depende das condigdes experimentais, as quais foram adotadas diante

de algumas limitac6es surgidas durante o desenvolvimento da pesquisa.
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APENDICE B - MODELO TEORICO RELACIONANDO AS POTENCIAS
QUIMICAE ELETRICAEM CELULA SOLAR SENSIBILIZADA POR
CORANTE

1 INTRODUCAO

O conceito de transferéncia de energia entre sistemas € comumente aplicado
em problemas envolvendo principios termodindmicos. Geralmente, 0s principios
termodinamicos sao aplicados a processos que envolvem reagdes quimicas via oxidacéo
de hidrocarbonetos para gerar energia. No entanto, os principios termodindmicos podem
ser aplicados em inimeros processos que envolvem reagdes quimicas, por exemplo,
uma célula solar sensibilizada por corante (CSSC).

E importante mencionar que a energia pode ser acumulada em um sistema,
sendo possivel a transferéncia de energia de um sistema para outro. Por exemplo, a
energia da radiacdo solar ou energia luminosa pode ser transferida para a célula
fotovoltaica. Portanto, a poténcia elétrica da célula pode ser interpretada como resultado
da energia transferida da energia luminosa (Sistema I) para os componentes fotoativos
da célula (Sistema Il). A transferéncia de energia entre o Sistema | e o0 Sistema Il s
pode ocorrer se houver interagdo entre 0s sistemas.

Um aspecto da definicdo de poténcia elétrica da célula fotovoltaica é que a
célula nunca contém potencia elétrica. De forma que, a poténcia elétrica pode somente
ser identificada quando atravessa a fronteira do sistema, no caso Sistema Il. Portanto, a
poténcia elétrica na célula fotovoltaica é um fendmeno transitério. Além disso, somente
quando hé interacdo entre os sistemas | e Il a poténcia elétrica é gerada, mas ndo €
acumulada pelo Sistema Il. Em outras palavras, somente ha poténcia elétrica quando ha
energia luminosa em contato com o Sistema II.

Ao pensar na célula fotovoltaica com base nos principios termodindmicos,
entdo a poténcia elétrica gerada na célula sob a influéncia da energia luminosa incidente
é o resultado da transferéncia de energia entre sistemas. No caso da CSSC, a poténcia
elétrica pode ser interpretada como a energia liquida resultante apos ter atravessado as
fronteiras de varios sistemas. Isso é admissivel, uma vez que a CSSC gera poténcia
elétrica através de um processo complexo que envolve reacdes fotoquimicas influencias

pela energia luminosa incidente e a interacdo entre os materiais que compdem a CSSC.
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Ao assumir multiplos sistemas compondo a CSSC, entdo a poténcia elétrica
é o valor maximo de energia ndo perdida ao atravessar as mdltiplas fronteiras dos
sistemas. Uma vez que a poténcia elétrica é influencia pela energia luminosa, todos os
possiveis multiplos sistemas quem compdem a CSSC também devem ser influenciados
pela energia luminosa. Portanto, a partir dos principios termodinamicos aplicados a
reacOes fotoquimicas reportados na literatura foi proposto um modelo teérico para

relacionar a interconversdo entre a poténcia elétrica e potencial quimico em uma CSSC.

2 PRODUTOS DE ENERGIA

2.1 Poténcia elétrica em uma célula fotovoltaica

De maneira geral, a energia pode ser definida como a capacidade de
produzir um efeito. A incidéncia de energia luminosa em uma célula fotovoltaica produz
uma poténcia elétrica. Em uma curva de geracdo de energia da célula fotovoltaica,
multiplicando todos os valores de corrente (1) por voltagem (V) € verificado que existe
um valor maior que todos os outros. Este valor é considerado, entdo como referéncia da
energia gerada pela célula, o qual é denominado como o produto de energia maximo
(IV)max- Tal produto resultante da energia luminosa incidente na célula é chamado de
poténcia elétrica maxima (IV)max-

A Figura 63 mostra a curva de geracdo de energia esperada para a célula
fotovoltaica. A forma da curva de geracdo é independente do tipo de célula fotovoltaica.
Isso é importante, uma vez que ha diversos tipos de célula, tais como célula de silicio,
célula sensibilizada por corante (CSSC), célula organica e outras. Desta maneira, é
possivel determinar o produto de energia maximo de qualquer célula a partir da curva de
geracdo de energia. Assim, ao multiplicar os valores de corrente pelos valores das
respectivas voltagens, entdo um maximo valor é obtido, o qual pode ser tomado como a
energia referéncia para a célula denominada de poténcia elétrica maxima.

O produto de energia maximo é uma medida Util sobre o desempenho de
uma célula fotovoltaica. Idealmente, este fator de mérito deveria ser inversamente
proporcional ao volume do material necessario para produzir poténcia elétrica maxima
(Pmax)- Assim, quanto maior for o valor de Pnax, menor deveria ser o volume de material

necessario para atingir o produto de energia maximo, isto é, (IV)max = (Imax Vimax). Neste
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contexto é que as pesquisas sobre células solares tém sido realizadas. Uma
determinacdo precisa do produto de energia maximo pode ser feito através da utilizacéo

de célculo computacional.

Figura 63 — Curva de geracdo de uma célula fotovoltaica genérica.

Corrente

Voltagem

Fonte: préprio autor.

Em relagdo a curva de geracdo (Figura 63), o produto de energia méaxima da
célula fotovoltaica é dado pela maior area abaixo da curva de geracédo que é possivel ser
atingida. A area abaixo da curva de geracdo esta associada a estabilidade da célula.
Adicionalmente, a voltagem necessaria para reduzir a corrente elétrica (1) a zero é
denominada voltagem de circuito aberto (Vca). No inicio de funcionamento da célula,
isto é, para a voltagem é nula, a corrente é denominada de corrente de curto circuito (lcc).

A estabilidade da célula representa a resisténcia a perda de energia que a
célula apresenta, quando submetida a um campo elétrico induzido pelo acimulo de
carga na juncdo p-n devido a presenca da energia luminosa. Quanto maior a estabilidade
menor serd perda de energia da célula. A estabilidade pode ser facilmente entendida pela
simples experiéncia 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 ¢ que o produto de energia (V) 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 juncdo p-n da célula, no qual
elétrons com alta energia tendem a passar do lado n para o lado p. Inicialmente somente
elétrons sdo gerados, mas com a migracdo de elétrons atraves da juncdo surge uma

camada na interface da juncao que captura elétrons livres. A captura de elétrons induz o
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crescimento de uma camada com cargas opostas resultando em um potencial elétrico da
juncdo p-n. Tal potencial € o responsavel pela voltagem da célula.

O potencial da juncdo p-n acelera para fora da camada gerada por cargas
opostas os elétrons com alta energia. Isto incrementa o produto de energia maximo. No
entanto, ao capturar elétrons de baixa energia reduz produto de energia maximo. Este
paradoxo pode ser explicado ao considerar que a origem da voltagem na célula ocorre a
partir da recombinacéo de elétrons livres na célula. Assim, para gerar maior valor para o
produto de energia maximo, o incremento necessario da voltagem precisa ser
compensado por geracdo de maior quantidade de elétrons livres de alta energia.

A partir de certa voltagem, a célula que possuir menor estabilidade tera seus
elétrons livres com energia menor do que a energia da camada gerada na juncéo p-n e,
entdo, os elétrons passardo a ser capturados na juncao e ndo acelerados. A estabilidade
de uma célula fotovoltaica sob a incidéncia de energia luminosa pode ser associada a
uma grandeza denominada fator de forma. Essa grandeza, assim como I € V¢, tem sido
usada na terminacdo da eficiéncia de conversao de energia luminosa em energia elétrica
de células fotovoltaicas.

O fator de forma (FF) é um indicador da estabilidade da célula face a
geragdo de energia ou da capacidade de produzir um efeito. Da mesma maneira que o0
produto de energia maximo, o FF é definido a partir da curva de geracdo. Para
determinar o FF é necessario definir uma grandeza P\p, que representa o produto de
energia obtido ao multiplicar I, por V¢, responsavel pelo produto de energia maximo
ideal. O FF da célula é dado pela razdo entre o produto de energia maximo (ImaxVmax) €
0 produto de energia (I¢cVea).

rE - ImaxVmax (46)
lccVea

Pela Equacéo 46 pode ser visto que FF € uma grandeza adimensional. Além
disso, para uma curva perfeitamente “quadrada”, uma condi¢cdo de idealidade, o FF
sempre serd igual a 1,00 ou 100%. Portanto, quanto mais proximo do valor 1,00 (100%)
estiver o FF, maior a estabilidade da célula quando submetida & presenca de energia
luminosa. Talvez o fator de mérito FF seja inversamente proporcional a quantidade de
fotoelétrons que sofrem recombinacdo com incremento da voltagem em uma célula

fotovoltaica, que esta sob a influéncia da energia luminosa incidente.
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2.2 Potencial quimico

A literatura reporta que em um sistema envolvendo reac¢fes quimicas a
energia de Gibbs (G) associada ao sistema é funcdo da temperatura (T), pressédo (P),
composigdo (X), ou seja, G = f (T, P, Xy, ..., Xn, Xp+1,...). Também, a energia de Gibbs
em funcdo da composicdo, ou seja, a T e P constantes, é por definicdo o potencial
quimico («). Segundo a literatura, a variacdo da energia de Gibbs (4G) pode ser
interpretada como a energia disponivel para realizar trabalho e a variacdo do potencial
quimico (du) permite estimar a energia disponivel para realizar trabalho.

De acordo com a literatura, ao considerar uma reacdo fotoquimica, entéo
para uma molécula w h& um potencial quimico (u,,) associado. Ao absorver energia (hv)
a molécula w passa para o estado excitado (wy), com potencial quimico (), conforme
descrito na Equacgédo 47. Também, p, é a fracdo molar da energia da radiagéo absorvida
que equivale ao potencial quimico da radiacdo, em analogia ao potencial quimico das
reagdes. Além disso, h é a constante de Planck; v é a frequencia da luz; ky e k; séo

respectivamente as constante das velocidades direta e inversa da reacao.
o +hv ooy 47

Em substancias fotossensiveis, devido & absorcdo de radiacdo, hd geracdo de
uma reagdo quimica e, por conseguinte a formacdo de um potencial quimico associado
ao produto. Segundo a literatura, uma reacdo fotoquimica com velocidade de reacéo Jy,
a energia extraida da radiacdo para a geracdo de produto wy com ., pode ser descrita
pela Equacdo 48. Em condicgdes ideais, de acordo com a literatura a variacdo do
potencial quimico (4x) em um processo de fotoquimico espontaneo pode ser estimada

baseada na isotérmica de Van t Hoff, representado pela Equagéo 49.

E=Jr-tign = I (g + 11y + Apd) (48)
Au = tgx — Hoy— ty =RT.In(1-9) (49)
em que, R é a constante universal dos gases, T a temperatura em Kelvin do sistema

reacional e ¢ € o fator adimensional que relaciona a velocidade global da reacéo (J;)

com a velocidade da reacéo direta (jg), ou seja, ¢ = Ji/jq.
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Com base na literatura, o potencial quimico para a radiagdo (uy) em reacéo
fotoquimica, pode ser estimado em funcdo do fator adimensional ¢. O valor de w, pode
ser estimado ao considerar o potencial quimico do elemento » como potencial de
referéncia. Também, assumir w«,, = 0 e, em seguida, aplicar a derivada, Equacdo 48, isto
é, & maxima poténcia de conversdo. De forma que, a Equacdo 50 pode ser usada para

estimar o potencial quimico para a radiacao (uy).

M _ P ha- 50
RT 1 (1-9) (50)

Pelo mencionado anteriormente, a temperatura e pressdo constantes, nas
reacOes fotoquimicas ha a conversao da radiacao eletromagnética em potencial quimico.
Esse fenbmeno pode ser interpretado com transferéncia de energia através das fronteiras
de dois sistemas: substancia fotoativa (sistema material) e radiagdo (sistema imaterial).
De acordo com a literatura, os principios termodinamicos impdem limitacbes no
processo de conversdo da radiacdo eletromagnética em potencial quimico. A perda de
energia no processo de conversdo pode ter diversas origens, dentre elas:

e Entropia da radiacdo incidente;

e Condicao de ndo equilibrio no sistema;

e Aumento da entropia devido ao espalhamento ou absorcdo da
radiacdo;

e Baixa eficiéncia de conversdo para energia da radiacdo policromatica
(energia com varios comprimentos de onda), quando comparada com
a monocromatica (energia de um nico comprimento de onda).

A partir dos principios termodinamicos aplicados a reacfes fotoquimicas
implica que a quantidade maxima de radiacdo eletromagnética que pode ser utilizada na
producdo de trabalho deve obedecer a eficiéncia de Carnot. Segundo a literatura, para o
material a temperatura T € a fonte de radiacdo a Tg, 0 potencial quimico méaximo da
radiacdo (u,) pode ser dado pela Equacdo 51. Ao considerar que a fonte de radiacdo é o
sol, a radiagdo é composta por varios comprimentos de onda (1) e a quantidade maxima
de energia solar por mol (Qy) a cada A é dada pela Equacéo 52.

Qr.(Tb -
Ly = r(TR-TA)

Tr (51)
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_Nahc

Qr I

N ahv

(52) onde, Naé o0 numero de Avogadro, h a constante de Planck, ¢ a velocidade da luz e
v a frequencia da radiacao.

Com base na literatura, h&4 dois teoremas importantes relacionados ao
rendimento termodinamico do ciclo de Carnot. O primeiro relata que nédo é possivel &
construcdo de um motor real (irreversivel) que trabalhe entre dois reservatérios térmicos,
sendo mais eficiente do que um motor reversivel nas mesmas condi¢Ges. O segundo
reporta que todos os motores que operam pelo ciclo de Carnot entre dois reservatérios
de temperatura constante tem o mesmo rendimento térmico.

Segundo a literatura, pelos principios da termodindmica a eficiéncia maxima
de conversdo é obtida somente pela maquina térmica de Carnot. Ao interpretar a
radiacdo eletromagnética (solar ou artificial) como motor, entdo pode ser usado a
definicdo de eficiéncia baseada no ciclo de Carnot. Portanto, a eficiéncia maxima de
conversao da energia solar (#;) pode ser representada pela formula de Carnot aplicada a
radiacéo, representado pela Equacéo 53.

=t _ (R=TA) (53)
Qr TR

Todo corpo quente tem a capacidade de emitir radiagdo em comprimentos
de onda dentro do espectro eletromagnético. Leis para a radiacdo tém sido apresentadas,
na literatura, na forma mais simples para o corpo negro a temperatura T. A férmula de
Planck é a lei central para um radiador térmico. Assim, a partir da férmula de Planck, a
temperatura do corpo negro (Tg), ndo considerando o espalhamento ou absor¢do da
radiacdo pode ser dada pela Equacdo 54. Ao considerar o espalhamento da radiacéo, a

temperatura pode ser determinada a partir da Equacéo 55.

TR = he 1 (54)

k.4 2
Inl 1+ 27[2(: 'QS
A0,
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_ he 1
kg4 8.zhc?
Inj 1+ 5
| Ay

Nas Equacdes 54 e 55, I, refere-se & poténcia irradiada de um corpo negro

(55)

na temperatura T por unidade de area e por unidade de comprimento de onda, cuja
unidade 6 W.m2.nm™; ©Q é o angulo sélido e kg é a constante de Boltzmann. Assim, ao
aplicar os principios termodinamicos a reacao fotoquimica, a partir das Equacées 49 -
54, a variacdo do potencial quimico em uma reacdo fotoquimica pode ser determinada
em funcdo dos parametros do sistema reacional e da radiacao incidente.

A partir de uma condicdo ideal, ou seja, sem espalhamento da radiacdo
emitida, a eficiéncia de conversdo da radiacdo ou absorcdo da radiacdo (nc) pode ser
descrita, de acordo com a literatura, pela Equacdo 56. Neste caso, a eficiéncia € uma
fungéo dos potenciais quimicos associado aos estados fundamental (u,,) e excitado (ue»)
da substéancia fotoativa. Tambem, a eficiéncia é funcdo da radiacéo incidente (Qy). Uma
vez que a variacao de potencial (u.x- 1) é funcdo dos pardmetros do sistema reacional

e da radiacdo incidente (Equacdo 57), ng também é fungéo de tais grandezas.

Hox ~— Ho
_ 56
= "Nhvia (0)
N.h.v Ta RTaA, (47) RTpA
Yy = J1- A DAL 2T In(1- 57
Hox = Heo ( p j{ TR Nahc (QSJ Nhe ™ co)} 1)

Com base na literatura, os ultimos trés termos do lado direito na Equacéo 57
representam as perdas ao extrair energia da radiacdo incidente. As perdas sdo devidas a
entropia da radiacdo, o aumento da entropia devido a absorcdo ou o espalhamento da
radiacdo e as perdas causadas pelas condi¢cdes de ndo equilibrio do sistema reacional,
respectivamente. Além disso, a eficiéncia (n;) foi determinada para a condicdo de
radiagdo monocromatica. No entanto, em condigdes reais as substancias fotoativas sao
submetidas a fonte de radiacdo policromética.

Em relagcdo a uma fonte de radiacdo policromatica (sol ou fontes artificiais),
a eficiéncia pode ser determinada via integracdo da eficiéncia de cada comprimento de
onda sobre todo o espectro da radiacéo incidente (Equacédo 58), segundo a literatura. Em

teoria, se toda a radiagdo de comprimento de onda (1) for igual & quantidade de energia
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que pode ser absorvida pela substancia fotoativa, entdo ha uma eficiéncia conversao de

100%, enquanto que para 2 menores a eficiéncia de conversdo é menor que 100%.

_ [ncQrda (58)
[QrdA

2.3 Poténcia quimica

Uma célula a combustivel (CC) é similar em alguns aspectos a uma célula
eletrolitica ou bateria. Segundo a literatura, CC é o dispositivo pelo qual o combustivel
é oxidado eletroquimicamente para produzir poténcia elétrica. As células combustiveis
tém caracteristicas de bateria, pois tem dois eletrodos separados por um eletrélito, mas
nelas ndo ha armazenamento do eletrolito como ocorre nas baterias. Os reagentes e
produtos sao alimentados e retirados continuamente, respectivamente.

A CC tem como resultado das reagdes quimicas a geracdo de corrente
elétrica e voltagem, desde que o combustivel e o oxigénio sejam fornecidos. De acordo
com a literatura, as rea¢fes quimicas que ocorrem na CC estdo associadas a potenciais
quimicos. Também, o produto de energia dado pela variacdo de potencial quimico por
velocidade da reacdo € denominado de potencia quimica. A literatura reporta que na
célula combustivel trabalhando reversivelmente a poténcia quimica (Pq) € igual a
poténcia elétrica (Pe).

Com base na literatura, a poténcia quimica (Py) pode ser determinada em
funcéo da diferenca entre os potenciais quimicos do produto e reagente (tproduto - Lreagente)
e da velocidade da reacdo (Jc), descrito na Equacdo 59. Por outro lado, a poténcia
elétrica é o produto da corrente elétrica (1) por voltagem (V). A interconversdo entre a
velocidade da reacéo (J;) e a corrente elétrica (1) pode descrita com o auxilio do fator z e
da constante de Faraday (F) (Equacdo 60). Também, o fator z é o fator de

interconversdo entre a variacao de potencial quimico e voltagem (Equacéo 61).

Py = (u produto—ﬂreagente)Jc (59)

I
Jo=—0o 60
€T uF (60)

- (,U produto— ﬂreagente) (61)
V.F
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3 MODELO TEORICO RELACIONANDO AS POTENCIAS QUIMICA E
ELETRICA EM CELULA SOLAR SENSIBILIZADA POR CORANTE (CSSC)

A CSSC ¢é composta por corante fotossensivel e par redox entre eletrodos
semicondutores que coletam a corrente elétrica induzida pela absor¢do da energia
luminosa. Na Figura 64 foi ilustrado um possivel processo de geragdo de energia em
uma CSSC. O fluxo de elétrons ocorre devido a reacdo fotoquimica no corante induzida
pela absorcdo da energia luminosa incidente. O par redox tem a funcgéo de regenerar o
corante fotossensivel por meio de reacdo quimica. Assim, a principal condigédo

consubstanciada neste no modelo é que a superficie de absorcéo da energia é o corante.

Figura 64 — Esquema genérico de possiveis sistemas compondo a CSSC.

absorcdo difusdo de

de energia estado excitado
criacdo de separagéo coleta
estado excitado de cargas de cargas

Sy

transporte
de cargas
Fonte: préprio autor.

O modelo tedrico proposto relaciona a poténcia elétrica com a poténcia
quimica em uma CSSC através da concatenacgdo das teorias envolvendo os dois modelos
citados na literatura e mencionados anteriormente. O primeiro modelo € destinado a
estimar a eficiéncia tedrica de conversédo da radiacdo eletromagnética em uma superficie
fotoativa genérica. O segundo modelo relaciona as poténcias quimica e elétrica em uma
célula combustivel, onde ocorrem rea¢fes quimicas no interior da célula. Ambos o0s
modelos baseam-se na variacao de potencial quimico (4x) em uma reacdo quimica.

Por analogia com a célula combustivel, pode-se inferir que a poténcia
quimica para CSSC também pode ser interpretada como sendo fungdo da variacdo do
potencial quimico e velocidade da reagdo. De forma que o produto € a molécula de
corante no estado excitado (wx) com potencial quimico associado (i) € 0 reagente é a
molécula de corante no estado fundamental (@) com potencial quimico associado (i)

Também, a velocidade de reacéo J. é igual a velocidade da reacdo fotoquimica (J;).
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Para as CSSC, o retorno do corante do estado excitado (wy) ao estado
fundamental (w) implica a injecdo de elétrons no semicondutor e, por conseguinte, a
geragdo de corrente elétrica. Por outro lado, o produto da velocidade (J;) pela variagao
de potencial (4u), em funcdo dos parametros do sistema reacional e radiacdo incidente
(Equacéo 57), pode ser interpretado como a poténcia quimica da CSSC (Equacédo 62).
Por hipdtese, a interconversao entre as poténcias quimica e elétrica tende a ocorrer de
maneira similar ao que ocorre em uma célula combustivel.

Py = (tteox — 1100 r (62)

Como (uex- Ue) €m uma reacao fotoquimica é funcgéo do sistema reacional e
da radiacdo, entdo a Equacdo 62 permite estimar a poténcia quimica sob as mesmas
condicGes. Em outras palavras, quando a CSSC é submetida a radiacdo solar, entdo a
poténcia quimica descrita pela Equacdo 62 é funcdo dos paradmetros solares
comprimento onda (4), angulo sélido (€s), temperatura da fonte de radiacdo (Tg).
Também, Py € fungdo de parametros da propria célula, por exemplo, a temperatura,
baixa velocidade da reacéo e outros fatores.

Em relacdo ao trabalho reversivel, a CSSC, idealmente pode trabalhar
reversivelmente. Neste contexto, o trabalho reversivel pode ser interpretado como o
processo de regeneracdo do corante pelo par redox ocorre de maneira efetiva tal que a
velocidade da reacdo fotoquimica ndo decai durante o funcionamento da CSSC. Em
analogia a célula combustivel trabalhando reversivelmente, entdo na CSSC trabalhando
reversivelmente, a poténcia quimica (Pq) € igual a poténcia elétrica (P). Alem disso,
isso permite relacionar os parametros quimicos com os parametros elétricos da CSSC.

A maior voltagem que uma célula fotovoltaica pode atingir é a voltagem de
circuito aberto (Vca) € @ maior corrente elétrica é a corrente de curto circuito (le). Os
valores de V¢, e I, 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 Equacfes 60 e 61 podem ser
interpretadas como sendo V., e .. Neste contexto é possivel relacionar os parametros
elétricos e quimicos da CSSC.

A partir da Equacédo 62 € possivel estimar a poténcia quimica da CSSC sob
fonte de radiagdo monocromatica e também para fonte de radiacdo policromatica. Como
mencionado anteriormente a variagcdo do potencial quimico (d4u) é funcdo da radiacao

monocromatica, mas nada foi mencionado sobre a velocidade da reagdo fotoquimica (Jy).
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Contudo, J; assim como a eficiéncia de global deve ser influencia pela a condicdo de
radiacdo policromética. Assim, a poténcia quimica gerada com a utilizacdo de uma fonte

de radiacdo policromética pode ser representada pela Equagéo 63:

P = (ttex — Hev) 0 (63)
onde, Jy é a chamada velocidade da reacdo quando na superficie estiver incidindo
radiacdo policromatica e Py a poténcia associada.

A interconversdo entre a poténcia quimica e poténcia elétrica na CSSC pode
ser mais facilmente entendida pela demonstragdo a seguir. O conhecimento dos
pardmetros elétricos (Vca, loc, fator de forma ou FF, e eficiéncia elétrica) da CSSC
permite estimar a poténcia elétrica da célula sob radiacdo solar ou artificial. Para a
condicdo de CSSC trabalhando reversivelmente implica que a poténcia quimica é igual
a poténcia elétrica. Também, uma vez que os valores I, e V¢ sd0 conhecidos, a
velocidade da reacdo quimica pode ser estimada pelas Equacdes 60 e 61.

Ao pensar na CSSC como sendo composta por multiplos sistemas, na
transferéncia de energia entre as fronteiras dos sistemas ocorreram perdas de energia. As
perdas ocorreram devido ao processo de transferéncia de energia entre os sistemas ser
um processo irreversivel, isto é, ndo se comportar como maquina de Carnot. Neste
contexto, cada transferéncia entre as fronteiras por ser um processo irreversivel tende a
reduzir a eficiéncia de conversao de energia.

Como esperado para processo irreversivel, a poténcia quimica é maior do
que a poténcia elétrica. Na CSSC, a diferenca pode ser atribuida a fatores tais como a
probabilidade da recombinacéo elétron-lacuna reduzir a maxima eficiéncia tedrica que a
célula pode chegar. Em termos de produto de energia maximo, a reducdo de eficiéncia
induz decremento na poténcia elétrica maxima que a célula pode atingir. De forma que,

a eficiéncia de conversdo da poténcia quimica para a poténcia elétrica pode ser dada

pela Equacdo 64.
P
Bp = % (64)
0

Com base na Equacéo 60 e Equacgédo 61 sob a condigé@o de corrente de curto
circuito (l,c) e voltagem de circuito aberto (V¢a), respectivamente, entdo Py € igual ao
produto lecVea (Po = Au X Jp = 1ccXVea). POr conseguinte, ao comparar a Equagéo 64 com

Equacéo 46 percebe-se que S, = FF. Como S, € uma eficiéncia de conversdo entre duas
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formas de energia, isto é, uma eficiéncia termodinamica, entdo o parametro FF pode ser
interpretado como uma eficiéncia termodinamica.

O beneficio resultante do desenvolvimento do modelo é o entendimento
obtido sobre os fatores que influenciam o sistema fisico sem a necessidade de ter que
construir uma CSSC. O posterior aperfeicoamento do modelo a partir da analise de
outros parametros, por exemplo, espessura da camada de corante e demais componentes
das células permitirdA melhorar o funcionamento de tais células. De forma que,
conseguindo-se um modelo representativo o aperfeicoamento do modelo implicara
também na melhoria da eficiéncia das células.

O estudo dos fatores que influenciam a eficiéncia de conversdo de energia
solar nessas células, auxiliados por um modelo representativo permite o
desenvolvimento de células fotovoltaicas mais eficientes e de menor custo para
aplicacdo em escala industrial. A vantagem do uso de um modelo representativo é a
possibilidade de testar diversas condi¢Bes tanto do sistema fisico quanto das condigdes
ambientais durante o processo de conversdo de energia solar em poténcia elétrica.

De forma a adequar o modelo aos valores experimentais, isto €, torna-lo
mais representativo; o desenvolvimento de uma equacdo quimica para estimar J, em
funcdo da concentracdo do corante com o auxilio da cinética da reacdo fotoquimica e de
principios termodinamicos poderd ser util. De fato, tendo-se J; independente dos
parametros elétricos uma maior flexibilidade podera ser conferida ao modelo para

avaliacdo da CSSC através da poténcia quimica.
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4 CONCLUSAO

Modelos sdo representacfes simplificadas dos sistemas fisicos, ou seja,
consistem na representacdo de sistemas ou processos reais em forma de equacdes. A
representacdo de sistemas fisicos em forma de equaces baseia-se em principios fisicos
e, também, em principios quimicos, relagdes obtidas experimentalmente e outros. Assim,
o sistema fisico real deve ser abstraido de forma a extrair somente 0s aspectos
relevantes para as caracteristicas a serem analisadas.

O modelo tedrico apresentado foi direcionado para a célula solar
sensibilizada por corante. As condig¢des principais adotadas no modelo s&o: a camada de
corante (Unica superficie fotoativa), o potencial quimico é gerado durante a reacéo
fotoquimica reversivel e sem formacdo de subprodutos. Também, assume-se que a
poténcia quimica da CSSC, em uma condicdo ideal € igual a poténcia elétrica. Além
disso, a variacdo do potencial quimico é funcdo da radiacéo e do sistema reacional.

Diferentemente da analise da poténcia elétrica na CSSC que considera
apenas a influencia da radiacdo incidente na célula, a analise pela potencia quimica
considera também a velocidade das reacGes fotoquimicas. Em relacdo a poténcia
quimica da CSSC sob radiacdo solar, a poténcia quimica é funcdo dos parametros
solares comprimento de onda (1), angulo sélido (£;), temperatura da fonte de radiacdo

(Tr) associada a reacdes fotoquimicas e principios termodinamicos.
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APENDICE C — ANALISE ALTERNATIVA PARA EQUACAO DE SCHERRER

A equacdo de Scherrer (Eg. 30) tem sido usada na determinacgdo do tamanho
de materiais em escala nanométrica a partir dos dados obtidos pela difracdo de raios-X
(DRX). No entanto, a equacdo de Scherrer negligencia os efeitos do chamado fator
instrumental e da microdeformacdo. Isso induz erro na medicdo do tamanho dos
materiais usando dados de DRX, uma que o fator instrumental e a microdeformacéao (&;)
influéncia os dados de DRX obtidos. Para minimizacéo de erros, a corre¢do baseada na
constante de Scherrer foi obtida conforme descrito a seguir.

A largura do pico de difracdo foi aproximada para uma distribuicdo
Gaussian (Eqg. 65):

pé =BG+ (65)
onde f,: medida da largura do pico de difracdo obtido por DRX, fc: largura do pico
devido ao efeito de tamanho e da microdeformacao e p;: largura do pico devido ao efeito
instrumental (equipamento e condi¢des de medicdo).

A contribuicdo o tamanho e microdeformacdo para largura pSc foi

aproximada para um perfil Lorentzian (Eq. 66).

Pe=Pp+ P (66)

onde: fp: largura somonte devido ao tamanho do material e j.: largura somente devido a

microdeformag@o do material (g;). O valor de g, foi adotado ser determinado por Eq. 67.

Pe =4.¢.1anf (67)
Tamanho aparente do material (D) foi definido como:

DA =4/ fo-cos6 (68)
Tamanho do material (D) foi definido como:

D =k.Dp (69)
A derivada da equacédo de Bragg (Eg. 4) em relagdo ao angulo de difracéo (6)

para obter a Equacéo 70;

Ad/d =-A6.cotd (70)

onde Ad/d: erro fracional do espagcamento entre os planos cristalogréficos e A@: largura

angular (A0 = 6i- 65, 6;< bs e ;<0< ).
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Assumindo que gi = 0, fc = A 0, ¢ = Ad/d e usando as Egs. 65 - 70, a
Equacdo de Scherrer modificada foi obtida (Eq. 71).
D = 4/3.5q.cos0 (72)
onde a constante de Scherrer foi determinada ser igual a 1/ 3, isto é, k = 1/3.

Para determinar a precisdo da equacdo modificada nanoparticulas de didxido
de titénio (TiO2) com tamanho médio nominal de 21,00 nm foi usado como padréo. A
partir da equacdo de Scherrer com correcdo (k = 1/3), o valor médio determinado foi de
20,62 nm. Por outro lado, a partir da equagéo de Scherrer sem correcdo (k = 0,90), o
valor médio obtido foi de 61,85 nm. O valor mais proximo do valor nominal obtido pela
equacdo modifica indicou que k = 1/3 permitiu eliminar simultaneamente a influéncia

do fator instrumental e microdeformacéo na determinacédo do tamanho do nanomaterial.



