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RESUMO

O consumo crescente de energia mundial com um possivel esgotamento dos combustiveis
fosseis apresenta uma necessidade cada vez maior para o desenvolvimento e a utilizacdo de
fontes de energias renovaveis. E a energia solar apresenta-se com uma alternativa e dentre as
diversas categorias de dispositivos fotovoltaicos, as células solares sensibilizadas por corantes
(CSSC) apresentam-se excelentes eficiéncias na conversao da energia luminosa em elétrica,
baixo custo de fabricacdo e facil montagem. Desse modo, nesta tese de doutorado, filmes
finos hibridos formados por TiO, (diéxido de titanio 99% de pureza, fase anatase) juntamente
com lignina sem modificagdo na sua estrutura foram depositados através da técnica de spin
coating com aplicacao nos fotoeletrodos das CSSC. Os filmes finos hibridos depositados por
“spin coating” foram caracterizados morfologicamente (UV-vis, MEV, EDS e Difracdo Raio-
X) e eletricamente. Os resultados indicaram que os filmes finos de TiO,/TiO, transparente
(comercial) apresentaram espessura de 65,9 um e eficiéncia de 1 = 12,74%, valor ja préximo
dos atuais 13% da tecnologia. E para os filmes finos hibridos, TiO,/lignina, o filme com 15%
de lignina (EST15LG) foi o que apresentou os melhores resultados. Espessura de 11,59 pm,
com reducdo do band gap de 3,66 para 2,84 eV, densidade de corrente de 11,06 mA/cm? e
uma eficiéncia de n = 4.65%, valor superior da célula solar montada somente com o filme fino
de TiO, comercial opaco (1 = 2,00%). Os resultados morfoldgicos indicaram também que a
presenca da lignina na matriz do TiO, se comportou tanto como um bom absorvedor dos raios
ultravioletas quanto para luz visivel do espectro solar. E o espectro de difracdo de raio X
indicou que a adicdo da lignina na matriz do TiO, ndo modificou a sua estrutura com a
presenca dos picos caracteristicos do TiO, fase anatase. E a andlise de EDS permitiu
identificar reducdo das proporc¢des relativas das quantidades (Wt%) dos principais elementos
presentes (Ti/O) em uma drea especifica, de 4,54 (ESTSLG) para 3,66 (EST15LG). Esta
reducdo permitiu obter filmes finos com maior drea superficial e tamanho do grio, de modo
que mais corante pode ser adsorvidos na superficie do filme e consequentemente maior a
eficiéncia da célula solar. Diante dos resultados foi possivel concluir que filmes finos de TiO;
e TiOy/lignina apresentaram um bom controle da espessura e morfologia. De modo a indicar a
possibilidade da obtencdo de filmes finos TiO,/lignina com aplicacdo nos fotoeletrodos das

CSSC de forma eficiente, econOmica e sustentavel.

Palavras-chave: células solares; CSSC; TiOy; lignina; spin coater.



ABSTRACT

The growing world energy consumption with a possible depletion of fossil fuels
presents an increasing need for the development and use of renewable energy sources..
And solar energy presents itself as an alternative and and among the various categories
of photovoltaics devices, dye-sensitized solar cells (DSSC) have excellent efficiencies
in converting light energy into electrical energy, low manufacturing cost and easy
assembly. Thus, in this doctoral thesis, thin hybrid films formed by TiO, (99% pure
titanium, anatase phase) together lignin without modification in its structure were
deposited using the “spin coating” technique applied to the DSSC photoelectrodes. The
thin films deposited by “spin coating” were characterized morphologically (UV-vis,
SEM, EDS and X-ray diffraction) and electrically. The results indicated that the
transparent TiO,/TiO, thin films (commercial) had a thickness of 65.9 pm and an
efficiency of n = 12.74%, a value already close to the current 13% of the technology.
And for the TiO,/lignin hybrid thin films, the film with 15% lignin (EST15LG) showed
the best results. Thickness of 11.59 um, with band gap reduction from 3.66 to 2.84 eV,
current density of 11.06 mA/cm? and an efficiency of n = 4.65%, superior value of the
solar cell mounted only with the opaque thin film (n = 2.00%). The morphological
results also indicated that the presence of lignin in the TiO, matrix behaved both as a
good absorber of ultraviolet rays and for the absorption of visible light. And X-ray
indicated that the addition of lignin in the structure of TiO, did not change its structure
with the presence of peaks characteristic of TiO, anatase phase. And the EDS analysis
allowed to identify a reduction in the relative proportions of the amounts (Wt%) of the
main elements present (Ti/O) in a specific area, from 4.54 (EST5LG) to 3.66
(EST15LG). This reduction allowed to obtain thin films with larger surface area and
grain size, so that more dye can be adsorbed on the surface of the film and consequently
higher the efficiency of the solar cell. In view of the results, it was possible to conclude
that thin films of TiO, and TiO,/lignin showed good control of thickness and
morphology. In order to indicate the possibility of obtaining TiO/lignin thin films with

application in DSSC photoelectrodes in an efficient, economical and sustainable way.

Key-words: solar cells; DSSC; TiO,;lignin; spin coater.
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1. INTRODUCAO

Desde o inicio da civilizagdo, o consumo de energia tem aumentado a cada ano, com
os combustiveis fosseis representando 85% da energia global consumida (COSTA, 2016). No
Brasil, por exemplo, a producdo brasileira de petréleo e gds natural em junho de 2020
alcancou a média de 3,821 milhdes de barris de 6leo por dia. Esta produgdo representou um
aumento de 9,64% em relacdo ao més anterior (BRASIL, 2021). E esse aumento tem
ocasionado ao meio ambiente diversos problemas que sdo, cada vez mais, perceptiveis por

toda a sociedade.

Diante desses fatos, fica evidente o desenvolvimento de tecnologias inovadoras que
viabilizem a utilizacdo de fontes de energia ambientalmente sustentdveis. E € neste contexto,
que a energia solar € uma opc¢do na busca por alternativas menos agressivas ao meio
ambiente, pois consiste em uma fonte energética renovavel, limpa, abundante e que contribui
para o desenvolvimento sustentavel. Além de suprir as necessidades das gera¢des presentes
sem afetar a disponibilidade das geracdes futuras (SCIENTIFIC AMERICAN BRASIL,
2021).

E o Brasil por sua localizacdo e extensdo territorial, possui um O6timo indice de
radiacdo solar, destacando-se o Nordeste brasileiro com indices entre 1752 a 2190 kWh/m?
por ano de radiacdo incidente (MARQUES; KRAUTER; LIMA, 2009). No Ceard, por
exemplo, a radiacdo global didria, média anual chega a um valor de 20 MJ/m’.dia, equivalente
a 2027 kWh/m” por ano de radiacdo solar incidente (Figura 1)(TIBA; FRAIDENRAICH,
2000). Isto coloca a regiao entre os locais do mundo com maior potencial de uso de energia

solar.

Além do mais, na ultima década a industria fotovoltaica global vem crescendo a uma
taxa superior a 35% e com todo esse crescimento a inovac¢do também nao para de acontecer
(WILSON et al., 2020). Em que € perceptivel o desenvolvimento de novos materiais e/ou
dispositivos que convertem a energia luminosa em eletricidade. Por exemplo, as células
solares sensibilizadas por corantes (CSSC) desde que foram desenvolvidas em 1990 por
Michael Gritzel e O'Regan também conhecidas como células de Gritzel, sdo consideradas
uma categoria promissora para os dispositivos fotovoltaicos, por apresentarem baixos custos

de fabricacdo e facil montagem (LEE; LI; HO, 2017).
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Figura 1 — Atlas solarimétrico brasileiro
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Fonte: Atlas solarimétrico do Brasil: banco de dados solarimétricos (TIBA;

FRAIDENRAICH, 2000).

Nos projetos das CSSC, o TiO, € um dos fotocatalisadores mais utilizado nos
semicondutores por apresentar baixo custo em comparacdo ao silicio utilizados nas células
solares de primeira geracdo, alta atividade fotocatalitica, resisténcia quimica a vdrias
condic¢des, excelente condugao na banda de condugdo, baixa toxidade e abundante (ABBAS et

al., 2020; CORREIA, 2014).

O TiO, apresenta trés formas estruturais, a anatase (Eg = 3,2 eV), rutile (Eg = 3,0 eV)
e a brukuita (Eg = 3,5 eV) (MOHAMAD, 2016). A caracteristica de ambas as formas do TiO,
€ que absorvem energia somente na regido do ultravioleta do espectro solar o que pode ser
uma desvantagem, pois mais de 40% da energia solar que incide na superficie da Terra estd na
regido do visivel (MULLER et al., 2021) e para que o TiO, possa ser utilizado nas CSSC é

necessario que a absor¢ao da luz incidente ocorra nessa regiao.

E importante mencionar que o TiO, (99% de pureza, fase anatase) é um material com

caracteristicas nao favordveis para aplicagdoes em células solares e para que possa ser aplicado
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¢ utilizado uma mistura comercial, TiO, P25 (70% anatase ¢ 30% rutilo) na forma de
nanoparticulas, que € um material amplamente utilizado nas CSSC por apresentar alta 4rea
superficial de adsor¢do do corante, o que contribui para adsorver a energia incidente da regido

do ultravioleta ao visivel do espectro solar.

No entanto, a mistura comercial apresenta valores elevados em comparacdo ao TiO,
(99% de pureza, fase anatase) e assim diversos materiais orginicos foram investigados para
formar compdsitos com o TiO, para contribuir tanto para sustentabilidade ambiental quanto
econdmica. Por exemplo, foi possivel encontrar a formacdo de um hibrido composto por:
TiO,/lignina depositados nos fotoanodos das CSSC através da técnica bastao de vidro (KHAN
et al., 2018; SALEEM et al., 2021). A lignina utilizada para a formagao dos filmes finos
hibridos foi alterada com a insercao de grupos sulfonicos, também conhecidos como lignina
sulfonada. E os resultados indicaram eficiéncia na conversdo da energia solar em elétrica de
2,95% (ABBAS et al., 2020) e 2,30% (SALEEM et al., 2021) respectivamente. Todo esse
progresso da lignina nas CSSC estd associado a sua alta capacidade de aumentar a area de
adsor¢do da solugdo eletrolitica nos poros dos semicondutores, consequentemente maior a

eficiéncia da célula solar (KHAN et al., 2018).

A lignina (LG) € uma molécula tridimensional aromadtica com estrutura amorfa,
considerada o segundo polimero natural mais abundante dos vegetais depois da celulose
(GARCIA-NEGRON et al., 2017). Apesar da LG apresentar uma estrutura complexa, tém-se

observado que a mesma ji tem chamado a atencdo da comunidade cientifica por ser um

material de alta disponibilidade, baixo custo e renovavel (LUIS, 2014).

Face ao exposto, este trabalho visou a utilizacdo da lignina sem modificacdo na sua
estrutura para formar um semicondutor hibrido com o TiO; (99% de pureza, fase anatase),
com o objetivo de avaliar sua atividade fotovoltaica nos fotoanodos das CSSC e também para
avaliar as caracteristicas morfoldgicas e Opticas ao alterar a propor¢do da lignina na matriz do
TiO,. E importante frisar que até o presente momento desse projeto de pesquisa ndo foi
evidenciado a formacao de filmes finos hibridos de TiO, (99% de pureza, fase anatase)/LG
pura nos fotoanodos das CSSC depositados através da técnica “spin coating”. Neste método
uma solucdo € depositada sobre um substrato que apresenta um movimento de rotacdo, tendo
como parametros: velocidade, aceleracio, tempo de rotacdo e viscosidade da solu¢do (SAHU;

PARIJA; PANIGRAHI, 2009; WAGH; ROY; PATIL, 2017).
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral
A presente pesquisa tem como foco o desenvolvimento de filmes finos hibridos
formados por TiO; (99% de pureza, fase anatase) /lignina depositados através da técnica de

spin coating com aplicacao nos fotoeletrodos das células solares sensibilizadas por corantes.

2.1.1 Objetivos especificos

a) Desenvolver um equipamento de spin coater para deposi¢ao de filmes de TiO,
e TiOy/lignina sobre substratos condutores com aplicagdo nos fotoeletrodos
das CSSC;

b) Caracterizacdes morfoldgicas (MEV, EDS, Difracdo de Raios X, UV-Vis) dos
filmes de TiO, e TiO,/LG;

¢) Caracterizacdo elétrica da célula montadas com os filmes de TiO, +
TiO,(transparente) e TiO,/Lignina + TiO, (opaco) por medi¢do de curvas de

densidade de corrente com auxilio de um simulador solar.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Aspectos gerais da fonte de energia renovdvel: energia solar
Na Figura 3.1 apresenta-se um panorama do consumo de energia mundial de diversas
fontes energéticas até 2050, em que € possivel observar o aumento do consumo de energia por
fontes ndo renovaveis. Esse aumento propicia dois grandes desafios para qualquer nacdo: um
deles é a rdpida reducdo das reservas dos combustiveis fosseis € o outro € a polui¢do

ambiental (ANNUAL ENERGY OUTLOOK, 2022).

Figura 3.1 - Estimativa para o consumo mundial de energia por fonte energética.

(BTU - quadrildes unidades térmicas britinicas)
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Fonte: ANNUAL ENERGY OUTLOOK (2022, com adaptacdes).

Desse modo, as fontes de energia renovavel, ambientalmente sustentdvel, surgem
como uma opg¢ao para a reducdo dos efeitos do aquecimento global, substituicio dos
combustiveis fosseis, além da diversificagdo da matriz energética mundial. A Figura 3.2
representa um panorama mundial para geracdo de eletricidade através de fontes renovaveis até

2050, com destaque para energia solar que apresenta o maior crescimento nesse periodo.
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Figura 3.2 - Estimativa de geracdo de eletricidade no mundo.

(BTU - quadrildes unidades térmicas britanicas)
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Fonte: ANNUAL ENERGY OUTLOOK (2022, com adaptagdes).

A distribui¢do da irradiacdo mundial pode ser visualizada na Figura 3.3, em que os
pontos pretos indicam as regides mais favordveis para instalacdes de plantas com painéis
fotovoltaicos. Estima-se que a quantidade de energia solar que atinge a Terra em um ano
(3x10* J) seja 10.000 vezes maior que toda a energia consumida no planeta em um ano. Em
outras palavras, se somente 0.1% da superficie da Terra fosse coberto por painéis solares com

uma eficiéncia de até 10%, seria suficiente para abastecer toda a energia consumida pela

humanidade (WU et al., 2008).

Figura 3.3 — Distribui¢ao da irradiancia solar no Mundo.
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Fonte: Energias renovdveis: politicas publicas e planejamento energético (PEREIRA, 2014).

Observa-se que apesar da Alemanha ser um pais ndo favordvel a instalacdo de painéis
solares, em que a sua regido de maior incidéncia de irradiagdo como apresentado na Figura

3.4A é aproximadamente 40% menor do que a pior regido do Brasil como indicado na Figura



20

3.4B (PEREIRA, 2014). No entanto, representa a quarta maior poténcia de sistemas
fotovoltaicos conectados a rede, 45.930 Mega Watts (MW), ficando atrds da China (175.018
MW), Japdo (55.500 MW) e Estados Unidos (49.692 MW) (NASPOLINI; RUTHER, 2015).

Figura 3.4 —Total de insolacao no plano horizontal Alemanha (A) e Brasil (B).
(A)

- lI'h-
Fonte: Agregacdo da energia solar ao banho na moradia popular do Brasil (NASPOLINI; RUTHER,
2015).

3.1.1 Distribuicdo do espectro solar

O espectro da radiacdo solar que atinge a Terra € influenciado pela absor¢do da
radiacdo pela atmosfera e pelo percurso percorrido pelo féton. O comprimento do percurso €
chamado de massa de ar (AM) e seu valor é de aproximadamente AM=1/cos0,, onde 0, é o
angulo zénite (ANDREWS, 2010).

O espectro de radiagdo solar padrdo usado para caracterizacdo de células solares ¢ AM
1.5 G (global). Neste caso, o angulo de elevacdo do Sol 0, = 48,2°, o que corresponde a uma
radiacdo provinda do sol que atinge a superficie da Terra com um valor total aproximado de
1000 W/m* ao meio dia, em condi¢es climdticas especificas. Na verdade, a intensidade que
chega a atmosfera é bem maior, porém, ha perdas, principalmente em contato com atmosfera
onde ocorre reflexdo, absor¢do e dispersdao. Estima-se que os niveis de irradiacdo sdo
formados por 45% de radiacdo na regido do visivel, 50% do infravermelho e 5% de radiagao
na regido do ultravioleta (ANDREWS, 2010).

Assim, o que interessa para o funcionamento das células fotovoltaicas sdo os fétons
com comprimento de onda do visivel até ao infravermelho préximo, o que corresponde a
comprimentos de onda de cerca de 390 a 1100 nm, ou em termos de energia, 1,1 a 3,1 eV.

A Figura 3.5 mostra como esta distribuido o espectro da radiacao solar.
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Figura 3.5 — Distribui¢do espectral da radia¢do solar
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Fonte: An introduction to atmospheric physic (ANDREWS, 2010).

3.2 Célula solar
Células solares sao dispositivos que convertem a energia luminosa, fétons, em energia

elétrica através do efeito fotovoltaico (FV), em que consiste na geracdo de tensdo ou corrente
em um material sob exposi¢do a luz (FREITAS, 2005). E o efeito FV nada mais € do que uma
diferenca de potencial entre dois materiais semicondutores de propriedades elétricas
diferentes devido a incidéncia de luz na regido de juncdo destes materiais. Quando esses
materiais sdo colocados em contato e ao serem iluminados através de uma energia luminosa,
os elétrons comecam a migrar espontaneamente da interface no sentido do semicondutor n
para o p, de modo a formar os pares elétrons-buracos e através de um circuito externo criam
uma diferenca de potencial (Figura 3.6). A primeira observacgdo deste efeito foi em 1839, pelo

fisico francés Alexandre-Edmundo Becquerel (ANDREWS, 2010; CHAPIN, 1954;

MATSUMOTO, 2013).
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Figura 3.6 — Célula solar.
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Fonte.: Manual de engenharia para sistemas fotovoltaicos (PINHO; GALDINO; PEARSON, 2014).

Ao passo que quando o elétron é emitido de uma dada superficie através da incidéncia
de luz, o efeito que ocorre é o fotoelétrico. E esse efeito foi observado inicialmente por
Heinrich Hertz em 1887, que verificou que uma centelha passava de uma esfera metalica para
outra quando as suas superficies carregadas eram iluminadas pela luz de outra centelha
(LUIS, 2014).

Atualmente os dispositivos fotovoltaicos sao classificados em diferentes categorias, de
acordo com o processo de conversdo da luz em energia e os materiais utilizados para absorcao

da radiag@o variam muito de acordo com o tipo de célula solar.

3.2.1 Célula solar primeira geracdo

Os dispositivos da primeira geracdo foram estudados em 1954, pelo cientista Darryl
Chapin e os colaboradores do laboratério Bell. Este grupo produziu a primeira célula solar de
juncdo p-n (Figura 3.7) de silicio cristalino e no final da década de 90 com a evolucgdo das
pesquisas conseguiram que estas células chegassem a 25% de eficiéncia (MATSUMOTO,
2013), valor este que ja estd proximo do limite desta tecnologia 30% (CHAPIN; FULLER;
PEARSON, 1954; HAGFELDT et al., 2010), sob intensidade de 1000 W/m* (AM1.5G —
Espectro de referéncia terrestre global).

Atualmente, 90% do mercado de energia solar fotovoltaica sdo compostos por
dispositivos de primeira geracdo, células solares de silicio (Figura 3.8). Os materiais

utilizados para sua producdo devem apresentar alta pureza e estrutura cristalina perfeita,
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conhecido como silicio grau solar. Apesar de apresentar alta efici€éncia na conversdao de
energia, entretanto, apresentam elevados custos de fabricacdo, o que dificulta uma maior
competividade com as outras fontes de conversdao de energia (BAXTER, 2012; PINHO;

GALDINO; PEARSON, 2014).
Figura 3.7 - Célula de silicio

Fonte.: Manual de engenharia para sistemas fotovoltaicos

(PINHO; GALDINO;PEARSON, 2014)..

3.2.2 Célula solar segunda geragdo

A segunda geracdo encontram-se as células solares de filmes finos de materiais
amorfos com alto coeficiente de absor¢ao (band gap entre 1 e 2 eV) da radiagdo solar, e que
também sdo baseadas em juncdes p-n. Nesta classe estdo as células de arsenieto de gilio
(GaAs), telureto de cddmio (CdTe) ou disseleneto de cobre, indio e géilio (CIGS) que
apresentam eficiéncia entre 20 — 30% (HAGFELDT et al., 2010). Dentre as desvantagens
destacam-se a toxicidade e escassez dos materiais usados, que acabam limitando o aumento

de escala destes dispositivos (HAGFELDT et al., 2010).

3.2.3 Célula solar terceira geracdo

As células de terceira geragao ainda em fase de pesquisa e desenvolvimento, testes e
producdo em pequena escala. Compreende a nanotecnologia para a formagdo de finas
peliculas sobre substratos flexiveis. Baseadas em células orgénicas e células sensibilizadas
por corantes, com uma combinacdo de materiais que possuem um maior aproveitamento do
espectro solar e eficiéncia em torno de 13% (PINHO; GALDINO; PEARSON, 2014).
Apresentam vantagens como: flexibilidade, transparéncia, baixo custo de producdo e matéria
prima com custos acessiveis.

Desse modo, a necessidade de produzir células solares com baixo custo, faz com que
os materiais abundantes na natureza e com o melhor aproveitamento dos coeficientes de

absor¢do da luz incidente do espectro solar sejam cada vez mais procurados. E as células



24

solares sensibilizadas por corante (CSSC) ou célula de Gritzel apresentam essas
caracteristicas e representam uma fonte potencial ambientalmente sustentdvel e econOmica

para os dispositivos fotovoltaicos.

3.2.3.1 Células solares sensibilizadas por corantes (CSSC)

Nas ultimas décadas, as CSSC tém atraido bastante interesse da comunidade cientifica
por apresentar baixos custos de fabricacdo, facil montagem e alta eficiéncia na conversdo de
energia solar em elétrica. Além da possibilidade de combinar diferentes materiais para um
melhor aproveitamento para converter em eletricidade os fétons da regido do ultravioleta,
visivel e infravermelho do espectro solar (CHAPIN; FULLER; PEARSON, 1954;
HAGFELDT et al., 2010).

As células de terceira geragao diferem dos dispositivos de primeira e segunda geracao,
em que o semicondutor, juncio p-n, s30 os responsdveis por absorver a luz e separar as cargas.
Nessas células o corante é o responsdvel pela absorcdo da luz e a separacdo das cargas
(GOSWAMI, 2015; HAGFELDT et al., 2010; MATSUMOTO, 2013). Outra vantagem desta
tecnologia € que nao utilizam materiais de baixa abundancia na natureza, exemplificados na
segunda geracao.

As Células de Gritzel sdo constituidas basicamente por 3 componentes principais: o
eletrodo (EL), contra eletrodo (CE) e eletrdlito inserido entre o eletrodo e o contra eletrodo
que contém um mediador redox e o selante (Figura 3.8).

O EL € constituido por um substrato isolante transparente (vidro ou polimero), o qual é
depositado uma fina camada de 6xido condutor transparente, 6xido de estanho dopado com
fldor (FTO) ou 6xido de estanho dopado com indio (ITO) e assim o substrato torna-se
condutor de eletricidade.

A partir do substrato condutor transparente € depositado um filme nanocristalino, o
semicondutor, que pode ser o TiO, (diéxido de titanio), SnO, (diéxido de estanho) ou ZnO
(6xido de zinco). Sobre este filme € depositado e sensibilizado um corante baseado em
complexos bipiridinicos de Ru(Il), como o N719 (cis-[RuL2(NCS)2]:2TBA onde L = 2,2’-
bipiridina-4,4’-dicarboxilato e TBA = Tetrabutilamo6nio), com a funcdo de assegurar a
absor¢do da radiacdo eletromagnética na gama do visivel e ser um sensibilizador para
transferéncia de carga (Figura 3.8) (GOSWAMI, 2015).

O CE com a fungdo de coletar os elétrons oriundos do circuito externo, além de
reduzir o triodeto a iodeto (Equacdo 3.1), na interface entre o FTO e o eletrélito (MELO,

2016). E constituido por um substrato posterior transparente (vidro ou polimero) em que é



25

depositada uma camada de FTO. Em seguida, € realizada uma deposicdo de uma fina camada
de um catalizador (prata, grafite, nanotubos de carbono, polimeros condutores entre outros)

para reduzir a resisténcia do FTO e facilitar o transporte dos elétrons (Figura 3.8).

I; +2¢ =3I 3.1)

O selante, por sua vez € constituido por um polimero termoplastico com a fun¢do de
evitar possiveis vazamentos dos solventes orgadnicos presentes no eletrélito liquido ou a
insercao de umidade e oxigé€nio no interior da célula. Além de atuar como espagador entre os
eletrodos para evitar possiveis curtos-circuitos da célula e parametro para controlar a
espessura do eletrdlito.

A montagem da CSSC € realizada através da jun¢do do eletrodo com o contra eletrodo
unido e selado com um polimero termoplastico, selante, permitindo a introducdo do liquido

eletrolito (I'/'3) a partir de pequenos orificios realizados no contra eletrodo (Figura 3.8).

Figura 3.8 — Representa¢do esquemadtica de uma célula solar
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Fonte.: Montagem e caracterizacio de células solares fotovoltaicos de TiO,

(MELO, 2016).

O principio basico de funcionamento de uma CSSC € semelhante ao processo de
fotossintese realizado para o desenvolvimento e crescimento das plantas, que envolve o
processo de absorcdo da luz solar por um corante, a clorofila.

Quando a luz do sol atinge a célula solar (1) (Figura 3.9), o corante absorve o féton
incidente e adquire energia suficiente para passar do seu estado fundamental (S — maior
energia) para o estado excitado (S* - menor energia). Neste estado, os elétrons escapam da
superficie do corante (2) e saltam para a banda de condu¢do do TiO, (3) através da camada
condutora e realizam trabalho através de um circuito externo (4). Ao perder elétrons o corante

oxida-se e deixa espagos vazios (5) que sdo rapidamente regenerados através dos elétrons da
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reducdo do eletrdlito (6) (Equagdo 3.2). Os elétrons que chegam ao contra eletrodo por meio
do circuito externo, sdo entdo transferidos da platina para o eletrélito (7). Um mediador redox
(8), o iodeto, fornece elétrons para o corante que passa a ficar estavel, repetindo este ciclo

sucessivamente com a geragao de corrente elétrica para um circuito externo.
28T +317 5285 +1; (3.2)

Durante a excitagdo dos elétrons no corante existem os processos de recombinacdo,
que desempenha um papel crucial no rendimento das CSSC. Uma efetiva transferéncia de
carga ocorre quando, o tempo de recomposi¢do do corante para seu estado fundamental for
menor que o tempo de injecdo do elétron na banda de condugdo do 6xido semicondutor

através do circuito externo.

Figura 3.9 - Funcionamento de uma célula solar sensibilizada por corante (DSSC)
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Fonte.: O préprio

E a voltagem de circuito aberto entregue pelo dispositivo sob iluminacdo é calculada
através da diferenca de energia entre o nivel quasi-Fermi do elétron no 6xido semicondutor e

o potencial redox do eletrélito (SONAI 2018).

3.2.4 Célula solar quarta geracdo

Nas células de quarta geragdo, apresentam-se as células solares de perovskitas (PSCs)
baseadas em haletos (organico-inorganico) que tém chamado a atencdo da comunidade
cientifica nos ultimos anos por apresentar efici€éncia superior a 20% (SNAITH, 2013). O
termo perovskita € utilizado para representar um grupo de compostos com uma estrutura
cristalina que se assemelha a estrutura da perovskita mineral, titanato de célcio (CaTiO3). Sua
formula geral é ABCs, em que A e B sdo cations e C € um anion, o qual geralmente € o fon

oxido 02', ou ions haletos (CI',Br’, F)
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Além de terem alta eficiéncia, as PSCs podem ser preparadas com materiais e técnicas
de baixo custo, tornando-se extremamente interessantes para comercializagdo em larga escala
(PARK, 2014; RAPHAELA et al., 2018). Apresentam vantagens como: elevado coeficiente de
absor¢do na regido visivel do espectro solar; band gap direto (devido ao alinhamento das
bandas de valéncia e conducdo) e tuneldvel (em que elétrons podem escapar de regides
cercadas por barreiras de potencial, mesmo quando sua energia cinética € menor que a energia
potencial da barreira), com a alteracdo dos cétions e anions; alta mobilidade de elétrons e
buracos comparados com semicondutores organicos e comprimento de difusdo que excede
micrometros em monocristais (Jr e al., 2013; RAPHAELA et al., 2018; WOLF et al., 2014).
Apesar das numerosas vantagens, as células de perovskita apresentam baixa durabilidade,
sendo sensivel a 4gua e a umidade, a outra desvantagem € o uso do chumbo na montagem da
célula, um elemento quimico que traz riscos a saide e ao meio ambiente. Assim, para a
compreensdo e/ou entendimento dos fendmenos envolvidos nas células solares é necessario

um conjunto de técnicas de caracterizagao.

3.3 Técnicas de caracterizacdo
3.3.1 Caracterizacdo elétrica célula solar

A principal caracterizacdo de qualquer tipo de célula fotovoltaica é a elétrica. A
caracterizacdo € realizada através de andlise do grafico da corrente (I) em funcdo da tensdo

(V), curval vs V, a fim de obter a eficiéncia das células solares (Figura 3.10).

Figura 3.10 — Caracterizacdo elétrica de célula fotovoltaica genérica
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Fonte: Montagem e caracterizacio de células solares fotovoltaicos de TiO, (MELO, 2016).

A partir do perfil desses gréaficos pode-se extrair informagdes importantes a respeito do
funcionamento desses dispositivos, como por exemplo, corrente de curto-circuito (Isc), a
tensdo de circuito aberto (Voc), fator de forma (FF) (Equagdo 3.3) e a eficiéncia de conversao

de fétons em elétrons # (Equagdo 3.4) (COUTINHO, 2014).
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Os valores de Isc € Voc sdo os valores maximos de corrente e tensdo, respectivamente,
que a célula pode gerar sem estd conectada a nenhuma carga. Para qualquer célula
fotovoltaica, a medida que a densidade de poténcia da radiacdo solar incidente (Pj,.) aumenta,
os valores de corrente e tensdo devem aumentar como mostra a Figura 3.10. No entanto, sob
condic¢des reais pode haver desvio da idealidade que resulta em baixo desempenho da célula,
como ilustrados nas Figuras 3.11 e 3.12. Em que a resisténcias em série (R;) € a propria da
célula juntamente com a resisténcia elétrica do material e dos contatos metdlicos,
denominados de perdas por efeito Joule (Figura 3.11). E a resisténcia em paralelo (R,) estd
relacionada com o processo de fabricacdo e montagem da célula, com a caracterizacdo das
correntes parasitas que circulam na célula que ocorrem principalmente devido a pequenas
imperfei¢des na estrutura do material (Figura 3.12) (GIANNUZZI; MANCA; GIGLI, 2012;
QUASCHNING, 2005; SEQUEIRA, 2012). Ainda das Figuras 3.11 e 3.12, um aumento em
R, (Figura 3.11) ou diminui¢do em R, (Figura 3.12) tem como efeito a alterac¢do do perfil ideal

da célula (Figura 3.10) para um perfil linear.

Figura 3.11 — Influéncia de R,.
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Fonte: Montagem e caracterizacio de células solares fotovoltaicos de TiO, (MELO, 2016).

Figura 3.12 — Influéncia de Rp.
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Fonte: Montagem e caracterizacio de células solares fotovoltaicos de TiO,(MELO, 2016).

.7

Os valores R, e R, podem ser estimados pelas inclinagdes de retas nas regioes de

voltagem de circuito aberto e corrente de curto circuito, respectivamente (QUASCHNING,
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2005). Em termos de equacOes matemadticas, R, ¢ R, podem ser descritas em forma de
derivadas parciais (COTFAS DT; COTFAS PA; KAPLANIS, 2016; GIANNUZZI; MANCA;
GIGLI, 2012; QUASCHNING, 2005; SEQUEIRA, 2012). Assim, um aspecto importante em
relagdo a R, e R, € que ambos podem determinados a partir das Equacdes 3.3 e 3.4 ou

determinadas pelas inclinacdes das retas nos pontos V=V, e I=I..

1%

Ry = (g)v:v@ (3.3)
aV

R, = (5)1:166 (3.4)

A poténcia maxima (Pmax) (Figura 3.13) € o ponto na curva I vs V em que o produto
da corrente (Is) pela tensdo (Vyax) possui valor maximo (Equacdo 3.5). O fator de forma
(FF) (Equagdo 3.6) ¢ uma grandeza que expressa 0 quanto a curva caracteristica se aproxima
de um retangulo no gréfico I vs V. Ou seja, o quanto a curva pontilhada menor aproxima-se
da maior (Figura 3.14) e definido como a razdo entre a poténcia elétrica maxima (Pméx) e a
poténcia elétrica tedrica (Pte.), produto Isc x Voc. E a eficiéncia (1) € a razdo entre Pmax e o

produto entre Pinc. (Equagdo 3.7).

Figura 3.13 — Poténcia em funcdo da tensdo Figura 3.14 — Parametros fotoelétricos das células
P I
L
Vimix Voc \") \I.“r-\ax Woc Vv
Fonte: Células solares sensibilizadas por corantes Fonte: Células solares sensibilizadas por
(COUTINHO, 2014). (COUTINHO, 2014).

Pmdx=1__JV, (3.5)
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(3.6)

(3.7)

. . . . 2 -
Onde Jy¢ € a densidade de corrente de curto-circuito, em A/cm”, dada pela razdo entre Igc e

area ativa da célula solar.

O perfil I vs. V para uma célula solar pode ser obtido através de dados experimentais

ou com o auxilio de um modelo matemdtico através de circuitos elétricos equivalentes

(QUASCHNING, 2005). A Figura 3.15 ilustra o modelo de um circuito elétrico utilizado para

estudar o comportamento elétrico de uma célula fotovoltaica. Neste modelo, a célula é

modelada como uma fonte de corrente gerando uma corrente Iry, conectada a um diodo (D) e

a dois resistores (R, e Ry), com os valores de corrente e voltagem representados por I e V no

circuito.

Figura 3.15 — Circuito elétrico equivalente.
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Fonte: Understanding renewable energy system (QUASCHNING, 2005, com adaptacdes).
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A Equacdo 3.8 € resultante da primeira lei de Kirchhoff e representa o circuito

mostrado na Figura 3.16.

VIR | VIR

I=1,, —Ig[exp( - R
T P

) (3-8)

em que, Is é a corrente de saturacao do diodo, m € o fator do diodo e V€ a voltagem térmica.
Além disso, com o auxilio da constante de Boltzmann (k;) e da carga elétrica (¢g), a voltagem
térmica em funcdo da temperatura absoluta [7(K)] pode ser obtida através da Equacdo 3.9. A

voltagem térmica (Vr) induz a perda de energia na célula devido a temperatura na juncao.

y, =&l (3.9)

q

3.3.2 Espectroscopia nas regioes ultravioleta-visivel-infravermelho

Quando a radiagdo eletromagnética incide em uma superficie de um material com
intensidade /,, uma fracao pode ser transmitida (/7), outra absorvida (/4) e uma outra refletida
(Ir) (RAPHAELA et al., 2018; WOLF et al.,, 2014). Estas intensidades podem ser
relacionadas através da equacdo 3.10 ou 3.11 (PADILHA, 2020; SEQUEIRA, 2012).
Materiais com 7, >> A, + R, sdo denominados transparentes, enquanto que para baixo 7 sdao

translicidos e quando 7; << A,+ R, sdo opacos (PADILHA, 2020).
Ir+ Iy + I = Io (W/m?) (3.10)
T,+A,+R. =1 (3.11)

onde T; € a transmitancia (I7/ 1,); Aa é a absorbancia (I4/I,) e Re é a refletancia (Iz/ 1,).

A Figura 3.16 ilustra a interacdo entre a radiacdo e o sélido. Os fendmenos de
transmissao, absorcao e reflexao sdo resultantes da composicao dos materiais. Por exemplo, a
tendéncia de camadas finas de metais a formar estruturas nao uniforme limita o uso de tais
materiais como condutores transparentes (GIANNUZZI; MANCA; GIGLI, 2012). Em
oposi¢do aos metais, os materiais ndo metdlicos que ndo dispdem de elétrons livres para
absorver os fétons da radiacdo podem ser transparentes sob a radiacdo visivel (400 - 700nm)

(PADILHA, 2020). A regiao visivel tem sido usada para producdo de eletricidade através de
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células fotovoltaicas (PARK, 2014; SONAI 2018; SNAITH, 2013).

Figura 3.16 — Comportamento da radiagdo incidente sobre um material.
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Fonte.:Materiais de Engenharia: Microestrutura e Propriedades (PADILHA, 2020, com adaptagdes)

A regido do ultravioleta pode ser usada para determinar a banda proibida (E,),
enquanto que o infravermelho permite estimar o limite de transmitancia (7;), o qual estd
associado a frequéncia de ressonadncia de plasma (COSTA, 2016). Também, a radiacdo
absorvida depende da espessura (f) do filme e do coeficiente de absor¢do (o) do material
(QUASCHNING, 2005).

A espessura (f) de um filme depende de vérios parametros, como o tipo de material
depositado, o tipo de substrato, temperatura do substrato, a presenga de centros de nucleacdo
adicionados antes do processo de deposicdio e outros (GINLEY, 2010; WANG;
WAGENDRISTEL, 1994). Adicionalmente, a adicdo de elementos (dopantes) em
semicondutores para gerar condutividade elétrica normalmente induz alguma absorcdo na
regido visivel (WANG; WAGENDRISTEL, 1994).

A espessura do filme pode ser estimada usando técnicas, tais como perfilometria,
elipsometria, MEV e DRX (GINLEY, 2010). Também, a espessura de materiais na forma de
filme tem sido estimada usando dados de transmitincia no ultravioleta-visivel (GINLEY,
2010; WANG; WAGENDRISTEL, 1994) e imagens de MEV (QUASCHNING, 2005). O
conhecimento da espessura do filme permite a medicdo da resistividade, densidade de
portadores e da banda proibida optica (E,) (GINLEY, 2010; KOSYACHENKO, 2011). A
Equagdo 3.12 ilustra a relacdo de Tauc que permite estimar E, (TEIXEIRA et al.,2021;
XIONG et al., 2016).
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ohv =1(hv—E,)’ (3.12)

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

partir da transmitancia (7;) usando a Equacao 3.13.
1

a=—-1n(T) (3.13)
t

Outras formas alternativas tém sido relatadas para determinar a espessura de um filme,
tais como uso da densidade tedrica do material e dados de transmitancia (TEIXEIRA et
al.,2021; XIONG et al., 2016). A espessura estimada através dos dados de transmitincia esté
baseada nas franjas de interferéncia (vales e picos) presentes em perfil de transmitancia do
material (TEIXEIRA et al.,2021; XIONG et al., 2016). De forma que, a espessura () do
material transparente pode ser estimada a partir de um conjunto de equacgdes (Equacao 3.14,

3.15 e 3.16), considerando dois picos consecutivos (TEIXEIRA et al.,2021).

cy=LD-TD (3.14)
2T (T ()

ot ( ﬂ):[SnmC(ﬂ)+(nm+l) ] J2r[8nm,,C(/1)+(nm,,—1) ] G3.15)

(= oA _ M (Ba), (3.16)

A 4

em que, ny, é o indice de refra¢do do filme, T7(A)e T (A) sdo as transmitincias no topo € na

base para mesmo pico e mesmo comprimento de onda (A).

3.3.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)
Os microscopios eletronicos de maneira geral sdo equipamentos que funcionam por
meio de um feixe de elétrons e a microscopia eletronica de varredura (MEV) € indicado

quando se precisa estudar a topografia de superficie de objetos s6lidos, embora ndo conheca
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ou conhec¢a muito pouca alguma informagdo sobre a estrutura interna do material em estudo.

No MEV, os elétrons emitidos por um filamento de tungsténio sdo acelerados e
focados num ponto da amostra em andlise, pelas lentes condensadoras do microscépio. Essa
energia adequada incidente desencadeard na matéria um sinal como resposta a excitacdo
(Figura 3.17) (MANNHEIMER, 2002). Os sinais respostas sdao oriundos dos elétrons
secundérios (ES), elétrons retro-espalhados (ERE) (GOLDSTEIN et al, 2002;
MANNHEIMER, 2002). A imagem do microscépio é formada essencialmente a partir dos
sinais dos ES e pelos ERE, uma vez que a sua interacdo com a amostra ocorre principalmente
na zona da superficie, permitindo obter informagdes relativas a topografia da superficie. O
modo de observac@o mais utilizado no MEV resulta de imagens produzidas por ES, ja que a
emissao destes elétrons estd limitada a uma pequena drea perto da zona de impacto do feixe
de elétrons, obtendo-se assim uma maior resolugao.

A aparéncia tridimensional das imagens € o resultado da profundidade de campo do
MEV. Pode existir também, acoplado ao microscépio, um detector de radiacio X
caracteristica que permite a identificacdo de elementos quimicos, ja que este tipo de radiacao
estd associado a emissdo de radiagcdo X propria de cada elemento, como resultado do
bombardeamento do feixe de elétrons sobre a amostra. Ao ser detectado, esta radiagdo origina
picos caracteristicos de cada elemento quimico, que por recorréncia a base de dados ja
conhecidos podem ser facilmente identificados, permitindo efetuar uma andlise qualitativa e
quantitativa sobre a composicao quimica da amostra em causa (MANNHEIMER, 2002).

Em resumo esta técnica permite avaliar ndo s6 a morfologia do material, como
detectar elementos quimicos, fazer mapeamentos para estudar a distribuicdo dos mesmos na
amostra, determinar dimensdes, tais como diametro de nanoparticulas, espessura de filmes e

ainda conhecer os defeitos da amostra por anélise da sua superficie em diversos locais.

Figura 3.17 — Esquema genérico da interacdo de elétrons com a matéria.
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Fonte:. Solid state and semiconductor physics (MCKELVEY, 1966, com adaptagdes)
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3.3.4 Difragdo de raios-X (DRX)

Os outros tipos de sinais (Figura 3.17) podem ser usados para obten¢do de outros tipos
de caracterizacdo (GINLEY, 2010; GOLDSTEIN et al., 2002; MANNHEIMER, 2002).
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 de difracdo de
raios-X (DRX) usa o sinal de raios-X para identificar as fases dos materiais cristalinos
(MANNHEIMER, 2002). De modo geral, DRX € uma ferramenta para caracterizacdo de
materiais cristalinos, enquanto MEV pode ser usada tanto em microandlise 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 (GINLEY, 2010). Os picos
gerados obedecem a lei de Bragg (Equacao 3.17). O DRX tem sido usado para identificacao
de fases de materiais utilizados na constru¢do de CSSC (GINLEY, 2010). Também, a partir
da técnica pode ser estimado o tamanho de cristalitos usando a equacdo de Scherrer (Equacao
3.18) (GINLEY, 2010). De tal forma que as técnicas MEV e DRX foram adotadas neste
trabalho como uma das ferramentas de caracterizacdo dos materiais produzidos via técnica

spin coating.
n,A =2d sin 6 (3.17)

em que 1, € um multiplo do comprimento de onda de raios-X (1), 6 € o angulo de difracdo ou
angulo de Bragg e d € o espacamento entre os planos cristalogréficos paralelos associados aos

indices de Miller (hkl).

D, = kA
P cosd

(3.18)

em que, Dc: tamanho do cristalito, #: angulo de Bragg, A: comprimento de onda incidente, k:
constante de Scherrere f: largura do pico de difracdo a meia altura.

Portanto, as técnicas relatadas anteriormente serdo uteis para caracterizacdo dos
semicondutores através da técnica spin coating com aplicacdo nos eletrodos de trabalho das

CSSC.
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3.4 Semicondutores

Os materiais s6lidos podem apresentar caracteristicas condutoras, semicondutoras ou
isolantes dependendo do arranjo e da ocupagdo das bandas de: valéncia (BV), conduc¢ao (BC)
e da banda proibida (Eg — band gap) (Figura 3.18 e 3.19) (QUASCHNING, 2005).

Nos materiais condutores nao ha uma barreira de energia que impeca a transi¢cao dos
elétrons para niveis de energia desocupados, pois, ou a dltima banda de energia nesses metais
(BC) se encontra parcialmente ocupada, ou hd uma sobreposicdo das bandas de energia
(Figura 3.18 e 3.19) (GIANNUZZI; MANCA; GIGLI, 2012; QUASCHNING, 2005). E os
elétrons podem se mover livremente na BC que estdo parcialmente preenchidas com a
contribuicdo para a condutividade eletronica e com valor da resisténcia elétrica especifica
muito baixa (p < 10~ Q.m) (QUASCHNING, 2005).

Diferentemente dos metais (condutores), os isolantes apresentam resisténcia elétrica
especifica elevada (p >10” Q.m) e a BC estd completamente vazia e é necessdria uma energia
relativamente alta para levar um elétron da banda de BV para a de BC, devido os valores
elevados da Eg ( > 5 eV) (Figura 3.18 e 3.19). Tanto nos materiais isolantes quanto nos
semicondutores os elétrons estdo localizados na banda de valéncia (BV) e os primeiros
estados desocupados que poderdo receber alguns destes elétrons estdo localizados na banda de

conducio (BC) (QUASCHNING, 2005).

Figura 3.18 — Classificagdo dos materiais em relacdo as bandas de energia

Az

BC
BC BC L
BV 20, <5ev JBe= 5 eV
BY BY
Condutor Semicondutor Tsolante

Fonte:. Understanding renewable energy system (QUASCHNING, 2005, com adaptagdes).

Ja os materiais semicondutores possuem a propriedade de uma pequena incidéncia de
energia térmica ser capaz de remover um elétron da BV para a BC, devido a absorcdo da
energia luminosa (f6tons) ser igual ou superior a Eg do material (COUTINHO, 2014). Isto
ocorre, pois, a conducdo elétrica nos semicondutores ¢ aumentada com o aquecimento desses
s6lidos que possuem Eg (< 5 eV), com resisténcia elétrica especifica entre 10° Q.m a 10’
Q.m. Ao contrario dos metais, que tem sua resisténcia elétrica aumentada com o aquecimento

destes solidos. Nos materiais isolantes um pequeno aumento da temperatura nio € capaz de
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remover um elétron da BV para a BC, fazendo-os possuir uma condutividade elétrica muito
baixa (COUTINHO, 2014).

O espagamento ou a diferenca entre as bandas de conducdo (E.) e valéncia (E,),
recebe o nome de banda proibida (E,) ou band gap (Equacdo 3.19) (COUTINHO, 2014;
QUASCHNING, 2005). Nos casos ideais ndo sdo permitidos niveis de energia no intervalo da
banda proibida. Logo, fétons com energia maior ou igual a E, poderd levar um elétron da
banda de valéncia para a banda de condugdo. E os elétrons que passam para a BC deixa uma
carga positiva em excesso, que recebe o nome de buracos; esses buracos também sao
responsaveis pela condugdo elétrica nos dispositivos fotovoltaicos (Figura 3.19) (GOSWAM]I,

2015).

Eg=Ec—Ev (3.19)

Figura 3.19 — Condugdo elétrica em termos das bandas de energia e da banda proibida.

a) materiais isolantes, b) metais e ¢) semicondutores.
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Fonte.: Principles of solar engineering (GOSWAMI, 2015, com adaptagdes).

Uma das maneiras de se determinar a E, que separa a banda de condugdo da banda de
valéncia € através das propriedades Opticas de absorcdo do material. Quando o féton €
absorvido, a energia € transferida para um elétron que estd mais proximo da banda de
valéncia. Com essa excita¢do o elétron passa para a banda de condug¢io, deixando um buraco
na banda de valéncia que serd ocupado por um elétron que esteja no nivel mais préximo e

assim havera condugdo em pares por elétrons e buracos (Figura 3.20).
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Figura 3.20 — Semicondutor absorvendo radiacdo (f6ton)
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Fonte.: Understanding renewable energy system (QUASCHNING, 2005, com adaptagdes).

A andlise dos semicondutores feitas através das bandas de energias com regides de
maximo, minimos e separados por Eg pode ser adotada dependendo de qual informagdo se
deseja obter (ARCHER; NOZIK, 2006; COTFAS DT; COTFAS PA; KAPLANIS, 2016; HE
et al., 2015; MCKELVEY, 1966). Se o maximo da banda de valéncia e o minimo da banda de
condugdo estiverem associados a0 mesmo ponto no espaco reciproco k, a energia de excitacao
de um elétron entre as bandas pode ser determinado diretamente através da diferenca da
energia minima da banda de conducdo e o médximo da banda de valéncia no espaco k
(Equacao 3.20) (QUASCHNING, 2005). Esse processo € denominado de processo direto de
absor¢do e os semicondutores com essa caracteristica sio chamados de semicondutores de gap

direto.

E, =hw (3.20)

Onde, w € o limiar de absorcao Optica e & a constante de Planck.

Quando o minimo da banda de condu¢do e o méximo da banda de valéncia ndo estio
no mesmo ponto no espago reciproco k, o semicondutor € dito de gap indireto. Neste caso,
para promover um elétron, além da absorc¢ao de energia do féton Aw, a absor¢ao de um fénon
de energia hQ2 e do momento linear ik serdo necessdrios para satisfazer a conservacdo do

momento. Ou seja, a energia para promover o elétron para a banda de condugao sera:

hw'=E, —hQ (3.21)

Num semicondutor de gap direto, um féton de energia maior ou igual a E, pode
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promover um elétron da banda de valéncia para a banda de condugdo (produzir um par
elétron-buraco) com bastante facilidade porque ndo precisa ser dado muito momento ao
elétron. No entanto, para ser promovido para a banda de conducdo de um semicondutor de
gap indireto, um elétron deve sofrer uma mudanca de momento que ndo pode ser fornecida
por um féton. Portanto, uma transi¢do indireta € realizada por uma absorcao simultanea, de
um féton e um fondn onde o primeiro fornece energia necessdria € o ultimo o momento
necessario.

A Figura 3.21 mostra os dois processos de absor¢ao, onde sdo consideradas apenas as
transicdes eletronicas entre 0 maximo e o minimo das bandas. A possibilidade de ocorrer as
transicdes eletronicas em outros niveis de energia das duas bandas existird, se € somente se,

houver conservacgdo de energia e momento.

Figura 3.21 — Processo de absor¢do por transi¢do (a) direta e (b) indireta.
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Fonte.: Semicondutores: Diodo laser (LUIS, 2014, com adaptagdes).

E interessante notar que nem todos os fétons com energia préximo do band gap sdo
convertidos em eletricidade. Parte da luz pode ser refletida e parte transmitida, além da
ocorréncia do processo no qual um elétron passa por uma transicao da banda de conducao de
volta para a de valéncia para aniquilar um par elétron-buraco que é chamado recombinag¢do
(Figura 3.22). Este processo de recombinacio é muito mais presente para um semicondutor de
faixa de banda direta do que para um semicondutor de intervalo de banda indireta, onde o

processo deve ser mediado por um fonon.
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Figura 3.22 — Processos em célula solar irradiada
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Fonte:.Understanding renewable energy system (QUASCHNING, 2005, com adaptacdes).

Ainda da Figura 3.22, o tempo de vida util do transportador de carga € definido como
o tempo médio que leva para que os portadores de carga se recombinem. E o comprimento de
difusdo do elétron € a distancia média que esses portadores viajam antes de se recombinarem.

Outra caracteristica importante nos s6lidos semicondutores € o nivel de Fermi (NF). O
NF ¢ definido como nivel ao qual acima ndo ha estados ocupados a temperatura de 0 K e o
seu conceito € util para entender a condutividade elétrica dos semicondutores. Assim, o NF é
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 ¥2 (KITTEL, 1962). Desta forma, para que
ocorra conducdo € necessario que o elétron na banda de valéncia seja promovido a banda de
conducdo e a equacdo que governa a probabilidade de ocupacdo de um dado estado de energia

permitida é dada pela func¢ao distribui¢ao de Fermi-Dirac:

1

(E-Ep) (3.22)
(I+e )

P(E)=

Onde Er € a Energia de Fermi, a energia do elétron mais energético a temperatura OK.

Em alguns casos, a adicdo de pequenas quantidades de 4tomos no semicondutor
denominadas de dopagem tem efeitos sobre a condutividade elétrica devido a interacdo com
as bandas de energias. A dopagem € um processo ttil que pode servir para alterar o tamanho e
a orientacdo de grdos, propriedades estruturais, Opticas e elétricas dos materiais

(CRONEMEYER; GILLEO, 1951). A dopagem com &tomos com mais elétrons que o
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semicondutor gera é do tipo n e a com menos é do tipo p (COUTINHO, 2014;
CRONEMEYER; GILLEO, 1951).

Nos semicondutores do “tipo n” o nivel de Fermi estd mais proximo da banda de
condugdo facilitando a passagem de elétrons entre os niveis de energia. J4 nos semicondutores
do “tipo p” este nivel estd mais proximo da banda de valéncia facilitando o surgimento de
portadores de cargas positivas (CRONEMEYER; GILLEO, 1951).

A densidade de probabilidade de encontrarmos elétrons de condugdo, n, em
semicondutores intrinsecos em equilibrio térmico a uma determinada temperatura sem

excitacoes externas, tal como luz ou campo elétrico € dada por:

n= [ N(E)P(E)dE a23)

c

onde, N(E) € o nimero de estados na banda de conducdo e P(E) é a probabilidade de
ocupacdo destes estados. Por meio da integral de Fermi-Dirac e estatisticas de Boltzmann, n

pode ser escrito como:

(=(Ec—Er))

n=Nce (3.24)

onde, N¢ € a densidade efetiva de estados na banda de conducao.

De forma similar, a densidade de buracos na banda de valéncia pode ser escrito como:
(=(Ep-EV))

p=Nye (3.25)

onde, Nv € a densidade efetiva de estados na banda de valéncia.

Dessa maneira, a jungdo PN é parte mais importante para a formacdo de células
fotovoltaicas e para a geracdo de eletricidade a partir da absor¢do da luz. Na montagem de
uma célula solar, o semicondutor tipo N, possui excesso de elétrons livres, enquanto o
semicondutor do tipo P possui deficiéncia ou excesso de portadores positivos (lacunas). Ao
colocar em contato as faces do tipo N e P, ocorre a tendéncia de equilibrio entre a
concentracdo desses portadores proximos da junc¢do. Assim, na vizinhanga da juncdo PN um
dipolo é formado, constituido de doadores do lado N, fons positivos, e de aceitadores do lado

P, ions negativos. Se a jun¢ao for exposta a luz, com energia maior que o band gap, ocorrerd a
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formacdo de pares elétrons-lacunas, havendo aceleracdo e separacdo de cargas onde o campo
¢ diferente de zero, produzindo uma corrente através da juncao. Surge entdo uma diferenca de
potencial, que é o efeito fotovoltaico. Através de um condutor externo liga-se a parte positiva

a negativa e gera-se um fluxo de elétrons (Figura 3.7).

3.4.1 Dioxido de titanio (TiO>)

O dioxido de titanio (TiO;) na forma nanoestruturada tem atraido bastante interesse
em vdrias dreas de pesquisas da engenharia e ciéncia dos materiais por possibilitar uma vasta
gama de aplicagdes na indudstria em geral. Essas aplicagdes sdo baseadas nas propriedades
elétricas e oticas do TiO,, que é um semicondutor com gap de energia na regido ultravioleta
(BARBE et al., 2005; BRANDAO, 1997; HURUM et al., 2003; SEDGHI; MIANKUSHKI,
2012).

A presenca de impurezas e defeitos em cristais do TiO, confere ao material
propriedades distintas das apresentadas em materiais puros e estequiométricos. Esses defeitos
sao facilmente induzidos através de tratamentos em atmosfera redutora, que produzem
vacéncias de oxigénio intersticial (BRANDAO, 1997). Estudos comprovam que tratamentos
térmicos de monocristais de anatdsio e rutilo mostraram mudangas significativas nos espectros
de absorc¢do, como o aparecimento de uma banda larga de absor¢io (BARBE er al., 1997;
BRANDADO, 1997).

O TiO; pode ser encontrado na natureza sob a forma de trés diferentes polimorfos: a
rutile (Eg = 3,0 eV), anatase (Eg = 3,2 eV) e a bruquita (Eg = 3,5 eV) (Figura 3.23)
(BRANDAO, 1997; HURUM et al., 2003). Esses valores de band-gap (Eg ) indicam que os
elétrons fotogerados da taxa de recombinacdo entre os pares elétrons-buracos serdo menores
para as células solares que usem rutile (Eg = 3,0 eV) e maiores para as que usam brookita (Eg
=3,5eV) (ETACHERI et al., 2015). Na literatura é consensual que a melhor fase cristalina do
TiO, para a constru¢d@o de células solares sensibilizadas por corantes € a anatase (SANTULLI
et al., 2011). Na qual apresenta boa capacidade dos corantes se ligarem a ela, com uma
estrutura de fases tetragonal e orientacdo dominantes das faces (101) (Figura 3.23), dado que
esta orientacdo apresenta menor area superficial e mais facil o corante se liga a ela. Apesar do
rutilo possuir também uma estrutura de fase tetragonal, porém tem como orientagdo
dominante os planos (110), o que dificulta a absor¢do do corante e apresenta um baixo
transporte de elétrons (MAGNE et al, 2012). Ja a fase bruquita consiste de pequenos
oligdmeros, com alta taxa de condensagdo ao longo da cadeia do octaedro, com uma estrutura

ortorrombica e com planos dominante mais estavel em (121) e forte tendéncia de aglomerados
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entre os graos em comparacdo a anatase e a rutile, com diminui¢do da drea superficial do
filme e menor a eficié€ncia da célula solar (CHEN; MAO, 2007; REYES-CORONADO et al.,
2008).

A fase termodinamicamente mais estavel é a rutile, normalmente com particulas
maiores do que 35 nm e com comprimentos de onda de excitacdo na regido do visivel de 410
nm (ETACHERI er al., 2015; YAMAKATA; VEQUIZO, 2019). Por outro lado, a fase rutile
apresenta uma atividade fotocatalitica menor do que a anatase (ETACHERI et al., 2015). E
supreendentemente, a fase brukuita apresenta reagdes fotocataliticas superiores a anatase e a
rutile, porém ¢é a mais dificil de ser sintetizada, apresenta pouca aplicabilidade e alto custo de
producdo (BRIGHAM; MEYER, 2014; VITORETT at al., 2017).

Nas fases rutilo e anatase, o TiO, puro e estequiométrico, apresenta alto indice de
refracdo, cerca de 2,55 e 2,73 respectivamente (ETACHERI et al., 2011; HURUM et al.,
2003). Essa propriedade, em conjunto com particulas medindo aproximadamente metade do
tamanho do comprimento da onda a ser espalhado, faz com que mais de 95% da luz visivel
incidente nesse material seja refletida, o que o torna o principal pigmento branco utilizado em

tintas (ALFRED; WANG, 1994; HURUM et al., 2003).

Figura 3.23 — Estrutura do cristal do TiO, fase anatase.

Anafase Rutilo Bruquita

Fonte.: Aplicacdo de didxido de titdnio em células solares (VITORETI et al., 2017).

Apesar da aparente superioridade em relacdo performance da fase anatase existe uma
mistura comercial de anatase e de rutilo que consegue em muitos casos rendimentos
fotocataliticos superiores em comparagdo ao TiO, fase 100% anatase. Essa mistura ¢é
comercialmente conhecida como P25 (AEROXIDE TiO, P25), trata-se de uma mistura de
cerca de 70% anatase e 30% rutilo (CRONEMEYER; GILLEO, 1951; SOBRINHO, 2017).



44

Muito do sucesso do P25 € devido a morfologia do filme que € possivel produzir com
este p6. Em que apresentam distribui¢do homogénea das particulas no filme criado com a
presenca de grandes aglomerados que criam fendmenos de retengdo de luz e filmes com 10
micrometros de espessura sem a necessidade de usar aglomerantes (ARCHER; NOZIK, 2006;
HE et al., 2015; SANTULLI et al., 2011).

Apesar de todo o sucesso do P25, esse material apresenta valores elevados para
aquisicdo em comparacao ao TiO, puro (100 % anatase). Para contornar essa problematica e
produzir células solares de baixo custo, surgiu a necessidade de produzir um semicondutor
hibrido: formado através do TiO, puro (fase anatase) juntamente com um material de origem
organica e abundante na natureza. E a lignina segue esses critérios, é de origem organica e
encontra-se abundantemente na natureza.

Nesse sentido, na literatura ja foi possivel encontrar a formacado de um semicondutor
hibrido composto por: TiO,/lignina depositados nos fotoanodos das CSSC através da técnica
doctor blade (bastdao de vidro) (HO; LIN; WANG, 2015; MOHAMAD, 2016). E os resultados
indicaram eficiéncia na conversdo da energia solar em elétrica de 2,95% e 2,30%
respectivamente (HO; LIN; WANG, 2015; MOHAMAD, 2016). E importante frisar que a
lignina utilizada para formar um semicondutor hibrido com o TiO; foi modificada através da
inser¢cdo de grupos sulfonicos em sua estrutura, conhecidos como lignossulfonatos (HO; LIN;
WANG, 2015; MOHAMAD, 2016). Todo esse progresso da lignina nas CSSC esta associado
a sua alta capacidade de aumentar a drea de adsor¢do da solucdo eletrolitica nos poros dos
semicondutores, de modo a aumentar interacdo com os elementos receptores e doadores de
elétrons com uma maior a eficiéncia da célula solar (ASSIM et al., 2014).

Desse modo, um desenvolvimento pioneiro foi utilizado nessa pesquisa: a
incorporagdo da lignina kraft na matriz do TiO, sem a modificacdo da sua estrutura através de
grupos sulfonicos, formando filmes finos hibridos de TiO,/lignina em porcentagens de 5, 10 e

15% depositados nos fotoanodos das CSSC por meio da técnica de spin coating.

3.5 Lignina

A constituicdo da parede celular € composta por: celulose, hemicelulose e a lignina,
responsavel por unir a hemicelulose a celulose (Figura 3.24). A palavra lignina vem do latim
lignum que significa madeira (SOBRINHO, 2017). E o segundo polimero natural mais
abundante da Terra depois da celulose, apresenta estrutura amorfa e é comprendido por trés
unidades bdésicas de fenilpropano que sdo: siringila (S), guaiacila (G) e p-hidroxifenila (H)

(Figura 3.25) (KASETSART, 2010; SOBRINHO, 2017).
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Figura 3.24 — Constituicdo de uma fibra vegetal

Célula vegetal

Hemicelulose

Fonte.: Potencial da palha de cana-de-agticar para produgdo de etanol (SANTOS et al., 2012).

Figura 3.25 — Estrutura bésica da lignina.

(a) siringila, (b) guaiacila, (¢) p-Hidroxifenila

HO HO HO

CHs

OH OH OH

Fonte.: Potencial da palha de cana-de-agticar para produgdo de etanol (SANTOS et al., 2012).

A lignina apresenta uma estrutura complexa e varia com o tipo da espécie vegetal, da
localizagdo morfolégica na parede celular, idade da planta, estagdo do ano e do estdgio de
desenvolvimento do tecido celular (KASETSART, 2010; PINHEIRO, 2014).

Atualmente a maior parte da lignina € obtida em biorefinarias e na industria de papel
como um subproduto do processo de polpacdo da madeira (BRIGHAM; MEYER, 2014;
ETACHERI et al., 2011; VITORETI et al., 2017). O processo de polpagdo tem o objetivo de
quebrar a matriz da hemicelulose e lignina para assim ter acesso a celulose e no final obtém-
se uma polpa rica em celulose e um liquido rico em lignina degradada (SILVA et al., 2013).

As excelentes caracteristicas que a lignina possui a tornam um precursor para uma
ampla variedade de produtos, que necessitam de estabilidade térmica, devido a presenca de

anéis aromaticos, ficil preparacdo de enxertos de copolimeros, influenciado através da
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presenca de grupos funcionais reativos. Além de ser insoluvel em dgua (hidrofébico) e de
possuir enorme potencial para transformacgdes quimicas para formacdo de novos produtos
(HURUM et al., 2003).

Para a conversdo da biomassa em produtos de alto valor agregado sdo utilizados no
geral os seguintes processos para extracdo da lignina: (i) processo Kraft, (ii) polpacdo sulfito,
(ii1) polpacdo soda e (iv) organosolv. A maior parte da lignina produzida mundialmente vem
do processo Kraft, em que se utiliza sulfeto de sddio e hidréxido de sédio para cozimento da
biomassa em temperaturas de 150 a 170°C (SANTOS et al., 2012; VITORETI et al., 2017). O
processo de polpacdo sulfito, a matéria-prima lignoceluldsica reage com uma mistura de
diéxido de enxofre e um sal de sulfito (de sdédio, cdlcio, magnésio ou de amodnio), em
temperaturas de 80 e 145°C. O processo causa clivagem das ligagdes a-éter e B-éter da lignina
catalisada pelo dcido sulfuroso e produzindo lignossulfonatos de sédio, cdlcio, amdnio ou
magnésio (PINHEIRO, 2014).

O processo de polpacdo soda utiliza uma mistura de soda/antraquinona que ocasiona a
quebra das ligagdes B -O-4 da lignina (SANTOS et al., 2012). O método organosolv se
caracteriza por utilizar solventes orginicos para clivagem das ligacdes éter da lignina. Acido
acético, ou etanol, diluido em 4gua que sdo comumente usados e as vezes € adicionado um
catalisador, podendo ser HCI ou H,SO4 em concentracdes baixas (BARBE et al., 1997,
SANTOS et al., 2012; SILVA et al., 2013).

No presente trabalho para a formacdao de um semicondutor hibrido de TiO,/lignina
com aplicacao nos fotoanodos das CSSC, utilizou-se a lignina extraida por meio do processo
Kraft adquirida da empresa Suzano. Portanto, esse projeto de pesquisa visa a introducdo da
lignina em diferentes proporc¢des (5, 10 e 15%) na matriz do TiO, (99% fase anatase), para
formar um semicondutor hibrido com aplicacdes nos fotoanodos das células solares
sensibilizada por corante (CSSC) que representam uma fonte potencial ambientalmente

sustentavel e econdmica.
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4 CONSTRUCAO E TESTE DE UM EQUIPAMENTO DE SPIN COATER PARA
DEPOSICAO DE FILMES FINOS EM CSSC.

4.1 Introducao

O avango da nanotecnologia e da nanociéncia possibilitou surgimento de componentes
eletronicos cada vez mais miniaturizados e funcionais, fabricados através da aplicacdo de
filmes finos. As técnicas para deposicao desses filmes sdo diversas, spray pyrolysis (NUNES
et al., 2018), dip coating (TAKAHASHI et al., 1997), doctor blad (KIM; RHO; KANG, 2011),
e com destaque o processo de spin coating (CHEN; KOSHY; SORRELL, 2016). Esses
métodos compartilham um potencial em comum para aplicagdo nos vérios setores industriais
com beneficios tecnoldgicos e econdmicos.

Spin coating é uma técnica em que uma solucdo € gotejada sobre um substrato em um
movimento de rotagdo, onde ha o controle dos parametros: velocidade, aceleracdo, tempo de
rotacdo e viscosidade da solucdo. No momento da deposi¢do ocorre a evaporagdo dos
solventes mais volateis, iniciados através do contato com a umidade ou o ar ambiente, de
modo a acelerar os processos de hidrdlises e condensacao (SAHU; PARIJA; PANIGRAHI,
2009).

Os equipamentos de spin coater sdo amplamente utilizados para formagdo de peliculas
finas de espessura uniforme da ordem do micrometro (um) até o nandmetro (nm) (SAHU;
PARIJA; PANIGRAHI, 2009), com aplicacdes para fabricacdo de diversos dispositivos:
filmes finos de transistores (CHOI; SHIRAHATA; MASUDA, 2020; REN et al., 2019),
sensores de gis (JAIWAL et al., 2020; SHINDE et.al., 2020), supercapacitores (KALIARAJ;
RAMADOSS, 2020; KUMAR et al., 2019), diodos emissores de luz (QUE; UDDIN; HU,
2006; YU et al., 2017) e para a fabricacdo dos filmes finos de diéxido de titanio (TiO,)
depositados em substratos, vidros condutores transparentes de 6xido de estanho dopado com
fldor (FTO) ou 6xido de estanho dopado com indio (ITO), para aplicagdo em células solares
sensibilizadas por corantes (CSSC) (BISWAS et al., 2016; SADIKIN et al., 2017; WAGH;
ROY; PATIL, 2017).

O TiO,, um material semicondutor de gap largo, é o material tradicional da CSSC e
tem a funcdo de capturar os elétrons oriundos da oxidagdo do corante por meio da absorcdo da
luz solar e de transporta-lo através da sua banda de condugdo para o vidro condutor, com a
transferéncia dos elétrons para o circuito externo (ZHAO et al., 2018). Além de apresentar
excelente transmitancia na regido do visivel, sendo um dos semicondutores mais utilizados

nos centros de pesquisa em energia solar fotovoltaica.
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O desenvolvimento de eletrodos a base do TiO, usando a técnica de deposi¢do por spin
coating tem potencial para fazer com que as CSSC apresentem-se como uma alternativa
comercialmente vidvel em contraponto as células solares fotovoltaicas de silicio. Por
exemplo, através desse método de deposicdo dos filmes finos de TiO;, nos eletrodos das
CSSC, foi possivel encontrar eficiéncias de 5,62% (WAGH; ROY; PATIL, 2017), 6,35% (YIN
et al., 2020), e 6,4% (ZHAO et al., 2018).

Spin coating € uma técnica simples, facil aplica¢do, formacdo de filmes homogéneos
de espessura reduzida, deposi¢ao em baixas temperaturas, redu¢do dos custos de fabricacio e
a da utilizacdo de substratos poliméricos flexiveis (AGUILAR; LOPEZ, 2011; BOMSIDE;
MACOSKO; SCRIVEN, 1989; EMSLIE; BONNER; PECK, 1958; KIM et al., 2020;
YONKOSKI; SOANE, 1992). No entanto, os equipamentos de spin coater comerciais
apresentam altos valores agregado para aquisi¢do por apresentar elementos como: controle de
aceleracdo, rotacdo, velocidade e tempo de funcionamento que sdao programados por circuitos
eletrOnicos.

E neste contexto, que o presente trabalho apresentou o desenvolvimento e testes de um
equipamento de spin coater para deposi¢do de filmes finos de TiO, sobre substratos
condutores de FTO para aplicacdo em CSSC, com a utilizacdo de componentes de materiais
alternativos para a fabricacdo do equipamento. Para o efetivo controle da espessura do filme,
um programa desenvolvido na linguagem C# sharp permitiu controlar a velocidade angular
(o) de forma eficiente e interativa via porta serial do computador, com a consequente
eliminacdo de componentes eletronicos utilizados atualmente no spin coater comercial. Outro
ponto de destaque foi o desenvolvimento de uma porta substrato que permitiu fixar o
substrato sem a necessidade de fitas adesivas ou bomba de vacuo.

Um dos objetivo desse trabalho foi o desenvolvimento de um equipamento simples de
spin coater com um custo acessivel para a produgao de eletrodos a base de TiO, e aplicacdo
em CSSC. Para validagdo, as CSSC foram montadas com dois diferentes fotoanodos. O
primeiro de camada simples, comercial (Solaronix), formado pelo FTO e TiO, transparente
depositado por screen print. O segundo, de camada dupla, composta por uma camada do TiO,
transparente (comercial) e uma camada do TiO, depositada por spin coating sobre o TiO,
(transparente). As CSSC foram caracterizadas eletricamente através das curvas de densidade

de corrente (Jsc) versus voltagem (V) para determinacgdo da eficiéncia da célula solar (CS).
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4.2 Processo de spin coating

O processo spin coating € basicamente um procedimento para depositar filmes finos
uniforme em substratos planos. O seu processo consiste de varios estdgios distintos: 1) A
solucdo é depositada sobre o substrato que inicialmente pode estar em repouso ou em rotagao.
ApOs a deposicdo, o substrato € acelerado e através da forca centrifuga obtida por meio da
rotacdo, o fluido € disperso radialmente em direcao a borda (TYONA, 2013; UKLISTYI et
al., 1976). 2) A velocidade é mantida constante, com o equilibrio entre a forca centrifuga e a
forca viscosa para formagdo do filme homogéneo. 3) Por fim, o substrato é mantido na
velocidade constante de rotacdo médxima para a evaporacdo dos solventes ainda presentes
(Figura 4.1) (TYONA, 2013; UKLISTYT et al., 1976). Além de manter o equilibrio entre as
forcas, a velocidade constante mantem também a taxa de evaporacdo constante, fator
importante do processo para formacdo de um filme homogéneo (SAHU; PARIJA;

PANIGRAHI, 2009).

Figure 4.1 — Estdgios do processo de deposi¢do por spin coating.

I

Q‘) do/dt 0
4 Deposic¢ao da Solucdo

o %

Centrifugacdo

o °. Q
—

\J

Centrifugagdo com ~
gac Evaporagado dos solventes

velocidade constante

Fonte.: Low cost instrumentation for spin-coating deposition of thin films in an undergraduate laboratory

(AGUILAR; LOPEZ, 2011).

Diversos outros parametros sao importantes também para o processo: velocidade final
de rotagdo (m), aceleracdo angular de rotacdo (o), viscosidade do fluido (I]), tempo de rotacdo
(t) e concentracdo da solucao(C)(SAHU; PARIJA; PANIGRAHI, 2009).

Os parametros mencionados anteriormente sao uteis para modelar ou mapear os
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processos de spin coating que envolvem modelos analiticos com expressdes matemadticas
sofisticadas e que para seu modelamento devem-se seguir algumas premissas:

1 Despreza-se o efeito da gravidade, da forca de Coridlis, da evaporacao dos solventes;
Considera-se que o fluido é Newtoniano e incompressivel;
O fluxo € radialmente simétrico;

Viscosidade e densidade sdo constantes;

whn A W N

Aplica-se a equagdo da continuidade do movimento e das coordenadas polares
cilindricas.

Baseado nessas premissas e que durante a formac¢do do filme homogéneo a velocidade
angular é mantida constante, com a igualdade entre a forca viscosa e a centrifuga obtém-se a

(Equagdo 4.1)(EMSLIE; BONNER; PECK, 1958; TYONA, 2013).

—77(;172:) = pw'r 4.1)
I] = viscosidade absoluta;

p = densidade do fluido;

v = velocidade na direcao radial (r);

o = velocidade angular de rotacao.

Ao analisar as condi¢des de fronteiras na superficie do substrato (z=0) em que v=0,

v

— =0e na superficie do liquido depositado (z=h) com a existéncia da forca viscosa e através
<

da integracdo da equagdo 4.1 com os limites declarados obtém-se a velocidade linear na

superficie do liquido (Equagdo 4.2).

% :l(—lpwzrz2 +pw2rhz) 4.2)
n 2
E que o fluxo radial, q, por unidade de comprimento da circunferéncia é dado por:
h 2 3
h
g=[v(x)dz =275 4.3)
0 3n

A equacdo da continuidade € utilizada para obter a diferencial de h.

oh 1,0(rqg) 1.0, ,;
— === =—K)—(rh 4.4
ot r ar) (r)ar(r ) @4
2
Em que, Kzaw
3n

O resultado da equacao 4.4 considera uma solugao que relaciona h com o tempo. Assim,
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I oKh 43K (%) (4.5)
ot or

Desse modo, ao considerar um filme uniforme no inicio, h é independente de r e
oh =0 entdo,
or
9 _ ke (4.6)
ot
E com a separacdo de varidveis t€ém a taxa de reducdo da espessura do filme:
oh
el =—-2Kot 4.7)

Integrando ambos os lados da equacdo 4.7 com os limites em t= 0, h=h0 e em t, h=ht.
Assim,

h h
h = 0 = 0 (4.8)
J1+4Kh LAt
3n

Em que hy representa a espessura inicial do filme no tempo t igual a zero. No entanto, esse
significado ndo faz sentido por que no inicio da centrifugacido a solucdo € instdvel. Outra
observacdo importante € que para longos periodos de tempo, elevadas quantidades de
solucdes depositadas no substrato ndo afetam a espessura final do filme. Além do mais, h é
proporcional para o inverso da raiz quadrada do tempo, com a reducdo da espessura com o
aumento da velocidade angular (Equacdo 4.9) (TYONA, 2013; UKLISTYT et al., 1976).

h= zﬂj% (4.9)

A equacdo 4.9 estd de acordo com as primeiras investigagdes tedricas do processo que
consideraram a deposicdo de fluidos Newtonianos em substratos planos e no final foi possivel
verifica que espessura do filme estd relacionada com a velocidade angular (®) e por um fator
1

Ji

(EMSLIE; BONNER; PECK, 1958).

4.3 Projeto conceitual e construtivo do Spin Coater
4.3.1 Especificagcoes Técnicas
O entendimento dos modelos mateméticos do spin coating sdo extremamente uteis
para compreender com detalhes todas as varidveis envolvidas no processo e para o

desenvolvimento de equipamentos de spin coater que apresentem uma maior eficiéncia na
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deposicdo dos filmes (Equacdes 4.1 - 4.9).

Deve que considerar que: a rotacdo é um fator que afeta diretamente a espessura e a
homogeneidade do filme (TYONA, 2013; UKLISTYI et al., 1976). O motor deve apresentar
torque suficiente para rotacionar o substrato juntamente com a solu¢do depositada e garantir a
eficiéncia do processo; o equipamento deve ser livre de vibragdes para evitar filmes nao
homogéneos e por fim, a mdquina desenvolvida deve apresentar baixo custo de fabricagcdo
para deposicao de filmes finos.

Ap6s o entendimento dos possiveis riscos e da modelagem 3d dos componentes,
iniciaram-se os detalhes construtivos das pecas. A primeira peca a ser construida foi a
estrutura do aparelho, confeccionada em chapa de poliestireno nas dimensdes 300 x 400 x 200
mm e espessura de 4,0mm. Este componente apresentou a fun¢do de sustentacdo do motor,
porta substrato, placa eletronica, fonte de alimentagao e dos cabos para conexao com a rede

externa Figura 4.2.
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Figura 4.2 — Modelo 3d do spin coater desenvolvido.

Porta substrato

Sensor de rotagdo

Estrutura externa

Chave \ ” ---

liga-deliga

Fonte 12 Volts PCl

Fonte.: O autor.

No corpo central do equipamento foi acoplado um motor de corrente continua
utilizado para o levantamento e abaixamento elétrico dos vidros das portas dos veiculos
automotores, adquiridos em locais para vendas de materiais alternativos (Figura 4.3a). Estes
motores apresentam elevados torques (12 N.m) (KUMAR R.; KUMAR A., 2013), além de
altas rotacOes, aproximadamente 5000 rotacdes por minuto (rpm), sem o sistema de
engrenagens (Figura 4.3 b). J4 com o sistema de engrenagem (Figura 4.3a) a rotacdo é

bastante reduzida para evitar acidentes para os usudrios tabela 4.1.



54

Tabela 4.1 — Dados do motor.

Parametros Valor

Tensdo do motor 12V

Mix. torque nominal 12 N.m
Corrente sem carga 2.8°
Velocidade sem carga (80 —100) rpm
Corrente nominal 8A

Fonte.: Design and hardware development of power windowcontrol mechanism using

microcontroller (KUMAR R.; KUMAR A., 2013).

Para a sua utilizagdo no spin coater foi retirado a engrenagem sem fim, também
conhecida como coroa e torneado o eixo para retirada da rosca. Apds a usinagem do eixo
(Figura 4.3b), este foi acoplado na parte central do equipamento com 2 parafusos auto-

atarraxante ¢ 3,5 x 30 mm para fixacdo.

Figure 4.3 — a) modelo 3d com o sistema de engrenamento e b) modelo 3d depois da usinagem.

(a) (b)

Fonte.: O proprio.

O controle de rotacdo do motor foi realizado através da comunicagdo via porta serial
do computador com uma placa eletronica desenvolvida, com a fun¢do de fazer o elo de
comunicacdo entre o usudrio, computador e o motor. O operador ao informar a rotagdo
desejada, esta informacgdo foi transmitida via porta serial do computador para a placa
controladora que por sua vez envia um sinal para o motor e através de um sensor
infravermelho (Figura 4.4) essa informacao foi lida e corrigida por meio de um comando

pwm. Além de fazer o controle de comunicagdo, o circuito integrado visou também fornecer
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suporte elétrico para alimentar as bobinas do motor através de uma fonte de tensdo conforme

indicado no esquema elétrico figura 4.5.

Figura 4.4 — Sensor infravermelho.

Fonte.: O préprio.



56

Figura 4.5 — diagrama elétrico do spin coater.
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A alimentagdo de tensdo do motor foi realizada por meio da adaptacdo de uma fonte
obtida através de um computador que estava fora de uso. A sua utilizagdo permitiu converter
um sinal elétrico CA (corrente alternada) 220 Volts em sinal CC (corrente continua) 12 Volts
correspondente a tensdo do motor.

Um LED foi fixado na parte superior direita do aparelho, a fim de orientar o usudrio
sobre o envio das informacdes a porta serial do computador e o funcionamento do
equipamento. Assim, ao ligar o equipamento com a chave na posi¢do ON, o motor envia um
pulso elétrico ao LED. Do mesmo modo, ao enviar os dados de rotagdo através da porta serial
do computador para o motor, o LED emite um pulso elétrico.

Um programa desenvolvido na linguagem C#(Sharp) permitiu o controle das
informacdes de forma eficiente via porta serial do computador. O sistema desenvolvido com
funcdes de repeticdes e lacos possibilitou que os parametros pré-definidos possam ser
informados pelo usuério de forma interativa. A Figura 4.6 representou o design do programa
em uma unica janela, em que foi possivel fazer o ajuste grosso e fino da velocidade desejada.

Outro diferencial deste projeto referiu-se ao porta substrato (Figura 4.7), com a
insercdo do substrato no equipamento sem a necessidade de bomba de vacuo ou a fixacdo de
fitas adesivas. Além do mais, o desenvolvimento do software permitiu a eliminacdo de
componentes eletronicos com a consequente reducdo dos custos finais de fabricacdo do
produto. A Figura 4.8 representou a vista explodida do spin coater e a tabela 4.2 apresenta-se a
lista de todos os componentes utilizados para a montagem do equipamento, com as devidas
especificacoes.

Figure 4.6 — Interface do programa desenvolvido para o spin coater.
e e = sl

SPIN COATER

VELOCIDADE DO MOTOR:

COMECTAR

DESLIGAR MOTOR

Fonte.: O préprio.




Figura 4.7 — Porta substrato

Protetor substrato

Regulador substrato

Substrato

\

Porta substrato

Fonte.: O préprio.
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Figura 4.8 — Vista explodida.

Fonte.: O préprio.
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Tabela 4.2 — Lista de componentes.
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Item Descrigao Material Quantidade Fabricante
1 Estrutura externa Chapa de polyestireno # 4,0 mm 1 -
2 Anti-impacto motor Acetato vinilo de etileno 1 -
3 Engine - 1 Bosh
4 Sensor infravermelho - 1 Sense eletronica Ltda.
5  Porta substrato Teflon 1 -
6  Marcador sensor Polypropileno 1 -
7  Cobertura substrato Polyamida 1 -
8 PCI Phenolite 1 -
9  Fonte 12 Volts - 1 -
10  Botdo Liga-Desliga Polypropyleno 1 -
11 Suporte botdo Acetato vinilo de etileno 4 -
12 Led - 1 -
13 Regulador substrato Polyamida 1 -
14 Substrato FTO 1 Solaronix
Parafuso auto-atarraxante
15 @3.5x15mm Aco sae 1020 6 -
Parafuso auto-atarraxante
16 @3.5%30 mm Aco sae 1020 2 -
Fonte.: O préprio.
4.4 Procedimentos

4.4.1 Materiais

Todos os produtos quimicos (Aldrich, Vetec e Dynamic) foram usados como recebidos

sem purificacdo adicional nos processos. Os vidros comerciais de FTO (Solaronix) foram
utilizados como substrato, com resisténcia média na superficie entre 20-30 Q/m? e dimensdes

de 25 x 25 x 2 mm.

4.4.2  Preparagdo e deposicdo da solucdo de TiO;

Uma solucdo foi preparada a partir da adi¢do de 1,5g de p6 TiO, (Aldrich) (99%), fase
anatase e tamanho médio da particula 21 nm em 2,5 ml 4cido acético glacial (Vetec) (99,7%)
e 0,5 ml de Triton X (Vetec) (99%). A solucao foi submetida a uma agitacdo magnética por 30
minutos a temperatura ambiente.

Antes da deposicdo da solucdo, os substratos foram limpos em banho de ultrassom em
acetona (Dynamic) (15 minutos), dlcool isopropilico (Dynamic) (99,8%) (15 minutos) e dgua
deionizada (15 minutos).

A solucdo de TiO,, 0,08 ml, foi depositada sobre o vidro condutor (FTO) em repouso
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montado no porta substrato (Figura 4.7). Inicialmente o substrato foi rotacionado a 1800
(rpm) por 30 segundos e no final a 5000 (rpm) por 30 segundos para evaporagdo dos solventes
ainda presentes, controle da espessura e homogeneidade final do filme. Apds a deposi¢ao os
vidros foram aquecidos em forno mufla a 450°C por 30 minutos a uma taxa de aquecimento

de 10°C/minutos.

4.4.3 Montagem da célula solar sensibilizada por corante (CSSC)

As CSSC foram montadas em uma estrutura com dois diferentes fotoanodos (FA). O
primeiro, formado pelo FTO e TiO, comercial (Solaronix), com apenas uma camada do TiO,
depositado pela técnica doctor blad sobre o substrato. E o segundo, foi composto com a
deposi¢do da solucdo de TiO, preparadas conforme secido 4.2, sobre o primeiro através do
spin coater desenvolvido, com a formacdo de camada dupla do TiO, figura 4.9. Ambas as
células apresentaram 4rea ativa de 0,25 cm’.

Os FA foram imersos em uma solu¢do de 4lcool isopropilico e corante N719
(Solaronix) (0.0003M) por um periodo de 24 horas. Em seguida os FA foram montados em
estrutura sanduiche ao contra-eletrodo (CE) de platina (Pt) (Solaronix). Onde foram unidos e
separados através de um polimero termopléstico (Surlyn@ 1702) e aquecidos a 60°C por 1
minuto. Entre o FA e o CE foi injetada uma solucdo eletrolitica com o par iodeto/triodeto
NA-50 (Solaronix). A montagem dessas células é semelhante as células de Gritzell

(CHANDIRAN et al., 2014; GRATZEL, 2003; GRAETZEL et al., 2012; ITO et al., 2006).

Figura 4.9 — Célula TiO, depositado por spin coater desenvolvido.

CE

Selante

TiO, spin coating

TiO, comercial

FTO

Fonte.: O proprio.
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4.5 Resultados e discussao
4.5.1 Determinacdo da velocidade (rpm)
Os testes iniciais foram conduzidos através de um tacometro DT — 2234C S216605
com sensor, para a determinacdo e/ou validacdo das velocidades do spin coater. A Tabela 4.3
mostrou as velocidades medidas no equipamento através do tacometro e as indicadas por meio
do software. De posse desses dados foi possivel constatar um erro percentual no maximo de

5% entre os valores medidos e os nominais (software).

Tabela 4.3 — Valores das rotacdes (rpm) obtidos do spin coater desenvolvido.

Medidas de velocidades (rpm)

Valor nominal 1* medida (rpm) 2% medida (rpm) 3% medida (rpm) (Média + 3) rpm
(software)

0 0 0 0 0

60 63,00 64,00 62,00 63,00
300 302,3 305,9 304,4 304,2
900 907,6 905,5 903,9 905,7
2520 2531 2535 2533 2533
3000 3034 3032 3030 3032
3300 3343 3347 3345 3345
3600 3615 3620 3618 3618
4140 4147 4143 4145 4145
4380 4381 4385 4383 4383
4500 4500 4503 4505 4504
5100 5115 5110 5101 5111

Fonte.: O proprio.
4.5.2 Caracterizagdo optica

Os espectros de absorcdao Optica dos filmes de TiO, depositados sobre o FTO
transparente sem camada de TiO, foram realizados na temperatura ambiente em um
espectrometro Cary100 UV-Vis (UV-VIS), com o comprimento de onda variando entre 350 —
800 nm. A Figura 4.10 mostrou o coeficiente de absor¢ao versus o comprimento de onda do
filme de TiO, depositados em substratos condutores (FTO) através do equipamento
desenvolvido. O filme depositado através da técnica de spin coating apresentou um
coeficiente de absor¢ao maior 5,12 (a.u) que o filme de TiO, comercial, 0,449 (a.u), depositado
sobre o FTO. E importante mencionar que o espectro de absor¢io aumenta com o aumento da
espessura do filme (SINGH et al., 2012; TYAS et al., 2017). Nota-se que a espessura e drea
superficial do TiO, pode influenciar no desempenho da CSSC (GRATZEL, 2003; ITO et al.,
2006).
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Figura 4.10 — Espectro de absorbancia do filme TiO, depositado através do spin coater

desenvolvido versus TiO, comercial.
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Fonte.: O préprio.

4.5.3 Caracterizagdo elétrica da célula solar

As CSSC foram caracterizadas eletricamente usando potenciostato
/galvanostato PGSTAT302N (Metrohm, Suiga) para obtencao de curvas densidade de
corrente (Jsc) versus voltagem (V). As medidas J-V foram obtidas sob iluminagdo
solar simulada com luz de LED com 100 mW/cm®. A caracterizacdo das medidas J-V
¢ um método para determinar a capacidade da CSSC em converter a luz solar em
energia elétrica (JENG et al., 2013; TYAS et al., 2017).

A partir da curva caracteristica J — V Figura 4.11 foi possivel obter a corrente
de curto circuito (Isc) e o potencial de corte (Voc). Além, da corrente maxima (Inx),
tensdo maxima (Vpx), poténcia maxima (Pns) € com esses dados encontrou-se a
eficiéncia da célula (equagdo 4.10) (GRATZEL, 2003; ITO et al., 2006). Os
resultados da curva caracteristica J — V (figura 4.11) para a célula montada com o

filme de TiO, comercial podem ser visualizados na Tabela 4.4.

Voo x Jscx FF (4.10)

Il =
Bine.



Figura 4.11 — Curva Jgc — V do filme de TiO, comercial.
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Tabela 4.4 - Parametros elétricos da célula de TiO, comercial.
- Poténcia
Jse (mA/em®) Vo (V) FF Vinax (V) 1] (%)
(mA) maxima (W)
10.39 0.7373 0.5292 10,39 0,4736 1.012x 107 4.056

Fonte.: O préprio.
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(spepn) Jamod

A Figura 4.12 representa a curva J-V para a CSSC montada com os filmes de

TiO; em duas camadas. A primeira com o TiO, comercial e a segunda com o filme de

TiO, preparado conforme secdo 4.2 e depositados através do spin coater

desenvolvido (Figura 4.8). Os dados da curva J-V podem ser visualizados na tabela

45.
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Figura 4.12 — Curva Jgc — V do filme de TiO, depositados através do spin coater desenvolvido.
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Tabela 4.5 — Parametros elétricos da célula de TiO,.
I
Jse (MA/emd)  Voe (V) FF ( S;) Via (V) Poténeia maxima (W) 1] (%)
m.
44.39 0.8056 0.3561 44,39 0,4736 3.180 x 107 12,74

Fonte.: O préprio.

Os resultados das eficiéncias das CSSC tabela 4.4 e 4.5 mostrou que a célula solar
montada com a camada dupla do filme TiO, (doctor blad + spin coating) apresentou uma
eficiéncia maior, 1 = 12.74%, em relacdo a célula com tunica camada TiO, (doctor blad -
comercial) = 4.056. Esse aumento com a deposi¢cdo do TiO, por spin coating ficou evidente
que mais fotons foram capturados na superficie do TiO,, de modo a facilitar a conversdo
fotoelétrica com o consequente aumento da eficiéncia da célula solar (GRATZEL, 2003;
GRAETZEL et al., 2012; ITO et al., 2006).

Foi possivel constatar também que a eficiéncia n = 12.74% obtida através da
deposi¢ao do filme de TiO, por meio do equipamento desenvolvido apresentou um resultado

muito proximo dos atuais 13% (MATHEW et al., 2014). O que evidencia que o equipamento
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desenvolvido com materiais de baixo custo, atende as necessidades para a escala de

laboratorio para deposi¢do de filmes finos em células solares sensibilizadas por corantes.
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4.6 Consideracoes finais

Através dos dados obtidos, foi possivel constatar um erro maximo de 5% na leitura das
rotacdes no equipamento em relacdo ao software, o que evidencia que as rotacdes informadas
pelo software estdo com uma precisdo aceitavel.

Além do mais, os filmes de TiO, depositados em substrato condutores apresentaram
um coeficiente de absorcao superior em relacao ao filme de TiO, comercial, de modo que o
coeficiente de absor¢ado estd relacionado com a espessura do filme.

Constatou-se ainda que a eficiéncia da CSSC com dupla camada do filme de TiO,
(comercial + desenvolvido) foi igual a n = 12.74%. E a CSSC somente com uma camada TiO,
(comercial) foi n = 4.056%. A eficiéncia, n = 12.74%, obtida através da deposicdo do filme de
TiO, por meio do equipamento desenvolvido apresentou um resultado muito préximo dos
atuais 13%.

Desse modo, ficaram evidentes que o spin coater desenvolvido com materiais
alternativos atende as especificagdes para equipamentos em escala de laboratério para
deposicdo de filmes finos através da técnica por spin coating, além de reduzi os custos para

producdo de CSSC utilizadas na fabricagdo dos médulos fotovoltaicos.
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5 Efeito do desempenho da lignina na matriz do semicondutor (TiO,) com aplicacio
nas CSSC.

5.1 Introducao

As células solares sensibilizadas por corante (CSSC) ou (DSSC, do termo em inglés
Dye - sensitized Solar Cell) desde que foram desenvolvidas em 1990 por Michael Gritzel e
O’Regan, também conhecidas como células de Gritzel, sdo consideradas uma categoria
promissora para os dispositivos fotovoltaicos, por apresentarem baixos custos de fabricagdo e
facil montagem (AL-ATTAFI et al, 2017; FAN; YU; HO, 2017, GRATZEL, 2003;
KAKIAGE et al., 2015; O'REGAN; GRATZEL, 1991).

Em CSSC, o TiO, (diéxido de titdnio) € um dos semicondutores mais utilizado nos
fotoanodos por apresentar baixo custo em comparagao ao silicio utilizado nas células solares
de primeira geracdo, alta atividade fotocatalitica, resisténcia quimica a vdrias condicoes,
excelente condu¢do na banda de condugdo, baixa toxidade e abundante (BEZIRA et al., 2017,
DONAR; BILGE; SINAGE, 2020). O TiO, apresenta trés formas estruturais: a anatase
(energia de band gap (Eg) = 3,2 eV)), rutile (Eg = 3,0 eV) e a bruquita (Eg = 3,5 eV). A
caracteristica de ambas as formas do TiO, puro € que absorvem energia somente na regiao do
ultravioleta do espectro solar, o que pode ser uma desvantagem, pois mais de 40% da energia
solar que incide na superficie da Terra estd na regido do visivel, sendo que para que o TiO,

possa ser utilizado nas CSSC € necessario o uso de materiais auxiliares para que ocorra

absorcio da luz incidente nessa regido (MULLER et al., 2021).

Virias estratégias tém sido utilizadas para melhorar a absor¢ao do fotoanodo a base de
TiO, na regido do visivel do espectro solar, além da busca para reduzir os efeitos da
recombinacdo entre os pares elétrons-buracos e aumentar a eficiéncia das CSSC. Exemplifica-
se a codopagem de materiais metdlicos e ndo metdlicos na nanoestrutura do TiO, como Al

(Aluminio)/N(Nitrogénio) (DHONDE KS.; DHONDE M.; MURTY, 2018), Cu(Cobre)/N
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(DHONDE M. et al., 2018) Cu/S(enxofre) (GUPTA et al., 2020) e os materiais carbonaceos
nao metéalicos, grafenos (DHONDE; SAHU; MURTY, 2021) e nanotubos de carbono ( LEE;
RHEE; CHOI, 2012). Todos esses materiais incorporados na matriz do TiO, apresentaram a
propriedade de possuirem elevada porosidade, maior area superficial especifica e maior
quantidade de adsor¢do do corante na superficie do TiO,, o que favorece o aumento na
densidade de corrente (Jsc), com o consequente aumento na eficiéncia das CSSC (n = 11.08%,
n=11.70%, n=10.44%, n1=9.81%, 1 = 4.57%) (DHONDE K.S.; DHONDE M.; MURTY
V.V.S., 2018; DHONDE K.S.; SAHU; MURTY V.V.S., 2018; GUPTA ef al., 2020; LEE;

RHEE; CHOI, 2012).

Ao considerar os componentes e/ou dispositivos para serem usados na conversao de
energia e no armazenamento, os materiais de natureza organicas nos fotoeletrodos das CSSC
tém sido considerados. Por exemplo, fibras de nanoceluloses extraidas das plantas de lirio
incorporadas na matriz do TiO,, resultou em uma estrutura altamente porosa, com maior
adsor¢do do corante e uma eficiéncia de conversdo de energia luminosa em elétrica, n =
2.30% (SALEEM et al., 2021). Em outro trabalho, as fibras foram extraidas da planta taboa
para serem adicionadas na matriz do TiO, para aumentar a drea superficial e os resultados

indicaram 1 = 2.95% (ABBAS et al., 2020).

A lignina (LG) é uma molécula tridimensional aromdtica com estrutura amorfa,
considerada o segundo polimero natural mais abundante dos vegetais depois da celulose
(LEONOWICZ et al., 1999; LU et al., 2017). E responsdvel pela resisténcia mecénica,
elasticidade dos vegetais, protecdo dos tecidos contra o ataque dos microorganismos, além de
conter alta concentracdo de teor de carbono (GARCIA — NEGRON et al., 2017). A lignina

tem sido utilizada para a producdo de nanotubos de carbono, com a funcdo de oferecer uma
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alternativa de natureza organica aos materiais de origem féssil (GINDL — ALTMUTTER et

al., 2019).

Apesar da LG apresentar uma estrutura complexa, tém-se observado que a mesma ja
tem chamado a atencdo da comunidade cientifica por ser um material de alta disponibilidade,
baixo custo e renovavel (KLAPISZEWSKI; SIWINSKA - STEFANSKA; KOLODYN,
2017). O motivo para o potencial uso da lignina nas CSSC estd associado a sua alta
capacidade de aumentar a 4drea de adsorcdo da solucdo eletrolitica nos poros dos
semicondutores, com maior drea superficial de adsor¢do do corante e consequentemente

maior a eficiéncia da célula solar (KHAN et al., 2018).

No presente trabalho € relatado o efeito da introducdo da lignina na matriz do TiO,
para melhorar a eficiéncia das CSSC e também para investigar as caracteristicas morfolégicas

e Opticas ao alterar a propor¢do da lignina na matriz do TiO,.
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5.2 Materiais e métodos
A lignina kraft foi adquirida da empresa Suzano e o TiO; (Aldrich) (99%), fase anatase e
tamanho médio da particula 21 nm foi utilizado para formar um semicondutor hibrido com a
lignina. Os vidros comerciais de TiO, opacos (Solaronix 74101) com érea ativa de 0,25 cm’ e
dimensdes de 25 x 25 x 2 mm foram utilizados para deposi¢do do filme fino hibrido de
TiO,/Lignina, formando um filme multicamadas. Todos os produtos (Aldrich, Vetec,

Dynamic, Suzano e Solaronix) foram usados sem prévios processos de limpeza nos processos.

5.2.1 Preparagdo e deposicdo da solugdo de TiO»/Lignina

Os vidros comerciais (Solaronix - 74101) de TiO, opaco depositados por bastdo de
vidro foram utilizados para a deposicdo por spin coating do filme fino hibrido de
TiO,/Lignina nas seguintes propor¢des: 95/5(wt%) (ESTSLG), 90/10(wt%) (EST10LG) e
85/15(wt%) ( EST15LG).

Uma solucgdo foi preparada a partir da adi¢ao de 1,5g do TiO, em élcool isopropilico
(1 mL) e agitada em agitador magnético por 15 minutos. Ao considerar a massa da lignina
para o cdlculo das propor¢des em relacdo ao TiO,, 95/5(wt%), 90/10(wt%) e 85/15(wt%), o
TiO, foi adicionado em 4lcool isopropilico (1 ml) e agitada em agitador magnético por 15
minutos. Em seguida a massa da lignina na devida propor¢ao do TiO; foi solubilizada em uma
solucdo formada por: 1:1 (Dimetil Sulféxido - (DMSQO)/ édlcool isopropilico), com 0,25%
(m/m) Triton X e 20% (m/m) glicerol e levadas para um banho de ultrassom por 15 minutos.
Por fim, a solug¢do de TiO; foi adicionada na soluc¢do da lignina e levadas para o banho de
ultrassom por 15 minutos.

A solucdo de TiO,/Lignina, 0,08 mL, foi depositada sobre o TiO, opaco comercial
(Solaronix — 74101) em repouso. Em seguida, foi rotacionado a 1800 (rpm) por 15 segundos e
no final a 5000 (rpm) por 15 segundos para evaporacdo dos solventes ainda presentes,
controle da espessura e homogeneidade final do filme. Apds a deposi¢do os vidros foram
aquecidos em forno mufla a 450°C por 30 minutos a uma taxa de aquecimento de

10°C/minutos.

5.2.2  Montagem da célula solar sensibilizada por corante (CSSC)

Os filmes finos de TiO,/Lignina foram depositados por spin coating sobre vidros
comerciais de TiO; opaco (Solaronix) para formar os semicondutores hibridos. Todos os

fotoanodos (FAs), formados através do semicondutor de TiO, com e sem lignina, foram feitos
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com drea ativa de 0.25 cm”.

Os FAs (ESTSLG, ESTI0LG e EST15LG) em formatos de triplicatas foram imersos
em uma solugao de dlcool isopropilico e corante N719 (Solaronix) (0.0003M) por um periodo
de 24 horas. Em seguida foram montados em estrutura sanduiche ao contra-eletrodo (CE) de
platina (Pt) (Solaronix). As estruturas sanduiches foram unidas através de um polimero
termoplastico (Surlyn@ 1702) e aquecidos a 60°C por 1 minuto. Entre o FA e o CE foi

injetada uma solucdo eletrolitica com o par iodeto/triodeto NA-50 (Solaronix). A montagem

N

dessas células é semelhante & metodologia adotada na montagem das CSSC (GRATZEL,

2003; GRATZEL et al., 2012 ITO et al., 2006; JENG et al., 2013; MATHEW et al., 2014).

5.3 Resultados e discussoes
5.3.1 Caracterizagdo Optica

Os espectros de absorcao 6ptica dos filmes finos de TiO, e TiO,/Lignina depositados
por spin coating sobre os substratos transparentes, vidros condutores transparentes de 6xido
de estanho dopado com fldor (FTO), sem a camada de TiO, comercial foram realizados na
temperatura ambiente em um espectrdmetro Cary100 UV-Vis (UV-VIS), com o comprimento
de onda variando entre 220-800 nm.

Inicialmente os espectros dos filmes foram analisados sem a camada do corante N719
sobre o filmes de TiO, e TiO,/Lignina nas devidas propor¢oes da lignina (ESTSLG — 5%,
EST10LG-10%, EST15LG-15%) na matriz do TiO, (Figura 01). Ao analisar o espectro dos
filmes sem a presenca do corante (Figura 5.1), foi possivel observar que a regido
compreendida com o comprimento de onda entre 220 a 400 nm representa o intervalo em que
ocorre a incidéncia dos raios ultravioletas (UVA, UVB) (GARCIA — NEGRON et al., 2017,
LEKELEFAC et al., 2015; WANG et al., 2021). E nesse intervalo foi possivel observar que
amostra com o maior percentual de lignina (EST15LG — 15% lignina) na estrutura do TiO, foi
a que apresentou maior absor¢do 6tica na regido do UV em comparacio ao TiO, sem a adicdo
da lignina em sua estrutura.

Vale salientar que a radiacdo UVA (320 — 400 nm) e a UVB (280-320nm) podem
causar sérios danos bioldgicos para a saide humana, amarelecimento de filmes plasticos e a
para degradacdo de componentes organicos (GARCIA — NEGRON et al., 2017). E como as

CSSC utilizam componentes organicos em sua estrutura, a incidéncia desses raios podera



73

reduzir a sua eficiéncia. Um dos meios para minimizar os efeitos dos raios UV nos
componentes das CSSC € a utilizacdo de materiais que sdo bons absorvedores de radiacdo
ultravioleta e assim possa aproveitar os raios UV (280 — 400nm) para aumentar a sua
eficiéncia na conversao da energia luminosa em elétrica (LANZALUNGA; BIETTI, 2000) e a
lignina possui essa caracteristica por apresentar grupos funcionais de fenol, cetona e varias
unidades fenilpropano metoxiladas dos quais s3o compostas (FU er al., 2020;

LANZALUNGA; BIETTI, 2000; LEKELEFAC et al., 2015).

Figura 5.1 — Espectro de absorcao 6ptica dos filmes (TiO,, ESTSLG, EST10LG, EST15LG) versus

comprimento de onda na auséncia da camada do corante no semicondutor.
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Fonte.: O préprio.
A Figura 5.2 ilustra o espectro de absorcado otica dos filmes de TiO, e TiO,/lignina

(EST5LG - 5% , ESTIOLG - 10%, EST15LG — 15%) ap6s os filmes ficarem em contato por
24 h com o corante N719. A faixa onde ocorre a conversao da energia luminosa em elétrica
corresponde ao intervalo de 400 — 700 nm, compreendido na faixa do visivel do espectro solar
(WANG et al., 2021). E diante dos resultados indicados no espectro, a amostra com 15% de
lignina (EST15LG) na estrutura do TiO; foi a que apresentou maior absor¢@o Gtica na regido
do visivel com um intenso pico em 522 nm. Esse intenso pico na regido do visivel (522 nm)
coincide com o relatado para uma eficiente coleta de fotons para conversdo da energia
luminosa em elétrica das CSSC (GHANN et al., 2017). Essa maior absor¢do pode ter
acontecido devido a maior espessura do filme e maior a quantidade de adsor¢do do corante na

superficie do filme TiO,/lignina, com uma possivel redu¢ao do band gap. E a introdugao de
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elementos dopantes na estrutura do TiO; € uma das estratégias utilizadas para modificar os
fotoanodos para aumentar a captura de fétons no favorecimento de aumentar a eficiéncia de
conversao da energia luminosa em elétrica em CSSC (KUMARI et al., 2016; MATTHEWS;
INFELTA; GRATZEL, 1996; O'REGAN; GRATZEL, 1991).

Figura 5.2 — Espectro de absorc¢do 6ptica dos filmes (TiO,, ESTS5LG, EST10LG, EST15LG) versus

comprimento de onda ap6s contato com o corante (24h).
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Ja em relacdo ao espectro de transmitancia (Figura 5.3), a amostra com 15% de lignina
(EST15LG) na matriz do TiO, apresentou baixa transmitancia na regido do visivel e baixa
transmitancia implica em menor espalhamento da luz incidente e filmes com baixos
espalhamentos da luz incidente tem sido utilizados para melhorar a eficiéncias de células
solares (WANG et al., 2021). E para comprovar a relacdo do espalhamento da luz incidentes
dos filmes através da transmitancia, os dados de reflectancia foram plotados (Figura 5.4). E os
dados confirmaram que o filme fino (EST15LG) apresentou baixa reflectancia, com a
obtencdo do melhor caminho interno para a luz incidente, o que favorece a atividade de
fotocorrente (WANG er al., 2021). E valores com reflectincia baixos € caracteristicos de
filmes finos e podem ser encontrados utilizando a relacdo de KHELLADI and SARI (NUNES
etal.,2021).
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Figura 5.3 — Espectro de transmitancia 6ptica dos filmes (TiO,, ESTSLG, EST10LG, EST15LG) versus

comprimento de onda.
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Figura 5.4 — Espectro de reflectancia 6ptica dos filmes (TiO,, ESTSLG, EST10LG, EST15LG) versus

comprimento de onda.
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Ap6s as andlises Opticas dos filmes (Figuras 5.2, 5.3 e 5.4) é possivel inferir que o
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filme com 15% de lignina (ESTI5LG) na matriz do TiO, foi o que apresentou melhor
desempenho na caracterizacdo Optica. Os resultados Opticos estdo relacionados ndo somente
com as caracterizagdes Opticas, mas também com o band gap, morfologia, espessura e outros
parimetros. E importante frisar que o espectro de absorcdo aumenta com o aumento da
espessura do filme (KUMARI et al., 2016; NUNES et al., 2021; MATTHEWS; INFELTA;
GRATZEL, 1996). E esse é um fator que estd diretamente relacionado com a eficiéncia da
célula solar, pois os fétons que sdo capturados pela molécula do sensibilizador, realizam o
processo de adsorc@o quimica na superficie do TiO,, de modo que mais fétons podem ser
adsorvidos para alcancar a conversdao fotoelétrica e melhor o desempenho das CSSC

(KUMARI et al., 2016).

5.3.2  Energia Band Gap
A energia de band gap (Eg) foi calculada utilizando o método de Kubelka-Munk, com

os valores de (F(R)*hv)n versus (hv), em que para uma transi¢do indireta n=2 (ABA -
GUEVARA et al., 2017). No célculo da Eg é assumido que Kubelka-Funcdao Munk F(R) sao
aproximacodes de zero (Figura 5.5). E os resultados aproximados das energias de band gap
(Figuras 5.5) para os filmes com 5% (ESTS5LG), 10% (ESTI10LG), 15% (ESTI15LG) de
lignina na matriz do TiO, foram respectivamente, 3,66 eV, 3,43 eV e 2,84eV (tabela 5.1).
Diante desses resultados foi possivel compreender que o filme formado com 15% de lignina
(EST15LG) na matriz do TiO, (Figura 5.5), foi o que apresentou menor band gap de energia,
2,84 eV, valor menor que band gap do TiO, fase anatase (3,2eV) (JENG et al,
2013)(ETACHERIA et al., 2015)(GUOQ et al., 2020). Valores baixos de band gap implicam em
resisténcia menor e maior serd a facilidade dos elétrons da banda de valéncia receber um
acréscimo de energia, passando para o estado da banda de conducdo do semicondutor e
melhor a eficiéncia da célula solar (ETACHERIA et al., 2015; GARCIA — NEGRON et al.,
2017).

O TiO; puro (band gap 3.2 €V) ndo absorve a luz na regido do visivel do espectro solar

e essa reducdo proporcionard um melhor desempenho das CSSC (GHANN et al., 2017). Uma
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vez que a introducdo da lignina na matriz do TiO, (EST15LG), induziu um valor menor que
3,2 eV e maior absorc¢ao da luz na regido do visivel do espectro solar.

Figura 5.5 — Energia band gap dos filmes ESTSLG, EST10LG e EST15LG.

1500

EST5LG
——EST10LG
EST15LG
1000
o
>
=
x
o
500
EST10LG EST5LG
EST15LG 343 eV 3.66 eV
2.84eV
0 I
3 4
Energy (eV)

Fonte.: O préprio.

Tabela 5.1 — Energia band gap e o valor da espessura do filme

Valor energia band gap
Descri¢ao Espessura (pm)
(eV)
ESTS5LG 3,66 1,66
ESTI10LG 3,35 1,84
ESTI5LG 2,84 2,59

Fonte.: O proprio.

5.3.3 MEV (Microscopia de varredura eletronica) e EDX (Espectroscopia de energia

dispersiva de raio X.

As caracterizagdes morfoldgicas dos filmes ESTSLG, EST10LG, EST15LG e andlise
quantitativa dos elementos presentes nos filmes de TiO,/lignina foram analisadas usando um
microscépio eletronico de varredura (SEM) Quanta 450 FEG-FEI (Figuras 5.6a, b e ¢) com

um detector EDX conectado (Figura 5.7a, b e c).

Observou-se que as particulas em todas as amostras apresentaram-se formato esférico
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e forte presenca de aglomerados com o aumento da propor¢do da lignina na matriz do TiO,
(Figura 5.6a, b e c). Geometria esperada para particulas do TiO, (BARBE et al.,2011; GUO
et al., 2020; JENG et al., 2013; NI et al., 2006; PAN et al., 2011) .De modo a obter uma
rapida informacgao sobre didmetro médio e da distribuicdo dos poros encontrados através do
software Imagel] que € amplamente utilizado na comunidade cientifica (Figura 5.6a, b e c,
tabela 5.2) (CHILEV et al., 2006).

A introdugao da lignina na matriz do TiO; fez com que os filmes com maior propor¢ao
de lignina na matriz do TiO, (15% de lignina — EST15LG) apresentassem maior area
superficial (0,490 nmz) e didmetro médio de poros (178,6 nm) (Figura 5.6¢, Tabela 5.2). O
aumento na area superficial e no didmetro médio das particulas é importante para aumentar o
quantitativo de adsorcdo do corante na superficie do TiO,, consequentemente mais fétons
podem ser adsorvidos na superficie do semicondutor, com efeito direto na migracao

eletrolitica e no aumento da eficiéncia da célula solar (HUANG; HSIEH, 2020).

Tabela 5.2 — Didmetro médio dos poros e o a espessura do filme

. Area superficial Diametro médio poros Espessura
Descri¢ao 5
(nm”) (nm) (nm)
EST5LG 0.322 116.5 1.66
EST10LG 0.371 134.6 1.84
ESTISLG 0.490 178.6 2.59

Fonte.: O préprio.

O diametro médio dos poros também impacta na espessura dos filmes e
consequentemente na eficiéncia das células solares (JENG et al., 2013). A medi¢do das
espessuras dos filmes por MEV foi obtida com a fixacdo dos vidros no porta amostra do
equipamento na posicao vertical, com a obtencao das imagens (Figuras 5.6 a, b e ¢). Na tabela
5.2, foi possivel perceber que o filme com maior didmetro médio dos poros (178.6 nm) foi o

que apresentou maior espessura (2.59 um) (Figura 5.6c). E a espessura ideal depende do
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tamanho das particulas para alcangar a eficiéncia maxima das células solares. No entanto, a
espessura ideal ndo € igual para todas as células. Por exemplo, o comportamento dos filmes
finos de TiO, com diferentes espessuras (6, 10 e 14 um) fabricados através da técnica spray-
pirélise nas CSSC foram analisados (BAGLIO et al., 2011). A célula montada com filme de
TiO, de 10 pum, foi a que apresentou melhor performance n = 1.44%. Em outro trabalho,
foram analisados o efeito da espessura dos filmes de TiO, fabricados através da técnica doctor
- blade nas propriedades dos fotoanodos das CSSC (KUMARI et al., 2016). Os filmes
apresentaram um intervalo de espessura entre 5.57 pum a 20.65 pm. Os resultados indicaram
que o filme com 12.73 pm foi o que apresentou melhor 11 = 6.07%. Em outro, filmes finos de
TiO, foram depositados através da técnica de spin coating com diferentes espessuras (65.90,
90.17, 106.7 um ) (TEIXEIRA et al., 2020). Os resultados indicaram que a célula montada
com o filme de TiO, com espessura de 65.90 um foi a que apresentou melhor 1 = 12.74%. E
importante mencionar que a partir de 20% de lignina na matriz do TiO,, espessura (4.55 pum),
a célula solar comecou a apresentar reducao na sua eficiéncia, portanto, a espessura ideal para
o semicondutor hibrido TiO/lignina foi igual a 2.59 pm com 15% de lignina. Além disso,
uma maior espessura dificulta a fotoexcitacdo dos elétrons do corante adsorvido mais
internamente a camada, o que reduz a formacdo de éxcitons (pares elétron-buracos) nas
interfaces.

E a andlise de EDX (Figura 5.7a, b e c) dos filmes hibridos TiO,/lignina permitiu
identificar que os dois picos principais presentes nas amostras foram o Ti(titdnio) e o
O(oxigénio) que sdo os elementos presentes no TiO,. E ao analisar as propor¢des relativas das
quantidades (Wt%) dos principais elementos presentes (Ti/O) em uma &drea especifica,
observou-se reducdo das propor¢des: 4,54 (filme ESTSLG), 4,10 (filme EST10LG) e 3.5

(filme ESTI5LG). Tal redugdo proporcionard uma drea superficial maior e consequentemente

maior o tamanho do grdo e mais corante podem ser adsorvidos na superficie do filme para
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aumentar a eficiéncia de fotocorrente da célula solar (MOHAMAD, 2016). A presenca de Na
(s6dio) nas amostras ocorreu por causa da camada do FTO e o S (enxofre) devido ao processo
de extracdo da lignina kraft que utiliza no processo sulfeto de sddio (Na,S) para isolar a
lignina da celulose e da hemicelulose e a presenca do P em todas as amostras ocorreu por
conta da interagdo da lignina com a matriz do TiO, que € importante para facilitar a
conversao da energia luminosa em elétrica (IBRAHIM et al., 2019; KHAN et al., 2018).
Observou-se que a introducdo da lignina na matriz do TiO, proporcionard um filme
com particulas com diametro médio maiores e consequentemente maior a area de adsor¢ao do

corante e mais fétons poderdao ser capturados para favorecer a densidade de corrente no

processo de conversao da energia luminosa em elétrica
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Figura 5.6 - Analise SEM da distribui¢@o dos aglomerados e da espessura dos filmes EST5LG (a), EST10LG (b)

e EST15LG (¢).
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Figura 5.7 — Dados do EDS dos filmes (EST5LG (a), ESTIOLG (b) e EST15LG (c)).
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5.3.4 Difragdo de Raio X

De posse dos resultados das caracterizacdes Optica, MEV e do band gap escolheu-se
apenas a amostra EST15LG para a determinagao das fases presente que foi caracterizado por
difratometria de raios-X obtidos com auxilio de um difratometro de raio-X (Rigaku DMAXB)
com geometria Bragg-Brentano em modo continuo com velocidade de 0,25°/min. A fonte de
radiacdo utilizada no equipamento foi a Cu-K, de A = 0,154nm, com foco linear operado a
40kV e a 25mA. Os padroes de difracao foram obtidos no intervalo de 26 = 10-90°.

A fase cristalina e o tamanho médio do cristalito do TiO,/lignina na forma de filme ou
p6 podem ser avaliados a partir do espectro de difra¢do de raio X apds o refinamento (Figura
5.8). A partir da anélise dos padrdes de DRX do TiO, comercial versus o espectrograma do
filme EST15LG (Figura 5.8) verifica-se que os picos de difracdo sao muito bem indexados e
representados através dos elementos de indexagdes (101), (103), (200), (105), (211), (204), na
qual indicaram respectivamente os angulos de espalhamento 20 = 25.32, 36.98, 48.06, 53.94,
55.08 e 62.7 graus. Esse padrao de difracdo assemelha-se ao TiO, comercial fase anatase,
ICSD collection code: 009852 que € indicado através dos angulos de espalhamento 26 =
25,308, 36,951, 48,047, 53,885, 55,073 e 62,692 graus.’” J4 os picos 20 = 26.47 e 51.47 graus
indica a estrutura de um material amorfo, confirmando que a lignina é um material de
natureza amorfa (GUO et al., 2020; LU et al., 2017). Diante do espectro obtido, confirmou-se
que a amostras EST15LG € de fato o TiO, fase anatase e que a introducao da lignina na matriz
do TiO; ndo apresentou alteracdo significativa em sua estrutura.

Baseado na equagdo de Scherrer (secao 3.3.4 e equacdo 3.18) € possivel encontrar o
tamanho médio do cristalito (Dy.) para as fases 1 e 2, a partir dos dados de largura a meia
altura (FWHM). A partir dos dados de FWHM dos espectros dos TiO,/lignina na forma de
filme, o tamanho médio dos cristalitos para as duas fases foram encontrados e os resultados
foram 183,46nm e 227,02nm respectivamente. O tamanho do cristalito influencia na

capacidade de adsor¢do do corante, para pequenos tamanhos de cristalito maior a drea
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superficial de adsor¢do do corante e melhor a eficiéncia da célula solar (LIANG et al., 2014).

Figura 5.8 — Raio X do filme TiO,/lignina (EST15LG)
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5.3.5 Caracterizagdo elétrica da célula solar (CS)

As CSSC foram caracterizadas eletricamente usando potenciostato/galvanostato
PGSTAT302N (Metrohm, Suiga) para obtencdo de curvas densidade de corrente (Jsc) versus
voltagem (V) e medidas de conversdao de fotons incidentes para corrente elétrica (IPCE). As
medidas J-V e IPCE foram obtidas sob iluminagdo solar simulada com luz de LED com 100
mW/cm?.

A caracterizacdo das medidas J-V € um método para determinar a capacidade da CSSC
em converter a luz solar em energia elétrica (GRATZEL et al., 2003; O’REGAN; GRATZEL,
1991). A medida J-V descreve o comportamento estdtico da célula solar e foi adotado neste
trabalho por ser um método largamente usado em pesquisa e na caracterizacdo de células

solares fotovoltaicas comerciais.

A partir de uma tensdo especificada, o produto da densidade de energia (IxV) ao
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atingir valor maximo (J x V)nsx cai abruptamente até chegar zero, onde I é a corrente. De
posse dos dados da curva caracteristica J — V (Figura 5.9) foi possivel obter a corrente de
curto circuito (Isc), potencial de corte (Voc) e o fator de forma (FF) e com esses dados
encontrou-se a eficiéncia da célula solar, equacdo 5.1 (O’REGAN; GRATZEL, 1991).

E o IPCE ¢ uma medida do quao eficiente a célula pode converter a luz
monocromadtica em corrente elétrica e estd relacionada com capacidade do corante absorver
fotons incidentes (SHAHRUL et al., 2022). De maneira geral, o IPCE pode ser definido como
o numeros elétrons gerados pela luz em um circuito externo dividido pelo nimero de f6tons
incidentes e calculado através da equagdo 5.2, em que A (hm) representa a comprimento de
onda incidente (SHAHRUL et al., 2022).

Os resultados da curva caracteristica J — V (Figura 5.9) podem ser visualizados na
Tabela 5.2. As células foram montadas com os filmes em dupla camada. A primeira composta
através do TiO, opaco comercial (Solaronix — 74101 - 9 um) e a segunda através do filme de
TiO,/lignina depositados sobre a primeira por spin coating com a variacdo da proporcao da
lignina na estrutura do TiO,. Em que, ESTS5LG representa a amostra que contém 5%,

EST10LG 10% e ESTI5LG 15% de lignina na estrutura do TiO; respectivamente.

Voo x Igpx FF

=" (5.1)
1235 x Jzc
IPCE = Al =P (5.2)

Os resultados dos parametros elétricos das CSSC com diferentes espessuras dos filmes
estdo indicados na Figura 5.9, Tabela 5.3. A densidade de corrente aumentou de 7,55 para
11,06 mA/ cm’ e a espessura total de 10,66 (9+1,66) para 11,59 pum (9+2,59). O aumento da
densidade de corrente (Jsc) que é observado para a célula (EST15LG) € associado ao aumento

da corrente devido a maior quantidade de elétrons excitados da banda de valéncia do corante
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para a banda de condug¢do do TiO,/lignina. Esse fato foi alcancado por conta da maior area de
adsor¢do do corante na superficie do TiO, com a maior quantidade de elétrons capturados, de
modo a facilitar o processo de transferéncia elétrons-buracos da superficie do corante para o
semicondutor. Uma vez que o féton incidente tenha sido adsorvido pelo corante e tenha
gerado pares elétrons-buracos, essas cargas devem ser separadas e coletadas nas interfaces
corante/semicondutor de forma eficiente (ANDERS et al., 2010). Um material “bom” evita a
recombinacdo de cargas e, portanto, uma queda no IPCE do dispositivo (SOUZA et al., 2021)
. Diante dos dados (Tabela 5.3), percebe-se que o IPCE aumenta a medida que aumenta-se a
espessura dos filmes.

Além disso, para a amostra com 20% de lignina na matriz do TiO, ocorreu uma
diminui¢do do IPCE, o que implica que uma camada mais densa dificulta a dispersao da luz
incidente, reduz a fotoexcitacio do corante adsorvido e contribuir para a diminuicdo da
fotocorrente gerada (SOUZA et al., 2018).

De maneira geral para maximizar a eficiéncia das CSSC existe um valor 6timo de
espessura. No entanto, esse valor ndo € igual para todas as células, por exemplo, filmes de
TiO, foram fabricados por spin coating com um valor 6timo de espessura de 12 pm e
encontrado uma eficiéncia da CSSC de 2,85% (JENG et al., 2013). A maior espessura do
filme promove maior imobilizacdo do corante, mas pode ser menos eficaz na eficiéncia de
conversao da CSSC.

A espessura ideal para o semicondutor hibrido TiO»/lignina foi igual a 2.59 ym com
15% de lignina (ESTI5LG). Assim, para o filme de TiOy/lignina (EST15LG) com 15% de
lignina na matriz do TiO, depositado por spin coating sobre o TiO, opaco comercial (74101)
apresentou uma espessura total de 11,59 pm, Jsc = 11,06 mA/cmz, IPCE = 21.9% e uma
eficiéncia encontrada de 1 = 4.65%, resultado superior em 103,95% em relacao ao TiO, sem a

introdugdo da lignina em sua estrutura (Tabela 5.3).
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Evidentemente que o aumento do percentual da lignina na matriz do TiO, filme
(EST15LG) fez com que aumentasse a area superficial do filme (Tabela 5.1) e isso aumentou
a densidade de corrente, consequentemente maior a eficiéncia da CSSC (4,65%), com a
maximizacdo do espectro solar da regido do visivel (ABA — GUEVARA et al., 2017,

ETACHERIA et al., 2015; KUMARI et al., 2016; NUNES et al., 2021).

Tabela 5.3 - Parametros elétricos da célula solar montada com os filmes de dupla camada TiO, comercial

(Solaronix - 74101)/TiO,-Lignina.

Primeira  Espessura Espessura Jsc
camada Segunda (mA/cm?) Voc FF IPCE 1] (%)
(um) camada (um) V) (%)
ESTS5LG 1.66 7.55 0.7592  0.3975 14.9 2.28
TiO,
ESTI10LG 1.84 8.31 0.8007  0.3987 16.4 2.65
Solaronix 9
ESTI5LG 2.59 11.06 0.7568  0.5550 219 4.65
(74101)
EST20LG 4.55 7.16 0.7764  0.5868  14.15 3.26

Fonte.: O préprio.
Figura 5.9 — Dados elétricos dos filmes (EST5LG, EST10LG e EST15LG)

das curvas Jsc versus voltage (V).
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Fonte.: O préprio.

E importante mencionar que a partir de 20% de lignina na matriz do TiO,, espessura
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4.55 um, a célula solar comecou a apresentar reducdo no IPCE (14.15%) e na sua eficiéncia
(n=3.26 %) (Tabela 5.3).

O aumento da eficiéncia € alcangado devido a lignina ser uma macromolécula
organica de vérios grupos OH eletronegativos e ao ser colocar em contato com fons metélicos
carregados positivamente (TiO,) apresenta uma forte interacio (COLMENARES; VARMAB;
LISOWSKI, 2016). Por exemplo, lignina com hidroxila fendlica, hidroxila alcodlica e grupos
carboxila podem reagir quimicamente com outros polimeros para formar compdsitos hibridos
(COLMENARES; VARMAB; LISOWSKI, 2016).

Portanto, concluiu-se que a lignina representa uma fonte potencial para aplica¢des nos
fotoanodos das CSSC, tendo em vista a forte interacao apresentada com o TiO, para aumentar
a absorcdo dtica da luz na regido do visivel do espectro solar, com o aumento da drea de
adsor¢do do corante na superficie do filme hibrido TiO,/lignina, de modo que mais fétons
podem ser capturados para o favorecimento na eficiéncia de conversdo da energia luminosa

em elétrica.
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5.4 Consideracoes finais

A introducgdo da lignina na matriz no TiO, nas propor¢des de 5, 10 e 15% depositados
por spin coating com aplicagdo nos fotoanodos das CSSC apresentaram resultados
promissores. Em que, os resultados Opticos (Absorbancia, reflectancia e transmitancia)
indicaram que a presenga de 15% de lignina na matriz do TiO, se comportasse tanto como um
bom absorvedor dos raios ultravioleta quanto da luz visivel do espectro solar . A presenca da
lignina também reduziu o valor do bang gap de 3,66 para 2,84eV valor menor que o do TiO;
fase anatase (3,2eV).

E a caracterizacdo morfoldgica indicou que o filme de TiO,/lignina (15% de lignina)
apresentou uma espessura 6tima de 2,59 um e uma espessura total de 11,59 um do filme de
multicamadas (TiO, comercial/TiO,-lignina). E esses resultados, juntamente com as
caracterizacoes Opticas e band gap ajudou a melhorar os parametros das CSSC, especialmente
o valor da densidade de corrente, 11.06 mA/cmz, na qual foi responsdvel para melhorar a
eficiéncia da célula solar para 4.65%.

Diante dos resultados, concluiu-se que foi possivel obter um bom controle da
espessura, morfologia, band gap e eficiéncia dos filmes finos de TiO,/lignina depositados por
spin coating sobre os filmes de TiO, opaco comercial. De modo a indicar a possibilidade da
obtencdo de filmes finos de TiO,/lignina nanocristalino com aplicacdo nos fotoanodos das

CSSC de forma eficiente, econdmica e sustentavel.
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6. Conclusao

Diante dos resultados obtidos foi possivel concluir que o equipamento de spin coater
desenvolvido no laboratério de filmes finos e energias renovaveis (LAFFER) juntamente com
o software apresentou uma precisdo aproximada de 95% dos valores medidos em relagdao
nominais indicados através do software, com alta exatiddo das rotacdes indicadas através do
software projetado. O aumento da velocidade angular diminui o espectro de absorbancia e a
espessura dos filmes finos de TiO, depositados por spin coating.

Os resultados das caracterizacdes morfoldgicas indicaram que os filmes apresentaram
microestrutura adequada para aplicagdo em CSSC quando comparados aos utilizados nos
estudos pioneiros de Gritzel, por apresentarem: alta porosidade e com a formacgdo de filmes
homogéneos.

O aumento de velocidade através do equipamento desenvolvido permitiu diminuir a
espessura do filme de dupla camada (TiO,/TiO, transparente comercial) de 107,6 pm para
65,90 um, com uma eficiéncia de = 12.74%. E a CSSC montada com o filme de apenas uma
camada de TiO, (comercial transparente) apresentou uma eficiéncia de n = 4.056%.

Ja os filmes hibridos formados por TiO,/lignina em porcentagens de 5, 10 e 15% da
lignina na matriz do TiO, depositados por spin coating sobre os filmes de TiO, opacos
comercial com aplicacdo nos fotoanodos das CSSC representou um desenvolvimento
pioneiro. Em que os resultados Opticos (Absorbancia, reflectncia e transmitincia) indicaram
que a presenca de 15% de lignina na matriz do TiO, se comportou tanto como um bom
absorvedor dos raios ultravioleta quanto da luz visivel do espectro solar. A presenca da
lignina também reduziu o valor do bang gap de 3,66 para 2,84 eV valor menor que o do TiO,
fase anatase (3,2eV).

E a caracterizacdo morfoldgica indicou que o filme de TiO,/lignina (15% de lignina)
apresentou uma espessura 6tima de 2,59 pm e uma espessura total de 11,59 pm do filme de
multicamadas (TiO, comercial/TiO,-lignina). Os espectrogramas obtidos através da andlise de
raio X permitiu concluir que a presenca da lignina na estrutura do TiO, ndo modificou os seus
picos caracteristicos. E andlise de EDS identificou que o aumento percentual da lignina
reduziu as proporg¢des relativas dos principais elementos Ti/O de 4,54 (ESTS5LG) para 3,66
(EST15LG), com o aumento da drea superficial e do tamanho do grao.

Os resultados das caracterizacdes Opticas e band gap das células montadas com os
filmes hibridos TiO,/lignina confirmou que a presenca da lignina ajudou a melhorar os
parametros das CSSC, especialmente o valor da densidade de corrente, 11.06 mA/cmZ, na

qual foi responsével para melhorar a eficiéncia da célula solar para 4.65%.
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Diante dos resultados, concluiu-se que foi possivel obter um bom controle da
espessura, morfologia, band gap e eficiéncia dos filmes finos de TiO,/lignina depositados por
spin coating sobre os filmes de TiO, opaco comercial. De modo a indicar a possibilidade da
obtencdo de filmes finos de TiO,/lignina nanocristalino com aplica¢do nos fotoanodos das

CSSC de forma eficiente, econdmica e sustentavel.



93

7. Trabalhos Futuros
As excelentes propriedades da lignina a caracteriza como um material promissor para
aplicacdo em células solares sensibilizada por corante. E o seu desenvolvimento em CSSC
deve continuar prosseguindo e para isso sugere-se a formag¢do de um semicondutor hibrido
formado por ZnO (6xido de zinco) e lignina. Uma outra alternativa para semicondutores
hibridos € a utilizacdo da lignina sulfonada na matriz do TiO; e do ZnO. Assim, espera-se que

as sugestdes possam contribuir para o desenvolvimento de forma sustentdvel e econdmica.
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