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Resumo

O interesse em pesquisas sobre fontes de energia renovaveis tem crescido nas
ultimas décadas. Nesse contexto, cada vez mais o estudo dos processos fisicos rele-
vantes na conversao da energia da radiacao solar, através do efeito fotovoltaico, tem
sido alvo de pesquisas experimentais e tedricas. Nesta tese, discutimos o efeito foto-
voltaico em juncoes pn que ocorrem nas células solares de Si, bem como o efeito foto-
eletroquimico em interfaces semicondutor-eletrolito. Especificamente, propomos um
novo modelo linearizavel para as curvas caracteristicas de fotocorrente-voltagem de
células solares de TiOy nanocristalino sensibilizado por corante, assim como células
solares de ZnO. Descrevemos também valores previstos para os fatores de preenchi-
mento. O modelo utiliza as equagoes de Butler-Volmer e de Nernst para descrever
as curvas caracteristicas de fotocorrente-voltagem. Um tnico parametro livre do
modelo controla o fator de preenchimento. Apds a renormalizagdo, as curvas com
os dados experimentais de fotocorrente-voltagem colapsam em uma tnica fungao
universal. Estes avancos permitem a estimativa completa da curva de fotocorrente-
voltagem e o fator de preenchimento, usando apenas trés pontos experimentais, tais
como, a voltagem de circuito aberto, a corrente de curto-circuito e uma medida in-

termediaria.

Palavras-chave: Energia solar, célula solar fotoeletroquimica, célula solar de TiOs.
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Abstract

Interest in research concerning renewable energy sources has grown in recent
decades. In this context, the study of the physical processes that are important
in the conversion of solar energy radiation via the photovoltaic effect has increa-
singly been the topic of theoretical and experimental research. In this thesis, we
discuss the photovoltaic effect in pn junctions found in Si solar cells, as well as the
photoelectrochemical effect at semiconductor-electrolyte interfaces. Specifically,
we propose a new linearizable model for the photocurrent-voltage characteristics of
nanocrystalline TiOs dye sensitized solar cells, as well as ZnO solar cells. We also
report predicted values for fill factors. The model uses the Butler-Volmer and Nernst
equations to describe the photocurrent-voltage characteristics. A single free parame-
ter of the model controls the fill factor. Upon renormalization, diverse experimental
photocurrent-voltage data collapse onto a single universal function. These advances
allow the estimation of the complete current-voltage curve and the fill factor from
any three experimental data points, e. g., the open circuit voltage, the short circuit

current and one intermediate measurement.

Keywords: Solar energy, photoelectrochemical solar cell, TiOy solar cell.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Energia Solar

Atualmente, o consumo de energia no mundo ultrapassa o valor de
6 TW /ano ' [1]. Espera-se um aumento nesse consumo nas préximas décadas,
devido ao rapido desenvolvimento mundial. Parte das reservas mundiais de energia
estd na forma de combustiveis fésseis. A origem desses recursos remonta a evolugao
do nosso planeta. O uso demasiado desses combustiveis, em processos de combustao,
usado principalmente em automotores, tem causado sérios problemas ambientais.
Dentro desse contexto, surge a importancia das fontes renovaveis de energia. Entre
elas, a energia solar é objeto de motivagao e investigacao para a elaboracao desta
tese de doutorado.

A partir da alta no preco do barril de petréleo, houve grande interesse em
se estudar fontes renovaveis de energia, inclusive por motivos ambientais. Devido a
facilidade de utilizacao em quase todas as regioes do nosso planeta, a energia solar
recebe elevada importancia [2, 3, 4]. Vérios grupos de pesquisa em todo mundo vém

se dedicando em aperfeicoar as formas de conversao e armazenamento de energia,

11 TW=10"2W



1 Energia Solar 2

oriundas de fontes renovaveis. A recuperacao da ameacada camada de ozonio, que
protege o planeta das radiagoes prejudiciais a vida, embora importante, nao tem
relacao causal com o uso de combustiveis fosseis.

No Brasil, a alta demanda dos recursos de energia hidraulica estd atingindo
um limite e a procura por matrizes energéticas alternativas comeca a ser debatida
pela sociedade. Uma delas, a energia nuclear, preocupa os ambientalistas quanto
a seguranca e ao armazenamento em longo prazo dos residuos radioativos. Uma
outra, de grande potencial, é a energia solar.

A energia solar recebe destaque entre as fontes renovaveis por varias razoes,
por exemplo, pela comodidade de ser convertida em energia elétrica ou térmica na
propria regiao consumidora, por isso, nao necessitando de um extenso sistema de
transmissao. Entre outras vantagens, que vale a pena ressaltar é sua importancia
na preservagao ambiental. A forma direta de conversao de energia solar em energia
elétrica (sem nenhum risco ambiental) é importante por ser uma forma bastante
elegante e requer conhecimentos de diferentes dreas da Fisica e da Quimica para
explicar seus efeitos.

O Brasil esta localizado em uma posicao geografica que favorece o uso da ener-
gia solar, principalmente na Regiao Nordeste onde existem locais de clima semidrido
que recebem luz solar intermitente durante quase todos os dias do ano. A distri-
bui¢ao da incidéncia média anual da Regiao Nordeste varia de 200 a 250W /m? [5].
Essa energia pode ser recebida através da propria area de utilizagao, por exemplo,
nos tetos das residéncias.

A radiacao solar, antes de atingir a atmosfera da Terra, é denominada de
massa de ar 0 (AM 0) e a que atinge a superficie da Terra, perpendicularmente ao
nivel do mar, é denominada massa de ar 1 (AM 1), cujas intensidades s@o de aproxi-

madamente 1353 e 925 W/m? respectivamente. Essa diferenca nas intensidades dos
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1 Energia Solar 3

espectros é causada pela absorcao atmosférica. Quando a luz do Sol esté a 45° com
a horizontal, a irradiagao sobre a superficie é cerca de 844 W/m?, sendo classificada
como massa de ar 1,5 (AM 1,5) e para um angulo de incidéncia de 60° (AM 2),
a poténcia cai para 691 W/m? Em projetos de satélites adota—se radiacao AM 0,
enquanto que, para projetos de coleta de energia solar na superficie terrestre é usado
AM 1,5 [6, 7].

Toda luz, inclusive a solar, constitui radiacao eletromagnética. A radiacao
que atinge a Terra é composta de luz visivel, de radiagdes ultravioleta (UV) e ra-
diagao infravermelha (IV), entre outras que nao sao visiveis ao olho humano. A
camada de ozonio na atmosfera absorve a maior parte da radiacao UV. O vapor de
agua juntamente com o diéxido de carbono absorve parte da radiacao IV. No inte-
rior do Sol ocorre a conversao de massa em energia. A cada segundo, num processo
natural de fusao nuclear, 6x10' kg de Hy sao convertidos em He, havendo uma
perda de 4x10? kg, que convertidos em energia, de acordo com a relacao de Einstein
(E = mc?), equivale a 4x10?°]. Essa fonte de conversio massa-energia pode ser
estavel pelos proximos 10 bilhoes de anos, considerando a massa do Sol como sendo
2x10%%kg [6, 7).

A quantidade de energia solar que chega a Terra é de cerca de 3 x 10%* J
por ano, que é cerca de 10? vezes mais do que consome atualmente a populacao
mundial. Em outras palavras, utilizando 0,1% da superficie do nosso planeta (ocea-
nos e continentes) com células solares de 10% de eficiéncia, seria possivel satisfazer
atualmente, a necessidade mundial de energia [8]. O aproveitamento desse potencial
energético é um grande desafio para a humanidade.

O potencial de aproveitamento de energia solar estd longe de ser alcancado
mesmo nos paises mais desenvolvidos. No aproveitamento da energia solar, sao utili-

zados diferentes sistemas de coleta. Os mais importantes sao os painéis fotovoltaicos
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1 Energia Solar 4

e coletores de calor pela incidéncia direta que sao usados no aquecimento de agua.
Existem também turbinas que usam gases que evaporam na temperatura ambiente,
como o metano [5]. Nesses sistemas, a eficiéncia costuma ser baixa, em torno de
3 %. Para os sistemas que adotam células fotovoltaicas de alto custo e alta eficiéncia
estao sendo estudados os concentradores de luz solar que utilizam vidros especiais
dopados com impurezas que refletem internamente a luz e transferem a energia para
uma pequena area lateral, onde se localizam as células solares. Existem também, os
concentradores de energia solar que utilizam lentes ou espelhos e sao classificados
como concentradores do tipo calha, tipo prato e tipo torre [5]. O uso de concen-
tradores é feito principalmente nos Estados Unidos, em usinas termo-solares, que
podem se tornar competitivas com as centrais térmicas a combustivel féssil, com a
implantacao de usinas que produzam acima de 100 MW.

Aumentar a eficiéncia em sistemas fotovoltaicos é o principal objetivo em se
usar concentradores. Foi comprovado que em sistemas com células solares de Si,
com alta incidéncia de luz solar, a eficiéncia no aproveitamento de energia aumenta
lentamente com o aumento da poténcia incidente na célula. Para uma incidéncia de
luz a concentracao 1000 vezes maior que a radiagao natural AM 1,5, conseguiu-se
aumentar a eficiencia de uma célula equivalente a radiacao de 1300 vezes. Nesses
sistemas, as células de silicio podem atingir uma eficiéncia de 22 % e sao protegidas
e refrigeradas com agua [5, 6, 9].

Entre as vantagens do uso de concentradores, podemos citar a aplicagao as
turbinas termo-solares, as quais nao funcionariam na temperatura ambiente. Em
sistemas de altas temperaturas sao utilizados metais liquidos, como o sédio em ciclo
fechado, onde a temperatura pode alcancar 850°C e a eficiéncia pode alcancar 30 %.
Nessas turbinas, pode-se adotar sistemas mistos de energia solar, juntamente com

outras fontes, como o gds natural ou biomassa [5].
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1 Energia Solar 3

Esta tese de doutorado estda abordando a conversao de energia solar por
processos fotoeletroquimicos, nos quais o TiOy é o semicondutor utilizado numa
jungao sélido/liquido na forma TiO,-corante/eletrélito. Neste contexto, um estudo
avangado dos processos fisicos (envolvendo os parametros de eficiéncia em células
fotoeletroquimica de nanoparticulas de TiOs) estd sendo feito de forma tedrica e

experimental.

Fontes de Energias Renovaveis

A demanda mundial de energia cresce rapidamente para suprir a necessidade
de desenvolvimento de muitas regides habitadas pelo homem. O uso de fontes nao
renovaveis, como a energia nuclear e os combustiveis fosseis, tem mostrado suas
limitacoes, podendo até mesmo desencadear possiveis conflitos politicos e militares
nas proximas décadas. Isto tem levado a uma corrida armamentista por alguns
paises, visando assim, proteger militarmente suas reservas de combustiveis minerais
ou fésseis. E entendido que o uso dessas modalidades de energias seja reduzido ou
proibido antes mesmo do esgotamento dessas reservas.

No futuro, as fontes de energias renovaveis (e ndo poluentes) serdo prioriza-
das. Estudos realizados pelo United Nations Solar Energy Group of Environment
and Development (UNSEGED) e apresentados na Conferéncia das Nagoes Unidas
para o Desenvolvimento e Meio Ambiente - Rio de Janeiro - 1992 prevéem que o
uso da energia solar, juntamente com a geotérmica e de biomassas, podera ultra-
passar 35% do total da energia produzida no mundo, no ano de 2025 [5]. Surge
assim, o interesse economico e politico no desenvolvimento de técnicas para o me-
lhor aproveitamento desses recursos energéticos, visando seu uso em larga escala no

futuro.
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1 Energia Solar 6

A energia da biomassa foi uma das primeiras formas a ser usada. Essa ex-
ploragao teve origem desde que o homem primitivo comegou a usar o fogo. Na
elaboracao desse combustivel a natureza modifica a qualidade da atmosfera terres-
tre. Plantas, algas e cianobactérias sao capazes de realizar fotossintese, e assim,
convertem a energia da luz do Sol em energia quimica. As substancias consumi-
das nesse processo sdo CO (didxido de carbono) e HoO (dgua); as produzidas sao
O, (oxigénio) e carboidratos. As tltimas servem de alimento, podendo derivar a
madeira e outros produtos que, de certa forma, originaram indiretamente todas as
reservas de combustiveis fdsseis do planeta. A equacdo (1.1) a seguir mostra um

resumo do processo de fotossintese.

COQ + HQO — 1/6 CGngOG + 02 . (11)

A quantidade de diéxido de carbono que é assimilada anualmente pelas plan-
tas na Terra estd estimada em torno de 10* kg e a energia captada na fotossintese é
cerca de 3 x 10 J, o equivalente a uma producio continua de 90 TW de poténcia
elétrica [1]. Mesmo assim, a eficiéncia de conversao natural é baixa. Arvores como os
eucaliptos sao consideradas particularmente eficientes, cujo rendimento pode atingir
5%, um quinto da eficiéncia méaxima de um processo termodinamico operando na
temperatura ambiente.

Todas as fontes de energias passam por estagios intermediarios até o consumo
final. O uso da energia de biomassa necessita de um sistema agricola e industrial
conjugado para produzir esses combustiveis, como ocorre com o etanol, que utiliza
grandes areas férteis que poderiam ser aproveitadas na producao de alimentos. A
energia edlica necessita de ventos réapidos e intermitentes. Poucas regides oferecem
essas vantagens, portanto, necessitam de sistemas de transmissao e armazenamento.

Por um lado, a energia solar tem a desvantagem de captacao em periodos alternados

Instituto de Fisica - UFAL



1 Historia dos Efeitos
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de dias e noites, ja que dependendo da forma de consumo, necessita de um sistema
de acumulacao de energia. Por outro, a energia solar apresenta a vantagem da alta
poténcia irradiada sobre a superficie terrestre.

O crescente interesse por fontes renovaveis se faz também pela desregula-
mentagao dessas atividades no mercado de energia elétrica, favorecendo o surgimento
de pequenos produtores, difundindo assim, a cultura de aproveitamento dessas mo-
dalidades de energias.

Outra fonte de energia, que merece destaque, é a energia edlica. Existem
locais, no Brasil, onde a intensidade dos ventos desperta interesse pelo uso dessa
modalidade de energia limpa. No entanto, surge a necessidade de implantacao de

um sistema de captacao e transmissao dessa energia até o local de consumo.

1.2 Historia dos Efeitos

Fotovoltaico e Fotoeletroquimico

A historia da descoberta do efeito fotovoltaico teve inicio ainda no século
XIX com as descobertas feitas por Faraday e Becquerel. Em 1833, Faraday desco-
briu que o sulfeto de prata tinha coeficiente negativo de resisténcia elétrica com a
temperatura. Hoje, sabemos que esse efeito pode ocorrer em materiais semicondu-
tores. O efeito retificador do contato de um metal com o material semicondutor de
PbS é conhecido desde 1874, com a apresentacao do diodo de ponta de contato por
F. Braun. Este contato se assemelha a estrutura intrinseca de diodo tipo Schottky:.

Em 1939, Becquerel estudou as propriedades fotoelétricas de certos eletrélitos.
Por volta de 1915, a pedra de galena (PbS) comegou a ser usada como detector. Ja

em 1920, iniciou-se o emprego de retificadores de selénio e de didéxido de cobre e, em
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1933, Schottky publicou uma teoria sobre retificadores sélidos. Assim, teve inicio o
estudo tedrico dos semicondutores, sendo imprescindivel o uso da Mecanica Quantica
na explicacao de seus efeitos [10].

Em 1948, nos Laboratoérios Bell nos Estados Unidos, o transistor de contato
foi desenvolvido por Brattain e Bardeen. Poucos meses depois, Shockley desenvol-
veu o transistor de juncao que é usado atualmente em circuitos eletronicos. Os
semicondutores se tornaram cada vez mais importantes na tecnologia moderna.

As células fotovoltaicas de Si tiveram um grande desenvolvimento a partir
da segunda metade do século XX. Em 1958, ja eram produzidas células de Si mono-
cristalino com eficiéncia de 15% [7]. O efeito fotovoltaico que ocorre em uma jungao
pn sob iluminagao, na célula solar convencional de Si, serd discutido na segao (1.8).

As células fotoeletroquimicas sao dispositivos que convertem energia solar
em energia elétrica. Um modelo fisico para interpretar o efeito fotoeletroquimico foi
desenvolvido por Gerischer, a partir de 1960 [11, 12, 13]. Esse efeito serd apresentado
nas secgoes 2.4 e 2.5 em um modelo parecido com jungoes pn.

O sistema fotoeletroquimico passa a armazenar energia quando a luz so-
lar ativa o processo de oxi-reducao, produzindo substancias na interface semicon-
dutor/eletrdlito. Quando a reagao do anodo é ciclica com a reacao do cdtodo,
a composicao quimica do eletrolito é conservada. Esse efeito regenera as reagoes
quimicas do sistema, transformando energia solar em eletricidade, assemelhando-se
ao processo fotovoltaico, dessa forma, a célula é definida como fotoeletroquimica
regenerativa. Se as substancias produzidas no catodo e no anodo sao diferentes, a
fotocorrente passa a produzir combustiveis e o sistema é definido como célula fotoe-
letrolitica. A producao de hidrogénio e oxigénio gasosos, através desse processo, foi
descoberta por Fujishima e Honda [7, 14].

De inicio, o modelo usado em células fotoeletroquimicas consistia de uma
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interface semicondutor/eletrélito, utilizando o composto organico perileno como se-
micondutor p e cristais de 6xido de zinco como semicondutor n. A utilizacao de co-
rante organico nesse modelo, como a rosa de Bengala, comegou a partir de 1968 [15].
Em 1972, a clorofila foi utilizada como corante, em experimentos que mostravam os
espectros de curvas IPCE (razao entre o niimero de elétrons produzidos e o ntimero
de fétons absorvidos em fungao do comprimento de onda) apresentando fotocorrente
de 107" A/em? [16, 17].

A partir de 1975, corantes de complexos de coordenacao de ruténio com
ligantes bipiridinicos comecaram a ser utilizados, devido as suas caracteristicas es-
pectrais e eletroquimicas adequadas. Cristais de de SnO; [18] e TiO9 [19, 20] foram
adsorvidos com corantes de complexo tris-(bipiridina)ruténio(II) . As fotocorrentes
obtidas eram relativamente baixas da ordem de 107'% A /cm?. A eficiéncia de con-
versao aparentava estd limitada pela difusao da molécula do corante em solucao na
direcao da superficie do semicondutor. Fotocorrentes 100 vezes maiores foram obti-
das, quando o mesmo corante foi ligado covalentemente ao eletrodo, através de um
grupo éster presente no ligante [21]. Em 1982, foi comprovado que estes compostos
apresentavam absorc¢ao intensa na regiao do visivel (A ~455 nm), fotoestabilidade e
tempo de vida do estado excitado relativamente longo (~0,5 us) [22].

As células fotoeletroquimicas com eletrodos sensibilizados por corante eram
consideradas de baixa eficiéncia, desmotivando sua aplicacao como dispositivo fo-
tovoltaico. Mesmo com os avancos da pesquisa nessa area, os sistemas fotoele-
troquimicos eram baseados na absorcao de luz apenas pelo 6xido semicondutor. A
limitacao estava na baixa area superficial dos cristais do semicondutor adsorvidos
pelo corante, causando uma baixa absorcao de luz nesse sistema.

Em 1991, o grupo do Prof. Michael Gratzel, da Universidade de Lousane

na Suica, desenvolveu uma célula fotoeletroquimica a partir de TiOy nanocristalino
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(anatase), de drea superficial bastante alta [23]. Um filme transparente de 10um de
espessura de nanoparticulas TiO,, depositado sobre um substrato de vidro condutor,
foi recoberto com uma camada do corante de ruténio, RuLy(u-(CN)Ru(CN)L’ 5)y
(L=2,2-bipiridina-4,4’-4cido dicarboxilico; L.’=2 2bipiridina) e como contra-eletrodo
usou-se por um filme de platina. Como eletrdlito utilizou-se uma mistura de car-
bonato de etileno com acetonitrila, contendo 0,5M de iodeto de tetrabutil amonio
e 0,04 M de iodo. O dispositivo apresentou eficiéncia de conversao de luz solar em
eletricidade de 7,9% utilizando um simulador solar e 12% em luz difusa, fotocorrente
proxima de 12 mA /cm? e estabilidade 5 milhoes de ciclos sem decomposigao [7, 23].

Atualmente, o recorde de eficiéncia alcancada em células de nanoparticulas
de TiOq usando eletrélito liquido é de 11%, sob radiagao AM 1,5 (luz direta) [24].
Esta tese de doutorado da abordagem especial ao uso de semicondutores formados

de filmes de nanoparticulas cristalinas de TiO, sensibilizado por corante.

1.3 Células Solares de Si

As células fotovoltaicas de silicio foram as primeiras que atingiram o mercado
e podem ser de silicio monocristalino ou silicio policristalino. As células de silicio
monocristalino sao formadas por uma juncao pn na forma circular e sao bastante
usadas atualmente. A eficiéncia média pode chegar a 15% e tem durabilidade de
20 anos. J& as de silicio policristalino apresentam menor eficiéncia por serem for-
madas por cristais em graos, dificultando o transporte de carga e causando maior
recombinacao entre pares elétrons-buracos fotogerados. No entanto, as células de
silicio policristalino, por serem de menor custo de producao, poderao substituir as

do tipo monocristalino no futuro. Outra vantagem do uso do silicio policristalino é
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a otimizacao da area do modulo fotovoltaico com a utilizacao de células quadradas.

1.4 Células Solares de Filmes Finos

As células de filmes finos utilizam uma fina camada de semicondutor de custo
elevado e em alguns casos, também de alta toxidade. Um bom exemplo é o arseneto
de gédlio (GaAs) que é usado na construgao de um tipo de célula solar bastante
eficiente (30%). No entanto, seu uso tem se justificado apenas no desenvolvimento
de pesquisa espacial, pois o Ga é mais raro que o ouro e o As é altamente toxico.
Outros semicondutores que também estao sendo testados sao o telureto de cadmio
(CdTe) e o diseleneto de cobre-indio-galio (CulnGaSe2), cujas eficiéncias sao 16 e
18%, respectivamente [7]. Vale salientar que o principal objetivo do uso de filmes
finos é a reducao da quantidade de material utilizado. O silicio amorfo também esté
sendo utilizado na producao desse tipo de célula solar. Com isso, obtém-se menor

eficiéncia, mas chega-se a justificar a redugao de preco.

1.5 Células Solares Organicas

As células solares organicas surgiram com a promessa de baratear os modulos
fotovoltaicos no futuro, com o uso de polimeros organicos semicondutores. A largura
do BG dos polimeros utilizados nessas células pode variar de 1,4 a 3 eV. Isto ocorre
devido a delocalizacao do sistema de elétrons- [7]. Com o emprego de heterojungoes
em multicamadas, obteve-se células organicas com eficiéncia de 3% [25]. As células

também podem ser montadas de diferentes cores, ou podem ser transparentes e
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aplicadas em janelas. Sao portanto, atrativas como elementos de arquitetura.

O primeiro protétipo de uma célula solar organica apareceu em 1.986, mas
apresentava um rendimento de apenas 1 %. Essa eficiéncia permaneceu por 15
anos, até que uma equipe de pesquisadores da Universidade Princeton, alterou os

componentes organicos utilizados e alcangou a marca de 3 % de rendimento [26].

1.6 Células de Gratzel

Em 1991, um grupo de pesquisa liderado pelo Prof. M. Gratzel desenvolveu
um tipo de célula de conversao de energia solar em energia elétrica (Dye Sensitized
Solar Cell — DSC) que causou grande interesse pela comunidade cientifica [23]. Esse
trabalho foi publicado na revista cientifica britanica Nature, e mostrava que o uso
de nanoparticulas de TiO, com corante, em sistemas fotoeletroquimicos, aumentava
bastante a eficiéncia, podendo ser utilizado como fonte eficiente e de baixo custo no
aproveitamento da energia solar.

As células fotoeletroquimicas constituem o objeto de pesquisa de maior inte-
resse neste trabalho. As células de Gréitzel representam esse tipo de célula. Trata-se
de sistemas heterogéneos que exploram o efeito fotovoltaico da jungao semicondu-
tor/eletrdlito [27, 28, 29, 30, 31]. Esse efeito se processa de forma diferente do efeito
fotovoltaico da juncao pn de silicio em estado sélido. A energia solar é usada como
forca eletromotriz para promover reagoes eletroquimicas. Esse processo se assemelha
bastante ao que ocorre em uma bateria comum em operacao, ao receber energia das
descargas elétricas dos reagentes quimicos. O fato de poder ser usada na produgao
de combustivel (como o hidrogénio) através de energia solar, desperta interesses em

diferentes grupos de pesquisa.
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Os principais semicondutores utilizados nessas pesquisas sao bastante resis-
tentes a corrosao e devem possuir largura da banda proibida ou band gap (BG) entre
1 e 2 eV para absorver melhor a maior faixa possivel do espectro solar. O TiO, sen-
sibilizado tem sido muito utilizado até o momento. A absorcao de luz promove a
criacao de pares elétrons-buracos no semicondutor que acabam produzindo reagoes
fotoeletroquimica na superficie com o eletrélito e, assim, produzindo substancias
combustiveis ou corrente elétrica que ira produzir um trabalho util.

Uma DSC convencional é composta de duas pequenas placas de vidro, reco-
bertas por um substrato condutor transparente de éxido de estanho (SnOs:F) ou
material similar. Sobre o lado condutor de um desses vidros, é depositada uma fina
camada com 10-40 pum de espessura, de nanoparticulas de TiOs, de 5-40 nm de
diametro. Esse vidro é entao sinterizado a uma temperatura que varia de 350 a
450°C, adquirindo caracteristicas de um semicondutor nanoporoso de elevada area
de superficie. Essa superficie é dopada com um corante sensibilizador cujos detalhes
serao mostrados mais adiante. Na outra placa de vidro é depositada sobre a face
condutora, uma fina camada catalisadora de platina ou grafite que sera o eletrodo
positivo da célula. As faces condutoras e semicondutoras sao colocadas em con-
tato através de um eletrolito liquido nao-aquoso de acetonitrila, onde existem fons
de iodo em solugao (CH3CN/3-metil-2-oxazolidinona(NMO)(peso% 50:50) contendo
0,3 M Lil e 30 mM Iy) [32]. No final da fabricagao, a célula é selada para evitar
vazamento do eletrdlito, mas ja existe DSC com eletrélito polimérico [7]. Quando
uma DSC estd em operacao ha conversao de iodeto, I™, em triiodeto, I3, dentro do
eletrélito de forma regenerativa. A Fig. 1.1 mostra um esboco de uma DSC dando

énfase aos elementos constituintes e ao ciclo do iodo no eletroélito.
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Figura 1.1: Esta figura mostra os componentes de uma DSC. A célula é composta

de duas placas de vidro recoberto por um substrato condutor transparente de SnOs.

Sobre lado condutor de uma dessas placas é depositado um filme de 10-40um de

espessura com TiOy, que é sensibilizado com corante ou pigmento organico (PO)

formando assim o eletrodo negativo. Na outra placa é depositada uma fina camada
de platina ou grafite que serd o eletrodo positivo. A célula é preenchida com um
eletrolito contendo ions de iodo e tri-iodeto. Também é mostrado de forma ilustrativa
o ciclo de oxi-reducao dos ions de iodo, 317 em I3 .

Atualmente, as células fotoeletroquimicas comecam a ser usadas em fase

de teste para converter energia solar em energia elétrica. O TiO, nanocristalino

adsorvido com corante, tem sido usado como semicondutor. Nos préximos capitulos,

discutiremos os diversos fendmenos fisicos envolvidos nesse tipo de célula solar.
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1.7 Separacao e Recombinacao de Cargas

De forma geral, pode-se classificar os efeitos que relacionam a luz e a eletri-

cidade em trés efeitos principais [33]:

(a) Efeito fotovoltaico. Aplicado na producao de células de conversao direta de luz
em energia elétrica; amplamente usado como fonte de energia, por meio de

painéis fotovoltaicos;

(b) Efeito fotocondutivo. Aplicado na producao de células cuja resisténcia elétrica
varia conforme a intensidade da luz incidente, usado tradicionalmente na au-

tomacao industrial e na iluminacao publica, e;

(c) Efeito fotoemissivo. Diretamente relacionado ao efeito fotoelétrico descoberto

por Hertz, em 1887, e descrito teoricamente por Einstein, em 1905.

Esses trés efeitos, de certa forma, estao relacionados a fotoinjecao de cargas.
O efeito fotovoltaico é objeto desta tese de doutorado, cuja historia se confunde com
a histéria do estudo dos semicondutores.

A eficiencia em células fotovoltaicas obedece aos principios da Termodinamica.
Em geral, as perdas na transformagcao de energia de radiacao por efeito fotovoltaico

devem-se a diversos fatores. Os principais sao enumerados a seguir [1, 6, 9].

(i) O espalhamento da radiagao ao se difundir no semicondutor diminui a eficiéncia,;

(i) A radiagao policromdtica recebida pelo semicondutor produz baixa eficiéncia

de conversao, comparada ao modelo monocromatico;

(ii1) Os fétons que contribuem para o processo de conversao sao aqueles cujos

comprimentos de onda, A\, sao menores ou iguais ao  valor limite
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A = hc/E;, = 1240 eV /E,nm, onde h é a constante de Planck, ¢ ¢ a

velocidade da luz e E; é o band gap (BG) do semicondutor utilizado;

(iv) Todos os fétons absorvidos contribuem com a mesma quantidade de energia

he/Ap;
v) O excesso de energia hc/\ — hc/\, é transferido ao meio na forma de calor;
g

(vi) Na coleta da energia convertida, o aparato pode apresentar carga externa que

nao otimiza a extracao com eficiéncia maxima;

(vii) Os elétrons que estao na banda de conducao (BC) podem se recombinar com

as impurezas oxidadas do semicondutor e voltar a banda de valéncia (BV);

(viii) A recombinacao de elétrons com buracos também estd relacionada com as

configuragoes das resisténcias internas da célula.

Os dois ultimos itens podem ser explicados de formas diferentes para célula
de Si ou de TiO,y. No caso especifico de uma célula de Si, a recombinacao ocorre
entre elétrons e buracos dentro do cristal e pode haver perdas por recombinagao,
até mesmo quando a célula opera em curto circuito. Ja nas DSCs a recombinacao
ocorre apenas na superficie, entre elétrons e espécies oxidadas do eletrdlito, o que

impede a recombinac¢ao em curto circuito.
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1.8 Relacoes I-V

Células solares convencionais sao formadas de uma juncao pn, que possui um
unico BG. Quando a luz incide nessas células, os fétons com energia maior que o
BG contribuem para a geracao de fotocorrente. Os fétons com energia menor nao
podem contribuir nesse processo, ja que eles podem ser refletidos ou absorvidos pela
célula.

Considere o circuito de uma juncao pn ideal, mostrado a seguir na Fig. 1.2 |

A

n —
IRl B
Y R

Figura 1.2: Circuito de uma célula solar ou juncao pn sob iluminacao. Uma célula
solar ideal nao apresenta resisténcia interna [6].
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A curva caracteristica é dada pelas seguintes equacoes:

[ph - [d - [L (12)

I = I (edV/%T _ (1.3)

I, = qAN, NV< \/7 - \/7 ) ~Eg/koT (1.4)

onde q é a carga elementar, A é a area da célula, N¢ a densidade efetiva de estados
na BC, Ny a densidade efetiva de estados na BV, N, é a densidade de impurezas
aceitadoras, Np a densidade de impurezas doadoras, E, ¢ a largura da BG, Kz ¢
a constante de Boltzmann, D, e D, sao os coeficientes de difusao dos portadores
do tipo n e p, respectivamente e os seus tempos de vida ou de decaimento sao 7,
e 7, [6, 34]. Um comentario importante sobre a equacao (1.4), é que seus valores
sao calculados através da Mecanica QQuantica, mas esta sendo usada para medir um
valor classico como a fotocorrente de uma célula solar.

A equagao (1.2) também é chamada de equagao do diodo e foi deduzida pela
primeira vez por W. Shockley, um dos trés fisicos que ganharam o prémio Nobel
em 1954, pela descoberta do transistor [34]. Fazendo o gréfico da equagao (1.2) e
atribuindo os valores de I = 100mA, I, = 1nA, A = 4 cm? e T = 300K [35], a curva
I x V passa pelo quarto quadrante, e o produto IV é menor que zero (Fig. 1.3). Isso
demonstra que a célula tem poténcia negativa, ou seja, libera energia quando esta
em operagao. Com a escolha apropriada de uma carga externa, Ry, pode-se obter
a poténcia méaxima da célula solar, que podera atingir 80% do produto I.V,. que
serd mostrado posteriormente na Fig. 1.4, onde o eixo da corrente esta invertido. A
poténcia maxima da célula é P,= I,V,,. Os parametros corrente de curto circuito,
;. e voltagem de circuito aberto, V,., podem ser derivados da equacao (1.2) como

estd sendo mostrado na Ref. [36]. A corrente e a voltagem que maximizam a energia
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sao dadas por

Ky T
o~ I (1- 15
( qvm) (15)
KgT qVm
~ 1 1 . 1
Vin [VOC q H(KBTjL )} (1.6)

A poténcia maxima é dada pelo produto da voltagem maxima pela corrente

méaxima. Os valores que otimizam sao

KBT qu KBT
P,=1,Vy,~ 11, | Voe — | 1) — . 1.7
- [ q ! (KBT_'_ ) q } (1)

Um resultado buscando o entendimento do semicondutor utilizado, pode ser

obtido da seguinte relagao:

P = a5 (1)

— In +1] — . 1.9
q (KBT g (19)

Ew

Il
o)
—
<
(e}
&

O valor de E, corresponde a energia liberada por féton para uma carga externa R,

que na poténcia maxima ¢é dada por:
Vin
R = 7 (1.10)

Outros parametros importantes em células solares sao a densidade de corrente

de saturagao Js e a densidade de corrente gerada Ji,, que sao definidas por:

I
Jo= o (1.11)

J(E,) — /h OOE (iijl)d(hm | (1.12)
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A razao entre a poténcia maxima, P, e a poténcia da luz incidente sobre a

célula, P, fornece a eficiéncia maxima, 7, ou seja:

Py
T = (1.13)
I(mA)
120 +— A
Célula
60 __  solarde Si
I; = 100 mA
T=300 K
0 >
\Y%
Retangulo de
-60 — Poténcia
Maxima
>
-120
] ] | |
-0,8 -0,4 0 0,4 0,8 1,2
V ( Volts )

Figura 1.3: Poténcia de uma célula solar sob iluminacao [35]. Na regidao em que
produto I x V é negativo significa que a célula libera energia.
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Figura 1.4: A area do retangulo representa a poténcia méaxima de uma célula solar
sob iluminacao, deixando a fotocorrente I positiva. O fator de preenchimento da
célula fill factor (FF) é arazao (I, X Vin)/(Ise X Vo). Em células fotovoltaicas de
Si, o F'F pode atingir 0,8 [35].
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Para um dado semicondutor a densidade de corrente de saturacao pode ser
obtida a partir das equagoes (1.4) e (1.11). O menor valor de J; para o Si na
temperatura de 300 K ¢ cerca de 107 A /cm?. Na condigao de curto circuito, Jy.
¢ igual a densidade de corrente gerada Ji. As equagbes (1.6), (1.7), e (1.9), s@o
transcendentais e nao podem ser resolvidas analiticamente. Sabendo-se o valor de

Js e Ji,, pode-se obter numericamente o valor de F,,.

1.9 Eficiéncia de Conversao

Existem diferentes formas de se analisar a eficiéncia maxima de uma célula
solar [1, 9, 36, 37]. Para uma avaliagao inicial, pode-se adotar incidéncia de luz
monocromatica e temperatura de radiacao do corpo negro. Vale salientar que o
espectro solar possui uma distribuicao continua de energia em diferentes compri-
mentos de onda. Antes de chegar na superficie, essa radiacao passa pela atmosfera
que filtra varias frequéncias mudando o seu perfil. A Fig. 1.5 mostra detalhes do

espectro solar, comparando-o com a radiacao do corpo negro.
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Figura 1.5: Espectro solar comparado a radiacao do corpo negro. As falhas obser-

vadas ao nivel do mar devem-se a absorcao pelos componentes da atmosfera sob
radiagao AM 1,0 [1].
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No processo de conversao da energia solar em energia elétrica pode-se consi-

derar os seguintes casos:

(i) A fonte é policromdtica e o conversor sé absorve energia até um determinado

comprimento de onda méximo J\,,, que depende do BG do semicondutor;

(ii) Toda quantidade de energia absorvida produz o mesmo estado excitado, com

energia de excitagao hc/\;

(#ii) O excesso de energia hc/A — he/ ), é transferido ao meio na forma de calor [1].

A fracdo da energia absorvida da radiacao policromética em um processo

fotoeletroquimico é dada por:

Am
J F(\)2-d
0

o= , (1.14)

o
[ F(\)dA
0
onde F'(A) é o fluxo da radiagao espectral solar mostrado na Fig. 1.5. Para \,, de
700 nm e radiagao solar AM 1,0 o resultado da razao é © = 0,38 [38]. O valor de ©
depende do comprimento maximo de onda \,,. Existe um determinado comprimento
de onda maximo que otimiza o valor de ©. De um lado, para \,,, muito baixo, o espec-
tro disponivel é pouco. Por outro, para A,, muito alto, aproveitaremos muito pouco
a energia de cada féton absorvido. Surge assim, um meio termo eficiente. Usando
fluxo da radiaca@o espectral do corpo negro com temperatura Tr = 5200 K (radiagao
solar AM 1,5), obtém-se um valor otimizado de A\, = 1273 nm e ©,, = 0,44 [1]. O
valor de )\, estd proximo do comprimento de onda maximo absorvido pelas células
solares convencionais de Si (E,=1,2 eV — A,;,=1020 nm). A eficiéncia maxima em
processos fotoeletroquimicos 7g, considerando fonte de luz policromética, é dada
por:

Ne =1y X O . (1.15)
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onde 7, ¢é eficiéncia de conversao global que leva em conta todas as perdas do pro-
cesso, como perdas causadas pela entropia de radiagao, perdas pelo espalhamento
na absor¢ao e também as perdas do desequilibrio na poténcia de extragao [36].

Para A = 700 nm, temperatura ambiente (74 = 300 K) e AM 1,5 obtém-se
ne = 0,71 x 0,44 = 0,31. Para plantas, o comprimento de onda ¢é determinado
pelas propriedades 6pticas da clorofila: A,, = 700 nm sob AM 1,5, as plantas tém
© = 0,34. Nesse caso, a eficiencia maxima é de 0,24. Ja nas DSCs, o comprimento
de onda maximo, que apresentaria um desempenho 6timo, estaria entre 800 e 900 nm
e depende também do tipo de corante adsorvido no semicondutor nanoporoso. Dessa
forma, o limite para a eficiéncia maxima em DSCs néo excede 0,27 [1].

Em geral, quando se deseja medir a eficiéncia de uma célula, é preciso analisar
a curva I-V da mesma. Na pratica, usa-se a densidade de corrente J em mA /cm?
versus voltagem em V' em Volt.

Existem alguns métodos eficazes para se calcular a eficiencia maxima de uma
célula solar. Dois desses métodos estao sendo mostrados nas referéncias [1, 36]. Uma
solucao grafica para se analisar a poténcia maxima, como uma funcao que depende
do BG do semicondutor, foi sugerida por C. H. Henry [9] e estd sendo mostrada
na Fig. 1.6. Para o Si de BG = 1,35 eV, sob radiacao AM 1,5, sem fazer o uso de
concentrador de luz solar, a eficiéncia maxima é de 31%.

Uma breve discussao pode ser feita através da Fig. 1.6, no sentido de escla-
recer a limitada eficiéncia de qualquer tipo de célula solar fotovoltaica. Os fétons
com energia hr, menor que a energia da BG, E,, nao contribuem na geragao de pa-
res elétrons—buracos e estao representados pela regiao sombreada na parte superior
dessa figura. Os fétons com hrv > E, perdem imediatamente quase toda energia
que excede o valor de F,, na forma de radiacao ou calor, e estao na regiao direita

e inferior da Fig. 1.6. As perdas por recombinagao dos portadores de carga estao
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representadas pela regiao sombreada do retangulo para fétons com energia tal que:
Fy, <hv < E,. A regiao W < E,, representa a poténcia ttil ou a eficiéncia da célula.
Nota-se que nem todo material semicondutor ird produzir boa eficiéncia de conversao
de energia solar. Células solares comuns tém apenas um BG no semicondutor e para
um bom desempenho, a largura deve apresentar entre 1 e 2 V.

A associacao de semicondutores em série com diferentes BG vem sendo pro-
posta na construgao de células solares eficientes. A Fig. 1.7 mostra a eficiéncia de
células com BG associados em série. Células que recebem maior concentracao de
luz solar (C) tém um acréscimo adicional na energia de KgT'In(C) [9]. Para con-
centracao C'=1000 x AM 1,5, o limite tedrico de uma célula de Si vai de 31 para
37 %. As eficiéncias para células com 1 (BG = 1,35 eV), 2 (BG; = 1,56 eV e
BGy = 0,94 ¢V),3 (BG; = 1,75eV, BGy = 1,18 eV e BGs = 0,75 eV) e 36

BG de energia apresentam eficiéncias tedricas de 37, 50, 56 e 72%, respectivamente.
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Figura 1.6: Analise grafica da eficiéncia de uma célula solar. Sugestao feita por C. H.
Henry [9]. O eixo vertical representa o niimero médio de fétons da radiacao AM 1,5
em funcao da energia em eV. O gréfico representa a eficiéncia maxima para uma
célula fotovoltaica de Si com E,= 1,35 eV (\,, = 920 nm). A eficiéncia méxima,

neste caso, ¢ de 31%.
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Figura 1.7: Analise grafica da eficiéncia da célula solar com semicondutores associ-
ando 1, 2, 3 e 36 BG, sob radiacado AM 1,5 concentrada em 1000 vezes. Sugestao
feita por C. H. Henry [9].
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1.10 Por que o Assunto é Crucial?

O desenvolvimento de novas técnicas de conversao de energia solar em energia
elétrica pode acarretar um grande avanco tecnolégico. A energia solar incidente na
superficie terrestre é de aproximadamente 1000 W/cm?, em dias ensolarados. O
uso dessa modalidade de energia é um grande desafio para a humanidade. Assim
como a tecnologia da informacao e das comunicacoes trouxe grande beneficio, o uso
da nanotecnologia promete uma nova revolucao tecnologica. Nosso trabalho esta
inserido na pesquisa de formas de conversao de energia solar em energia elétrica
utilizando semicondutores nanoparticulados de baixo custo.

O controle das perdas por recombinacao entre elétrons e espécies oxidadas
em células fotoeletroquimica pode tornar esse sistema muito eficiente e competitivo,
com eficiéncia prevista para alcangar 15 % [39]. Atualmente, o recorde de eficiéncia
em DSC ainda é de 11% usando eletrdlito liquido e de 5 % usando eletrélito po-
limérico [24]. No entanto, a durabilidade das DSCs ainda esta limitada & estabili-
dade do corante utilizado, entre outros fatores, como a durabilidade do eletrélito.
DSCs montadas para testes em laboratoério, sem fins industriais, pode alcancar al-
guns meses de vida util.

Nesta tese de doutorado, estamos propondo um modelo para se avaliar a
eficiencia de DSC e o respectivo fator de preenchimento através de uma teoria da
nao linearidade desses sistemas. Sao discutidos novos efeitos relativos ao colapso de

dados das curvas J — V de DSCs como uma lei universal.
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Organizacao da Tese

Esta tese de doutorado esta organizada da seguinte forma:
Capitulo 1: Introdugao, faz-se uma abordagem geral do tema com objetivos e mo-
tivagoes;
Capitulo 2: Estudos da interface semicondutor-eletrélito. Neste capitulo, é feita
uma descri¢ao dos modelos de juncoes de semicondutores com maior énfase a hete-
rojuncao sélido/liquido;
Capitulo 3: Neste capitulo, descrevemos todo o estado da arte de producao de DSC
em laboratério de forma bastante resumida e ilustrada. Procura-se nao transparecer
técnicas que, eventualmente, possam resultar em patentes;
Capitulo 4: Estamos descrevendo as principais caracterizacoes feitas em DSC no
LNES da Unicamp, principalmente os resultados das curvas J — V;
Capitulo 5: Descreve o modelo matematico de linearizacao de curvas J — V' cujos
parametros possuem significado fisico bem definido. Os resultados tedricos desse
modelo se mostram consistentes com os resultados experimentais;
Capitulo 6: Descreve resultados numéricos de funcoes transcendentais, utilizadas na
descricao de fotocorrente-voltagem em células fotoeletroquimicas de nanoparticulas
de semicondutores sensibilizados por corante;
No 1ultimo capitulo, descrevemos as conclusoes com um resumo dos avancos e as

perspectivas de novos trabalhos cientificos baseados nesta tese de doutorado.
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Capitulo 2

Interfaces Semicondutoras

2.1 Juncoes de Semicondutores

Os dispositivos fotovoltaicos tem como ponto de partida os blocos cons-
trutivos de semicondutores. Esses dispositivos sao também chamados de juncoes,
que podem ser dos seguintes tipos: juncdo pn (tipo homojungao), heterojungao,
juncao metal-semicondutor e jungao MOS (metal-6xido-semicondutor), sendo esta
ultima, na verdade, formada por uma juncao metal-6xido e uma juncao oxido-
semicondutor [40]. O nosso maior interesse é abordar as heterojungoes em meios
sélido-liquido (semicondutor-eletrélito) como ocorre em células fotoeletroquimica de
TiO,.

Em uma homojuncao pn temos uma interface de transicao, dentro de um
mesmo semicondutor, entre uma regiao tipo p e outra regiao tipo n. Se o semi-
condutor for o Si, significa que ambas as partes usam esse material com diferentes
elementos de dopagem.

Na heterojuncao sao usados diferentes materiais semicondutores na juncao.
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Como cada material semicondutor tem uma faixa de energia proibida caracteristica,
teremos, na heterojun¢ao, descontinuidades nas bandas de valéncia e/ou de condugao.

O contato de uma superficie metdlica com um material semicondutor carac-
teriza uma juncao metal-semicondutor. Essa ocorréncia é normal e pode aparecer
em contatos metalicos com o meio externo ao dispositivo.

A juncao MOS por sua vez constitui uma jun¢ao com duas interfaces, sendo
ela a estrutura bésica de transistores de efeito de campo tipo MOS (Metal Ozxide
Semiconductor) ou MOSFET ( Metal Ozide Silicon Field Effect Transistor).

Neste capitulo, abordaremos a fisica do efeito fotovoltaico em juncgoes pn,
visando um melhor entendimento do efeito fotoeletroquimico em uma jun¢ao semi-

condutor/eletrélito.

2.2 Juncao Metal-semicondutor

A conexao do dispositivo com semicondutor com o meio externo costuma
ser feita através de uma juncao ou contato metal-semicondutor. As juncoes metal-
semicondutor podem apresentar comportamento de contato 6hmico (rela¢ao I-V li-
near e simétrica em torno de V=0 e com baixa resisténcia elétrica, ou seja, quase uma
reta vertical, passando pela origem) ou de contato tipo retificador (conduz corrente
para polarizacao direta e praticamente nao conduz corrente para polarizacao re-
versa). O comportamento 6hmico ou retificador de um contato metal-semicondutor
depende do metal e do tipo e nivel de dopagem do semicondutor usado [40].

Quando um metal é colocado em contato com um semicondutor ocorre um
fluxo de cargas de modo a igualar os dois niveis de Fermi, semelhantemente ao

que ocorre em uma juncao pn. A diferenca principal é que buracos nao podem
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passar do semicondutor para o metal, pois essas quase-particulas ocorrem apenas em
semicondutores. O sentido do movimento de cargas depende dos valores relativos
das funcoes trabalho. Essa transferéncia de cargas na interface cria camadas de
cargas nos dois lados da juncao, resultando numa barreira de potencial, chamada de
barreira de Schottky [34].

A fungao trabalho (¢) é definida como a diferenga entre as energias de vacuo
Ey e de Fermi Er para um sistema. Corresponde a energia necessaria para se remover
um elétron da amostra (geralmente um sélido), colocando-o ao nivel de vacuo, ou
seja,

¢ = Ey— Ep. (2.1)

A funcao trabalho é uma medida da barreira de potencial que os elétrons
devem vencer para abandonarem o material e tem participagao importante no pro-
cesso de fotoemissao eletronica. Os valores das fungoes trabalho sao caracteristicos
de cada metal e podem ser encontrados em tabelas. Enquanto o Al tem funcao
trabalho de 4,1 eV, o Cu apresenta essa fungao equivalente a 4,7 eV e a Pt 5.7
eV [40].

A Fig. (2.1) mostra um esquema de uma junc¢ao metal-semicondutor. A
juncao de um metal e um SC tipo n, com ¢s < ¢,,, onde ¢5 e ¢, correspondem
a fungao trabalho do SC e do metal, respectivamente. A energia necessaria para
arrancar um elétron do metal é dada por ¢¢,,, enquanto que —qy corresponde a
energia para introduzi-lo no SC. A altura da barreira de energia (¢¢ ) que um elétron
deve ultrapassar para ir do metal ao SC é gop = q(¢,, — X). Analisando posigdes
relativas entre Er e E. em uma juncao metal-semicondutor tipo n, notamos que a
diferenga de energias entre o pico da barreira e o minimo da banda de condugao
E. é q(¢n — ¢s). Essa diferenca caracteriza o potencial de equilibrio da juncao,

(Vo = ¢m — ¢s), e impede a passagem de elétrons do SC para o metal. Por outro
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lado, seguindo o mesmo raciocinio, se a juncao ocorre entre metal-semicondutor
tipo p (¢s > ¢n), analisando-se posigoes relativas entre Fr e o maximo da banda
de valéncia F,, notamos que a diferenca de energias entre o minimo da barreira e o
méaximo da banda de valéncia E, é q¢(¢s — ¢.,). O potencial de equilibrio nesse caso
é Vo = ¢s — ¢ O potencial de equilibrio da juncao metal-semicondutor passa a
ser modificado nao linearmente ao ser aplicado um potencial externo. Dessa forma,
a juncao metal-semicondutor tem caracteristicas de I-V semelhantes a uma jungao
pn [34].

Se ocorrer que a juncao metal-semicondutor tipo n ou tipo p tenha ¢, < ¢
ou ¢s < ¢, respectivamente, entao o potencial de contato é negativo e nao ha
formagao da barreira de potencial, passando a se chamar de contatos chmicos, pois
sua resisténcia nao depende do sentido da corrente.

Em células fotoeletroquimicas de TiO, os contatos metalicos ocorrem no
pélo negativo (TiO,-SnOy:F — pode-se adicionar prata como contato metalico no
vidro condutor transparente de SnOs) e no contra-eletrodo (Pt). FEssas juncoes
nao participam ativamente no processo fotovoltaico, sendo que o contra-eletrodo
funciona como catalisador que devolve eficientemente os elétrons ao eletrélito no

final do ciclo. Esses contatos sao caracterizados como contatos 6hmicos.
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Figura 2.1: Diagramas de energia em juncao metal-semicondutor em equilibrio. Em
(a), semicondutor tipo n com ¢4 < ¢,,. Em (b), semicondutor tipo p com ¢, < ¢s.
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2.3 Deslocamento de Niveis de Fermi e Entorta-

mento de Bandas

Considerando um exemplo bésico de uma juncao pn de Si, devemos ter o
mesmo material, o Si, nos dois semicondutores. Ha, portanto, uma continuidade
entre as bandas de valéncia e entre as bandas de condugao na interface e um en-
tortamento no nivel de Fermi na regiao de deplecao. Uma outra interpretagao,
igualmente usada, é que na homojunc¢ao pn ocorre um entortamento de bandas na
regiao de deplecao enquanto que o nivel de Fermi dos semicondutores se mantém na
mesma linha.

Para entender melhor a definicao de energia de Fermi é importante conhecer a
defini¢do de massa efetiva [34]. Considere um elétron com energia hw descrito como
um pacote de onda que se movimenta com velocidade de grupo v, = g—‘;ﬁ’. Entao

podemos escrever
oFE

% = FLUg. (22)

Se o elétron estd submetido a uma forga F' proveniente de um campo elétrico F,

entao classicamente sua energia varia dE durante um percurso dz, (dE = F dx).

dvg

Se usarmos dx = vydt e a aceleragao (a = —*) chega-se a defini¢ao de massa efetiva

pela definicao da segunda lei de Newton, ou seja.

h2

F=pme®

(2.3)

Em uma definicao mais geral, a massa efetiva é considerada como uma grandeza
tensorial, pois se deve levar em conta que a energia depende nao apenas do médulo do

vetor de onda k, mas também da sua dire¢ao, ou seja, a massa efetiva é representada
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por uma matriz cujo elemento o8 é dado por [34]

h2
meysg=——-——". 2.4
o8 92E 0k, Ok (2.4)
Em um semicondutor intrinseco, o nivel de energia de Fermi estaria localizado
no centro do BG. Se o semicondutor contém impurezas, o nivel de Fermi, se medido

a partir da banda de conducao, é definido como uma medida de energia de valor

negativo, sendo definido por

*
me

3
E s\
Ep = _79 + KgTIn (mh) (2.5)

onde E, corresponde a largura de energia da banda proibida (BG), mj, e m} sao as
massas efetivas dos elétrons e buracos, respectivamente.

Se for considerado o modelo de juncao pn de mesmo semicondutor, mas
com diferentes dopagens, as bandas de conducao e de valéncia de ambos se tornam
continuas e alinhadas e passam haver um entortamento dos seus respectivos niveis
de Fermi. Se for adotado o modelo de entortamento de bandas, o nivel de Fermi se
mantém inalterado. Esse modelo é o mais usado, apesar de modificar as respectivas
energias do nivel de Fermi, em relagao ao vacuo, do SC tipo p para o tipo n. A
Fig. (2.2) representa uma junc¢do pn convencional representada nos dois modelos.
A parte (a) temos uma juncao degrau antes do entortamento de bandas; a parte
(b) mostra o modelo alternativo com um entortamento no nivel de energia de Fermi
mantendo o alinhamento nas BC e BV do semicondutor utilizado; e a parte (c)
mostra o entortamento de bandas com uma visivel diferenca nos valores do nivel de
referéncia de vacuo Fy de cada lado da juncao em relagao ao nivel de energia de

Fermi.
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Figura 2.2: Jungdo pn convencional. (a) Junc¢do degrau antes do entortamento
de bandas; (b) modelo alternativo com um entortamento no nivel de energia de
Fermi mantendo o alinhamento nas BC e BV do mesmo semicondutor utilizado; (c)
entortamento de bandas com uma visivel diferenca nos valores do nivel de referéncia
de vacuo Ey de cada lado da jungao em relagao ao nivel de energia de Fermi.
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No modelo em que o nivel de Fermi fica em uma linha reta (convencional),
considera-se que os niveis de energia de vdcuo E° sao continuos, mas de formas entor-
tadas, ou seja, com relacao ao nivel de energia de vacuo, os valores do nivel de Fermi
nao sdo os mesmos nas regioes p e n [40]. De certa forma, essa diferenca indica que
se for adotado o modelo com entortamento no nivel de Fermi e uma continuidade
nas bandas serd equivalente em relagao ao vacuo. O modelo de entortamento de
bandas nao consegue explicar a formacao de uma RCE (w) em semicondutores na-
noparticulados como o que ocorre com o TiO,, pois os diametros das nanoparticulas
(5 a 40 nm) sdo muito menores que a largura da RCE necessaria para provocar a
separagao de cargas [8]. A justificativa para o surgimento da fotovoltagem na inter-
pretacao convencional é feita pelo acimulo de cargas no SC devido a um processo
de difusao aleatoria por tunelamento, pois a barreira de potencial formada nesses

sitios nanoparticulados é desprezivel [41].

Efeito Fotovoltaico em Juncoes pn

De forma geral, os semicondutores podem ser considerados como substancia
que se situam entre os metais e os isolantes. A condutividade elétrica dos semicon-
dutores pode ser explicada por meio das bandas de energia que sao uma extensao
do conceito de niveis de energias. Dentro de um atomo os elétrons possuem orbi-
tais bem definidos e localizados ja que a energia é bem determinada, uma vez que
eles s6 podem ter valores discretos de energia. Para se estudar dtomos com vérios
elétrons, a Mecanica Quantica fornece a nocao de estado quantico. Para um deter-
minado nivel de energia o niimero de ocupacgao dos elétrons nao pode ser superior ao
nimero de estados quanticos. O principio de exclusao de Pauli afirma que apenas

um unico elétron pode ocupar um dado estado quantico. Considerando, agora, um

Instituto de Fisica - UFAL



2 Deslocamento de Niveis de Fermi e Entortamento de Bandas 40

solido formado por N atomos de um elemento em rede cristalina, os niveis de energia
dos atomos sofrerao influéncia pela proximidade dos atomos vizinhos. O resultado
¢é que cada nivel passa ter NV niveis de energia em suas proximidades. Ocorre assim,
o surgimento de bandas de energia.

Nos semicondutores, as bandas de energia de maior interesse sao a banda
de valéncia (BV) e a banda de condugao (BC), que sao originadas respectivamente,
pelas camadas de valéncia e pela camada superior a ela. Entre essas duas bandas
existe a banda proibida de energia (BP), na qual, nao existe nenhum estado quantico,
cuja largura da banda proibida se chama band gap (BG). Em condigbes ambientais
de temperatura e pressao, os valores dos BG de alguns semicondutores sao: 0,66 eV
para o Ge, 1,2 eV para o silicio monocristalino, 1,42 eV para o GaAs, 3,0 eV para
o TiOy (rutilo) e 3,2 eV para o TiO, (anatase) [6, 42, 43].

Uma forma de classificar os materiais é através de suas condutividades. Ma-

~1 semicondutores

teriais condutores possuem condutividade entre 10° e 10* Q=1 cm
entre 10% e 1072 Q7! ecm™! e isolantes entre 10719 ¢ 1072 Q ecm~!. O modelo de
bandas descreve o comportamento destes trés tipos de materiais através do pre-
enchimento relativo dos estados de energia relacionados a estrutura eletronica do
material e a diferenca de energia entre estados ocupados e livres. Nos isolantes, a
BG possui magnitude maior do que um semicondutor, ja& um material classificado

como condutor nao apresenta BG no diagrama de energia. A Fig. 2.3 mostrara os

diagramas de bandas para os trés casos [44].
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Figura 2.3: Diagrama de bandas de energia representando um material isolante, um
semicondutor e um condutor. Os isolantes possuem BG maior do que os semicon-
dutores, enquanto que os condutores nao apresentam BG.
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Os semicondutores se classificam em dois grupos: os intrinsecos e os extrinsecos.
Os intrinsecos sao caracterizados por apresentarem o nivel de energia de Fermi na
regiao da BG e sao semicondutores com formagao cristalina natural, teoricamente
sem imperfeicoes. Ja os extrinsecos sao dopados por impurezas que sao adiciona-
das em sua rede cristalina e podem ser do tipo p e do tipo n. O funcionamento
de uma célula solar baseia-se no efeito fotovoltaico que ocorre principalmente em
semicondutores dopados.

A distribuicao eletronica é descrita pela estatistica de Fermi-Dirac que é

representada por [44]

1
P(E) = 5 _
1+ exp ( I?BT“>

onde P, é a probabilidade que um elétron tem de ocupar um nivel com energia F,,,

(2.6)

i o potencial quimico do elétron e T' a temperatura absoluta. Para T' = 0, P, vale
1se E, < uevale0se E, > u. Isto é justamente a definicao da energia de Fermi
(EF), ouseja Ep = pu(T = 0). Para T # 0 a probabilidade do nivel com E,, = u ser
ocupado por um elétron é P,=1/2. O nivel de Fermi do semicondutor depende da
concentracao dos portadores de carga no material, ou seja, do seu grau de dopagem.

Na temperatura de zero Kelvin, os elétrons de um semicondutor ocupam to-
dos os estados de energia localizados na BV, enquanto que a BC fica completamente
vazia. Entre essas duas bandas estda a BG, que os elétrons nao podem ocupar.
Portanto, nao ha portadores de carga e o material é isolante para T=0 K. Uma
quantidade minima de energia é necessaria para que um elétron passe da BV para a
BC, que tem valor constante e caracteristico para cada semicondutor. Nesse deslo-
camento, dois tipos de portadores de carga sao formados: o elétron, agora localizado
na BC e um buraco, onde o elétron se localizava na BV.

A propriedade crucial para as células fotovoltaicas é a possibilidade de fétons
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com energia maior do que a energia da BG excitarem elétrons para a BC. Esse
efeito pode ser observado em semicondutores intrinsecos, mas nao garante por si so
o funcionamento de células solares. Para obté-las de forma eficiente, é necessario o
uso de semicondutores dopados, para que os elétrons excitados possam ser coletados,
gerando uma corrente util. Os elementos quimicos pertencentes ao grupo IV-A da
tabela periddica, como o silicio e o germanio, possuem como principal caracteristica
a presenca de quatro elétrons de valéncia que se acoplam aos vizinhos em ligacoes
covalentes, formando uma rede cristalina. Adicionando—se atomos pertencentes ao
grupo V—A ou pentavalentes, como o fésforo e o arsénio, havera um elétron em
excesso nas ligacoes covalentes, ficando fracamente ligado a seu atomo de origem.
Nesse caso, uma pequena quantidade de energia pode liberar este elétron para a BC,
algo em torno de 0,02 eV [45]. O fésforo é um dopante doador de elétrons. Esses
semicondutores dopados chamam-se tipo n. Se, por outro lado, forem introduzidos
elementos do grupo III-A da tabela periédica, como indio e o boro, havera falta de
um elétron nas ligagoes covalentes com os dtomos da rede. Essa falta de elétron é
denominada buraco. Semicondutores dopados, desta forma, sao chamados tipo p.
O boro é considerado um aceitador de elétrons ou um dopante p.

A energia de Fermi do semicondutor tipo n é maior do que a do semicondutor
tipo p. Na construcao de uma célula solar de silicio, ambos os tipos de semicon-
dutores sao empregados, formando uma juncao pn. Nessa juncao, os elétrons livres
do lado n passam para o lado p, onde encontram os buracos. Os dois se aniquilam
ocorrendo assim, um acumulo de elétrons no lado p, que passa a ficar negativa-
mente carregado. O processo inverso ocorre no lado n, que se torna positivo. Este
acumulo de cargas aprisionadas na interface de contato cria um campo elétrico que
eventualmente leva a um equilibrio de cargas. Assim, uma dupla camada de cargas

(chamada de zona de deplegao ou regiao de carga espacial -RCE- de largura w) é
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formada na interface. O comportamento aproximado, do campo elétrico préximo a
jungao, é mostrado na Fig. 2.4. A transferéncia de elétrons do lado n para o lado
p da juncao causa o nivelamento das energias de Fermi nessa regiao, como mostra
a Fig. 2.5. O campo elétrico é representado pelo entortamento das bandas e pela

diferenca de potencial (Vgrop).
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Figura 2.4: Comportamento aproximado do campo elétrico da juncao pn. O acimulo
de cargas aprisionadas na interface de contato cria um campo elétrico que, eventu-
almente, leva a um equilibrio da passagem de cargas de um lado para o outro.
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Figura 2.5: Formagao de pares elétrons-buracos. A incidéncia de luz com energia
maior que a BG, provoca aceleracao e separacao de cargas onde o campo é diferente
de zero, produzindo uma corrente através da juncao. Surge, entao, uma diferenca
de potencial, que é o efeito fotovoltaico.
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A intensidade do campo na zona de deplecao depende do nivel de dopagem e
de outras caracteristicas energéticas do sistema. Em uma jungao pn de silicio crista-
lino, a intensidade do campo é % ~ 2x10° eV/m [7]. Se a juncao for exposta & luz,
com energia maior que a BG, ocorrera formacao de pares elétrons-buracos, havendo
aceleracao e separagao de cargas, onde o campo é diferente de zero, produzindo uma
corrente através da jungao. Surge, entao, uma diferenca de potencial, que é o efeito
fotovoltaico. Fechando-se o circuito com uma carga externa, para disponibilizar
energia elétrica, obtém-se uma célula solar de silicio em operagao. Cada elétron que

deixa a célula da lugar a outro que retorna da carga, substituindo-o.

2.4 Modelo Parecido com Juncoes pn

Em células fotovoltaicas de juncao pn, os portadores de cargas sao coletados
através de contatos metalicos. Nas células fotoeletroquimicas, pelo menos um tipo
de portador de carga é coletado por espécies redox (Ox/Red) do eletrdlito. Um
modelo fisico para interpretar esse efeito foi desenvolvido por Gerischer [11, 13].
Esse modelo é baseado no conceito de niveis de energias flutuantes do eletrélito e
a transferéncia de elétrons se da por tunelamento entre os niveis ocupados de uma
fase para os niveis isoenergéticos da outra. A Fig. 2.6 representa distribuicao de
cargas na interface do semicondutor (SC) tipo n com o par redox do eletrélito. Em
um SC tipo p a representagao é semelhante, lembrando que o nivel de Fermi desse
SC esta um pouco acima da BV e o contato com o eletrélito provoca polarizagoes
contrarias as respectivas inversoes nos entortamento das bandas.

Termodinamicamente, o nivel de energia de Fermi ¢é o potencial eletroquimico

dos elétrons no sélido (em relagao ao vicuo -Ey). A aplicacao desse conceito é impor-
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tante para se estudar a condi¢ao de equilibrio na interface semicondutor/eletrélito.
Dessa forma, o nivel de Fermi (EFr) de um eletrélito contendo um par redox é asso-
ciado ao potencial quimico do par (E°) em relagao ao eletrodo padrao de hidrogénio

(normal hydrogen electrode, NHE), e é dado pela expressao [7, 46, 47]:

Ep = —qE° — 4,5¢V, (2.7)

onde Er é o nivel de Fermi correspondente a energia (em eV), g é a carga do elétron

e E° ¢é o potencial eletroquimico do eletrélito.
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Figura 2.6: Representacao da formagao da regiao de carga espacial (RCE) em uma

interface semicondutor(n)/eletrdlito (a); Variagao do potencial ¢ (b) e entortamento
das bandas (c) [13, 44].
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2.5 Interface TiOs-eletrédlito

Em DSC, o semicondutor mais utilizado é o TiO5, um material formado por
nanoparticulas sinterizadas e adsorvidas com corante. Quando o SC é posto em
contato com o eletrélito, uma situacao de equilibrio eletrostatico é estabelecida no
sistema. Ocorre o nivelamento das energias de Fermi do SC com o par redox e
dessa forma, também é estabelecido um equilibrio no potencial quimico, ou seja, o
resultado final para o nivel de Fermi do SC é tal que Er = E°. O sentido do fluxo
de cargas depende do tipo de semicondutor utilizado, logo, depende da posi¢ao
relativa de Er em relacdo a E°. No caso do semicondutor tipo n em contato com
uma solugao com Ep > E° elétrons passardo do SC para o eletrdlito (este, torna-se
negativamente carregado) a fim de atingir o equilibrio termodinamico. Ocorre assim,
a formacao de uma camada de deplecao no SC proximo a superficie, caracterizando
uma regiao de fronteira na qual existe uma caréncia de portadores majoritarios. A
regiao em que ocorre a falta ou excesso de portadores majoritdrios é denominada de
regiao de carga espacial (RCE). O campo elétrico nessa regiao produz uma varia¢ao
na energia das bandas, que pode ser representada pelo seu entortamento.

As condigoes de equilibrio para a RCE podem ser de trés formas possiveis [7,

11, 13] (Vide Fig. 2.6).

(i) Se Er = E° nao ha transferéncia de carga, nem gradiente de potencial no

material e as bandas nao se entortam,;

(i1) Se Ep > E°, os elétrons passam do SC para o eletrélito. Ocorrerd um actimulo
dos portadores majoritarios para um SC p, formando uma camada de acu-

mulagao e, para um SC n se formara uma camada de deple¢ao;

(711) A outra condicio de equilibrio é para o caso em que Ep < EY. Os elétrons
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passam do eletrélito para o SC até alcancar o equilibrio. Para o SC p, forma-se
entao uma camada de deplecao na RCE, onde ha falta dos portadores majo-
ritarios que se acumulam na superficie, formando uma camada de espessura
muito menor que a camada de deplecao. Nesse caso, o SC comporta-se como

um eletrodo metalico.

A Fig. (2.7) mostra um gréfico das posigoes dos potenciais quimicos de vérios
semicondutores em contato com um eletrélito liquido com pH 1. As posicoes infe-
riores da banda de condugao (cor vermelha) e as posigoes superiores da banda de
valéncia (cor verde) sdo mostradas com os respectivos band gaps em elétron Volts
(eV). Duas escalas de energia sao mostradas em eV do lado esquerdo da figura, uma
em relacdo ao eletrodo padrao de hidrogénio (NHE) e outra em relagdo ao nivel
de referéncia do vacuo (Ep). A posicao do TiO, é mostrada em relagao a outros
semicondutores, cujo BG (3,2 eV) representa o anatase que é um material nanoparti-
culado usado na producgao de DSC. E importante notar que as energias apresentadas
mostram uma relacdo entre o potencial do eletrodo padrao de hidrogénio (NHE) e
as energias das bandas proibidas de cada material e nao mostra as energias livres.
A energia livre que ocorre na entropia de translacao da banda de valéncia para a
banda de conduc¢ao de um par elétron-buraco é menor do que a energia de band gap
produzida pela entropia translacional de elétrons e buracos nas bandas de conducgao
e de valéncia, respectivamente. No lado direito sao mostrados os potenciais de al-

guns pares redox em comparagao com o potencial do eletrodo padrao de hidrogénio

(NHE) [8].

Instituto de Fisica - UFAL



2 Interface TiO,-eletrolito

52

Vacuo
ol EANHE
sic
30 - A5 ]
GaP
35 L Q0 can .
dRASs
40 L 05 CcISé:-dS Zno TiO, —_ Euzse
- W0, _— H./H,O
- 45 = 00]-=-=-+~-~- -~ Feo =" " ] b — e —Hy/H;
it iy 5”-02 — [Fe(CN) >+
50 b 05| ldevi, g 20l - 5
evl| 1.7 3.2 oV| |— Fe2+/Fo+

-55 L 1.0 - =\") a\f 3.2 —

2.29 oy — H,0/0,

1.5 eV 2.1
-6.0 . [ =\ __{3941."3#
3.8
65 2.0 26| av
eV

70+ 25
75+ 20
80 | ¥k

Figura 2.7: Potenciais de semicondutores em contato com par redox. Duas escalas de
energia sao mostradas em eV do lado esquerdo, uma em relagao ao eletrodo padrao
de hidrogénio (NHE) e outra em relacao ao nivel de referéncia do vacuo (Ep). No
lado direito sao mostrados os potenciais de alguns pares redox em comparagao com
o potencial eletrodo padrao de hidrogénio (NHE) [8].
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E possivel que uma célula fotoeletroquimica de TiOs venha a funcionar
usando apenas a heterojuncao Ti0s/eletrdlito. Nesse caso, os fétons responsaveis
pela injecao de elétrons sao aqueles cujo comprimento de onda correspondem a
fotons com energia maior ou igual a largura do BG do TiO,, caracterizando luz
proxima da regiao do ultravioleta (UV). Devido a baixa intensidade de radiacao
solar na regiao UV, uma célula fotoeletroquimica de TiO, que nao foi sensibilizada
por corante, apresenta uma eficiéncia cujo valor pode ser muito abaixo do valor de

uma mesma célula que foi sensibilizada.

2.6 Sensibilizacao por Corantes Adsorvidos

O TiOy é uma substancia nao-toxica, usada principalmente como pigmento
branco para dar opacidade a tintas, cosméticos, plasticos e papéis. Existem trés
formas cristalinas na natureza do didxido de titanio: rutilo tetragonal, anatase e
bruquita ortorrombica, sendo que apenas as duas primeiras sao comercialmente pro-
duzidas e encontradas no Brasil [48]. Por ser transparente a luz visivel e possuir
uma banda proibida de energia (BG) de 3 eV [42], o TiOy necessita de luz ultravi-
oleta para gerar pares de buracos e elétrons. A fim de facilitar esse processo, um
filme de corante que absorve a luz na sua cor especifica (podendo variar da forma
incolor até a preta) é depositado sobre a superficie nanoporosa. Assim, o TiOs e o
corante, possuem mesmo nivel de energia de Fermi. Os elétrons que estao no nivel de
valéncia do corante podem ser excitados e injetados na BC do TiOs. Nesse processo
ocorre a oxidacao do corante, cujas moléculas sao reduzidas muito rapidamente, na
escala de femtosegundos [7], por fons de iodo que estao no eletrélito. Os fons de

iodo, I7, juntam-se ao preencherem os buracos do corante e sao convertidos em I3

Instituto de Fisica - UFAL



2 Sensibilizacao por Corantes Adsorvidos 54

na superficie nanoporosa. O processo inverso ocorre no eletrodo positivo, quando
recebe elétrons que completam o ciclo através do circuito externo.

Vérios tipos de corantes naturais estao sendo estudados e testados em DSCs
Os corantes utilizados nessas células sao substancias que cedem elétrons facilmente.
Dentre os corantes naturais se destacam flavondides, destacando-se as antocianinas
que podem ser encontradas em flores, folhas e frutos das plantas e as protege dos
efeitos da radiacao ultravioleta. KEsses corantes absorvem na regiao do visivel no
intervalo de 520 a 560 nm. As antocianinas mais comumente encontradas em fru-
tas sao derivadas principalmente de antocianidinas [49]: pelargonidina, cianidina,
delfinidina, peonidina, petunidina e malvidina. A adsorcao da antocianina sobre a
superficie das nanoparticulas de TiO, ocorre pela ligacao de dois d&tomos de oxigénio
a um atomo de Ti** que se encontra na superficie do diéxido de titanio, com duas
ligacoes positivas nao preenchidas. No entanto, a adsorcao de um corante organico
em um semicondutor s6 é possivel devido as for¢as de Van der Walls [49].

No caso especifico de DSC, o TiO5 é um semicondutor nanoporoso adsorvido
facilmente por corante. Essa superficie semicondutora apresenta o nivel de energia de
Fermi préximo a BV (caracterizando um semicondutor tipo n) mantendo contato
com um eletrélito com potencial redox positivo. Elétrons fluem do semicondutor
para a solucao de forma andloga ao que ocorre em uma juncao pn ao formar a
camada de deplecao. Apds o equilibrio inicial, a camada de deplecao passa a ser
designada numa juncao semicondutor/eletrélito, como sendo as camadas de deplecao
de Helmholtz e/ou de Gouy-Chapman.

Nao existe nenhuma maneira de se medir diretamente a distribuicao de cargas
na interface, mas pode-se medir a capacitancia diferencial (C=dQ/dE) onde dQ é
a carga armazenada quando o potencial variar dE. Essa capacitancia é definida em

trés regides com capacitancias em série: A regiao de carga espacial (RCE) no TiOy;
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e a partir do contato TiOy com o eletrélito (lado liquido) estao localizadas a camada
de Helmholtz e a camada de Gouy-Chapman [8, 50, 51].

Na regiao de carga espacial ocorre o processo de separacao de cargas da
seguinte forma: luz visivel excita um elétron no estado fundamental do corante,
causando a injecao desse elétron na banda de condugao do semicondutor. Poste-
riormente, o buraco do corante torna-se reduzido por um par redox do eletrélito
nao aquoso, tipicamente uma solu¢do com doadores de iodetos eletroativos (I7) e
aceitadores tri-iodetos (I3™) [52, 53].

Um outro modelo que procura explicar o comportamento de difusao de cargas
em DSC foi proposto por Jenny Nelson [41]. O modelo da caminhada aleatéria em
tempo continuo (CATC), que descreve o comportamento eletronico no TiO,. Nesse
modelo os elétrons desempenham movimento browniano em uma rede de estados
aprisionados e cada nanocristal de TiO, pode conter centenas de armadilhas. Cada
elétron se move depois de esperar um certo tempo aleatorio que é determinado pela
energia de ativacao da armadilha ocupada. Os estados aprisionados estao sob uma
distribuicao com densidade exponencial, enquanto que o tempo de espera e a foto-
corrente gerada obedecem a leis de poténcia. O tempo de espera representa também
a desordem energética, cujas configuracoes se tornam importantes quando os movi-
mentos dos elétrons sao causados por excitagoes térmicas, causando tunelamento ou
salto entre estados localizados. Esse efeito também é conhecido como transicao de
Anderson [54, 55|, e por ocorrer principalmente na superficie do TiOs, tem elevada
importancia para um melhor entendimento no processo de recombinacao de cargas
em DSC.

A quantidade de energia necessaria para injetar um elétron diretamente da

BV do TiO; para a sua BC é de 3 eV [42]. A energia em fungao do comprimento de
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onda é calculada por

E=hv=h— 2.
v =h (23)

onde h é a constante de Planck, ¢ é a velocidade da luz e A o comprimento de onda
utilizado. Portanto, para que o elétron ultrapasse os 3 eV da banda proibida, é
necessario um comprimento de onda maximo A, tal que \,,=415 nm. No espectro
eletromagnético, esse comprimento de onda, representa luz com cor violeta. Essa
quantidade de energia estd muito proxima da regiao de luz ultravioleta, o que signi-
fica que se torna dificil fazer com que um elétron seja ejetado e ultrapasse uma BG
tao extensa. Para amenizar esse problema, um corante é introduzido no semicondu-
tor. O corante absorve fotons visiveis (comprimento de onda préximo de 500 nm), e
apresenta sua energia de estado fundamental na banda proibida do TiOs. Assim, um
elétron do corante pode ser injetado na BC com uma quantidade de energia menor
que o BG do TiO,. A injecao ocorre em escalas de tempo de picosegundos [52].

O processo pelo qual uma impureza é introduzida em uma rede cristalina com
a finalidade de melhorar as propriedades fotovoltaicas do semicondutor é chamado de
sensibilizacao. A Fig. 2.8 mostra o diagrama de energia de uma DSC. Ao saltar para
a BC, cada elétron deixa um buraco no pigmento que é preenchido pelos elétrons
que estao no eletrolito. Com isso, os ions de iodo I~ doam elétrons para o corante,
oxidando-se para I3. No contra-eletrodo os elétrons, depois de percorrerem um
circuito externo onde liberam energia, provocam a reducao em sentido inverso. I é
convertido em 317, completando assim o ciclo de oxi-redugao do eletrélito e o ciclo
do elétron na DSC.

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

seguintes reagoes [52]:
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corante + hy  — (corante)” (2.9)
(corante)” 4+ TiOy — e (TiOy) + (corante)™ (2.10)
3 1
(corante)++§I’ — (corante) +§Ig (2.11)
1
EIQ +e (Pt) — ;I_ : (2.12)

A equacao de oxi-reducao pode ser representada de forma mais simplificada.

No eletrodo negativo ou semicondutor, temos

T — I3 + 2e”

Para o eletrodo positivo ou catalitico, o que temos é a reacao inversa, ou seja,

2¢” +1I; — 317
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Figura 2.8: Diagrama de energia de uma DSC. O eletrodo negativo com TiO, é
sensibilizado com corante que ao receber luz, excita seus elétrons, representado por
um pigmento organico (PO)*, ancorando na superficie, e passa a injeté-los na BC
do TiO,, deixando com isso, buracos em suas moléculas (PO)*. Os elétrons que
vao para a BC do TiOy podem percorrer um caminho dentro desse semicondutor
e chegar ao substrato saindo entdao da DSC. Ao percorrer um circuito externo, os
elétrons chegam ao eletrodo positivo (Pt) com menor energia, onde completam o
ciclo [32, 52].

Corantes de Complexo Metalicos

Quando a luz solar atinge a superficie nanoporosa de uma DSC, ela encontra

uma grande area de absorcao. A area especifica das nanoparticulas de TiOy é de
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aproximadamente 70 m?/cm?. O que faz com que se obtenha uma alta eficiéncia na
injecao de elétrons dos corantes, que estao na superficie, para a BC do TiOz [32].
A carga negativa (o elétron) é entdao separada da carga positiva no corante. Os
corantes utilizados em DSC podem ser obtidos de substancias organicas como a
clorofila. No entanto, o desempenho de DSCs, montadas a partir de corantes na-
turais, tem demonstrado baixa eficiencia. Uma alternativa que deu certo foi usar
corantes organicos artificiais nos quais encontram-se atomos de metais. A eficiéncia
alcancada ao se usar corantes de complexo organico contendo atomos de metais esta
em torno de 10% em DSC liquida.

Sao muito utilizados como sensibilizadores os corantes organicos contendo
ruténio. Um deles citado nas Ref. [7, 32] é conhecido como N3, cujo nome quimico
¢ Ru(II)(4,4’- dicarboxila-2,2’-bipiridil)o(NCS)2). Com esse corante agregado a su-
perficie obteve-se um maximo de absorc¢ao de energia em um comprimento de onda de
aproximadamente 550 nm (luz de cor verde), facilitando assim a injegao de elétrons
na banda de conducao do TiO,. Ha outros corantes usados que também usam o
ruténio, entre eles, merece destaque N719, cuja férmula quimica é RuL2(NCS)2 :
2 TBA (L = 2,2’-bipiridil-4,4’-4cido dicarboxilico; TBA = tetrabutilamoénio). A
Fig. (2.9) estd mostrando as mudangas nos espectros de absorgao, reflexdo e trans-
missao de um filme de TiO, P25 sinterizado no qual foi feita a sensibilizacao através
de corante de ruténio N719. Nesse caso, o resultado obtido foi de um maximo de
absorcao em torno de 500 nm, que é o equivalente a uma injecao de elétrons com
energias a partir de 2,48 eV.

A eficiéncia dessa célula tem atingido aproximadamente 11%, com o uso de
corante preto (4,9,14-tricarboxila 2, 2'-6,6 terpiridil Ru(II) tritiocianato) e eletrélito
na forma liquida, apresentando longo tempo de vida 1til e mostrando bom desempe-

nho em locais de temperatura ambiente em torno de 40°C [32, 56, 57]. Essas células
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de TiO,, além de converter energia solar em energia elétrica, sao usadas também
em pesquisas que as utilizam como sinalizadores eletrocromicos, em que sao explo-
radas as propriedades que possuem de variar a cor do corante, quando passam do
estado oxidado para o reduzido, por variacao do potencial dos eletrodos. Nesse caso,
nanoparticulas de éxido de zinco (ZnO,) também foram empregadas com sucesso

[56).
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Figura 2.9: Espectroscopias de absor¢ao (ABS), reflexdo (REF) e transmissao
(TRA) feitas em filmes de TiOs P25 sensibilizados por corante N719. Foi ado-
tado o branco padrao de teflon como valor de referéncia. Foram levados em conta os
percentuais de transmitancia do filme e da lamina de microscépio na qual o filme foi
sinterizado. O maximo de absorcao aparece em torno de 500 nm, que é o equivalente
a uma injecao de elétrons, na respectiva DSC, com energias a partir de 2,48 eV. Nao
estao sendo consideradas outras perdas como as de espalhamento por difusao. O
grafico interno mostra o espectro de absor¢ao do TiO, sem ser sensibilizado por
corante (equipamento: Espectrofotometro CARY 5G UV-Vis-NIR).
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2.7 Fotoinjecao

O processo de fotoinjecao de elétrons em DSC ocorre de forma semelhante a
uma célula fotovoltaica de Si. A principal diferenca é que os elétrons sao injetados
na BC do TiOs (SC n) a partir do nivel de valéncia ou estado fundamental do
corante que esta ancorado na superficie do SC. Quando um féton com energia maior
ou igual que o valor da diferenca de energia entre a BC do semicondutor e o estado
fundamental do corante (AFE), é absorvido pelo SC (TiOy/corante), este promove
a injecao de um elétron do estado fundamental do corante para a BC do SC. Surge
assim, um buraco deixado pelo elétron no corante.

A forga que causa a separagao de portadores de cargas minoritarios (buracos
no SC n e elétrons no SC p) é provocada pelo campo elétrico na RCE, em condigao
de deplecao. A corrente elétrica, denominada de fotocorrente, é produzida quando
os portadores de cargas sao separados pelo campo elétrico na RCE, em condicao de
deplecao. Em condi¢ao de acumulagao, prevalece a recombinacao de cargas, e o SC
se assemelha a um eletrodo metalico e nao ocorre a separacao do par elétron-buraco.
Os portadores de carga minoritarios fluem em direcao a interface, enquanto que os
portadores de carga majoritarios (buracos no SC p e elétrons no SC n) migram para
o interior do SC. Posteriormente, esses portadores podem passar para o eletrélito,
causando oxidacao ou redugao das espécies presentes no eletrélito [7, 50]. Esse
fluxo de portadores de cargas na interface é chamado corrente de difusao, causado
pela diferenca na concentracao dos portadores e corrente de deriva que procura
restabelecer o equilibrio termodinamico do sistema [40]. Quando a luz atinge um SC
n, os buracos migram para a interface e causam uma reacgao de oxidagao, provocando
uma fotocorrente anddica. Os elétrons, por sua vez, migram para o interior do SC

n e podem ser coletados pelo circuito externo, ao chegarem no contra-eletrodo,
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reduzem as espécies que foram oxidadas pelos buracos. Um fenémeno semelhante,
mas inverso, ocorre quando um SC p recebe iluminacao, ou seja, ocorre a produgao
de uma corrente catodica. Vale ressaltar que a fotocorrente, de modo geral, depende
da velocidade dos processos de recombinagao superficial (kgr) e da velocidade de

transferéncia de cargas (k) [7, 44].

2.8 Perdas por Recombinacao

Um dos fatores limitadores na eficiéncia em DSC é a recombinacao dos porta-
dores de cargas. Esse processo ocorre principalmente entre os portadores que estao
na superficie nanoporosa de TiO, e os fons de tri-iodeto, I3, antes mesmo que esses
portadores deixem o semicondutor. Podemos também considerar a existéncia de
recombinacao de cargas entre os elétrons injetados na BC do TiO5 com as moléculas
de corante oxidadas. No entanto, o tempo que os elétrons de iodo levam para preen-
cher os niveis nas moléculas de corante oxidadas é muito curto (DSC com eletrdlitos
liquido), fazendo com que esse tipo de perda seja desprezivel [7, 32]. Esse tipo
de recombinacao passa a ser importante quando se tratar de DSC com eletrélito
polimérico, em que a recombinacao entre elétrons e buracos competem com a re-
combinacao entre elétrons e espécies oxidadas no eletrdlito, devido a uma menor
mobilidade i6nica [3, 58].

Quando a luz incide no semicondutor, tem inicio o processo de injecao de
elétrons, o que provoca a separacao de cargas. O corante é oxidado e adquire as-
sim, um buraco que é imediatamente preenchido por ions do eletrélito. A seguir,
os elétrons entram em difusao entre pequenos cristais de TiO,. Por se tratar de

particulas muito pequenas, e como a variacao do campo elétrico é insignificante
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dentro do cristal, os elétrons permanecem aprisionados nos cristais por um pe-
queno intervalo de tempo aleatério, devido a fenomenos de localizacao da funcao
de onda [36, 41]. O elétron pode gerar corrente e sair por um circuito externo ou
pode ser recombinado ou aniquilado na superficie com ions de I, havendo nesse
caso, liberacao de calor.

Para que se tenha uma eficiéncia ideal em uma DSC, seria necessério mini-
mizar as perdas por recombinacao. Isso poderia ser implementado, por exemplo,
através do uso de dispositivos cataliticos que bloqueassem a recombinacao dos ions
de I na superficie do semicondutor. Também se poderia acrescentar elementos a su-
perficie nanoporosa de TiO,, de tal forma, que a voltagem caracteristica de circuito
aberto, (V5.), da DSC e sua resisténcia interna pudessem ser controladas.

A Tab. 2.1 foi adaptada do trabalho de S. K. Deb et al. e mostra resul-
tados experimentais que relacionam a eficiéncia de uma DSC com a fotovoltagem
caracteristica [32]. Os detalhes na elaboragao dessa tabela sdo mostrados por S.
Y. Huang et al. [59]. O corante de ativagdo do semicondutor apresentado nesses
trabalhos foi cis-ditiocianato-N,N-bis(2,2'-bipiridil-4,4'-dicarboxilato)-Ru(II), reco-
berto com tiocianato de ruténio (Ruly(NCS)3), a luz incidente foi de 100mW /cm?
(AM 1,5) e o eletrolito utilizado foi o CH3CN /3-metil-2-oxazolidinona (NMO) (peso
% 50:50) contendo 0,3 M de Lil e 30 mM de I,. Para modificar a voltagem ca-
racteristica nas células, foram feitos tratamentos do eletrodo semicondutor, usando
diferentes substancias que sao descritas na Tab. 2.1. Um dos resultados importantes
obtidos é que a corrente de curto circuito Jg., é pouco afetada pelos diferentes trata-
mentos quimicos da superficie. Isso significa que a taxa de injecao de elétrons deve
estar relacionada ao conjunto (corante, TiOy e luminosidade) que nao foi afetado
pelo tratamento. Também foi observado que células com fotovoltagem de circuito

aberto (V,.) maior apresentam melhor eficiéncia.
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Tratamento Jse Ve FF i

do eletrodo (mA /cm?) (mV) (%)

Nao tratado 14,9 570 0,68 9,8
vpe 14,8 640 0,70 6,6
TBP? 14,7 710 0,72 7.5
PVPe 14,5 730 0,71 7.5
NH4 15 810 0,64 7,8

Tabela 2.1: Os eletrodos foram tratados com as seguintes substancias: 3-
vinilpiridina, "4-terc-butilpiridina, poli(2-vinilpiridina) e aménia [32]. Nota-se va-
riacao na eficiéncia. As Jg. foram pouco afetadas pelo tratamento, ou seja, a inje¢ao
de elétrons na BC do TiOs nao foi afetada significativamente. Os eletrodos tratados
com TBP e PVP obtiveram a mesma eficiéncia de 7,5 %. No entanto, existe uma
pequena diferenca nos seus respectivos fill factors (F'F).

O fato de uma DSC usar eletrélito, fez com que alguns pesquisadores bus-
cassem relagoes entre o indice de pH e outros parametros da célula [60]. Surpreen-
dentemente, observou-se pouca ou nenhuma mudanca na transferéncia de elétrons
quando houve variacao de pH = 2,5 para pH = 8. Isto faz com que o processo de

injecao de elétrons e separacao de carga destes dispositivos possam ser explicados

simplesmente através da teoria de semicondutores.

Corrente de Recombinacao e Lei de Ohm

A lei de conservagao da carga rege a eficiéncia das DSCs, sendo definida
por [41]

Jin - ph —|— Jr (213)

onde Ji, ¢ a densidade de fotocorrente de injecao no semicondutor, Jy, € J; sao,
respectivamente, as densidades de fotocorrente (utilizada) e de recombinagao en-

tre as espécies oxidadas do eletrdlito e do corante. A corrente de recombinacao é
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considerada o principal canal de perda de eficiéncia em DSCs.

Se consideramos esse sistema de forma classica, podemos supor que essa
fuga ocorre via resisténcias internas, causando perdas na forma de liberacao de
calor. Dois sao os tipos de resisténcias que podem ocorrer nesses sistemas. Um
um deles é a resisténcia em série e o outro é a resisténcia em paralelo (shunt).
A resisténcia em série esta associada a diversos fatores como a resistividade do
vidro condutor que pode ocorrer nos terminais, a condutividade do eletrélito, as
propriedades do semicondutor de TiO, nanoparticulado etc. J& a resisténcia shunt
pode ser considerada, classicamente, como a responsavel pelas perdas de energia que
ocorrem se o elétron injetado no TiOy retornar ao corante (recombinagao elétron-
buraco) ou se retornar ao eletrélito (recombinacdo entre elétrons e espécies oxidadas
do eletrélito — corrente de escuro).

Se compararmos o que ocorre em uma bateria com o que ocorre em uma
DSC, observamos através de suas curvas caracteristicas o comportamento da sua re-
sisténcia interna, fazendo o uso da lei de Ohm. Em uma bateria, a resisténcia interna
em série pode ser avaliada pela inclinacao da curva I — V. A sua resisténcia tem um
valor que, aparentemente, nao varia juntamente com os valores da curva em cada
ponto. A corrente de recombinagao interna em bateria causaria o descarregamento
e seria representada por resisténcia shunt de valor muito elevado. Outra particula-
ridade da bateria, é que o fator de preenchimento (F'F') da curva I — V' se mantém
fixo em 0,25. Ja as DSCs tem corrente de recombinacao com valores que competem
com a fotocorrente gerada. No entanto, o fator de preenchimento tem valor tipico
maior que 0,5 em DSCs de eletrélito liquido [23]. A Fig. 2.10 mostra as curvas
de corrente-voltagem de uma bateria e uma célula solar de TiO,. A resisténcia in-
terna em série da bateria (rs) foi facilmente calculada através da inclina¢do da curva

I -V (rs =1,8 Q). J4 uma DSC apresenta sua curva caracteristica com um com-
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portamento altamente nao linear, cuja corrente de recombinacao obedece a equagao

de Butler-Volmer [53, 59].
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16 |- —
14 - . -
FF>1/2 ~ DSC-TiO,
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Figura 2.10: Curva caracteristica I — V' de DSCs e de bateria de NiCd. O fator
de preenchimento da bateria equivale a 0,25, enquanto que as DSCs de eletrélito
liquido costumam apresentar F'F' > 0,5. A resisténcia interna da bateria (ri, = rs)
pode ser avaliada, de acordo com a lei de Ohm, pela cotangente da curva I — V
(re = 1,8Q), i. e., pela tangente de a. A curva caracteristica de uma DSC aparenta
ter um sistema de resisténcia interna nao linear.

Partindo da lei de conservagao da carga descrita na equagao (2.13), podemos
definir a densidade de corrente de injegao (Ji,), dependente da luz pelo valor da cor-
rente de curto-circuito, na respectiva radiacao incidente na DSC, ou seja, a corrente
de recombinacgao pode ser facilmente deduzida de forma grafica em cada ponto da
curva J — V. A resisténcia shunt que caracteriza a corrente de recombinagao pode
ser medida em cada ponto pela lei de Ohm. O comportamento dessa resisténcia é

altamente nao linear e pode ser avaliada em cada ponto pela cotangente da cuva

J — V. A Fig. 2.11 mostra a conservacao da carga de uma funcao caracteristica
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J —V de DSC, onde os valores préximos do estado de curto-circuito, teoricamente
fornecem dados que resultam em uma resisténcia shunt de valor muito alto, ten-
dendo a infinito. Esse detalhe é condizente com a discussao da literatura que aponta

para corrente de recombinagao nula em curto-circuito [59].
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Figura 2.11: Curva caracteristica J —V de DSC. A densidade de corrente de injegao
Jin dependente da luz se mantém constante de acordo com a lei de conservacao
da carga. A densidade de corrente de recombinagao J, pode ser avaliada em cada
ponto, e supondo-se que as perdas obedecem a lei de Ohm, pode-se calcular a re-
sisténcia shunt pela cotangente da curva da corrente de recombinacao . No estado
de curto-circuito (préximo a regiao (a)) aparentemente se tem uma resisténcia de
recombinacao muito elevada, o que anularia as perdas. No estado de circuito aberto
(préximo a regiao (b)) a corrente de recombinacdo se torna praticamente igual a
corrente de injecao, resultando numa resisténcia shunt ou de recombinacao de valor
minimo.

As funcoes de corrente-voltagem em células fotovoltaicas obedecem as leis
regidas por funcgoes transcendentais. Os respectivos circuitos internos nao podem

ser analisados do ponto de vista puramente resistivo como acontece com baterias.

Um modelo para explicar o circuto interno em células fotovoltacias de Si foi proposto
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por Prince pela seguinte equacao [35]

(2.14)

gt fesp [105EIR) ) VIR,

nkgr Rsy

Um diagrama do circuito elétrico desse modelo estd sendo descrito com os detalhes
de cada varidvel através da Fig. 2.12 (a).

Ja as DSCs de eletrolito poliméricos foram modeladas pela equagao do duplo
diodo, uma proposta feita por Nogueira et al. [61]. Esse modelo seré discutido na
Segao 4.3 e o circuito eletronico, baseado na equagao (4.4), estd sendo mostrado na
Fig. 2.12 (b).

Um modelo de circuito interno para DSCs de eletrolito liquido que justifica a
corrente de recombinacao nula em curto-circuito foi proposto por Agnaldo et al [52]
(Vide Fig. 2.12 (c)). Esse modelo foi usado para se avaliar o valor da resisténcia
de recombinacao, admitindo que a corrente de recombinagao no estado de curto
circuito seja nula. Nesse modelo, com o uso da Lei de Ohm e da segunda lei de
Kirchhoff, a resisténcia de recombinacao interna foi definida como uma funcao dos
parametros de contorno como o V,., a Ji. e a voltagem de injegao dependente da
luz (V1,), definida como sendo um pouco acima do valor do V.. A resisténcia de

recombinacao é definida como sendo

VL ‘/oc

W= V) (2.15)

ry =
Esse modelo, no entanto, nao leva em conta a nao linearidade da fotocorrente que
é gerada. Isso impossibilita o calculo de forma direta do valor do fator de preenchi-
mento (F'F') das respectivas curvas I — V. Se o circuito fosse abordado dessa forma,

o valor do F'F' convergiria para préximo de 1/4, como acontece com as baterias.
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Assim, esse sistema nao pode ser considerado como sendo puramente resistivo. Ha
outros elementos (nao mostrados nos diagramas Fig. 2.12) como a capacitancia, que
também faz parte dos componentes dos circuitos das DSCs e pode ser observada
quando se estuda o decaimento do V..

No préximo capitulo, sera abordado todo o estado de arte da fabricagao de

DSC.
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Figura 2.12: (a) Diagrama do circuito interno de uma célula fotovoltaica de Si com as
caracteristicas convencionais [35]. (b) Circuito configurado de acordo com a fungao
caracteristica para modelar DSCs de eletrélito polimérico, proposto por Nogueira
et al. [61]. (c) Circuito idealizado para DSCs liquidas TiOs. Nesse circuito o F'F
converge para um valor préximo a 1/4, semelhantemente ao que ocorre com uma
bateria. A resisténcia interna em paralelo (shunt) é modelada de forma diferente
do que ocorre em uma célula de Si [53].
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Capitulo 3

Desenvolvimento de Células de

Gratzel

3.1 Aspectos Gerais

A montagem de uma célula de Grétzel pode ser feita em um laboratério de
pesquisa experimental, sobre uma bancada. As facilidades dessa operacao tornam
possivel a elaboragao de diversas configuracoes no conjunto para se produzir célula
com diferentes resultados. Ao contrario do que ocorre com o método de producao
de células fotovoltaicas de Si, as células de TiO5 nao requerem elevado indice de
pureza do semicondutor utilizado. Além disso, o dominio de técnicas de producao
de filmes de TiO; é um passo importante para a producao de células solares de
filmes finos constituidas de jungoes em série de semicondutores acoplando multiplos
band gaps. Neste capitulo, o estado da arte de fabricagao de DSC ¢ feito de forma
bastante resumida e ilustrada. Nessa abordagem, as técnicas descritas a seguir sao

de conhecimento basico de grupos de pesquisa envolvidos. No entanto, toma-se
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o cuidado de nao transparecer técnicas que, eventualmente, possam resultar em

patentes.

3.2 Materiais e Métodos

A alta poténcia de radiacao solar na nossa regiao é a maior justificativa da
execucao da nossa pesquisa. Foi imprescindivel o aprendizado de todo processo
experimental de producao de células de TiO,. Neste capitulo, descreveremos de
forma sucinta todo o procedimento experimental, seguindo a metodologia adotada no
Laboratério de Nanotecnologia e Energia Solar da Unicamp (LNES) que desenvolve
células solares de TiO5 e outros oxidos, utilizando eletrolitos poliméricos. Neste
capitulo, também sao mostradas as espectroscopias basicas dos materiais envolvidos
e que foram feitas no Instituto de Quimica da Unicamp. As caracterizagoes das

curvas IV das células montadas sao avaliadas nos resultados dessa tese de doutorado.

3.3 Producao de Filmes

A preparagao dos filmes da suspensao coloidal de TiOs foi realizada de
acordo com o procedimento usado por Hahn-Meitner Institut em Berlin, Alema-
nha e, também, seguindo os avancos da pesquisa em DSC do LNES da Unicamp.
Os filmes foram preparados com diferentes configuracoes, mudando-se os tipos e as
formas de preparacao da pasta de TiOs e o substrato empregado.

Foram preparadas amostras de pasta de TiOy Degussa P25 e Vetec 267 com

0s seguintes reagentes:
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3,000g de TiOo;

0,05 mL de Triton X100 (Fluka);

5 mL de agua destilada;

e 0,1 mL de acetilacetona (Vetec- para sintese);

1,200g de polietilenoglicol (PEG 20000g/mol para sintese - Merck).

Em um almofariz contendo o éxido semicondutor, previamente pesado em
uma balanca de precisao de 4 digitos, adiciona-se 1,0 mL de dgua destilada junta-
mente com 0,1 mL de acetilacetona (para evitar a reagregacao das particulas) medida
com uma pipeta de graduada de 200 pL. Com o auxilio de um pistilo mistura-se o
p6 com os solventes durante cerca de 40 min sem fazer muita pressao até formar
uma pasta levemente esverdeada. Posteriormente, adiciona-se 3 porcoes de 1,25
mL de dgua destilada, gota a gota, ao conteido pastoso do almofariz. Finalmente,
adiciona-se 0,025 de dgua e o detergente X100 previamente misturados. Este ultimo
tem a finalidade de facilitar o espalhamento do material sobre o vidro condutor.
A solugao pronta de TiOy é entao transferida para um recipiente bem fechado e
guardado sob protecao da luz e mantido em agitador magnético.

Um outro procedimento de preparacao da pasta de TiO5 segue a metodologia
anterior, dessa vez, adiciona-se 40% da massa do TiO, do almofariz com polietile-
noglicol (PEG 20000g/mol para sintese - Merck) com o objetivo de aumentar a
porosidade do filme (3,000g de TiO, + 1,2000g de PEG). Os filmes de TiOs, nos
quais foram adicionados PEG, produziram DSC mais eficientes. Anteriormente ao
recobrimento do substrato de vidro condutor com a suspensao, estes sao limpos com
detergente comum, isopropanol e metanol separadamente em banho de ultra-som

durante 15 min. (neste caso, foram usados 6xido de estanho dopado com flior da
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Nipon Glass 16 Q/cm? e Flexitex 10-20 2/cm?). Entre cada etapa, os substratos
sao imersos em agua destilada a 60°C, durante 30 min.

O método empregado para o espalhamento do semicondutor é o método do
bastao de vidro ou “painting”. O vidro condutor seco e limpo ¢é fixado a uma
superficie plana com o lado condutor para cima por duas fitas adesivas (espessura =
30um) dispostas lateralmente com 1 cm de distancia, que controlam a espessura do
filme sobre o vidro condutor. Uma pequena quantidade da solugao é colocada em
uma das extremidades e espalhada por todo o substrato com bastao de vidro. As
amostras sao entao cobertas para que sequem ao ar sem qualquer depdsito de poeira.
Depois de secas, remove-se a fita adesiva e os filmes sao sinterizados a 350°C por 30
min e depois se eleva a temperatura para 450°C e deixa-se por mais 30 min. O filme
deve ser retirado do forno com temperatura nao superior a 80°C. Finalmente, os
filmes (sobre o vidro condutor transparente) sdo delimitados por cortador de vidro
para se ter uma superficie de 1 ecm?. Uma ilustracdo do aparato para producao de

filmes de TiO, podem ser vistos através da Fig. 3.1.
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Figura 3.1: Deposicao de filme de TiOy sobre vidro condutor de SnOq:F. Tlustragao
antes do processo de sinterizacao.
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Para a caracterizacao da superficie e fratura dos filmes de TiOs, bem como
sua composicao apos a sinterizacao, empregou-se a microscopia eletronica de varre-
dura (MEV), difracao de raios-X (DRX) e reflectancia difusa.

A Fig.3.2 mostra os espectros de DRX dos dois tipos de TiO, utilizados na
parte experimental da pesquisa. O TiOs Vetec 267 apresentou melhor cristalinidade
de forma homogénea com anatase. Ja o TiO, Degussa P25 apresenta tragos de
rutilo. Antes da sinterizagao, o percentual de rutilo (Wg) apresentado na amostra
foi de 19,5% e depois da sinterizacao passou a ser de 20,5%, sendo que a maior parte

é de anatase. A férmula empirica empregada foi [62, 63, 64].

Wi = |— (3.1)

140.8 (f—g)

onde I e Ig representam os primeiros maximos de intensidades em unidades ar-

bitrarias do anatase (101) e do rutilo (110), respectivamente.

Instituto de Fisica - UFAL



3 Producao de Filmes 78

— P25 sint

— P25
Vetec sint

—— Vetec

—~
~
o
~
N

(200)
(105)
(220)

(211)

N

:

Intensidade / u. a

20 25 30 35 40 45 50 55 60
20

Figura 3.2: DRX de TiOy — As amostras de TiOy de anatase (Vetec) nao sofreram
alteracoes antes e depois da sinterizacao. Ja as amostras de TiOy P25 apresentam
formas anatase (principal) e rutilo (impureza) se caracterizando como um nano-
compésito de TiO,. Os principais picos de identificacao do anatase e do rutilo
ocorrem em 20=25° e 20=27°, respectivamente.
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A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi importante para se analisar
o tamanho das nanoparticulas do TiO, empregado experimentalmente. As Fig.3.3 e
3.4 mostram essas particulas, de forma que o TiO, Vetec, apesar de ter uma pureza
em anatase maior que o P25, apresentou particulas com aparéncia entre 100 e 200
nm. Assim, a area de absorcao do TiO, Vetec passa a ser muito inferior a area do
TiOy P25. Um fator importante na obtencao de DSCs mais eficientes é a area de
absorcao de luz da superficie das nanoparticulas utilizadas. Particulas maiores apre-
sentam menor area especifica por unidade de volume e, consequentemente, resultam

em DSCs menos eficientes.
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Figura 3.3: MEV — TiOs Vetec 267. Particulas aparentando de 100 a 200 nm.
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Figura 3.4: MEV — TiOy Degussa P25. Particulas com distribuigao de tamanhos de
10 a 40 nm.
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A determinagao do BG do semicondutor foi feita através de andlise de re-
flectancia difusa. Os BG do TiOy Vetec 267 e Degussa P25 foram avaliados com uso

da funcao de Kubelka-Munk F(R), definida por [65]

(1- R)’

() =S

(3.2)
onde R representa o espectro de reflexao do 6xido semicondutor utilizado. O valor
do BG é definido pela cruzamento da inclinacao da reta no ponto de cruzamento
com o eixo no respectivo comprimento de onda que pode ser facilmente convertido
em eV pela relagao: BG(eV)=1.240/A(nm). Os valores medidos para o BG do TiO,
P25 foi de 3,2 eV e para o TiO, Vetec foi de 3,3 €V, cujo erro apresentado foi de

menos de 5%. Esse método usado no TiOy P25 estd sendo mostrado na Fig. 3.5.
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F(R)

500

Figura 3.5: Andlise do BG através da funcao de Kubelka-Munk. O valor medido
para o BG do TiO5 P25 foi de 3,2 eV.
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3.4 Sensibilizacao por Corantes

Na preparacao do corante foi usado uma concentracao K=0,5 mM de Ruthe-
nium 535-bis TBA N-719 da Solaronix SA (CssHgsOgNgSgRu, M=1187,7g/mol)
em solucao de élcool etilico absoluto PA Synth. Fazendo-se uso de célculos este-
quiométricos (K =n/V e M = m/n), obtém-se m = 0,0178 g para cada 30 mL de
alcool etilico utilizado.

A solucao é colocada em porta amostra protegida da luz e dissolvido em ultra-
som até uniformizar sem formar residuos no fundo (30 min). Feito isto, o corante
estd pronto para ser aplicado nos filmes de TiOsy. Pode também ser guardado para
uso posterior protegido da luz e umidade, vedado com fita adesiva.

A etapa seguinte é a aplicagdo do corante no filme de TiOy. Depois que o
filme for cortado, lava-se em &alcool etilico e deixa-se secar ao ar. Logo em seguida,
esse filme é colocado em banho dentro da solugao de corante, protegido de luz e
umidade por 12 h. A seguir, faz-se o enxague usando dlcool comum. As bordas irre-
gulares, mal coradas, sao eliminadas usando uma lamina de microscépio, tomando-se
cuidado para formar uma pequena area quadrada, cuidadosamente medida com um
paquimetro (< 0,5 cm?).

As caracterizacoes através do espectro de absorcao, transmissao e reflexao
foram feitas através de um espectrofotometro CARY 5G UV-Vis-NIR, como mostra

a Fig. 2.9.

3.5 Preparacao e Aplicacao de Eletrélito

O eletrolito pode ser liquido ou polimérico. A pesquisa por novos eletrolitos
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poliméricos se faz necesséria, pois dispensa os problemas com vazamentos que po-
dem ocorrer em eletrdlitos. No estdgio atual da pesquisa as DSCs com eletrélito
polimérico, ainda sao menos eficientes do que com eletrolito liquido.

Quando se pretende estudar células liquidas, utilizamos eletrélito de aceto-
nitrila por ser uma substancia nao aquosa e de dificil evaporacao. Nesse caso, os

reagentes utilizados foram:

e lodeto de litio (LiO — Wako - 133,85 g/mol);

lodeto de tetrabutilamoénio (98% - 369,38 g/mol);

4-terc-butilpiridina (aumenta a V,.);

Iodo ressublimado (Iy - Sigma Aldrich - 253,81 g/mol);

Acetonitrila: 3 methoxipropionitrila (50:50).

O eletrolito depois de pronto pode ser armazenado em frascos de vidros vedados e
protegido da luz e umidade.

Os reagentes usados na elaboracao de eletrélitos poliméricos estao em fase
de aperfeicoamento. Os reagentes citados na Ref. [58] e que foram também testados

sao os seguintes:

e Polimero - poli(etileno oxido-co-epiclorohidrina) P(EO-EPI)87/13;

Plastificante - v-butirolactona (GBL);

LiO - iodeto de litio;

I5 - iodo ressublimado;

Acetona.
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O eletrodlito polimérico foi preparado a partir da dissolucao de 30% do polimero
P(EO-EPI) - Daiso, Osaka, Japao (em relagdo a massa total, ou seja, massa do
polimero somada a massa de plastificante), Lil (25% em relacdo a massa total),
v-butirolactona (70% em relacdo a massa total) em 25 mL de acetona. Essa com-
posicao apresenta as propriedades otimizadas do eletrélito polimérico tipo gel e fez
parte do projeto de doutorado do aluno Joao E. Benedetti, do Laboratério de Na-
notecnologia e Energia Solar do Instituto de Quimica da Unicamp - LNES, sob
orientacao da Profa. Dra. Ana Flavia Nogueira [66]. Muitas configuragoes diferen-
tes foram testadas, sempre procurando se obter uma melhor eficiéncia. Os reagentes
sao diluidos em acetona em agitador magnético por, no minimo, quatro dias.

A aplicacao de eletrélito liquido ou polimérico é o ultimo procedimento a
ser realizado antes da caracterizacao da curva IV da célula. Em células liquidas
a aplicacao do eletrélito é recomendada que seja na temperatura de 80°C. J4 em
DSC polimérica, deve-se cuidar para que se tenha evaporacao da acetona contida
no eletrolito. Outros cuidados devem ser tomados para evitar curto circuito entre
as placas do contra eletrodo e do filme de TiO, sensibilizado.

Depois de aplicado o eletroélito sobre o semicondutor, faz-se um sanduiche com
o contra-eletrodo de Pt. A célula podera passar por um tratamento de selagem ou ser
de imediatamente caracterizada com a medicao da curva IV em um potenciostato.
A Fig. 3.6 mostra a primeira célula de TiOs montada no Instituto de Fisica da
UFAL e teve uma eficiéncia estimada em 1,15%. Esse resultado foi publicado no
Jornal Gazeta de Alagoas em 16/12/2006.

O préximo capitulo contera toda a informagao sobre como obter as curvas

[-V.
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Figura 3.6: Primeira DSC montada na Universidade Federal de Alagoas.

Instituto de Fisica - UFAL



Capitulo 4

Caracterizacao

4.1 Caracterizacao de Curvas J —V em DSCs

As caracterizagoes descritas neste capitulo foram feitas no Laboratério de
Nanotecnologia e Energia Solar (LNES) da Unicamp. Em alguns casos especificos
foram abordadas caracterizacoes da literatura para dar maior consisténcia ao modelo
matematico que lineariza as curvas de fotocorrente-voltagem em DSCs e que estd
sendo defendido nesta tese de doutorado.

As propriedades elétricas e de conversao de energia das DSCs foram estudadas
através de uma fonte de luz controlada (banco éptico — Oriel) com poténcias de
100 mW/cm? (AM 1,5 1 Sol), 10 mW/cm? e 0 mW /cm? (escuro) avaliadas com
um radiometro na posicao em que as células foram fixadas. Os parametros fisicos
medidos diretamente das células, no claro e no escuro, foram as correntes (1) e as
fotovoltagens (V). Para isto, usou-se um potenciostato com ddp aplicada varrendo
de -1,0 V. a +1,0 V e passos de 0,001 V. Com os dados dos arquivos em formato

* OCW do potenciostato, foi possivel calcular outros parametros como as densidades
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de correntes (J = I/A) onde I é a corrente medida e A é a édrea superficial do
semicondutor, a eficiéncia méxima (n) e o fator de preenchimento — Fill Factor (F'F)
de cada célula. As medidas de decaimento de V. (feitas em células com eletrélitos
poliméricos) foram realizadas sob condigoes de circuito aberto interrompendo-se a
iluminagao de 100 mW /cm? e monitorando-se por um determinado perfodo de tempo
no escuro, a diminuicao de V.

A eficiencia méaxima da célula é uma grandeza adimensional que é definida

em por
i Vim
Iy

0= x 100(%) (4.1)

onde J,,V,, é o valor méaximo obtido no produto entre a densidade de corrente J
e a respectiva fotovoltagem V| representando a poténcia maxima de conversao da
célula, e Iy a poténcia de radiacao luminosa incidente sobre o filme.

Um parametro importante no estudo de células solares é o fator de preenchi-

mento (FF). O valor do F'F' é calculado pela razao

(4.2)

onde J. e V,. sao a densidade de corrente de curto-circuito e voltagem de circuito
aberto, respectivamente.

A Fig. 4.1 mostra o comportamento grafico tipico das curvas J — V de uma
célula solar no claro e no escuro. No primeiro e no terceiro quadrante, a célula
consome energia (J x V' > 0). No quarto quadrante, a célula produz ou transforma
energia, ou seja, J x V' < 0. No escuro, a célula se comporta como um diodo. No
entanto, ¢ comum se fazer uma inversao dos valores da curva J x V' do quarto para
o primeiro quadrante. Essa convencao esta sendo empregada nos graficos das curvas

de fotocorrente-voltagem de DSCs desta tese de doutorado.
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Escuro J

Iluminado

Figura 4.1: Exemplo de curva J — V' de uma célula solar fotovoltaica no claro e
no escuro. J = 0: estado de circuito aberto, V' = V,.; V=0: estado de curto-
circuito, J = Js.. O fator de preenchimento F'F' é calculado a partir da razao

(Jm X Vm)/(Jsc X V;c)
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DSC Jse Voe FF n(%)
(mA /cm?) (V)

2 171 0,82 0,57 78

b 3.8 0,79 0,60 18

c 9,8 0,75 0,49 3,6

d 7,4 0,74 0,53 2.9

Tabela 4.1: DSCs sob mesma poténcia de iluminacao (Ip=100 mW /cm?) e usando
mesmo corante N719. (a) e (b) DSCs com mesmo eletrélito liquido de acetonitrila
e (b) (c¢) com eletrdlito polimérico. (a), (c¢) e (d) usando TiOs Degussa P25, e (b)
usando TiOy Vetec 267. As DSCS de eletrolito liquido apresentaram a melhor e a
menor eficiencia. Poucas mudancas na construcao das quatro DSCs resultaram em
valores distintos para os principais parametros envolvidos.

A voltagem de circuito aberto (V;.) e a densidade de corrente de curto-
circuito (Js) sdo parametros importantes em células fotovoltaicas. Células eficientes
costumam apresentar altos V. e Jy.. Um F'F elevado ajuda a otimizar a eficiéncia
das DSCs. As variaveis envolvidas no controle desses parametros fisicos sao diversas.

A Tab. 4.1 mostra uma diversificacao de resultados devido as mudancas de
algumas caracteristicas fisicas da construcao de quatro DSCs, (a), (b), (c) e (d), que
foram feitas usando o mesmo tipo de substrato condutor (Nipon Glass — 16 ©2/0J) e
mesmo de tipo de contra-eletrodo de Pt, a mesma forma de aplicacao e sinterizacao
do filme de TiO5, e 0 mesmo corante de Ru N719. Em uma delas foi usado TiO,
com particulas maiores (Vetec (b)) e nas demais foi empregado o TiO, P25. Em
duas delas foi usado eletrélito liquido (a) e (b), e nas outras duas, usou-se eletrdlito
polimérico (c) e (d).

A mudanca na iluminagao de 100 mW /cm? para 10 mW /cm? também alterou

todos os parametros observados anteriormente (Vide Tab. 4.2). Mudando-se somente
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DSC o Vie FF (%)
(mA/cm?) (V)
a 1,74 0,75 0,72 95
b 0,41 0,68 0,61 1,7
c 0,87 0,61 0,60 3,2
d 0,75 0,61 0,60 2,7

Tabela 4.2: DSCs sob mesma poténcia de iluminagao (lp=10 mW /cm?) e usando
as mesmas DSCs da Tab 4.1. Mudando-se somente a iluminacdo para 1/10 da
iluminagao anterior a resposta dos parametros envolvidos nao obedece a uma lei de
escala na mesma proporgao.
a iluminagao para 1/10 da iluminagao anterior a resposta dos parametros envolvidos
nao obedece a uma lei de escala na mesma proporgao.

As caracteristicas nas curvas de corrente voltagem (J — V') mostradas nas
Fig. 4.2 descrevem o comportamento distinto de duas DSCs com eletrélito liquido e
corante N719, sob poténcia de radiagao 100 mW /cm? e 10 mW /em? (grafico interno).
Em (a) foi empregado o TiOy Degussa P25. Em (b) usou-se o TiOy Vetec 267. Os
valores de J e V estao transladados para o primeiro quadrante. A baixa eficiéncia
do TiO, Vetec frente ao P25 se deve principalmente ao tamanho das suas particulas.

Particulas maiores resultam em menor area especifica e em uma menor eficiéncia de

injecao de elétrons.
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Figura 4.2: Curvas J x V de duas DSCs com eletrélito liquido e corante N719, sob
poténcia de radiagao 100 mW /cm? e 10 mW/cm? (gréfico interno). Em (a) foi
empregado o TiOy Degussa P25. Em (b) usou-se o TiOs Vetec 267. Os valores de
J e V estao transladados para o primeiro quadrante.
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As DSCs usando nanoparticulas de ZnO tem também a vantagem de baixo
custo semelhantemente as DSCs de TiOs. Pesquisas abrangendo DSCs de TiO,
e e ZnO foram feitas e mostram que as curvas J — V' de DSCs de TiOy e ZnO

apresentam comportamento semelhante, sendo, por isso, objeto de estudo nesta tese

de doutorado (Vide Fig. 4.3) [66, 67].
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Figura 4.3: Curvas caracteristicas de DSCs de nanoparticulas de TiOy (FF=0,69 e
n=2,7%) e ZnO (FF=0,49 e n = 1,6%) — adsorvidas com corante N719 aplicado
por 1 min a 50° C — sob iluminagao de 10 mW /cm?, usando eletrélito liquido. Dados
extraidos da Ref. [67].
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As curvas mostradas através da Fig. 4.4 foram elaboradas com DSCs cons-
truidas de forma semelhante, a partir do mesmo tipo de TiO5 P25 e corante N719,
sob poténcia de radiagao 100 mW /cm? e 10 mW /cm? (gréfico interno), e diferenciando-
se somente a concentragao de Lil:Iy no eletrélito polimérico empregado. Em (c) foi
empregado a razao massa:massa 10:1 nos reagentes Li:Iy (aproximadamente 20:1
em razao da massa molar — MM). Ja em (d), usou-se a razao 10:1 de Li:I, para a
MM dos reagentes Li:I (que é o padrao usado em DSCs liquidas [59]). Uma menor
concentracao molar de Iy no eletrélito produziu DSCs poliméricas mais eficientes e

com maior J., mantendo praticamente o mesmo V..
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Figura 4.4: Curvas J x V' de duas DSCs (c) e (d) usando diferentes concentragdes de
Li:I; em eletrolito polimérico, o mesmo corante N719, mesmo TiOs, mesmo substrato
condutor e mesma forma de sinterizacao, sob poténcia de radiagao 100 mW /cm? e
10 mW /em? (grafico interno).
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A Fig. 4.5 mostra os graficos das DSCs que produziram os parametros das
Tab. 4.1 e 4.2. Existe uma semelhanca intrinseca na forma de todas as curvas J —V
das DSCs, independentemente do material utilizado. Quatro DSCs caracterizadas
sob poténcia de radiagao 100 mW /cm?, usando mesmo tipo de substrato condutor, e
mesmo tipo de contra-eletrodo de Pt. Em (a) e (b), curvas J x V' de duas DSCs com
mesmo eletrélito liquido. Em (b) e (¢), mudando-se unicamente as concentragoes
de Li:I; de cada eletrolito. As curvas (a), (c) e (d) se referem as DSCs nas quais foi

empregado o TiOy Degussa P25, e (b) usou-se TiOy Vetec 267.
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Figura 4.5: Curva J — V de quatro DSCs sob poténcia de radiacio 100 mW /cm?,
usando mesmo tipo de substrato condutor, e mesmo tipo de contra eletrodo de Pt.
Em (a) e (b), curvas J x V de duas DSCs com mesmo eletrélito liquido. Em (c) e
(d), com diferentes eletrélitos poliméricos. (a), (c¢) e (d) usando TiOy Degussa P25,
e (b) foi empregado o TiOy Vetec 267.
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4.2 Decaimento de Potencial em DSCs

Entre as causas dos resultados diferentes das curvas I —V em DSCs estao os
efeitos da corrente de recombinacao em cada uma das células. Esses efeitos podem
ser observados diretamente via curva de decaimento de V,. em funcao do tempo. A
caracterizagao do decaimento de V,. no escuro foi importante para justificar diferen-
tes comportamento das cuvas. Apés estabilizado o V. no claro, ao desligar-se a fonte
de luz (100 mW /cm?), a DSC passa a se comportar como um capacitor em regime de
descarga. A explicagao do comportamento de duas células quase idénticas, apenas
com variagao nos seus eletrolitos — DSC (c) e (d) — é que a célula (d) apresenta uma
maior fuga de retorno da populacao dos elétrons armazenados enquanto permanece
no claro. Essa fuga também chamada de corrente de recombinagao interna obedece
a uma lei de decaimento aparentemente exponencial. A Fig. 4.6 mostra o decai-
mento de V,. das DSC (c) e (d), justificando dessa forma, as diferente eficiéncias
nas Tab. 4.1 e 4.2.Existe um decaimento mais rapido da DSC menos eficiente, jus-
tificando uma recombinacao interna com maior rapidez entre elétrons que estao no
TiOy com as espécies oxidadas do respectivo eletrélito.

O tempo de permanéncia do elétron na banda de conducao do semicondutor

pode ser avaliado através do transiente de potencial que é definido por [67, 68|

KgT [(dV,.\ "
T, = — 2 (dt) , (4.3)

onde g é a carga do elétron em moédulo, Kg a constante de Boltzmann e T a tem-
peratura absoluta.
A Fig. 4.7 foi avaliada através da equacao (4.3) na temperatura de 300 K

e mostra que a célula de eletrélito polimérico (c), cuja razao molar Li:l, foi de
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aproximadamente 20:1, apresentou maior tempo de oermanéncia do elétron 7, no
semicondutor, causando assim uma maior eficiéncia do que a célula (d) com razao
10:1 de Li:I5.

Estudos comparativos entre células de TiOs e células de ZnO feitos por Quin-
tana et al mostrados através das Fig. 4.3 e 4.8 indicam que apesar das DSCs liquidas
de ZnO apresentarem um maior tempo de permanéncia do elétron 7., do que as DSCs
liquidas de TiO,, nao significa que essas sejam mais eficientes [67]. A justificativa
principal desses resultados é que as DSCs de TiOy, mesmo apresentando o prati-
camente o mesmo valor das Js. que as de ZnQO, apresentaram valores de V,. e F'F

maiores.

0,8 -
0,7 —O—c Li:I2 20:1

I —B—d Li:I2 10:1
0,6

0,5

V [Volts]

Tempol[s]

Figura 4.6: (c) e (d) curvas de decaimento (V,. x t) de duas DSCs com diferentes
eletrélitos poliméricos, mas usando o mesmo substrato condutor, mesmo tipo de
TiOs Degussa P25 e o mesmo tipo de corante N719 (por 12 h.)
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20:1
10:1 |
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00 01 02 03 04 05 06 07
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Figura 4.7: Transiente de decaimento de V,. de duas DSCs com diferentes eletrolitos
poliméricos. DSC (c) usando Li:Iy 20:1 e (d) com Li:Iy 10:1. Os valores de 7. foram
calculados a partir da equagao (4.3).
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O tempo de permanéncia do elétron na banda de condugao do semicon-
dutor, em condigoes de circuito aberto, aumenta significativamente com a dimi-
nuicao do potencial de forma semelhante e praticamente linear em células de ZnO
e Zn0:Ga [66, 67]. Um estudo comparativo entre DSCs liquidas de TiOy e de ZnO
foi feito por Quintana et al [67]. Em DSCs liquidas de TiO5, um comportamento
muito diferente foi observado, no qual o tempo de permanéncia do elétron aumen-
tou de forma praticamente exponencial com a diminuicao do potencial, sugerindo
uma mudanca no mecanismo de recombinacao diferente do que ocorreu em DSCs
de ZnO (Vide Fig. 4.8). Esse comportamento exponencial, embora nao observado
em células solares de ZnO e ZnO:Ga [66, 67|, foi também observado neste trabalho
em DSCs poliméricas de TiO, e tem sido atribuido a recombinacao via substrato
condutor transparente que passa a ser dominante em relacao a recombinagao via
TiOs nanoestruturado na regiao de baixo potencial elétrico [69].

Existem modelos para explicar o comportamento eletronico em DSCs via o
processo de miltiplo aprisionamento/liberacao de elétrons em armadilhas rasas e
profundas localizadas no semicondutor. Assume-se que uma grande quantidade de
elétrons estd aprisionada em estados localizados abaixo da BC do TiO,. Elétrons
aprisionados podem ser excitados termicamente a BC e se moverem livremente até
serem aprisionados novamente, dessa forma, os elétrons sao submetidos a milha-
res de eventos do tipo aprisionamento/liberagao até atingirem o substrato condutor
transparente [66, 67]. Pode-se assim, justificar uma dependéncia do transporte
eletronico com a intensidade luminosa através de uma distribuicao energética de ar-
madilhas. A explicacao para a presenca de estados eletronicos no BG do ZnO pode
ser usada para explicar de forma semelhante estados localizados no TiOs e se deve,
em parte, a defeitos intrinsecos tais como vacancias de oxigénio e titanio intersticial,

originando seu caréter intrinseco tipo n [70]. Como a maioria das armadilhas pro-
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fundas e rasas ja estaria ocupada, os elétrons injetados a partir do estado excitado
do complexo N719 poderiam se mover livremente pela BC do TiO,, resultando num
transporte eletronico mais rapido, porém numa cinética de recombinacao de carga
também mais répida [66].

Na avaliacao geral do comportamento de curvas J—V de DSCs, pode-se notar
uma grande complexidade na explicacao fisica desse sistemas, causando assim, uma
dificuldade em se usar uma funcao simples de poucos parametros para se fazer uma

simulagao tedrica dessas curvas.

4.3 Caracterizacao de DSCs Poliméricas

As DSCs de eletrdlito polimérico costumam apresentar menor mobilidade
ionica frente o que se observa em DSCs de eletrdlitos liquidos. Foi comprovado
experimentalmente que existe uma competicao entre os dois tipos de recombinacao
presentes: a recombinacao entre elétrons injetados no TiO, e buracos existentes no
corante e a recombinacao entre elétrons e espécies oxidadas do eletrélito, I;. Devido
a esses dois canais de perdas, a simulagao das curvas I — V' das DSCs foram feitas

usando um modelo matematico da curva de duplo diodo definido por [58, 61]

qVr, qVL
I=1; —1 — 1| — kI —1 4.4
b [exp <m1kBT) } Wl {exp (mszT) } (44)

onde [}, é a corrente de curto-circuito na intensidade de luz irradiada, q é a carga
elementar, T' é a temperatura absoluta, kg é a constante de Boltzmann e k, I,
my, € my sao constantes de ajuste. As constantes m; e ms s@o denominadas de

constantes de fidelidade do diodo. V estd relacionado ao potencial aplicado V
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durante a caracterizacao, e esta definido juntamente com a resisténcia interna em

série (R,) pela relagao

V.=V +IR, . (4.5)

Os dois primeiros termos do lado direito da equagao (4.4) representam uma
corrente independente de fotovoltagem, I, definida pela corrente de curto-circuito,
e um termo independente de corrente de recombinacao de escuro. Esses dois termos
representam a funcao usual de um diodo. J& o ultimo termo da equagao representa
uma dependeéncia da iluminacao na corrente de escuro, descrita pela recombinacao
entre elétrons que foram injetados no TiO, e estao retornando antes de sair da célula
e se juntando com as espécies oxidadas, que em eletrélitos poliméricos sao os ions
I5. A escolha desses ajustes foram puramente empiricos, para DSCs de eletrélito
polimérico, mas como mostra simulacao via curva de um diodo foi incapaz de plotar
a curva I —V em DSCs sob radiacio maiores do que 10 mW /cm? [61]. As DSCs de
eletrdlito liquido ja foram testadas analiticamente via curva de um diodo (k = 0) e
apresentaram boa concordancia [71].

Um bom ajuste para o conjunto completo de curvas da DSC polimérica da
Fig. 4.9 foi obtido com os seguintes valores para os parametros da equagao 4.4:
R,=6042 Q; m;=2,36+0,1; [,=1,340,03 nA; my=4,0440,4; k =(1,940,1)x10~%.
Os valores de R,, m; e I; foram determinados através da curva J — V de uma
curva J — V de escuro. Ja os valores de my e k sao encontrados através das cur-
vas I — V em diferentes intensidade de luz. O alto valor da resisténcia em série
R, estd compativel com a baixa condutividade do eletrélito polimérico utilizado
( 107°S ecm~1). Esse método de caracterizacio apresenta a vantagem de determi-
nar uma funcao caracteristica para a curva J — V que é impar para cada DSC

montada. Nessa DSC foi utilizado eletrdlito polimérico a base de poli(epicloridrina-
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co-6xido de etileno) contendo Nal e Iy e particulas de TiO5 adsorvidas com corante
cis-[(dcbHy)oRu-(SCN),| (onde decbHy=4,4’-(CO4H)9-2,2’-bipiridina). Outros deta-
lhes sobre o corante utilizado e a metodologia empregada na montagem podem ser
encontrados na referéncia [61].

No préximo capitulo, discutiremos nossa proposta para descricao das relagoes

de fotocorrente-voltagens em DSCs.
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Figura 4.8: Transientes de decaimento de V,. de DSCs liquidas de ZnO e TiO,.
Os valores de 7, foram calculados a partir da equagao (4.3) — Figura adaptada da
Ref. [67].
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Figura 4.9: Curvas caracteristicas J — V de uma DSC de eletrélito polimérico,
usando diferentes intensidades luminosas. As linhas cheias sdo curvas tedricas obe-
decendo a equagao (4.4) foram simuladas com valores sobre pontos J — V' de dados
experimentais. Cada linha corresponde a uma mesma equacao de duplo diodo na
respectiva densidade de corrente de curto-circuito (Js.). Nas curvas em linhas trace-
jadas, desconsiderou-se as perdas dependente da intensidade luminosa (i. e. k=0),
o ajuste nao foi possivel — Figura reproduzida da Ref. [61].
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Capitulo 5

Resultados: Relacoes de

Fotocorrente-voltagem

5.1 Especificidades da Fotocorrente-voltagem em

DSCs

As DSCs tém sido estudadas de diferentes formas. Por se tratar de sistemas
nanoestruturados, muitas vezes as descobertas empiricas sao importantes na for-
mulacao de modelos que podem descrever satisfatoriamente o comportamento dos
portadores de cargas no interior da célula. Neste capitulo, mostraremos resultados
analiticos de fungoes que podem ser usadas para simular as curvas J — V' das DSCs.

As curvas I — V podem ser consideradas de grande importancia na caracte-
rizagao de dispositivos fotovoltaicos [6, 72, 73, 74]. O trabalho pioneiro que levou a
invencao da célula de Gratzel, do inglés dye sensitized solar cell - DSC, tornou-se

uma referéncia bastante recomendada no estudo das DSCs e também no estudo de
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dispositivos fotovoltaicos em geral [8, 23].

Trabalhos tedricos e experimentais, identificando uma certa dependéncia li-
near da fotocorrente e fotovoltagem gerada em DSCs com a variagao da poténcia de
radiagao luminosa, com a temperatura e com a espessura do filme de TiO podem ser
encontrados nas referéncias [59, 75]. Esses trabalhos nao explicam a dependéncia
nao linear das curvas J — V sob poténcia de radiacdo constante. Além disso, a
variabilidade no processo de montagem das DSCs produz grande diferenga nos re-
sultados, como foi visto no capitulo 4. Entre as mudancas no processo de fabricagao
podemos citar a escolha do corante utilizado, a temperatura de sinterizagao, a es-
pessura do filme nanoporoso e os diferentes tamanhos das nanoparticulas de TiO,,
o tipo de tratamento quimico que pode ser feito na superficie semicondutora, as
diversidades do substrato condutor como a sua resisténcia e transparéncia, o tipo
de contra-eletrodo utilizado etc. Essa diversidade leva a uma significativa variagao
qualitativa e quantitativa das fotocorrente e tensao caracteristicas e dos parametros
relevantes, como a voltagem de circuito aberto V., a densidade de corrente de curto
circuito Jy. ou o fator de preenchimento — F'F'. Tal variabilidade tem desencorajado
as tentativas de identificar padrdes (possivelmente “escondidos ”) que poderiam tra-
zer importantes propriedades sobre os mecanismos de regeneracao dos processos de
conversao fotoeletroquimica. Neste trabalho, estamos partindo de equacoes gerais
usadas na eletroquimica, usando principios basicos e chegamos a um modelo ma-
tematico universal para expressar curvas J — V' em DSCs.

O crescente interesse cientifico em DSCs decorre de suas caracteristicas inco-
muns e modo de operacao distinto de células solares Si. Entre essas caracteristicas

temos:

(1) Eficiente separagao de cargas produzidas pela injecao eletronica a partir do

corante em escala de tempo de picosegundo e subpicosegundo [76, 77];
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(7i) Condugao de portadores consistindo apenas em elétrons injetados em vez de

pares de elétron-buraco, devido ao largo bandgap TiOs [8, 23];

(7i7) Alta densidade Optica, devido a grande area especifica da superficie de semi-

condutor nanoporoso sensibilizado por corante [76];
(1v) Alta eficiéncia quantica;

(v) Recombinagao de carga desprezivel com o corante sensibilizador oxidado (eletrélitos

liquidos) [8, 23, 59];

vt) Duplo canal de recombinacao de cargas entre elétrons e buracos e entre elétrons
g
e espécies oxidadas do eletrélito, implicam em modelagem de curvas J —V de

DSCs via equagao de duplo diodo (eletrolitos poliméricos) [61];

(vii) Processo de recombinacao de cargas em segunda ordem com a concentragao
de I3 [59]. Esse processo é atribuido a reagao de separacao de 2I; —I; +
[~ que ocorre na superficie do TiO,, devido ao fato de que o I, atua como

aceitador de elétrons (eletrélitos liquidos);

(viii) Comportamento universal de colapso de dados para todas as curvas J — V

de DSC via funcao de renormalizacao [53].

Um fato importante que contribuiu para a derivagao e subseqiiente inter-
pretacao das curvas caracteristicas J — V' consiste em interpretar como a corrente
de recombinacao é anulada no estado de curto circuito. Esse resultado foi experi-
mentalmente comprovado e indicou que a corrente de recombinacao dominante em
DSCs liquidas ocorre entre elétrons que estao na banda de conducgao e espécies redox

do eletrélito (fons I3) [59].
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5.2 Equacoes de Butler-Volmer e de Nernst

Dentro de uma abordagem eletroquimica, podemos analisar quantitativa-
mente uma DSC usando as leis da fisica envolvidas no processo de geragao de foto-
corrente, e assim formular novas equagoes que regem as curvas J —V desses sistemas.
Considerando o uso de eletrélito liquido, com reacoes de recombinagao de segunda
ordem (com baixa concentragao de Iy [59]), podemos explicitar as leis fisicas envol-
vidas partindo da lei de conservagao da carga. A equagao de geracao de fotocorrente
¢ definida por [41]:

Joh = Jin — J1 (5.1)

onde Jp, é a densidade de fotocorrente gerada, Ji, é a densidade de corrente de
injecao na BC do semicondutor e J. é a densidades de corrente de recombinagao
entre elétrons da BC e as espécies oxidadas do eletrolito.

A corrente de injecao é proporcional a poténcia de radiagao:
Jin = qAIQ s (52)

onde ¢ é a carga elementar, A é uma constante de proporcionalidade entre a energia
recebida Ij e a energia que é aproveitada para injetar elétrons na BC. O valor de I,
pode ser obtido através do calculo da poténcia recebida P, onde Py = % TE[ pdE,
sendo que Iy é o fluxo de fotons na respectiva energia quantica. ’

A partir das equagoes de Butler-Volmer e de Nernst, vamos desenvolver um
modelo matematico para descrever as curvas J —V em DSCs. Admitiremos algumas

hipdteses que serao enumeradas a seguir.
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Hipdtese 1

Assumindo que o ntimero de elétrons injetados na BC do semicondutor de-
pende unicamente da radiagao incidente (isso pode ser justificado pela alta eficiéncia
quantica produzida nesse sistema).

A diferenca de populacao eletronica no semicondutor, do claro para o escuro
(n — ng), é um fator importante na derivagdo da fotovoltagem. O valor de n é

calculado por [34]:

V
n = ngexp <k€;—T> , (5.3)

onde V' ¢ a diferenca de potencial causada pela variacao do nivel de Fermi no TiO,

sensibilizado, do escuro Ep,, para o claro Ey e é definida como:

O valor de ng para células de Gratzel nao é obtido da mesma forma que para uma
célula de Si, pois ndo se tem uma jungao, mas uma interface TiOs /corante/eletrélito,
ou seja:

ng = Neexp [(Ee — Freaox) /kBT] (5.5)

onde N, é a densidade efetiva de estados na BC, e E. — F,eq0x ¢ a diferenca entre

as energias potenciais da BC e da substancia oxi-redutora [59].
Hipdtese 11
Assumindo que, nesse sistema, a densidade de corrente de recombinacao é

anulada em curto-circuito, e que a fotocorrente de injecao pode ser redefinida pelo

estado de curto-circuito Jy., entao a densidade de corrente de recombinacao pode
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Ser expressa por

Hipdtese 111

Admitindo que a solucao estd homogeénea e com baixa densidade de corrente
ionica, entao a densidade de corrente de recombinagao é regida pela equagao de

Butler-Volmer, ou seja [50, 78],

—Jp = Jo| exp(—acufn) —exp(aufn)| (5.7)

onde Jy denota um fator de densidade de corrente que depende da concentracao
da solucao, u é o nimero de elétrons transferidos na reacao e, conseqiientemente, a
ordem da razao de reacao dos elétrons recombinados a, e o sao os coeficientes de
transferéncia anddica e catédica, respectivamente e n = V é o potencial e f = ¢/kgT.
A equagao de Botler-Volmer pode ser reescrita com algumas simplificagoes para ser
aplicada em DSCs [59]

Jp = qkerCh (0" —ng®) (5.8)

onde k. denota uma razao entre os elétrons que sao transferidos para o semicondutor
e 0s que sao recombinados sem sair da célula, c,, é a concentracao das espécies
oxidadas, n — ng é a diferenca entre a populacao de elétrons no semicondutor no
claro e no escuro respectivamente, m e u sao expoentes que representam a ordem de
concentracao para as espécies oxidadas e para os elétrons, respectivamente, e a = a,
é o coeficiente de transferéncia de elétrons.

Usando a equagao (5.3), podemos reescrever a equagao (5.8) da seguinte
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forma:

Jr = qkescling®lexp(uaqV/ksT) — 1] . (5.9)

E importante observar que ng representa o valor da populagao de elétrons na condigao
de escuro. Essa condicao passa a ser afetada pelo potencial V' quando a DSC estéd
recebendo luz. Em V = 0 (estado de curto-circuito) a corrente de recombinagao é
anulada, satisfazendo a hipotese II.

Um parametro importante em célula solar é a voltagem de circuito aberto, V.
e neste caso, nao ha fotocorrente Jy,, no circuito. Fazendo o uso das equagoes (5.2),

(5.3) e (5.8) chega-se facilmente a uma expressao para V., ou seja:

kT Al
Voo = — ln<k 0 +1) . (5.10)

uQq ety CoL,

O valor da fotocorrente J,, pode ser calculado pelo gradiente da concentragao

das espécies oxidadas, através da equagao de difusao [59]:

dcox ()
Jon = —2FD o (5.11)

onde z é o nimero de elétrons transferidos (do TiOs) para uma espécie oxidada, F é a
constante de Faraday, D é o coeficiente de difusao e c,, é a concentracao das espécies
oxidadas, variando de x = 0 (SnO4:F/TiO,), até + = d (contra-eletrodo de Pt).
Assumindo que a concentragao das espécies oxidadas nao varia significativamente

dentro da célula, ou seja:

1 gd
—/ Cox () dx =, (5.12)
d Jo

onde ¢? é a média da concentragio inicial das espécies oxidadas. Dessa forma, a
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equacao (5.11) pode ser resolvida, ou seja:

J
Cox =B — Z;g:c : (5.13)

onde o valor da constante B é encontrado usando a equagao (5.12)

Jph .
2zFD

B=c + (5.14)

A expressao para concentracao das espécies oxidadas em funcao da fotocor-

rente e da distancia x entre o semicondutor e o contra eletrodo ¢ dada por:

J J
0 ph ph
ox - d— 5.15
Co(t) = Cox t 5 55~ Fp” (5.15)
O valor da concentragdo no eletrodo positivo (r = d) de uma DSC em
operacao depende também da fotocorrente, ou seja,
Cox(d) = & oo (5.16)

X 9. FD

A equacao de Nernst define a variacao do potencial como uma funcao de =z,

ou seja,

0
I ln( Cox ) , (5.17)
q Cox ()

onde AV representa o potencial dos terminais da DSC que é obtido fazendo z = d,
medido na auséncia de luz.

O ntmero de elétrons presente no semicondutor ao receber luz, em funcao de
parametros macroscépicos, pode ser encontrado fazendo-se uso das equagoes (5.3),

(5.10), (5.16) e (5.17). O valor de n depende da intensidade da fotocorrente em
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curto-circuito e da variagao na concentracao das espécies oxidadas ao receber luz,

Cox
Cox ~ 2.FD

Na condigao de curto-circuito, um resultado que também depende da variagao

ou seja:

da concentracao das espécies oxidadas é obtido com as equagoes (5.8) e (5.18), ou

seja:

Jr = qketcom(x) ny

ng u
ox 2zFD

As recombinacoes de segunda ordem na concentragao das espécies oxidadas,
m = 2, foram comprovadas experimentalmente como predominantes em DSCs de
eletrélito liquido com baixa concentracao de I3 [32, 59]. Calculando-se esse valor
como a diferenga entre o quadrado da média e a média do quadrado de cy(x),

obtém-se:

1/ Jed \°
_ uo 0 \2 - cc
‘]7" - qutno [(COLL‘) + 3 (QZFD)

ng u
ox 2zFD

Em curto-circuito o resultado obtido com conservacao da carga é

1/ J.d\°
Al = k .y 0 \2 - cc
qAlo = Jec + qhang [(C‘“) *3 (QZFD)
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ng u
ox 2zFD

O valor de J; para concentragoes baixas (0,2 mM de I5) pode ser desconsiderado

por ser desprezivel, ja que os termo entre os primeiros colchetes da equagao (5.21),
nao ultrapassam o valor limite de %(cgm)Q. Isso justifica o valor nulo que estamos
adotando para a corrente de recombinac¢ao quando a DSC permanece em estado de
curto circuito. Entretanto, nao sabemos, em principio, exatamente como o poten-
cial varia na interface semicondutor/eletrélito em conseqiiéncia de cargas externas

aplicadas a DSC. Uma série de fatores estao associados a essa questao, que serao

detalhados mais adiante.

5.3 Equacao de Fotocorrente-voltagem

A equacao do diodo é bastante usada para se calcular parametros de células
solares. No entanto, uma aplicacao apropriada seria em células fotovoltaicas de se-
micondutores de estado sélido, tendo em vista que esses sistemas nao apresentam
correntes ionicas. As constantes de ajustes my, mg, k e I; da equagao (4.4) difi-
cilmente poderiam ter explicacao fisica através das equagoes de Butler-Volmer e de
Nernst. Contrario a isso, uma caracterizacao via equagcoes de diodo e de duplo diodo
tem a vantagem de ser uma equacao Unica ajustando-se apenas as correntes de curto
circuito na respectiva iluminagao e permite se obter um resultado importante que é
a resisténcia interna em série.

Em sistemas fotoeletroquimicos de DSCs, existe uma dependéncia da fo-

tovoltagem com a populacao de elétrons que atuam como portadores de carga no
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semicondutor — semelhantemente ao que ocorre com as espécies oxidadas difundindo-
se no eletrélito. No semicondutor, elétrons injetados causam variacoes no nivel de
energia de Fermi, de modo que n = ngexp(qV/ksT). Essa dependéncia exponen-
cial do potencial, juntamente com a dependéncia exponencial das espécies oxidadas
Cox Sugerem uma exponencial semelhante para descrever a dependéncia de como as
espécies oxidadas variam na interface semicondutora, de acordo com a fotovoltagem

externa que estd sendo gerada na DSC, ou seja:

V = Voe — (vksT/q) In(coc /) (5.22)

onde c,. e ¢ representam as concentracoes das espécies oxidadas nos estados de
circuito aberto e de fotovoltagem V', respectivamente, e v representa um tnico
parametro de ajuste do modelo. Fisicamente, v quantifica a fracao da fotovolta-
gem que afeta a variacao da concentragao das espécies oxidadas. Considerando que
a concentragao de triiodetos em DSCs pode variar bastante dentro do eletrélito (com
a fotovoltagem), ndo podemos esperar que o valor de v seja pequeno préximo a uma
unidade, pois isto implicaria que ¢ < n. Por enquanto, nao sabemos no inicio, o que
realmente ocorre com as espécies oxidadas no interior da DSC, mas vamos consi-
derar que a concentracao dessas espécies, no estado de circuito aberto seja a maior
possivel, e que o parametro 7 seja uma grandeza positiva.

Estamos propondo, nesta tese de doutorado, uma nova expressao analitica
para descrever a fotocorrente J, em funcao da fotovoltagem V' de sistemas fotoe-
letroquimicos. Para isso, tomamos como ponto de partida as equacoes de Nernst
e de Boltler-Volmer por serem bastante empregadas nesses sistemas. Usando a
equagao (5.10) no estado de circuito aberto V.., é possivel determinar uma ex-

pressao para o retorno de elétrons (k) e juntamente com as equagoes (5.9) e (5.22)
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formulamos uma nova forma de descrever a funcao J — V de DSC, dada por [53]:

_exp(mg(V = Voe) /vksT)
exp(uaqVye/ksT) — 1

J=Je |1 <exp(uaqV/kBT) — 1)} . (5.23)
Essa expressao analitica deve ser verdadeira para todas as células solares fotoe-
letroquimicas sensibilizadas por corante, mas no contexto de proporcionar maior
clareza e discernimento, podemos torna-la mais simples, para se tornar mais pratica

e util. Essa praticidade esta sendo mostrada na préxima secao.
5.4 Equacao Simplificada

A corrente de recombinacao tem validade para voltagens mensuraveis, em
regime de alta voltagem (V' > 80mV) [32, 59]). Abaixo desse potencial, a corrente
de recombinacao torna-se insignificante. Para qualquer célula til, ocorre n > ng
por vérias ordens de grandeza, de forma que podemos reescrever a equagao (5.23)

por [53]:
exp(Voe/Vs) — exp(V/V5)
eXp(%c/‘/s) - 1

J=J. (5.24)

Considerando inicialmente somente DSCs liquidas, tomamos m =~ 2 devido as
reagoes de recombinagao serem de segunda ordem (experimentalmente comprova-

das) e ua =~ 0,7 [32, 59]. A voltagem caracteristica V; da DSC ¢ definida por

1 1
uo+m/y  40(0.7 +2/7)

Vi = (ksT/q) Volts (5.25)

e representa uma dimensao de decaimento exponencial. Especificamente, V; quan-

tifica a reducao da fotovoltagem correspondente a uma diminui¢ao da densidade da
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corrente de recombinagao por um fator de 1/e onde e representa o nimero de Euler.
As equagoes (5.23) e (5.24) representam o primeiro dos trés novos resultados do
modelo que faz uma abordagem analitica da curva J —V das DSCs via equagoes de

Nernst e Botler-Volmer.

5.5 Comparacao com Experimentos

A equagao (5.24) foi testada inicialmente em DSCs de eletrolitos liquidos,
encontradas na literatura e mostrou boa concordancia com curvas experimentais [53].
A Fig. 5.1 compara o modelo com curvas de fotocorrente-voltagens experimentais
extraidas da Ref. [59], que possibilitou os resultados mostrados na Tab. 2.1 cujos
procedimentos de montagens das DSCs sao mostrados sumariamente na secao 2.8.
Impondo um tratamento quimico de 15 min na superficie semicondutora lavadas com
complexos de piridina, foi possivel obter resultados bastantes adversos em cada célula
se comparada com uma mesma DSC sem tratamento quimico na sua superficie. Os
eletrodos de semicondutores de TiO, foram tratados com as seguintes substancias:
3- vinilpiridina (VP), 4-terc-butilpiridina (TBP) e poli(2-vinilpiridina) (PVP). Essas
DSCs foram testadas na radiagao de AM 1.5 e os tratamentos na superficie de certa
forma nao afetaram as correntes de injecao de cada DSC, mas as curvas J — V
apresentaram caracteristicas distintas.

O bom acordo com os dados experimentais comprova a validade do modelo
representado pelas equagoes (5.23) e (5.24). Os valores estimados de V nessas DSCs
de eletrélito liquido foram: 0,057 (sem tratamento), 0,061 (VP), 0,065 (TBP), e
0,068 (PVP). Essas alteragoes acabam afetando diretamente nao sé a voltagem de

circuito aberto de cada célula mas também o fator de preenchimento (F'F') de cada
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DSC tratada.
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Figura 5.1: Curvas caracteristicas tipicas de fotocorrente-voltagens em DSCs de
TiO;y de eletrdlito liquido sob poténcia de radiagao 100 mW /cm?, extraidas da
Ref. [59]. Os quatro conjuntos de dados possuem diferentes caracteristicas devido
a tratamentos quimicos diversos (ver texto), e mesmo assim, em cada caso, as cur-
vas tedricas (linhas sélidas), correspondentes a equacao (5.24) estdo fazendo um
bom ajuste para as curvas experimentais. O grafico interno mostra uma relacao lo-
garitmica para a densidade de corrente de recombinacao densidade J, versus tensao
que sdo consistentes com a equagao (5.9).

A equagao (5.24) também pode ser utilizada para modelar curvas de fotocorrente-
voltagem de DSCs de nanoparticulas de ZnO mostrando boa concordancia. Com os
dados das curvas J — V mostradas na Fig. (4.3) foi possivel avaliar os valores da
voltagem caracteristica V;, bem como modelar as curvas de corrente-voltagem que
estao sendo mostradas na Fig. 5.2. Os resultados da analise dessas curvas podem

ser vistos na Tab. 5.1. Pode-se observar uma variacao nos valores dos FF e V.
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Figura 5.2: Modelagem de curvas via fungao caracteristica de corrente-voltagem em
DSCs de nanoparticulas de TiOy (FF=0,69 e n = 2,7%) e ZnO (FF=0,49 e n =
1,6%) — adsorvidas com corante N719 aplicado por 1 min a 50° C — sob iluminagao
de 10 mW/mm?, usando eletrélito liquido — Dados extraidos da Ref. [67].

DSC Jsc Voc FF n Vs Voe/ Vs
(mW/cm?)  (mA/cm?) (Volt) (%) (Volt)

TiO, 0,68 0,59 0,69 2,7 0,063 9,16

Zn0O 0,54 0,58 0,49 1,6 0,123 4,70

Tabela 5.1: Resultados de modelagem de curvas via funcao caracteristica de
corrente-voltagem (equagao (5.24) — método desenvolvido por Agnaldo et al [53])
em DSCs de nanoparticulas de TiOy e ZnO (Fig. (5.2)) — A curva J —V foi extraida
da Ref. [67].

Instituto de Fisica - UFAL



5 Comparacao com Experimentos 122

Resultados importantes podem ser vistos através da andlise de curvas J —V
da mesma DSC sob diferentes intensidades de radiacao. Pode-se observar a variagao
dos parametros envolvidos com maior clareza sobre os aspectos quantitativos re-
ferentes a variacao no decaimento da voltagem caracteristica Vj, ocasionando um
aumento nos respectivos fatores de preenchimento (F'F') e eficiéncia (). Esses as-
pectos mostram de forma indireta a taxa de variacao na corrente de recombinagao
nas respectivas poténcias de radiacao incidente. O valor caracteristico de V; quan-
tifica a reducao da fotovoltagem correspondente a uma diminui¢ao da densidade da
corrente de recombinagao por um fator de 1/e, como jé foi definido anteriormente.
Uma analise desse tipo foi feita através de dados extraidos da Ref. [61].

A Fig. 5.3 mostra a modelagem das curvas obtidas na Ref. [61] que pos-
sibilitou o estudo das DSCs de eletrdlito polimérico em diferentes intensidades
de radiacao. Os resultados obtidos mostram uma boa modelagem nas curvas de
fotocorrente-voltagem. Para radiagao de 100 mW /cm?, os resultados foram F'F' = 0,47,
n = 1,60, V, = 0,252 e V,./Vi = 3,23; enquanto que na radiacio de 10 mW /cm?
os resultados obtidos foram FF' = 0,72, n = 2,60, V; = 0,081 e V,./V; = 9,06. Os

valores intermediarios podem ser vistos através da Tab. 5.2.

IO Jsc ‘/oc FF n V; ‘/:DC/‘/;
(mW/cm?)  (mA/cm?) (Volt) (%) (Volt)

100 4,19 0,82 0,47 1,6 0,252 3,23

20 2,48 0,81 0,57 2,3 0,172 4,70

25 1,20 0,78 065 24 0,116 6,73

10 0,46 0,74 0,73 26 0,031 9,06

Tabela 5.2: DSC polimérica sob diferentes poténcias de iluminacao Iy (100 mW /cm?,
50 mW /cm?, 25 mW /cm? e 10 mW /cm?) e usando mesmo corante N719. Mudando-
se apenas a iluminacao incidente, observa-se valores distintos para os principais
parametros envolvidos. Dados experimentais extraidos da Ref. [61].

As curvas experimentais sob poténcia de radiagao de 100 mW /cm? mostra-
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Figura 5.3: Curvas caracteristicas J — V de uma DSC de eletrdlito polimérico,
usando diferentes intensidades luminosas. As linhas cheias sdo curvas tedricas obe-
decendo a equacao (5.24) foram simuladas com valores sobre pontos J —V de dados
experimentais [61]. Cada linha corresponde a uma mesma equagao na respectivas
densidade de corrente de curto-circuito (Ji) e voltagem de circuito aberto (Vo). Em
baixas intensidades, observa-se uma melhor aproximagao dos pontos teéricos (Fit)
dos pontos experimentais.
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das na Fig. (4.5) foram modeladas através das respectivas fungoes de fotocorrente-
voltagem (equagao (5.24)) e possibilitou uma boa modelagem mostradas através da
Fig. 5.4. Esses resultados estao sendo resumidos na Tab. 5.3 de forma complementar
aos mostrados na Tab. 4.1. Um perfeito ajuste de curvas sob poténcia de radiacao
de 10 mW /cm? estd sendo descrito na Fig. 5.5 e um resumo estd sendo feito na
Tab. 5.4. Pode-se observar facilmente que a grandeza V; tem uma relagao inversa
com o fator de preenchimento (F'F') e a razao V,./V; apresenta uma relacao direta

com essa grandeza. Esse resultado estd sendo discutido na proxima segao.
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Figura 5.4: Anadlise dos resultados das DSCs analisadas nas curvas da Fig (4.5).
Curvas caracteristicas geradas pela funcao de fotocorrente-voltagem descrita pela
equagao (5.24). Nas DSCs (a) e (b) foi empregado eletrélito liquido, enquanto que (c)
e (d) representam DSCs de eletrolitos poliméricos usando diferentes concentragoes
de Li:I5. Em todas as células foi utilizado o mesmo tipo de corante N719, o mesmo
tipo de substrato condutor e mesma forma de sinterizagao, sob poténcia de radiacao

100 mW /cm?,
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DSC Isc Voe FF n Vs Voe/ Vs
(mA /cm?) (Volt) (%) (Volt)

a 17,1 0,82 0,57 7.8 0,160 5,14

b 3,80 0,79 0,60 1,8 0,114 6,84

c 9,80 0,75 0,49 3,6 0,195 3,85

d 7,40 0,74 0,53 2.9 0,168 4,40
Tabela 5.3: Resultados de DSCs sob mesma poténcia de iluminacao

(Ip=100 mW /cm?) e usando mesmo corante N719. (a) e (b) DSCs com mesmo
eletrélito liquido de acetonitrila e (¢) (d) com eletrdlito polimérico. (a), (c) e (d)
usando TiOy Degussa P25, e (b) usando TiO, Vetec 267.

DSC Isc Voe FF n Vs Voe/ Vs
(mA /cm?) (Volt) (%) (Volt)
a 1,74 0,75 0,72 9,5 0,064 11,69
b 0,41 0,68 0,61 1,7 0,097 6,98
c 0,87 0,61 0,60 3,2 0,096 6,31
d 0,75 0,61 0,60 2,7 0,096 6,32
Tabela 5.4: Resultados de DSCs sob mesma poténcia de iluminacao

(I=10 mW /cm?) e usando mesmo corante N719.

usando TiOy Degussa P25, e (b) usando TiO, Vetec 267.

(a) e (b) DSCs com mesmo
eletrélito liquido de acetonitrila e (b) (c¢) com eletrdlito polimérico. (a), (c) e (d)
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Figura 5.5: Simulagao de DSCs da Fig.(4.5) através da curva caracteristica gerada
pela funcao de fotocorrente-voltagem descrita pela equacao (5.24). (a) e (b) s@o
DSCs de eletrélito liquido, enquanto que (c) e (d) sdo DSCs de eletrdlitos poliméricos
usando diferentes concentracoes de Li:I,. Poténcia de radiagao: 10 mW /cm?.

Instituto de Fisica - UFAL



5 Comportamento de Colapso de Dados 128

5.6 Comportamento de Colapso de Dados

Sabendo que é possivel descrever a curva caracteristica de corrente-voltagem
de acordo com as respectivas densidades de corrente de curto-circuito e voltagem de
circuito aberto, aplicamos, entao, essa funcao descrita pela equagao 5.24 de forma
renormalizada de acordo com os respectivos valores de Jg. e V.. como uma funcao
unica para descrever todas DSCs de TiO,. Segundo a teoria apresentada anterior-
mente, todas as células solares de TiO, sensibilizadas por corante devem satisfazer
equacao 5.23 na integra, assim como a equagao 5.24, supondo que as hipoteses da
se¢ao 5.2 estao sendo observadas. Se renormalizarmos a fotovoltagem para obtermos
uma medida adimensional V* = V/V,., entao cada DSC deve satisfazer as seguintes

relacoes ideais de fotocorrente renormalizada:

= [1= 0720 (1= et —Vae/ ) )] -

JR) =
1 —exp(—1/vs)

(5.26)

Aqui vs corrige a forma ou fator de preenchimento da fotocorrente renormalizada. A
Fig. (5.6) mostra o colapso de dados previsto. A escolha de v, = 1/40, foi feita com
base no valor de k;T" em temperatura ambiente, para idealizar, o que corresponde a
nossa estimativa de um limite superior para fatores de preenchimento (ver préximo
capitulo). No entanto, podemos obter o colapso de dados de qualquer valor de v
(ndo mostrados). Isto pode ser visto mais claramente se linearizarmos as curvas

definindo as coordenadas X* e Y* como sendo

X*

1—V/Vi (5.27)

V= e 1= (1) )] (5.28)

sC
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O gréfico inserido na Fig. 5.6 mostra o colapso de dados em uma linha reta.
Todas as células solares, sensibilizadas por corante, apresentam o mesmo padrao
universal no comportamento (J®) das curvas de fotocorrente-voltagem. A linha
tracejada mostra as incertezas superiores e inferiores nas medidas com erros corres-
pondentes a 1% na densidade de fotocorrente de curto-circuito. Observa-se que o

colapso de dados ocorre em uma linha reta, dentro da tolerancia de erro.
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Figura 5.6: Fotocorrente renormalizada .J (R) versus V/Vye para as curvas mostradas
na Fig. 5.1. O colapso de dados em uma tnica e universal funcao invariante ao
longo de uma variedade de curvas provenientes de dados de DSCs de TiO, sob
tratamentos quimicos. De fato, podemos linearizar as curvas, como mostrado no
grafico inserido nessa figura e explicado no texto. As linhas tracejadas mostram as
incertezas superiores e inferiores nas medidas com erros correspondentes a 1% na
densidade de fotocorrente de curto-circuito [53].
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Capitulo 6

Resultados: Fatores de

Preenchimento

6.1 Equacao Transcendental para o F'F

O fator de preenchimento (F'F) é obtido através do produto entre a fotocor-
rente e a fotovoltagem que maximizam a geracao de energia, dividido pelo produto
de JiVoe. Vale observar que a voltagem caracteristica (V) varia juntamente com
o FF via v. De acordo com a funcao de fotocorrente-voltagem desenvolvida no
capitulo 5 (Vide equagoes (4.2) e (5.24)), o valor de V; — oo (corresponde a um
comportamento puramente resistivo ou 6hmico) resulta em FF = 1/4. Se V; — 0
resulta em F'F = 1 que seria um fator de preenchimento perfeito, mas teoricamente
impossivel, exceto em T'= 0 K. DSCs de TiO, de eletrélito liquido costumam apre-
sentar F'F'=10,6—0,7.

Vamos considerar o problema do ponto de vista de simetria e invariancia de

escala. O fator de preenchimento nao pode depender de J,., pois essa grandeza é
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cancelada na relagao que calcula o F'F. Ele também permanece invariante sob uma
transformacao de escala V. — A\V,., Vs = AV;. De fato, sem variacao nao é possivel
alterar a proporcao das dreas geométricas. A invariancia de F'F para \ arbitraria,

implica que F'F' pode depender de V,. e V;, na forma

FF=FF(Voe/Vs) ; (6.1)

Vor [exp(Voe/Vs) — exp(Vor/ Vi)

FF =
tork =37 exp(Voe/Ve) — 1 ’

(6.2)

onde Vo1 corresponde ao valor da fotovoltagem que maximiza a eficiéncia da DSC.

6.2 Resultados Numéricos

A dependéncia funcional exata parece envolver uma equacao transcendental.
Estamos buscando uma solugao analitica usando a Funcao W de Lambert. No
entanto, esse problema apresenta solugoes através de cdlculo numérico. A Fig. 6.1
mostra F'F' como uma funcao de V,./V;. Esse resultado foi obtido via simulagao
computacional da equacdo (6.2).

Um outro resultado importante foi obtido na andlise das curvas de fotocor-
rente voltagem da Fig. (5.9), ou seja, testando-se Vi na equagao (5.25), obtém-se:
v = -7,65 (Sem tratamento); v = -6,89 (VP); v = -6,34 (TBP); v = —6,02 (PVP).
Esse valor negativo persiste em todas as DSCs estudadas nesta tese (ndo mostrados),
mesmo que o valor da ordem de reacdo das espécies oxidadas (m) mude de 2 para
1, continuamos a obter um valor negativo com a mudanca de um fator de 2 para

1. Lembrando que a ordem de reagdo (m = 2) foi obtida experimentalmente em
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Figura 6.1: Teoricamente, pode-se prever os valores de F'F' e a razao da fotovoltagem
que otimiza a geragao de fotocorrente Vir/Vi. em fungao da razao V,./Vi, onde
Vi representa uma fotovoltagem caracteristica (equagao 5.25). Nossa estimativa
para o pior caso, em DSC liquida, indica um limite inferior do valor do FF usando
Voe/Vs = 1 e idealizamos um limite superior utilizando V,./Vi = 40. O gréfico
inserido mostra uma imagem mais completa.
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DSCs de eletrélito liquido com baixa concentragao de iodo (I3 em DSC de eletrdlito
liquido e I; em DSC de eletrdlito polimérico), como é o caso das DSCs estudas nesta
tese de doutorado.

E importante se fazer comentarios a respeito dos valores que normalmente
foram encontrados para V; e seu significado fisico. Os valores encontrados corres-
pondem a v negativos e, portanto, sugerem que a concentragao das espécies oxida-
das do eletrdlito (fons I3 em DSC liquida ou I3 em DSC de eletrélito polimérico)
diminui com o aumento da fotovoltagem. Isso pode parecer a primeira vista contra-
intuitivo. Uma alta fotovoltagem sugere uma maior populacao eletronica na banda
de conduc¢ao do semicondutor e uma maior corrente de injecao. Além disso, a re-
generacao do corante cria espécies ions I3 na proporcao de um fon para cada dois
elétrons injetados (DSC de eletrdlito liquido).

Poderiamos supor que estamos diante de uma teoria aparentemente incon-
sistente, mas um fato importante e que ja foi mencionado anteriormente é que sob
condicoes de curto-circuito, a densidade de corrente de recombinacao tende a zero,
i. e. J. = 0. Isso pode ser explicado de forma bastante consistente da seguinte
forma: a taxa de de regeneragao do corante oxidado nao depende da fotovoltagem
(zero em curto-circuito), mas depende da taxa de injegao de elétrons. Portanto, a
dependéncia ocorre na voltagem de circuito aberto (V,.), ou alternativamente, na
energia radiante. Essa constatacao esta de acordo com a expectativa de uma menor

camada de deplecao produzindo um eficiente fluxo de corrente externa.

6.3 Limites Superiores e Inferiores

Os resultados acima nos permitem estimar limites inferiores e superiores para
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FF. Comportamento puramente 6hmico corresponde a V; — oo e FF=1/4, no
entanto, nao podemos imaginar esse estado em DSC real. Para qualquer dispositivo
util, o maior valor aceitavel de V; nao deve ultrapassar V.., que nos da um limite
inferior de F'F' = 0,31 e uma voltagem de operacao 6tima Vo = 0,55 V.. Ao se
considerar Vi = 1/40 Volts, ou seja, idealizando m/~y — 0 e uaw = 1, chegamos a um
limite superior de F'F' = 0,88 e uma voltagem de operagao 6tima Vo = 0,91 Vi,
como mostrado na Fig. 6.1. Para ua = 0,7 e m/y — 0 obtemos F'F ligeiramente
menor. A Fig. 6.1 permite que se faca uma estimativa entre entre, Vg, V.. e F'F e
assim, passa a ter uma aplicacao pratica. Noés estimamos as barras de erro para os
pontos experimentais dentro da regressao, pois se ajustam aos valores de V; (néo
mostrados). As DSCs que construimos no Laboratério de Nanotecnologia e energia

solar (LNES) da Unicamp tinham valores de F'F’ dentro desses limites.

6.4 Mudancas no Valor do F'F

Finalmente, nossos resultados podem explicar o valor elevado do fator de
preenchimento das DSCs. A corrente de recombinacao torna-se insignificante assim
que fotovoltagem decai para V = V,. — V; (equacoes (5.9) e (5.24)). Se Vi < Ve
(como de fato acontece), entao a fotocorrente se aproxima de zero perto de seu valor
de curto-circuito, mesmo se a fotovoltagem cair s6 um pouco. Pode-se observar na
Fig. 6.1 que um aumento em V,. — por exemplo, devido a uma variacao na poténcia
de radiacao — deveria resultar em um alto valor no F'F' apenas se V; variar menos
do que V,.. Esse comentario pode ser melhor avaliado através da Tab. 5.2, em
que se pode observar que para menor taxa de incidéncia de luz resulta em maior

diminuicao no valor de V; do que no valor de V., resultando em maior F'F' para
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menores intensidades de radiacao, caracterizando uma propriedade das DSCs que

sao mais eficientes sob radiacao difusa.

6.5 Como Melhorar a Eficiéncia

Um comentario importante sobre a eficiéncia de conversao é que, como nao
podemos esperar que V; se altere significativamente, um aumento na eficiéncia vai
depender principalmente no aumento da fotovoltagem de circuito aberto (V;.), que
depende também, da redugao das perdas devido a recombinagao de carga na interface
do semicondutor nanoporoso — esse é de fato o principal desafio para se melhorar
a eficiéncia das DSCs. Além disso, sabemos que ¢ ~ n'/7, onde v tem o valor
negativo em todas as DSCs estudadas nesta tese de doutorado. Em outras palavras,
encontramos evidéncias de um comportamento de uma lei de poténcia fracional
ou de escala exponencial. Nossa hipdtese é que, o valor negativo de ~ surge do
fato de que um valor de n maior conduz a uma maior corrente de recombinagao
que consome as espécies oxidadas do eletrdlito. Efeitos de localizagao da funcgao
de onda e propriedades de transportes desempenham um papel importante nesse
contexto [41].

Em resumo, nossos resultados tedricos parecem representar bem o comporta-
mento real observado em células solares de nanoparticulas sensibilizadas por corante
e parecem fornecer novas interpretacoes sobre o seu funcionamento. Entre os im-
portantes resultados aqui relatados, notamos que a Fig. 6.1 permite que se calcule
graficamente o valor de F'F sabendo V,./V;, ou vice-versa. Além disso, sabendo-se
um ou outro, pode-se obter facilmente toda a curva teérica de fotocorrente-voltagem

via equacao (5.24). A partir de apenas trés pontos principais (Voe, Jse € outro ponto
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intermediério, como por exemplo (J,;Vi,)), pode-se assim, reconstruir toda a curva
via técnicas graficas computacionais de ajuste nao-linear. Os resultados aqui apre-
sentados podem, assim, permitir novos avancos e, eventualmente, proporcionar as

inovacgoes tecnologicas.

Instituto de Fisica - UFAL



Capitulo 7

Conclusao

7.1 Resumo dos Avancos

Nesta tese de doutorado, estudamos os processos de conversao de energia
solar em células fotoeletroquimicas. As células solares de TiO5 nanocristalino sen-
sibilizado por corante (DSC) foram objeto de estudo em particular, sobre as quais
se procurou entender os mecanismos de perdas que acarretam baixas eficiéncias
dos sistemas fotovoltaicos. As leis da termodinamica impoem limites tedricos nas
eficiéncias que podem ser calculadas por diferentes métodos. Em DSCs, o limite
tedrico de conversao de energia solar em energia elétrica é de 27%. Atualmente, o
limite tedrico esta longe de ser alcancado, mas um controle das perdas por recom-
binacao de cargas pode elevar a eficiéncia das DSCs para proximo de 15%.

Os principais efeitos que ocorrem quando uma DSC recebe luz sao: a injecao
de elétrons, a difusao eletronica no semicondutor nanocristalino, a recombinacao de
cargas causando perdas e a geracao de fotocorrente. Os processos de recombinagao

nessas células ocorrem de forma distinta das células de Si. As perdas por recom-
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binacao em DSCs de TiOy ocorrem em segunda ordem com a concentragao das
espécies oxidadas. Assim, as células com menor corrente de recombinacao sao aque-
las que apresentam menor concentragao de espécies oxidadas no eletrélito. Quando a
célula opera em curto-circuito, a corrente de recombinacao assume valor desprezivel,
comparado ao valor da fotocorrente.

As caracterizagoes feitas no TiOs permitiram uma andlise quantitativa dos
percentuais de rutilo e anatase no semicondutor que produziu as DSCs mais eficien-
tes. H4 uma variacao de 1% nesses percentuais causado pela sinterizacao do TiOs.
Em contrapartida, as andlises dos respectivos band gap se mostraram consistentes
com a literatura. Essa andlise pode ser feita através da reflectancia difusa, usando-se
a funcao de Kubelka-Munk.

As pequisas experimentais, relacionadas a esta tese, produziram DSCs com
eficiéncia variando de 1,8-7,8% usando TiO, e eletrolitos liquido e polimérico. A
maior eficiéncia obtida pode ser considerada como um resultado importante se con-
siderarmos que o recorde de eficiéncia em DSC ainda é de 11% usando eletrolito
liquido e de 5 % usando eletrélito polimérico [24]. DSCs com particulas de TiOq
de tamanho acima de 100 nm produziram baixa eficiéncia de conversao mesmo em
eletrolito liquido. As DSCs mais eficientes foram as que continham particulas de
TiOy com tamanho em torno de 20 a 40 nm e com elevada area de absorcao e boa
aderéncia do corante sensibilizador. As DSCs poliméricas, cujo eletrélito foi cons-
truido com o polimero P(EO-EPI)87/13 contendo ions de iodo e iodeto de litio se
mostraram mais eficientes quando a razao molar Lil:Iy foi de 20:1 e nao de 10:1
como ¢ utilizado em DSCs de eletrélito liquido. Outras configuragoes foram feitas,
mas apenas os resultados mais importantes foram apresentados.

As leis fisicas que regem a geracao de fotocorrente em DSCs sao descritas

por equacoes transcendentais. As curvas de fotocorrente-voltagem em células de Si
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podem ser modeladas a partir da equacao do diodo e as DSCs de TiOs de eletrolitos
poliméricos podem ser modeladas a partir da equacao do duplo diodo. Nesta tese de
doutorado mostrou-se que as curvas DSCs de TiOs de eletrélitos liquidos e em gel
puderam ser modeladas via equagao caracteristica de fotocorrente-voltagem. Os re-
sultados foram bastante consistentes, possibilitando a identificagao de um parametro
muito util que é a voltagem caracteristica V,. Esse parametro quantifica a redugao
da fotovoltagem correspondente a uma diminuicao da densidade da corrente de re-
combinagao por um fator de 1/e. Esse método permitiu a comprovagao de que a
concentracao das espécies oxidadas no eletrdlito, de uma DSC em operacao, aumenta
com a redugao da fotovoltagem gerada (7 negativo), passando por um minimo no
estado de V.. Assim, o sistema passa a ter um maximo de espécies oxidadas no
estado de curto-circuito. Esse efeito é condizente pelo fato de que em curto-circuito
a recombinacao ¢ desprezivel.

Um resultado muito importante apresentado nesta tese de doutorado foi a
funcao de renormalizagao das fungoes caracteristicas das DSCs. Seja qual for o valor
do Vi, do Jy. e de V;, existe uma convergéncia para uma tnica funcao renormalizada
que causa um colapso de dados, convergindo todas as curvas J-V para uma tnica
curva. Esse efeito é importante do ponto de vista estatistico pois mostra que esses
sistemas podem ser descritos por uma funcao universal renormalizada.

O 1ltimo resultado descrito numericamente foi a solugao para o fator de pre-
enchimento (F'F'). Uma simulacao numérica das fungoes caracteristicas de fotocorrente-
voltagem, variando-se a razao V,./Vs, permitiu um resultado grafico que mostra o
padrao do modelo matematico da funcao que descreve o FF. Assim, ao se analisar
o FF de uma DSC, pode-se facilmente descobrir a razao V,./V; correspondente e

assim fazer uma estimativa do valor da constante ~.
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7.2 Discussao

O modelo descrito nesta tese é importante por apresentar uma tnica cons-
tante relacionada a sua funcao. Existem outras constantes pertinentes que sao di-
retamente identificadas pelos parametros fisicos da DSCs, como a densidade de
corrente de curto-circuito Js. e a voltagem de circuito aberto V... Como a com-
plexidade de funcionamento de uma DSC envolve muitas varidveis no processo de
fabricagao (varidveis pertinentes ao TiOs, ao eletrélito, ao vidro condutor, ao co-
rante, as espessuras, a condutividade etc.), e de certa forma essas varidveis estao
diretamente relacionadas com os valores obtidos nos parametros principais, entao o
modelo defendido elimina todas essas varidveis pelo fato de que os parametros J,. e
V,e carregam em si varias dessas grandezas.

Outro ponto que merece ser debatido é que em baixa intensidade de radiagao
(10 mW /cm?) e baixa densidade de fotocorrente de curto-circuito, a fungao carac-
teristica de fotocorrente-voltagem apresentou um melhor ajuste aos dados experi-
mentais. Essas observacoes podem ser explicadas pelo fato que em alta densidade
de fotocorrente e alta intensidade de radiacao, as hipéteses da se¢ao 5.2 podem nao
ocorrer. Esse fato precisa ser melhor estudado e é uma proposta para produzir
futuros artigos cientificos.

Toda pesquisa experimental desta tese de doutorado foi desenvolvida no La-
boratério de Nanotecnologia e Energia Solar (LNES) da Unicamp. FEsse suporte
cientifico foi muito importante para uma melhor compreensao de todo o estado da

arte de producao de DSCs.
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7.3 Perspectivas para o Futuro

Os conhecimentos e inovagoes apresentados nesta tese de doutorado estao
sendo utilizados para fabricar e caracterizar novas DSCs no Laboratério de Energia
Solar do Instituto de Fisica da Universidade Federal de Alagoas. A sensibilizacao
do TiOs com corantes organicos naturais, a espectroscopia de absor¢ao transiente, e
os estados de superficies sao temas que podem ser estudados no futuro permitindo

a producao de artigos que serao publicados em periédicos indexados.
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