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RESUMO

Neste trabalho utilizamos técnicas espectroscopicas para realizar caracterizagoes de células
solares de corantes naturais, conhecidas como células de Gratzel. Aqui foram utilizados
trés corantes, um sintético a base de ruténio, N719, e dois naturais, Hibiscus Sabdariffa
(HB) e Bela-Emilia (BE). Medidas de absorc¢ao 6ptica foram realizadas para caracterizar
os corantes, com essas medidas foi possivel observar que os corantes de N719 e Hibiscus
apresentam um intenso pico de absorcao na regiao de 550 nm, enquanto o corante Bela-
Emilia apresenta uma larga banda de absorc¢ao em todo o espectro visivel. A estimativa
das energias da banda proibida mostram que existe boa relacao entre as bandas de
energia dos corantes e a do TiO,, que apresentou 3,3 eV. A caracterizacao elétrica dos
dispositivos foi realizada através de medidas do espectro IPCE, curvas J x V' e decaimento
do potencial de circuito aberto. Estas foram implementadas em regimes de baixas e médias
intensidades luminosas, 170 uW/ecm? e 450 mW/cm?, respectivamente . Os valores de
IPCE dos dispositivos aqui analisados apresentaram-se relativamente altos, valores de
98% em A = 480 nm foram alcancados para a célula de N719, com as células de corantes
organicos alcancando 52% em A\ = 400 nm e 59% em A = 400 nm, para as células de
HB e BE, respectivamente. As eficiéncias dos dispositivos apresentaram valores baixos,
0,14%, 0,05% e 0,05% para os corantes N719, HB e BE respectivamente. Contudo, elevados
valores do fator de preenchimento foram obtidos, 0,64 e 0,66 e 0,53 para o N719, BE e HB
respectivamente. Esses valores estdo bem relacionados com os apresentados na literatura,
0 que nos incentiva a dar continuidade na busca do aperfeicoamento dos prototipos. Os
maximos valores de voltagem de circuito aberto foram de 0,66V na célula com o corante
NT719, seguido de 0,64V da célula com o corante BE. A reprodutibilidade dos dispositivos foi
investigada com medidas de fotocorrente e, observou-se que existem problemas associados
a montagem dos mesmos, pois, montagens idénticas resultaram em diferentes valores
de fotocorrente no regime de médias intensidades luminosas. Estimativas do tempo de
permanéncia dos elétrons nas células foram realizadas utilizando a técnica de decaimento
do potencial de circuito aberto, onde foi obtido que a célula de HB apresentou o maior
tempo de permanéncia, seguida pela célula de BE e a célula de N719 apresentando os
menores tempos. O tempo de permanéncia ¢ um reflexo da velocidade das reagoes de
recombinacgao existentes nas células. De forma geral, nesse trabalho foi possivel constatar
que a construcao de células solares de corantes naturais a um custo reduzido é uma

alternativa vidvel as caras células industriais de Silicio.

Palavras-chaves: Energia solar. Corantes naturais. Células solares sensibilizadas por

corante.



ABSTRACT

In this work were used spectroscopics methodes for characterize dye solar cells, called of
Grétzel cells. Here were used three dyes, a synthetic compost of rutenium, N719, and two
naturals, Hibiscus Sabdariffa (HB) and Bela-Emilia (BE). Optical absorption measures
were performed for characterize the dyes and with they was possible observe that N719
dye and HB dye show an intense absorption peak at 550nm, while the dye BE show a
wide absorption band in all visible spectrum. An estimate for the band gaps showed that
there is a good relation between the dyes’ energy bands and that of Ti0O,, 3,3 eV. The
electric characterization of the devices was performed by IPCE measurements, J x V' cuves
and open-circuit photovoltage decay, where were implemented lows and intermediates
luminous intensities, 170uW/cm? and 450mW /cm?, respectively. The values of devices’
IPCE spectrum here analysed showed values relatively high, values of 98% at A = 480nm
were achieved for cell with N719, the naturals dyes solar cells achieved values of 52% at
A = 400nm and 59% at A\ = 400nm, for HB and BE cells, respectively. The values found
for devices’ efficiency were lows: 0,14%, 0,05% e 0,05% for N719, HB and BE, respectively.
However high values for fill factor were got: 0,64, 0,66 and 0,53 for the dyes N719, BE and
HB, respectively. These values are well related with the showed in the scientific literature,
the that stimulates us to continue the studies these prototypes. The maximum for open
circuit photovoltage were of 0,66V for the cell with the N719, following of 0,64V of cell with
the BE dye. The devices’ reproductibility was investigated by photocurrent measures, and
was looked that there are problems associates with montagem, because similar montages
result in differents values of photocurrent at the same intermediate luminous intensity.
Estimatives time of electrons permanence in the cells were performed using the technic
of open-circuit photovoltage decay, where was got that the HB cell showed the bigger
permanence time, following by BE cell and with the N719 cell showing the smallest times.
The permanence time is a reflection of the velocities of the reactions of recombination that
there are within cells. In resume, in this work was possible see that the construction of
natrual dyes solar cells at a low cost is an viable alternative for the expensive silicon solar

cells.

Key-words: Solar Energy. Natural dyes. Dye-sensitized solar cells.
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1 INTRODUCAO

1.1 Fontes de Energia

Com o crescimento tecnoldgico e social o aumento da demanda energética se
torna um parametro fundamental para o desenvolvimento econémico dos paises. Esse
crescimento, no entanto, vem acompanhado de fatores que se opéem a um crescimento
eficiente e sustentavel. Pois, o mesmo é baseado principalmente na utilizagdo de fontes de
energia nao renovaveis, as quais sao caracterizadas por utilizar reservas de combustiveis
fosseis e seus derivados, levando com isso a um aumento desenfreado de gases poluentes

na atmosfera terrestre [1, 2].

Diante dessa crescente demanda energética mundial e da escassez das reservas de
combustiveis fosseis do planeta Terra a sociedade precisa buscar formas alternativas para

produzir energia, visando com isso manter seu progresso industrial e tecnolégico.

O desenvolvimento tecnolégico atual ja torna possivel a utilizagdo em pequena e
média escala de formas alternativas de producao energética a partir de recursos naturais,
essas fontes alternativas de energia sao chamadas de energias renovdveis. Tais fontes
sao baseadas no aproveitamento de recursos naturais abundantes, como, a energia solar,
a energia edlica, a biomassa etc. Diante disso, a producao de energia elétrica utilizando
meios naturais, além de propor um desenvolvimento sustentavel, tem o importante papel
de proporcionar a diminui¢ao das desigualdades energéticas entre as diversas regides do

mundo [3].

A principal vantagem em utilizar as energias renovaveis é reduzir o uso dos combus-
tiveis fosseis que tanto trazem danos ao nosso ecossistema. Impulsionado pelo crescimento
econdémico o aumento na utilizacdo das reservas energéticas fosseis conduz a mudangas
drasticas no clima do Planeta, pois o aumento na concentragao de diéxido de carbono da
atmosfera leva a um processo de desequilibrio térmico e consequentemente ao aumento da

temperatura global.

O consumo mundial de combustiveis fésseis injeta grandes quantidades de C'O,
na atmosfera, cerca de 2,2 x 10'° ¢ de CO, por ano. Mesmo que o consumo mundial de
energia fossil parasse de crescer, nos proximos 200 anos teriamos o dobro da quantidade de
COs que existe hoje em nossa atmosfera. No entanto, considerando o ritmo de crescimento

atual essa quantidade deve dobrar em apenas 100 anos [4].

Embora o efeito estufa' seja vital para a manutencao da vida na Terra, nos

mantendo aquecidos, fatores como a poluicao atmosférica podem intensifica-lo de forma a

L Absorcdo da radiacdo infravermelha emitida pela Terra por gases presentes na atmosfera terrestre.
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trazer prejuizos para nossa sobrevivéncia. Pois, o grande acimulo de diéxido de carbono e
outros gases na atmosfera intensificara o efeito estufa, fazendo com que a temperatura

global aumente 4,6 °C até o ano de 2100 segundo alguns modelos climatoldgicos [5].

De fato, a intensa injecao de gases poluentes no meio ambiente nao é uma questao
simples de ser entendida, tampouco de ser resolvida. Dessa forma, é necessario se pensar
em maneiras de controlar e minimizar as emissoes de poluentes na atmosfera, por exemplo,

utilizando fontes renovaveis de energias que sejam abundantes e de facil acesso na natureza.

1.2 Fontes Renovaveis de Energia

Energia renovavel é aquela que promove um desenvolvimento sustentavel e continuo,
tais fontes energéticas sdo baseadas nos recursos naturais abundantes como o Sol, o vento,
a biomassa, a chuva, as marés, entres outras. Devido ao grande potencial energético
disponivel na natureza muita atencao tem sido dada as essas formas de energia, ainda
mais pelo fato das grandes poténcias econémicas mundiais estarem passando por periodos

de escassez energética.

Para compreender melhor a importancia de aproveitar melhor os resursos naturais

abundantes algumas das principais fontes renovaveis de energia serdo apresentadas a seguir.

1.2.1 Biomassa

Uma das iniciativas mais atrativas atualmente é a de promover em larga escala o
uso da biomassa como fonte energética. Biomassa é todo recurso renovavel oriundo de
matéria organica (de origem animal ou vegetal) que pode ser utilizado na producao de

energia [2, 6, 7).

Um dos processos mais benéficos com relacao a utilizacdo da biomassa oriunda de
residuos vegetais ¢ a retirada do dioxido de carbono da atmosfera, o qual é assimilado pelas
plantas durante o processo de fotossintese. Por ano, a quantidade de C'O, retirada é da
ordem de 10'* kg e a energia captada nesse processo de fotossintese é cerca de 3 x 10 J,
o que equivale a uma producao continua de 90 TW de poténcia elétrica. No entanto, a

eficiéncia de conversao natural ¢ baixa [8].

A biomassa é uma fonte energética em crescimento, tendo em vista o crescimento
da populagao e o consequente aumento na producao agricola e animal. Nos dias atuais,
estima-se que existam dois trilhdes de toneladas de biomassa no mundo. O que resulta
em 400 toneladas per capta, em termos de producdo de energia isso significa 3.000 EJ 2
por ano, ou, oito vezes o consumo de energia primaria mundial, que é em torno de 400 EJ
9, 10, 11, 12].

2 E =exa=10%
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A utilizacao eficiente da biomassa esta associada a um trabalho em conjunto entre
o sistema agricola e industrial, como acontece com o etanol produzido no Brasil, onde

grandes extensoes de terra sao destinadas para o plantio da cana-de-agtcar.

1.2.2 Eoblica

Outros investimentos também vém sendo empregados na geracao de energia elétrica
utilizando a energia edlica. O aproveitamento da energia edlica se d& pela transformagao

da energia cinética de translagdo das massas de ar em energia cinética de rotacao [13, 14, 15].

O potencial edlico mundial para a geracao de energia é enorme, cerca de 500.000
TWh por ano. No entanto, restricdes socioambientais® fazem com que esse valor caia
para apenas 53.000 TWh por ano (cerca de 10%), e ainda assim correspondendo a quatro
vezes o consumo mundial de energia elétrica [2, 16]. No Brasil, devido a grande extensao
territorial existem lugares onde a intensidade dos ventos desperta o interesse para o uso
dessa forma de energia. Atualmente estima-se que o potencial eélico do Pais esteja em
torno de 60.000 MW, mas o seu aproveitamento esbarra nas dificuldades de captacao e

transmissao até o local de consumo [8, 12, 16, 17].

As duas fontes de energias renovaveis discutidas nesta secdo sao apenas algumas
das possiveis de serem implementadas no Brasil. Além destas, outras fontes como a energia
mecanica das ondas, gas de alto forno, gas de processo também tém um grande potencial

para a geracao de energia elétrica no Pais.

Na secdo seguinte sera considerada mais uma forma de energia renovavel, a qual é o
nosso objeto de estudo, a energia solar. Esta é uma das mais promissoras e abundantes

formas de energia disponiveis ao planeta Terra.

1.2.3 Energia Solar

Pelo fato de oferecer uma forma de energia limpa com a sua utilizacao direta como
fonte de energia térmica para o aquecimento de fluidos e ambientes, além de poder ser
convertida em energia mecanica, por meio do vapor de caldeiras, a energia solar tem
despertado grande interesse no mercado produtor de energia elétrica. Adicionalmente, a
mesma tem grande potencial para a aplicacao direta na geracao de energia elétrica com
os dispositivos fotovoltaicos. O funcionamento desses dispositivos é baseado na interacao
da radiacao solar com alguns materiais especificos, especialmente os termoelétricos e os

fotovoltaicos.

A utilizacao do Sol como fonte geradora de energia é de grande interesse, do ponto

de vista de sua abundancia e facilidade no acesso. A energia liberada pelo Sol e que atinge

3 Existéncia de 4dreas densamente povoadas e/ou industrializadas e outras restri¢gdes naturais, como

regides muito montanhosas, por exemplo.
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a Terra é cerca de 3 x 10%* J.ano™*

, 0 que corresponde a 10.000 vezes o consumo mundial
por ano, mesmo com todas as perdas por reflexao e absor¢ao que acorrem na atmosfera
[18, 19, 20]. A energia solar é promissora pelo fato de ser produzida e consumida na mesma
regiao, reduzindo o uso de redes de transmissao e o custo de implementagao de algum

projeto energético.

Para o desenvolvimento de projetos que utilizem a energia solar para geracao de
energia elétrica é necessario um estudo detalhado das caracteristicas climaticas e geograficas
da regiao de interesse. Pois, é imprescindivel que na regiao escolhida exista uma grande
incidéncia de radiagao solar, ainda levando em conta a possibilidade de existirem fatores
adversos a producao energética, tais como, a nebulosidade, umidade do ar etc, fatores que

prejudicam diretamente a conversao energética.

Outro fator importante para a captacao da energia solar esta relacionado a sazo-
nalidade, a qual resulta do movimento de translacdo da Terra com seu eixo tendo uma

inclinagao de 23,5° (Fig. 1), resultando nas estagoes do ano [1, 19, 21, 22].

Figura 1 — Representacdo das estagdes do ano e do movimento da Terra em torno do Sol,
evidenciando a sazonalidade.

Fonte: MAGNOLI, 1998.

Dessa forma, existe uma variacao significativa entre a duracdo dos dias de uma
regiao para outra. Em algumas regioes e periodos do ano a duragao da incidéncia solar
varia de zero hora (Sol abaixo da linha do horizonte durante o dia todo) a 24 horas (Sol
sempre acima da linha do horizonte). No caso do Brasil, grande parte de seu territério
esta localizado préximo da linha do Equador, fazendo com que nao se observem grandes
variacoes na duragao do dia solar, principalmente na Regiao Nordeste, onde existem lugares

de clima semidrido que recebem luz solar durante quase todos os dias do ano [23].

Toda a radiacao que atinge a Terra é composta de luz visivel, de radiacao ultravioleta
(UV) e radiagao infravermelha (IV). A energia solar que nos alcanga é gerada pela conversao
de sua massa de acordo com a relagdo de Einstein (E = mc?) por processos de fusao

nuclear que convertem 6 x 10 kg de Hy em He, resultando em uma perda de massa de
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4 x 103 kg e liberagao de 4 x 10*° J de energia por segundo [8, 24].

A densidade de energia solar djg (em kW /m?2.eV) por energia do féton hw (em eV)
no espaco € mostrada na Fig. 2, esta é compativel com a radiagao emitida por um corpo
negro a 5800 K [4, 18, 25].

Figura 2 — Espectro da densidade de energia por energia do féton, externo a atmosfera da
Terra, emitido pelo Sol (linha escura) e comparada com um corpo negro a uma
temperatura de 5800 K (linha clara).
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Fonte: WURFEL, 2005.

Apébs penetrar na atmosfera essa radiacao sofre absorgoes e perde intensidade
durante sua passagem pela camada de gas. Para considerar as diferengas na absorc¢ao dessa
radiacao pela atmosfera é utilizado o coeficiente de massa de ar (air mass, AM), o qual
relaciona o caminho percorrido pela luz na atmosfera com a latitude do local desejado.
Existem 3 padroes adotados para o coeficiente AM: fora da atmosfera é denominado AMO,
para radiagao incidente perpendicular a atmosfera é denominado de AM1 e para incidéncias
com um angulo de aproximadamente 50° é denominado AM1,5. Esses parametros serao

discutidos com mais detalhes logo em seguida.

Na Fig. 2 vemos que para uma regiao exterior a atmosfera o méaximo do espectro
solar ocorre em hwy,., = 1.41 eV, que estd na regiao do infravermelho préximo, 854 nm.
No entanto, esse intervalo esta fora da regiao de interesse para a producao de dispositivos
fotovoltaicos, ou seja, a regiao visivel do espectro, que vai de 3,2 a 1,6 eV (390 a 780
nm, respectivamente) [26]. Externamente a atmosfera terrestre a energia solar tem uma
intensidade de jg _anr0 = 1353 W/m?, esta condigio é denominada AMO), a qual é importante
para aplicagoes espaciais em satélites, estacoes e telescopios, onde o tnico suprimento

energético é fornecido por meio dos painéis fotovoltaicos.

Para aplicacoes fotovoltaicas terrestres as interferéncias atmosféricas devem ser
consideradas. Pois, devido a variacao no caminho éptico da luz proveniente do Sol durante
seu transito pela atmosfera a mesma ¢ parcialmente absorvida. Essa absorcao ¢ causada

principalmente pelos gases de baixa concentragao como o vapor de adgua (H,0), o diéxido
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de carbono (CO;) e o 6xido de nitrogénio (N50O) que sdo bons absorvedores na regiao
do infravermelho, também existe absorcao na regiao do ultravioleta devido a presenca
de ozonio (Os) e oxigénio (Oz). A absor¢do aumenta com o comprimento do caminho
optico na massa de ar. Essa variacao ocorre devido a curvatura da Terra, fazendo com que
existam diferentes angulos de incidéncia para a luz solar. Disso é possivel fazer algumas
relagoes geométricas simples conforme Fig. 3, onde 2y é a espessura da atmosfera, z o
caminho através da atmosfera percorrido pela radiagao solar incidente em um angulo «
com relagdo a normal & superficie da Terra, dai obtendo a relagao 1/cosa = z/zg, que é

definida como coeficiente de massa de ar (air mass = AM).

Figura 3 — Esquema ilustrando as condigdes AMO e AM1,5 (externamente e internamente

a atmosfera, respectivamente).

Fonte: IBALDO, 2010.

Esse coeficiente caracteriza o espectro solar que resultou da absorcao pela camada
de ar com comprimento z. Pelo coeficiente encontrado observa-se que quando o = 09,
incidéncia normal & superficie da Terra, obtém-se 1, que representa o AM1. Enquanto que
se o = 48°, tem-se 1,5 para o coeficiente, que é representado AM1,5. A intensidade real do
espectro solar obtida apés a radiacdo percorrer um caminho 6ptico z = 29/ cosa é dada
por jeamis = 1 kW/m?. O espectro solar para essa condigdo é mostrado na Fig. 4 e, ¢
adotado como referéncia para o desenvolvimento de simuladores solares para testes com
células solares [4, 8, 18, 25, 27, 28|.

Mesmo com toda essa disponibilidade o potencial energético solar ainda é muito
pouco aproveitado, inclusive em paises desenvolvidos. Os sistemas mais utilizados para
o aproveitamento da energia solar sao os dispositivos fotovoltaicos, denominados células
solares. Neles a luz solar incidente é convertida em fotocorrente através de processos
de transferéncia de energia entre as bandas de valéncia e de conducdo de materiais

semicondutores.
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Figura 4 — Espectro da densidade de energia por energia do féton sobre a superficie ter-
restre, com angulo de incidéncia de 48° com relagdo a normal, AM1,5 (linha
escura), comparada ao espectro de um corpo negro, "Sol”, a temperatura de
5800K (linha clara). Ref. [4].
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Fonte: WURFEL, 2005.

Dentre os dispositivos fotovoltaicos conhecidos os que recentemente estao atraindo
a atencao pela sua simples configuragao e custo reduzido sao as células solares que utilizam
a configuragao T'iOy-corante/eletrdlito. Sendo esse corante extraido de fontes naturais e
utilizado como intermediador na transferéncia da energia dos fo6tons absorvidos e injecao
de elétrons na banda de condug¢ao do 1% por processos fotoeletroquimicos. Dispositivos
assim construidos sao denominados de Célula Solar Sensibilizada por Corante, CSSC, que

na lingua inglesa se torna Dye-Sensitized Solar Cells (DSC).

Nas se¢oes seguintes serao abordadas de forma mais ampla as caracteristicas dos

dispositivos fotovoltaicos das trés geragoes existentes atualmente.

1.3 Efeito Fotovoltaico e Células Solares

A historia do efeito fotovoltaico remonta ao século XIX com as descobertas realizadas
por Alexandre Edmond Becquerel. Um dos primeiros relatos sobre o efeito fotovoltaico
data de 1839, onde é descrita a observagao de corrente elétrica em uma célula eletroquimica
sob iluminacao por Becquerel [29, 30]. Nesse experimento, dois eletrodos metélicos imersos
em solugoes eletroliticas de acidos inorgéanicos, quando sob iluminacdo apresentavam
fotovoltagem e fotocorrente devido a reagoes eletroquimicas fotoinduzidas nas superficies
dos eletrodos metalicos. No entanto, o efeito fotovoltaico permaneceu como uma curiosidade
de laboratorio de 1839 até o inicio da década de 1950, quando entao os laboratérios da
Bell comecaram a realizar pesquisas em fotovoltaicos. A primeira célula solar de silicio foi
desenvolvida em 1954 por Chapin e colaboradores no Bell Labs [31], essa célula tinha uma
eficiéncia de 6%, e logo foi aumentada para 10%. As primeiras aplicagoes foram voltadas &

tecnologia espacial [32]. Em 1973 foi observado o mesmo fenémeno para o selénio (Se),
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com fotovoltagem fortemente dependente da intensidade e/ou do comprimento de onda da

luz incidente.

Mesmo tendo sido descoberto no século XIX, avangos no estudo e pesquisa do
efeito fotovoltaico s6 ganharam espago no século seguinte, com a corrida espacial apds a
Segunda Guerra Mundial. Estudavam-se mecanismos para o desenvolvimento de células
solares eficientes, baseadas inicialmente em compostos inorgénicos, como o Silicio (Si), que
foi escolhido devido as suas propriedades fisico-quimicas e pelo fato de ser um material
cujo processamento ja era bem conhecido pela industria microeletronica, além de ser
abundante na natureza. Apesar de todos esses fatores a favor do Si também existem fatores
desfavoraveis a ele, pois o Si é um material com absorcao de radiacao solar relativamente
baixa, de forma que uma espessa camada de silicio é necessaria para uma eficiente absorc¢ao.
O fato dele ter uma baixa absorcao pode ser entendido por meio da estrutura de bandas
do semicondutor, pois, o Si possui uma absorc¢ao indireta, envolvendo fonons, o que leva a
uma mudang¢a no momento do foton, em geral, provocada pelos fonons que a rede absorve,
isso aliado ao alto custo de manufatura do Silicio o tornam menos atrativo para a produgao

de fotovoltaicos.

Apés a producgao da primeira célula solar de Si em 1954, a qual consistiu de uma
homojung¢ao p-n, as pesquisas envolvendo dispositivos fotovoltaicos tiveram um intenso
crescimento. Em 1958 ja eram produzidas células de silicio monocristalino com eficiéncia
de 15% [8, 18, 24, 32]. As principais estruturas de silicio utilizadas sdo o monocristalino, o
policristalino e o amorfo. Outros materiais pesquisados para o uso na tecnologia fotovoltaica
sao o arseneto de galio e o sulfeto de cadmio [23], esses materiais sdo empregados juntamente
com a tecnologia de filmes finos e sao caracterizados por apresentar uma estrutura de

banda direta, além de possuirem uma intensa absorcao de luz.

Durante todo esse periodo de desenvolvimento as investigacoes do efeito fotovoltaico
estavam confinadas a aplicacoes aeroespaciais, sem nem uma intensao direta para aplicagoes
terrestres. A aplicacao dos médulos solares? para fins de geracao de energia elétrica na
Terra s6 comegou em meados dos anos 70, depois da crise econémica no Oriente Médio
e da crise do petrdleo em 1973. Apds a crise econémica, e mesmo com o alto custo de
manufatura dos fotovoltaicos, governos de varios paises da Europa, Estados Unidos e Japao
inciaram programas de suporte ao desenvolvimento da energia fotovoltaica depois de terem
sido convencidos do grande potencial para geracao de energia elétrica dos fotovoltaicos
32].

Nas subsecoes seguintes sera expostos o processo de montagem e funcionamento de

uma juncao pn, bem como de células solares de uma forma geral.

4 Conjunto de células solares ligadas em série para a utilizacio eficiente.
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1.3.1 Semicondutores - Juncdo pn

Dependendo da configuragao eletrénica os materiais podem ser divididos em trés
classes distintas, as quais sao diretamente associadas com suas propriedades condutoras.

Esses materiais sdo classificados como:

e Condutores: tem condutividade ¢ > 10* (Qem) ™'

9

e Semicondutores: tem condutividade 10* > o > 1078 (Qem) ™ ';

I

e Isolantes: tem condutividade o < 1078 (Qem) ™"

A distin¢ao entre esses diferentes tipos de materiais se dd pela forma como os
elétrons do meio reagem a um campo elétrico aplicado. Pois, os elétrons nos cristais sao
distribuidos em bandas de energia, e elas sdo separadas por bandas proibidas (band
gap), isto é, energias que os elétrons nao podem assumir, vide a Fig. 5. As bandas proibidas
resultam da interagdo das ondas associadas aos elétrons de condugao com os ions da rede
cristalina [33, 34, 35].

Figura 5 — Diagrama esquemético das bandas de energia para um condutor, um semicon-

dutor e um isolante. Sendo BC=banda de condugcdo e BV=banda de valéncia.
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Fonte: AUTOR, 2013.

O material se comporta como um isolante quando todas as bandas de energias
permitidas estao totalmente ocupadas ou totalmente vazias, porque nesse caso nenhum
elétron pode se mover em relagao a um campo elétrico aplicado. O material se comporta
como um metal se uma ou mais bandas estd parcialmente cheia, com 10 a 90% de sua
capacidade. O comportamento semicondutor surge quando o material possui uma banda

quase cheia ou quase vazia.
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Para compreender a diferenca entre esses trés tipos de materiais é preciso realizar
alteragoes no modelo do elétron livre. Na teoria do elétron livre obtém-se que as energias

permitidas para os elétrons sao dadas por um continuo de valores:

7i2 2 2 2
ek:%(kijky +k.), (1.1)

onde nesse caso as condi¢oes de contorno sao dadas em um cubo de lado L

2t 4w
kykyk, =0, £—; —; ... 1.2

As fungoes de onda de um elétron livre sao dadas por
() = exp(ik - F); (1.3)

ou seja, ondas progressivas de momento p = hk.

No entanto, esse modelo nao serve para explicar as diferencas entre insolantes e
condutores, para isso é necessario utilizar o modelo do elétron quase livre. Nesse modelo
supoe-se que os elétrons de uma das bandas sao perturbados fracamente pelo potencial
periodico dos ions da rede cristalina. Uma caracteristica fundamental dessa teoria é
que quando ocorre uma reflexdao de Bragg das ondas eletronicas nao existem solugoes
progressivas das equagoes de Schrodinger, Fig. 6, tais como no modelo do elétron livre, essa

auséncia de solugoes para as equagoes é o que da origem as bandas proibidas [33, 36, 37, 38].

Figura 6 — (a) Grafico da energia € em fungdo do niimero de onda para um elétron livre.
(b) Grafico da energia em funcdo do niimero de onda para um elétron em uma
rede linear monoatémica de constante de rede a. A banda proibida E, esta
relacionada a primeira reflexdo de Bragg em k = +n/a, além desta banda
existem outras relacionadas as energias maiores em k = £nnw/a, onde n é um

namero inteiro [33].
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Fonte: KITTEL, 2004.

Uma solugao para esse problema foi encontrada pelo fisico sui¢o Felix Bloch [39], o
qual demonstrou que as equacoes de Schrodinger para um potencial periddico devem ter a

forma:
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D7) = ue(F) exp(ik - 7). (14)

onde u;(7) tem a periodicidade da rede cristalina, com uy(7) = ux(F+ T), sendo T um

vetor de translacao da rede.

O estudo das bandas de energia é de fundamental importancia para uma precisa
caracterizacao de todos os materiais, em especial dos materiais semicondutores, pois, para
que sejam tuteis a determinadas aplicagoes € necessario que sua estrutura de bandas tenha

caracteristicas apropriadas, tais como uma alta ou baixa energia da banda proibida.

Existem basicamente dois tipos de semicondutores, os intrinsecos e os extrinsecos,

estes diferenciam-se por sua estrutura cristalina conter ou nao impurezas.

Semicondutores intrinsecos sao aqueles onde todos os elétrons que encontram-se
na banda de condugao vieram da banda de valéncia por excitacao térmica, enquanto a
banda de valéncia encontra-se completamente cheia. A excitacao térmica dos elétrons é
dependente da relacao E,/kgT, quanto maior for essa razao menor sera a quantidade de
elétrons excitados termicamente e em 7" = 0K nao existe conducao. Essa situacao ocorre
somente em cristais puros. Entretanto impurezas podem estar presentes na estrutura do
cristal, por exemplo, na forma de atomos de outros elementos quimicos. Tais impurezas
podem estar presentes tanto de forma natural quanto por meio da dopagem com atomos
de determinados elementos quimicos, onde esses atomos podem ter niveis de energia dentro
da banda proibida dos semicondutores. Nesses casos a energia térmica de ativagao dos
elétrons pode ser consideravelmente menor do que a dos elétrons na banda de valéncia
do semicondutor, a esse tipo de semicondutor dopado atribui-se o nome de semicondutor

extrinseco.

O estudo dos semicondutores (SC) resultou em diversas aplicagoes tecnoldgicas,
com maior destaque dado aos SC extrinsecos, pois os mesmos podem ser manipulados
para aplicagoes especificas, pela adi¢ao de grupos especificos de atomos, deixando-os com

excesso ou falta de elétrons nas suas ligagoes da rede cristalina.

Para a obtencao de semicondutores com as caracteristicas citadas acima usam-se os
elementos do Grupo IV-A da tabela periddica, como o silicio e o germénio. Esses elementos
possuem como principal caracteristica quatro elétrons na camada de valéncia que se ligam
aos seus vizinhos em ligacdes covalentes, formando assim uma rede cristalina. Quando
adicionamos a essa rede cristalina impurezas (dopantes) que pertengam ao Grupo V-A,
ou seja, pentavalentes, tais como o foésforo e o arsénio, havera um elétron em excesso
nas ligagoes covalentes. Esse elétron fica fracamente ligado ao seu atomo de origem, por
exemplo o fésforo é um doador de elétrons (dopante tipo n), e os semicondutores com esse
tipo de dopante sao chamados de tipo n. Outra situagao acontece quando adiciona-se a

rede cristalina do semicondutor um dos elementos do Grupo III-A, ou seja, trivalentes,
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da tabela periddica, tais como o indio e o boro. Nesse caso havera falta de um elétron
(buraco) nas ligagoes covalentes com os dtomos da rede, os semicondutores com esses tipos
de dopantes sao chamados tipo p. Assim, dizemos que o boro é um aceitador de elétrons
(dopante tipo p) [33, 36, 40].

Quando os dois tipos de semicondutores sdo colocados em contato (jungdo pn),
conforme mostrado na Fig. 7, a diferenca na concentragao eletronica entre os dois lados
tende a diminuir. A jun¢do pn é obtida a partir de um monocristal dopado com atomos
de diferentes elementos quimicos de forma a existirem duas regides com propriedades
diferentes, uma das regioes é do tipo p (adigdo de aceitadores de e”), onde existe a
predominancia de vacancias e uma regiao do tipo n (adigao de doadores de e~), onde

existe a predominancia de elétrons.

Figura 7 — Jungao pn de semicondutores. Figura 8 — Potencial eletrostatico através

da juncgao pn.

Fonte: AUTOR, 2011.

Potencial eletrostatico (V)
—
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Fonte: AUTOR, 2013.

Nessa juncao os elétrons livres do SC n passam para o lado do SC p e os buracos
fazem o caminho contrario, conforme a Fig. 8. Ao passar do lado n para o lado p os
elétrons encontram os buracos e ambos se aniquilam, fazendo com que ocorra um actimulo
de elétrons na interface do lado p, que passa a ficar negativamente carregada. O processo
inverso ocorre no lado n, que se torna positivo. Essas trocas de cargas vao ocorrer até
que uma dupla camada de cargas seja formada na interface de separacao entre os dois
semicondutores, regiao em amarelo na Fig. 9. Com isso, uma barreira de potencial, ou

zona de deplecao, é formada, vide Fig. 10, entre os dois extremos dessa regiao.

Devido a excitagao térmica os portadores de carga minoritérios (buracos no SCn e
elétrons no SCp) podem atravessar a barreira de potencial atraidos pelo campo E na regiao
de carga espacial. Esse pequeno fluxo de portadores de carga é definido como corrente de
geracao (I ). Esta tem dependéncia apenas com a temperatura e opoe-se ao fluxo inicial

dos portadores majoritarios, resultando em um estado de equilibrio.
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Figura 9 — Esquema mostrando o entorta- Figura 10 — Campo elétrico criado (apro-

mento das bandas de energia (BC ximadamente) na regido de
e BV) e a zona de deplegdo (drea deplecao devido ao aciimulo
em amarelo) ou regido de carga de cargas na interface, esse
espacial - RCE, onde os circulos campo elétrico leva a um
brancos sao os elétrons e o pretos equilibrio na passagem de
os buracos, cada um deles indo em cargas de um lado para o ou-
direcao a interface . Adaptado da tro da juncao pn. Adaptado
ref. [8]. da ref. [8].
n | p
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Fonte: AUTOR, 2011. Fonte: AUTOR, 2011.

Uma grande mudanga no estado de equilibrio citado acima ocorre quando um
potencial é aplicado as extremidades do dispositivo (em condigbes de escuro, sem luz
incidente no dispositivo). Aplicando uma polarizagao direta ao dispositivo (forward bias,
polo positivo da fonte geradora conectado ao SCp e o polo negativo conectado no SCn)
o campo elétrico na regiao de deple¢ao é diminuido, da mesma forma que a barreira de
potencial. Isso provoca uma elevagao na corrente que flui do SCp para o SCn pela diferenca
de potencial Vg. Essa corrente é denominada corrente de recombinacao I,, que é composta

por portadores majoritarios (elétrons no SCn e buracos no SCp) [24].

Outro regime de corrente ocorre quando uma polarizagdo inversa (reverse bias,
polo negativo da fonte geradora conectado ao SCp e o polo positivo conectado no SCn) é
aplicada as extremidades do dispositivo. Nesse caso a barreira de potencial sera aumentada
fazendo com que a corrente de geracao seja aumentada e a de recombinacao diminua, de
forma a obter I, = 0. No entanto, uma pequena corrente de geracao ainda esta presente,

fazendo com que o dispositivos se comporte como um diodo.

Para esses regimes podemos expressar algumas relacoes entre as correntes geradas:
e Para o equilibrio, nenhum potencial é aplicado;

I, =1, (1.5)

e Polarizagao direta;

I, = Iexp (6‘/) , (1.6)
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onde e é a carga elementar, kg é a contante de Boltzmann, V" a voltagem e T a temperatura.

e A corrente total no circuito (no escuro) é dada por: Ip = I, — I, onde Ip é da pela
Eq. 1.7,
eV
Ip=1, [ea:p (k‘BT> - 1] : (1.7)

Com isso, as caracteristicas IV (corrente versus voltagem) de um diodo podem
ser dadas pela equacao de Skokley (Eq. 1.8), onde Iy(= 1,) é a corrente de saturagao (ou

corrente de difusdo):

Ip =1, {exp (&) — 1] : (1.8)

Graficamente podemos analisar as condigdes de polarizagao aplicadas ao dispositivo
pela Fig. 11, onde a corrente de fuga representa a corrente de saturacao gerada na condicao
de polarizacao inversa, essa corrente € muito pequena em comparagao com a corrente

direta.

Figura 11 — Curva JV caracteristica de uma jungdo pn no escuro. Onde a corrente de fuga

representa a corrente gerada devido a excitagao térmica do SC.
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Fonte: AUTOR, 2013.

Muitas aplicagoes para esses dispositivos sdo encontradas na eletronica em: detecto-
res de particulas, diodos emissores de luz (LEDs - Light-Emitting Diodes); transistores etc.
Uma das mais promissoras aplicacoes das jungoes pn estao voltadas para o desenvolvimento
de células solares. Quando esses dispositivos sao atingidos por f6tons com energia maior ou

igual que a energia de sua banda proibida, band gap (E,), ocorre a excitacao de elétrons
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da banda de valéncia (BV) para a banda de conducao (BC) deixando para tras buracos

na BV, esse processo recebe o nome de geracao de par elétron-buraco.

Alguns desses elétrons excitados pelos fétons serao recombinados com os buracos
na juncio entre os SC apds um tempo da ordem de 1072 a 107® s, fazendo com que esses
portadores dissipem sua energia na forma de calor. No entanto, outros elétrons migrarao
para a juncao, onde serao acelerados pelo campo elétrico entre a dupla camada de cargas
e separados. Se um resistor for conectado entre as duas regides uma carga fluira através
da resisténcia, e assim, convertendo parte da energia da luz incidente em energia elétrica,

dessa forma fechando o circuito de operagao da célula solar.

As caracteristicas elétricas da juncao pn sob iluminagao, ou célula solar, podem
ser obtidas por analogia a um sistema de circuito equivalente (Fig. 12), onde a corrente
gerada pela luz incidente I, compete com a corrente do diodo Ip para a corrente total

liberada pela célula solar.

Figura 12 — Circuito equivalente para a caracterizagdo de células solares de jungao pn, tais
como as células de Silicio. Onde Iy é a corrente induzida pela luz, Ip é a cor-
rente do diodo, R é a resisténcia em série e V uma ddp aplicada aos terminais
do dispositivo. Adicionalmente existe nesse circuito uma resisténcia externa

devido a passagem da corrente por um circuito externo.

Lt Lo § %

Fonte: AUTOR, 2013.

A corrente total gerada por uma célula solar (I) é dada pela subtragdo da corrente

gerada pelo diodo daquela gerada pela luz, Eq. 1.9.

y
[=1,—Ip=1I,—I {exp (le) - 1]. (1.9)

Para esse sistema podemos determinar ainda o potencial de circuito aberto (onde
I =0) é a corrente de curto-circuito. Pela aplica¢ao direta da condigdo I = 0 na Eq. 1.9
podemos obter a expressao para a voltagem de circuito aberto Vo4, dada pela Eq. 1.10. A
condicao de curto-circuito resulta em I = I, = Io¢, ou seja, toda a corrente que passa

pela célula é devida a excitacao do SC pelos fétons.



30

Vou = kBeTzn KZ) - 1} . (1.10)

Para esse dispositivo a curva J[Amperes/cm?| x V[Volt] (usando aqui a densidade
de corrente [corrente/drea da célula] gerada pela célula solar) é dada na Fig. 13, onde
é possivel observar: a voltagem de circuito aberto (Vga4), a densidade de corrente de
curto-circuito (Jo¢) e o ponto de maxima poténcia Pu. = Jn.Vin, que representa o ponto

onde se tem o maior valor do produto da corrente pelo potencial.

Figura 13 — Curva J x V de uma célula solar de jungdo pn (célula de Si) sob iluminacdo. Os
pontos indicados sao: a corrente de curto-circuito Joc, voltagem de circuito

aberto Vo s e o ponto de poténcia maxima Py,qp = Jm-Vin.

J [A/em?IA

Ponto de méaxima
< poténcia

Retangulode
poténcia maxima

Fonte: AUTOR, 2013.

Esse ponto de poténcia maxima é importante para a caracterizagao dos dispositivos,
pois ele representa a area do maior retdngulo que pode ser ajustado internamente a curva
J x Ve a partir de tal ponto é possivel definir um importante pardmetro da célula solar
que é o fator de preenchimento, FF, (fill factor), Eq. 2.14. Quanto mais a curva J x V se
aproximar da forma retangular maior serd sua maxima poténcia e maior sera sua eficiéncia
(Eq. 1.12).

FF =

(1.11)

Pmaa:
n= ( : ) x 100%, (1.12)

Irradiancia X Area
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onde J,, é a densidade maxima, V,, é voltagem maxima, Joc é a densidade de corrente
de curto circuito, Vou € a voltagem de circuito aberto, irradiancia é a intensidade da luz

incidente na célula e a drea representa a regiao da célula que ¢é iluminada.

1.3.2 Tipos de Células Solares

Desde a demonstracao dos primeiros dispositivos fotovoltaicos estes tem sido objeto
de intensa investigacao, tanto através da producao de novos materiais semicondutores
quanto por meio de tecnologias que aumentem a coleta de luz solar, tais como os concen-
tradores solares e camadas antirreflexo. Devido a isso, atualmente existem diversas linhas
de pesquisa em fotovoltaicos, dependendo do semicondutor utilizado, da espessura dos
filmes e da maneira de produgdo. Dentre as diversas configuragoes possiveis as principais

serdao apresentadas em seguida.

1.3.2.1 Células Solares de Si

Esse tipo de célula foi o primeiro a ser desenvolvido, elas sdo baseadas em silicio
monocristalino, policristalino ou amorfo. As células de silicio monocristalino sao formadas
por jungoes pn, conforme descrito na se¢ao 1.3.1, esses dispositivos tém uma eficiéncia média
de aproximadamente 15% e durabilidade de 20 anos [8, 24]. A eficiéncia dos dispositivos
baseados em Si policristalino é inferior em comparacao as de Si monocristalino, devido a
presenca de contornos em forma de graos em sua estrutura o que limita o transporte de
cargas fotogeradas, aumentando a recombinacao entre os pares elétron-buraco. A vantagem
que se tem em utilizar células de Si policristalino esta em seu custo reduzido em comparacao

com as de Si monocristalino [41, 42].

Os semicondutores mais utilizados, tais como o Si e o Ge, tem o coeficiente de
absor¢ao v pequeno e grande comprimento de penetragao dos fétons. Dessa forma, para
absorver todos os fotons do espectro solar com energia hr > Eg um semicondutor indireto
deve ter espessura superior a 100um, o que torna a fabricacao desse tipo de célula mais

cara, devido a grande quantidade de material utilizado em sua manufatura [4, 42, 43].

1.3.2.2 Células Solares de Filmes Finos

Essas células sao baseadas numa fina camada de materiais semicondutores raros
e muito téxicos. Um dos materiais mais utilizados para a producao dessas células é o
arseneto de galio (GaAs), que foi um dos primeiros semicondutores I1I-V a serem usados,
e que originam as células mais eficientes (30%) ja fabricadas [40]. No entanto, essas células
apresentam algumas desvantagens, pois, o galio é mais raro que o ouro e As é altamente
toxico. Com isso, a manufatura em larga escala se torna muito cara, s6 sendo justificada

para aplicagoes espaciais, onde o custo nao é tao importante se comparado com a alta
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eficiéncia obtida, para essa aplicacao em especifico. Essas células apresentam a vantagem

de serem altamente resistentes a radiacao de alta energia.

Diversos materiais semicondutores vém sendo empregados na fabricagao de células
de filmes finos, por exemplo, di-seleneto de cobre-indio-galio (CulnGaSe,), telureto de
cadmio (CdTe) com eficiéncia da ordem de 18 e 16%, respectivamente [12, 24, 41, 42].

Devido ao grande coeficiente de absor¢ao que um material semicondutor como os
citados acima tem, uma célula solar fabricada com esse tipo de material precisa ter uma
espessura de poucos pum para que ela possa absorver fétons do espectro solar com energia
hv > Eq [4, 42, 43, 44]. A fabricacdo de células solares desses semicondutores apresenta
fatores pros e contras, tais como: alto custo devido ao alto grau de pureza do SC; alto grau
de toxidade; menor quantidade de material SC gasto em sua manufatura, o que reduz o

custo de producao.

1.3.2.3 Células Solares Organicas

Essa classe de células solares surgiu como uma inovagao na area de células fotovol-
taicas, principalmente como forma de reduzir o custo de producao das células solares, por
serem plasticas e flexiveis [45], além de usarem materiais ndo téxicos como os polimeros
semicondutores. Um dos fatores interessantes nessas células é sua grande variedade de

apresentacoes, como diferentes cores, ou ainda serem transparentes.

O primeiro protétipo das células organicas apareceu em 1986, mas apresentava
rendimento de apenas 1%, e assim permaneceu por mais de 15 anos. Até que em 2004 uma
equipe da Universidade de Princeton, liderada pelo Dr. Forrest, alterou alguns componentes
orgénicos utilizados e conseguiu alcancar 4,2% de eficiéncia [46, 47]. Em 2007 j& eram
reportadas eficiéncias de aproximadamente 6,7% por Jin e colaboradores [48], e em 2011

confirmou-se a mais alta eficiéncia, que foi de ~8,3%, como citado por Jonathan [45].

Umas das grandes vantagens para a utilizacao das células solares organicas é devida
ao alto coeficiente de absorcao optico possivel de alcancar com esses materiais, oferecendo
a possibilidade de producao de células solares muito finas (abaixo de 1um). Portanto,
somente uma pequena quantidade de material é necessaria, além de serem materiais cuja
manufatura em larga escala é facilitada por utilizarem processos em baixas temperaturas

e pelo baixo custo dos componentes [4, 12, 32, 42].

1.3.2.4 Células Fotoeletroquimicas

Nas subsecoes anteriores as células fotovoltaicas descritas convertem luz solar em
eletricidade utilizando o efeito fotovoltaico existente nas jungoes de semicondutores, no
entanto, ainda existe outra forma de transformar a radiagdo solar em energia elétrica,

nesse caso utilizando o efeito fotoeletroquimico, que difere do anterior em alguns aspectos
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importantes que serao apresentados a seguir.

Células solares fotoeletroquimicas sao sistemas heterogéneos que exploram o efeito
que ocorre na juncao semicondutor/eletrélito, diferentemente das células solares onde esse
efeito ocorre na juncao p-n do SC. Nas células fotoeletroquimicas o material semicondutor
que se encontra em contato com uma solugao contendo um par redox apropriado é quem

absorve a luz solar.

Nas células fotoeletroquimicas ocorre um processo semelhante ao que acontece
em uma bateria, a diferenca é que nas baterias a energia é armazenada inicialmente no
reagente e entao liberada na forma de uma descarga elétrica para o circuito durante
as reagoes quimicas. Ja as células fotoeletroquimicas utilizam a energia luminosa para

promover reacoes quimicas de oxidacao e redugao entre os componentes do eletrolito.

Para que as reagoes quimicas que promovem a geracao de energia elétrica se iniciem,
¢ necessario que os pares elétron-buraco gerados no interior da célula se separem na
interface SC/eletrélito. Quando as reagdes quimicas que acontecem no dnodo e no catodo
promovem a regeneracao das espécies quimicas do eletrolito dizemos que essa é uma célula

fotoeletroquimica regenerativa [24, 49, 50].

Os semicondutores que mais tem atraido a atengao para aplicacao nestes dispositivos
sdo os Oxidos TiOs, ZnO, SnOz, NbyOs e W05 [51]. No entanto, esses semicondutores
apresentam band gap na regidao do ultravioleta (de 3,2 eV a 3,8 €V), o que corresponde
apenas a 5% da energia solar, fazendo com que a utilizacao desse tipo de dispositivo se
torne pouco eficiente [44]. Mesmo com essa limitagao os semicondutores de alto band gap
ainda sao os mais apropriados para a utilizagao nessas células, com relacao aqueles com
pequeno band gap, pois, semicondutores com pequeno band gap apresentam portadores
minoritarios (buracos em SC n e elétrons em um SC p) que sdo muito reativos e acarretam
na fotocorrosao do eletrodo [50]. Para aumentar o desempenho das células os SC tem sido
sensibilizados por corantes que absorvem na regiao visivel e infravermelho do espectro.

Esse tipo de célula serd abordado com mais detalhes no Capitulo 2.

1.4 Termodinamica e Eficiéncia Maxima de Células Solares

Por meio da descricao Termodinamica é possivel obter estimativas para a eficiéncia
limite (1) das células solares [4, 32, 52, 53, 54]. A forma mais geral para avaliar a eficiéncia
limite é por meio do limite de Carnot, conforme sistema apresentado na Fig. 14. Tal
sistema relaciona a taxa de transferéncia de energia (E) na forma de calor para ou de um
corpo a uma temperatura constante 7' com um fluxo de entropia S = E /T. Para o caso

onde a transferéncia de energia ocorre sob uma diferenca infinitesimal de temperatura.
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Figura 14 — Sistema utilizado para determinar a eficiéncia de Carnot. Adaptado da ref. [55].
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Fonte: GREEN, 2005.

Na Fig. 14 para a fonte radiativa (Sol) temos Eg, como sendo o fluxo de energia
térmica fornecida pelo interior do Sol para alimentar sua emissdo radiativa e Sg = Eg /Ts,
o fluxo de entropia associado, onde Ts é a temperatura da fotosfera solar. Para o conversor
temos como parametros de saida um fluxo de energia na forma de trabalho ttil W e um
fluxo de calor Q dissipado no ambiente, com um fluxo de entropia @ /T4, onde Ty é a
temperatura ambiente. Adicionalmente existe um fluxo de entropia, Sp, produzido por

processos de conversao [55].

Essas quantidades podem ser relacionadas utilizando a primeira e a segunda leis

da termodinamica, expressando o equilibrio das energias e das entropias:

Es =W +Q, (1.13)

Ss+ Sp=Q/Tx. (1.14)

Uma relacio entre essas duas expressoes ¢ obtida pela eliminacao do termo Q entre
as Egs. 1.13 e 1.14:

Es =W +Tx(Ss+8Sp) . (1.15)
Com isso pode-se obter a eficiéncia de conversao (n):
W T S
n=-— = (1—A> —T,.2F (1.16)
Eg
Esta eficiéncia é maxima (95%) quando Sp = 0, considerando T4 = 300K e

Ts = 5800K. Esse valor corresponde a eficiéncia de Carnot para utilizacao da energia
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térmica liberada pelo Sol para geracao de energia elétrica ou para a realizacao de trabalho
util.

No entanto, essa eficiéncia nao é possivel de ser alcancada na pratica, pois, nao
é possivel obter a condicdo onde Sp = 0, j& que Sp # 0 é uma condicdo inerente da

transferéncia de energia entre dois corpos negros, a menos que ambos estejam a mesma

temperatura.

1.4.1 Limite de Corpo Negro

Para a utilizacao com alta eficiéncia da energia solar o calor dever ser extraido do
absorvedor e conduzido para uma méquina térmica, conforme Fig. 15. Utilizando-se uma
maquina térmica ideal (méquina de Carnot) pode-se gerar o maximo possivel de energia
elétrica. A temperatura do absorvedor T deve ser mais baixa que a temperatura do Sol

Ts de forma que ele emita menos energia que a absorvida [4, 54, 55, 56].

Figura 15 — Representagiao de uma célula solar ideal, onde uma méquina de Carnot extrai
o calor do absorvedor e converte em energia elétrica com a maxima eficiéncia
possivel. Adaptado da ref. [55]

\.de Carnot /

Absorvedor

Fonte: GREEN, 2005.

O fluxo de energia 1til (Emil) que pode ser extraido do absorvedor, com area de
seccao transversal A4, é a diferenca entre o fluxo de energia absorvido E,,, e o fluxo
de energia emitido FE.,,;; de volta em dire¢ao ao Sol, sob os angulos sélidos Qups € Qepmir,

respectivamente.

Usando a lei de Stefan-Boltzmann da radiagao, obtemos a densidade de fluxo

emitida na direcdo normal a uma superficie sobre um angulo sélido €2:

Q
jp=oT*=. (1.17)
m

Com isso podemos obter o fluxo de energia ttil para a geracdo de eletricidade:

Qabs

Ezltil - Eabs - Eemit =0 ( Té -

Q.
em”Tj) Ay (1.18)

™



36

Agora, pode-se definir a eficiéncia para Fy.:

Euz Eemi Qemi T4
Mabs = =t =1 — =" =1 — =8
Eabs Eabs Qabs TS

(1.19)

Dessa forma, pode-se obter a eficiéncia total para um corpo negro combinado com

uma maquina de Carnot:

Qemit Tﬁ TO )
otal = Tlabs!|Carnot = 1-— = I —— ) 1.20
Ttotal NabsTC t ( Qe Té < T, ( )

onde Tj é a temperatura ambiente no regime de trabalho da méquina de Carnot.

Usando-se Ts = 5800 K, Ty = 300 K e a condicao onde Q2455 = Qemir pode-se obter
a eficiéncia total para geracao de corrente elétrica 14, em fungdo de T4, de onde obtém-se
que a eficiéncia tem um valor maximo de 85% para um absorvedor a uma temperatura
Ty = 2478 K [32, 53, 55]. Entretanto, esse valor é possivel apenas em célculos tedricos,
pois nao existe maquina que reproduza a maquina de Carnot. Entao devemos pensar em
eficiéncias mais modestas. Os melhores valores de eficiéncia até o momento sao da ordem
de 42% para as células montadas em série, conhecidas como células tandem, mas esse valor

deve crescer em conjunto com o aumento dos investimentos nas pesquisas [57).

No préximo capitulo serao apresentadas as células solares de corante e as técnicas

utilizadas para realizar suas caracterizagoes.
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2 CELULAS SOLARES SENSIBILIZADAS POR CORANTE

2.1 Sensibilizacao de Semicondutores por Corantes

As células fotovoltaicas de Si tem como principio de funcionamento o processo de
absorcao de luz e separagao dos portadores de cargas, esse segundo processo ¢ realizado pelo
campo elétrico na regiao de deplecao. Ja em células fotoeletroquimicas com o semicondutor
sensibilizado por um corante esses dois processos ocorrem separadamente, gerando uma
fotocorrente que é oriunda de portadores majoritarios. Em tais células solares o portador
é gerado no corante e injetado no semicondutor [32, 42, 58]. Este é o tipo de dispositivo

de interesse nesta dissertacao.

A luz que atinge a célula é absorvida por uma monocamada de corante adsorvida a
superficie do semicondutor (SC), a qual também fica em contato com o eletrélito. Quando
uma molécula do corante recebe radiagdo com energia suficiente para deixar seus elétrons
em um estado de energia excitado ela pode liberar um elétron para a banda de conducao
de um SC n ou um buraco na de valéncia de um SC p [32]. No primeiro processo ocorre a
injecao de elétrons e esse corante age como um doador de elétrons, ja no segundo ocorre

um injecao de buracos e o corante age como aceitador de elétrons.

Maior atencao serd dada ao caso de SC n, onde elétrons excitados do corante se
difundem pelo semicondutor e em seguida sdo injetados no substrato condutor. Desse
substrato os elétrons seguem para um circuito externo até chegarem ao contra eletrodo,
onde reduzem a espécie oxidada do eletrélito, o qual por sua vez regenera as moléculas
do corante. Como nesse processo ciclico ndo ha mudanca dos componente mediadores
(eletrdlito) e também acontece a regeneragao do corante sem nem uma mudanga estrutural,
permitindo novos ciclos de oxidacao-redugao, dizemos que esse tipo de célula é uma célula

fotoeletroguimica de corante regenerativa.

Uma grande vantagem pode ser observada ao se utilizar o corante como mediador
da absorcao da radiagao solar, ao invés de excitar diretamente o semicondutor. Pois, a
excitacao do corante e subsequentemente a injecao de elétrons na banda de conducao do
SC ¢ feita utilizando grande parte do espectro solar visivel, proporcionando um maior
aproveitamento da radiagao solar que nos alcanga. Com a eficiente evolugao da engenharia
molecular dos corantes sensibilizadores é possivel desenvolver corantes com intensa absorc¢ao
no espetro solar visivel, esses corantes sao conhecidos como “black dye” [4]. A escolha de
um sensibilizador deve levar em conta alguns fatores importantes para o funcionamento e

estabilidade do dispositivo.

Um sensibilizador ideal, para dispositivos fotovoltaicos que sao utilizados no padrao

AM 1,5, deve ter as seguintes caracteristicas: absorver intensamente luz até o comprimento
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de onda limite de 940 nm; apds a excitacao ele deve injetar elétrons no SC com uma
eficiéncia quantica proxima da unidade; o nivel de energia do estado excitado deve ser
bem relacionado com a energia da banda de conducao do éxido, a fim de minimizar as
perdas energéticas durante a reacao de transferéncia eletronica; deve ter um potencial
redox que permita sua regeneracao via a doacao de elétrons do eletrélito; também deve
ter uma estabilidade suficiente para suportar 10% ciclos de oxidacdo e reducdo, o que
corresponde aproximadamente a 20 anos de exposigao a luz natural [59], tornando com

isso o dispositivo viavel para o seu desenvolvimento na industria.

Mesmo tendo essa vantagem as células fotoeletroquimicas com eletrodos sensibiliza-
dos por corante eram consideradas de baixa eficiéncia, e por isso nao existiam perspectivas
de utilizacao desse sistema de conversao para aplicacdo comercial, a principal limitacao
estava na pouca absorcao da radiacao incidente pela monocamada de corante. Isso era
devido a pequena area superficial do semicondutor [24], acarretando em um reduzida
quantidade de corante adsorvido a superficie do semicondutor, conduzindo a uma baixa

absorcao de luz pelo dispositivo.

O problema da baixa absor¢ao permaneceu por varios anos, até que se descobrissem
os semicondutores nanocristalinos, que possuem elevada area superficial, como é o caso
do TiO, nanocristalino, de forma a permitir que uma maior quantidade de corante seja
adsorvida em sua superficie. Na secao seguinte esse tipo de célula solar sera discutido de
forma mais abrangente, essas células sao conhecidas como a terceira geracao de células

fotovoltaicas.

2.2 Células Solares Nanocristalinas de 70, Sensibilizadas por Corante ou " Células
de Gratzel”

O problema da baixa eficiéncia foi minimizado em 1991, quando um grupo de
pesquisadores liderado pelo Prof. Michael Grétzel, em Lousane, Suica, desenvolveu um novo
tipo de célula fotoeletroquimica. Tais células eram constituidas de Ti0, sensibilizado com
corante (Dye Sensitized Solar Cell - DSC, na lingua inglesa) [60]. Essa descoberta mostrava
que com a utilizacdo de nanoparticulas de 7Oy adsorvidas com corante era possivel
aumentar bastante a eficiéncia de conversao para esses sistemas fotoeletroquimicos, e ainda
tirando a grande vantagem desses dispositivos possuirem custo reduzido se comparados

aos demais existentes no mercado [59)].

Gratzel desenvolveu um dispositivo cuja camada de éxido semicondutor era consti-
tuida de uma estrutura nanocristalina-nanoporosa de elevada area superficial, ao contrario
daquela usual, em monocamadas [44, 61]. Dessa forma, a quantidade de corante adsor-
vido na superficie do 70, foi aumentada significativamente [62]. Devido a elevada area
superficial desses semicondutores nanocristalinos ocorre um aumento no niimero de fétons

absorvidos, e consequentemente da injecao de elétrons na banda de conducao do semicon-
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dutor, tornando a eficiéncia das mesmas atrativa para futuras aplicagoes em larga escala
[44, 58, 63, 64, 65].

As DSC’s baseiam-se em sistemas heterogéneos que utilizam o efeito fotovoltaico
da jungao SC/eletrélito. No entanto, hd uma diferenca entre esse efeito e aquele que
acontece em uma jungao pn de Si, no caso da DSC a energia solar é utilizada como forga
eletromotriz para desencadear reacoes eletroquimicas e nao para excitar elétrons como

acontece nas células de Si.

As células fotoeletroquimicas de TiO5 sao constituidas de duas placas de vidro (ou
material flexivel) cobertas por um substrato condutor (ITO !, ou FTO ?). Sobre o lado
condutor de uma dessas placas de vidro é depositada uma fina camada com espessura
entre 10 e 40pum de nanoparticulas de 770, com 5 a 40 nm de didmetro. Para que essa
fina camada do Oxido de Titdnio adquira propriedades de um semicondutor nanoporoso
de elevada area superficial e fique fortemente aderido ao substrato condutor é necessario
que ele seja sinterizado a uma temperatura entre 350 e 400 “C. Essa superficie é entao
dopada com um corante sensibilizador, que pode ser natural ou sintético. Na outra placa
de vidro com o substrato condutor (que é o eletrodo positivo da célula) é depositada uma
camada de platina ou grafite. Essas duas partes da célula sdo colocas em contato através
de um eletrdlito (mediador) contendo fons de iodo (I7) e tri-iodeto (13_ ) Terminado esse
procedimento a célula é selada para evitar o vazamento do eletrdlito, no caso em que o
mesmo € liquido. Existem também células solares com eletrolitos poliméricos, as quais nao

apresentam problemas de vazamento [24, 66, 67, 68, 69].

Durante o funcionamento da célula o par de ions (I — /I3 ) se regenera através de

processos de oxidagao e reducao, como esta esquematizado na Fig. 16.

O funcionamento de uma célula fotoeletroquimica de TiOs/corante, Fig. 16, pode
ser descrito simplificadamente da seguinte forma: ao incidir radiagao solar com energia
hv suficiente para excitar as moléculas do corante e subsequentemente injetar elétrons na
banda de condugao do semicondutor (790,); esses elétrons difundem-se através do filme
até alcancar o circuito externo onde realizaram trabalho em algum resistor; os elétrons
que percorreram o circuito externo entram na célula pelo lado do contra eletrodo, onde
reduzem o par redox (I~ /15 ), que por sua vez vai regenerar o corante, completando com

isso o ciclo do elétron, conforme as Eqs. 2.1 e 2.2.

317 = I +2¢ (2.1)

Iy +2¢ — 31 (2.2)

Como nesse processo tanto os compostos do corante quanto os do eletrélito sao

Oxido de Indio dopado com Estanho.

2 Oxido de Estanho dopado com Flior
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preservados podemos dizer que essa é uma célula fotoeletroquimica regenerativa convertendo

luz solar em eletricidade.

Figura 16 — Esquema mostrando os componentes de uma DSC e seu funcionamento. Essas
células sdao compostas de duas placas de vidro recobertas por um substrato
condutor transparente de ITO. Sobre esse lado condutor da placa de vidro é
depositado um filme de TiO2 com espessura entre 10 e 40pum, o qual é sensi-
bilizado com um corante natural ou sintético constituindo o eletrodo negativo.
Para o eletrodo positivo é utilizada a deposicao de uma fina camada de platina
ou grafite sobre o substrato condutor de ITO. Esses dois eletrodos sdo pos-
tos em contato por meio de um eletrélito contendo ions de iodo e tri-iodeto.
Adaptado da ref. [8].

e T Corante T1 Oz ‘l’ ¢

o

Luz

, Ox Red Vic

Luz

Eletrolito

Eletrodo Negativo Eletrodo Positivo

Fonte: AUTOR, 2013.

A sequéncia das reagdes que ocorrem no dispositivo sao dadas pelas Egs. 2.3 - 2.6,

onde C representa o corante.

Anodo
C+hv—Cr (2.3)
C*—=CT+e (Ti0s) (2.4)
Ct+ -5 + 113— (2.5)

2 2
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Catodo

1 1
Sli e (P = 51 (2.6)

Esse tipo de célula alcanca eficiéncias maximas que variam entre 10 e 11,1% para
dispositivos produzidos em laboratério [52, 70, 71], o que as torna competitivas em termos
de eficiéncia se comparadas as de Silicio que tem eficiéncia de 15% - 17% produzidas na
industria e, que atingem eficiéncias da ordem de 20% em laboratério [72, 73, 74]. A maior
eficiéncia é refletida no custo de manufatura mais elevado. Entretanto, as mesmas ainda
nao estao sendo fabricadas em escala comercial, principalmente pelo fato de existirem

dificuldades de manter os padroes de reprodutibilidade e estabilidade.

O desenvolvimento das DSCs esta diretamente ligado ao uso de corantes que tenham
processos de injecao e regeneracao eficientes. Entre esses corantes, os mais utilizados
na literatura sao os compostos a base de Ruténio, Fig. 17. Pois, esses apresentam os
melhores resultados encontrados até o momento, tanto com relagdo a eficiéncia quanto
com relagao a durabilidade dos dispositivos [60, 75]. Contudo, a utilizagao desses corantes
tras desvantagens devido ao fato de serem constituidos de componentes toxicos e com um
elevado custo de manufatura, ja que o Ruténio precisa ter uma pureza de aproximadamente

100% para que seja possivel a construgao de células com desempenho satisfatorio.

Figura 17 — Estrutura quimica do complexo de ruténio N3 usado para sensibilizagdo de

células solares.

COOH

COO0-

COOH

Fonte: GRATZEL, 2003.

Nao obstante, a busca por novos corantes é intensa e tem alcancado resultados
promissores. Um dos maiores interesses ¢ substituir os corantes sintéticos a base de
Ruténio por corantes naturais extraidos de plantas, flores e frutos. Esses corantes possuem

moléculas denominadas de antocianinas, pertencentes ao grupo dos flavonéides, que sao os
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responsaveis por proteger as plantas da radiagdo UV e por sua diversidade de coloracao.
Estes ainda possuem o atrativo de possuir uma intensa absorcao Optica na regiao do
visivel. As antocianinas mais encontradas na natureza sao derivadas principalmente das

antocianidinas: pelargonidina, cianidina, delfinidina, peonidina, petunidina e malvidina

27, 76, 77, 78].

A adsorcao da antocianina a superficie das nanoparticulas de 17Oy se da pela
ligacdo de dois 4tomos de oxigénio a um fon de Ti** que se encontra na superficie do

diéxido de titanio, conforme esquema da Fig. 18 [8, 79].

Figura 18 — Esquema da adsorcdo da antocianina ao TiO». Ligagdo de dois 4tomos de oxi-

génio a um fon de Ti*"T que esta na superficie do Ti0>. Adaptado da ref. [80].

o

Q==-="Tigv)

Fonte: SOARES, 2010.

Diante do que foi discutido anteriormente, pode-se ver que o funcionamento das
células solares envolve diversos processos e, que muitas vezes sao de dificil entendimento,
devido a existéncia de varios mecanismos cinéticos concorrentes, tanto gerando energia
elétrica quanto perdendo energia por meio da recombinagao. Partindo disso, é de funda-
mental importancia um bom entendimento dos processos energéticos que ocorrem dentro
dos dispositivos, para que entao se consigam melhorias nos mesmos. Devido a importan-
cia desses fatores, na proxima se¢ao serao discutidos alguns mecanismos envolvidos no

funcionamento das células solares.

2.2.1 Separacdo e Recombinacdo de cargas

Nesta secao serao descritos de forma breve os processos que regem o funcionamento

das células solares, processos de separacao e recombinagao de cargas. O entendimento
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desses mecanismos é de grande importancia para a obtencao de dispositivos mais eficientes

e mais acessiveis economicamente.

Na Fig. 19 est4 ilustrada a cinética de funcionamento de uma CSSC (Célula Solar
Sensibilizada por Corante), mostrando a sequéncia dos processos de transferéncia eletronica
e transporte de carga, os quais resultam do funcionamento da célula. Adicionalmente
a transferéncia eletronica direta e processos de transporte, essa figura também ilustra
diversos caminhos de perda, mostrados como setas pretas. Entre eles o mais rapido é o
processo de decaimento para o estado fundamental que ocorre na ordem de nanosegundos,
enquanto o processo de injegao eletronica se dd na ordem de 0,1ns (100 picossegundos).
No diagrama é possivel observar que a competicao entre o processo de recombinacao
para o eletrélito e a regeneracao do corante se dao em ordens de grandeza diferentes (de
milissegundos - segundos e 1us, respectivamente), com a regeneragao sendo pelo menos
1000 vezes mais rapida, o que é fundamental para uma elevada eficiéncia de regeneracao

do corante.

Figura 19 — Diagrama representativo da cinética de funcionamento de uma CSSC. Os pro-
cessos diretos de absorcao de luz, injecao de elétrons, regeneracao do corante
(C) e transporte de carga sido indicados pelas setas azuis. Os mecanismos de
perda pelo decaimento para o estado fundamental e as recombinagées com os
cations e com as espécies redox presentes no eletrélito sao representadas pelas

setas pretas [81].

E(eV)
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Decaimento parao =1us
éh estado
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ol A 4 eletrolito:ms - s

Fonte: ANDREA, 2011.

E importante destacar que a eficiéncia de injecdo eletrénica em CSSC nao depende
da cinética absoluta da injecao de elétrons, mas em vez disso da magnitude dessa cinética
de injegao relativa ao decaimento do estado excitado para o estado fundamental do corante.
Tipicas taxas de decaimento do estado excitado variam substancialmente entre os corantes

sensibilizadores, de picossegundos a nanossegundos [81].

Para um eficiente processo de separacao de cargas, apds a absorcao de luz, é
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necessario que a velocidade do processo de injecao de elétrons (k;,;) seja maior que a
velocidade de decaimento do estado excitado para o estado fundamental (kges, desativagao
do corante) [82]. Deste modo, para que a eficiéncia do processo de inje¢ao se aproxime de

100% ¢é necessario que a velocidade seja da ordem de 100 vezes maior que a kges [24, 66, 82].

De fato, corantes com tais caracteristicas foram sintetizados. Estes tém uma boa
adsorcao a superficie do Ti05 e também um bom acoplamento eletronico entre o corante
e a banda de conducao do semicondutor. Esses corantes foram baseados em compostos
de Ruténio (Ru). Nazeeruddin e colaboradores mediram a luminescéncia desse corante e
determinaram o tempo de vida de seu estado excitado como sendo 59ns, nesse trabalho

também foi estimada que a k;,; > 1,4 x 10s™1 [75].

Além desses processos cinéticos, as caracteristicas energéticas dos componentes dos
dispositivos sao relevantes para que se tenha um funcionamento eficiente dos mesmos. Pois,
o mecanismo de transferéncia de elétrons depende fortemente da estrutura eletronica das
moléculas de corante adsorvidas e da relagao entre o nivel de energia do estado excitado

do corante e a banda de conducao do T70s.

A relacao entre as posigoes dos niveis de energia na interface corante/semicondutor é
o maior mecanismo de separacao de cargas entre as moléculas do corante e as nanoparticulas
de TiO,. O estado excitado do corante (o nivel LUMO) deve estar acima da BC do T%Ox,
e o nivel HOMO deve estar abaixo do potencial quimico do par redox iodeto/tri-iodeto no
eletrolito (Fig. 19), de forma a minimizar as perdas energéticas decorrentes das transigoes
(82, 83].

Apéds o exposto anteriormente é possivel perceber que o estudo de células solares
de corante é uma area de pesquisa multidisciplinar, e que exige um bom relacionamento
entre diversas areas de pesquisa, para que seja possivel obter um completo entendimento
das caracteristicas de cada componente da célula. A caracterizacdo dos dispositivos é um
trabalho que abrange da eletronica a espectroscopia Optica dos corantes. Baseando-se
nesses fatores, nas proximas se¢oes serao apresentadas algumas técnicas utilizadas para a

caracterizagao dos dispositivos.

2.3 Técnicas de Caracterizacdao Espectroscépica

A espectroscopia éptica é uma ferramenta poderosa para a caraterizacao de materi-
ais, pois, além de ser relativamente de facil implementacao ela consegue revelar propriedades
do material sem destrui-lo. Dessa forma, a técnica se torna bastante atrativa para realizar
a caracterizagao de corantes sensibilizadores para células solares. Por isso, em seguida
serdao apresentadas as principais aplicagoes da espectroscopia Optica na caracterizagao dos

protétipos de células.
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2.3.1 Absorcao

A absor¢ao é uma importante técnica para a caraterizacao Optica de diversos tipos
de materiais, sejam eles liquidos ou sélidos. Por exemplo, na Fig. 20 (a) temos um esquema
representativo mostrando um liquido qualquer dentro de uma cubeta de quartzo, onde
consideramos um feixe de luz branca incidente com intensidade I, e largura espectral
estendendo-se do ultravioleta até o infravermelho. Ao passar por um meio contendo centros
absorvedores a intensidade [y é reduzida. Isto ocorre sempre que essa excitagao encontra
um centro absorvedor ressonante, pois é necessario que os fétons incidentes tenham uma
energia hv = hc/A que corresponda a diferenga de energia entre o estado fundamental e o

estado excitado da molécula, conforme Fig. 20 (b) . 3

Figura 20 — (a) Esquema representando a absorgio 6ptica por um material qualquer dentro
de uma cubeta de quartzo. (b) Processo de absor¢do 6ptica entre um estado
com energia mais baixa e um estado com energia mais alta apds a incidéncia

de f6tons com energia da ordem da diferenca de energia entre os dois estados.

(a) (b) 4
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Fonte: AUTOR, 2013.

A intensidade do feixe incidente (Iy) e daquele que atravessa o material (I) estao

relacionadas pela Eq. 2.7, que é conhecida como Lei de Beer-Lambert:

I(\z) = Ih(Nexp(—a(N).z) (2.7)

onde I()) é intensidade da luz transmitida, Io()\) é a intensidade da luz incidente, a(\) é
o coeficiente de absor¢ao linear (em cm™') e x ¢ a distancia percorrida pela luz dentro do

meio.

Utilizando a Eq. 2.7 pode-se obter a absorbancia A:

A= log (?&;) , (2.8)

de onde podemos encontrar que,

3 h é a constante de Plank.
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A =log <Ioe—°‘~"’) = log (e**) = ax log(e), (2.9)

dai podemos obter que o coeficiente de absorc¢ao linear é dado por

A ln(lO)/ln(e)A e 2,303

- xlog(e) x x

A. (2.10)

As medidas de absorcao Optica sdo bastante utilizadas para caracterizacao de
materiais, pois através delas é possivel obter parametros importantes do material, tais
como a concentracao molar das espécies absorvedoras e a energia da banda proibida (band
gap).

2.3.2 Luminescéncia

Os processos fotofisicos que ocorrem da absor¢ao a emissao sdo geralmente mostra-
dos por meio de um diagrama de Jabtonski. Contudo, nem todos os processos energéticos
podem ser englobados em uma tnica figura. O diagrama apresentado na Fig. 21 é uma
versao simples, onde sdo mostrados os cruzamentos intersistema (processos nao radiativos)

e o decaimento da fluorescéncia (processos radiativos) [84, 85].

Figura 21 — Diagrama energético de um material ficticio mostrando as transi¢oes eletroni-

cas promovidas pela absorcao de f6tons seguida por processos nao radiativos e

radiativos.
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No diagrama os estados Sy, S7 e Sy com seus niveis de energia sao mostrados. No
estado fundamental a molécula estara no estado vibracional mais baixo de Sy. A magnitude
da energia absorvida (hvaps na Fig. 21) é o que vai definir quais dos niveis de S; (ou Ss)

vao ser populados, este processo ¢ muito rapido e ocorre em um tempo de ~ 10~ 1%s.

Em seguida, a molécula relaxa em um tempo da ordem de 10~'2s para o mais baixo
nivel vibracional de S7, tal processo é chamado de conversao interna. Como a emissao
tipicamente ocorre em um tempo da ordem de 107%s a molécula estd completamente
relaxada apos esse tempo. Apos a emissao (hvgmis.) @ molécula retorna para o estado
fundamental, possivelmente apés a relaxacao vibracional. Desta forma, os passos envolvidos

na fluorescéncia sdo: excitacao, conversao interna, emissao e relaxacao.

2.3.3 Tempo de vida

Aqui serd descrito o método de medida do tempo de vida utilizando excitacao

optica modulada, que o mais utilizado nesse tipo de medida.

Considerando a populacao N, () de um nivel j pertencente a um dtomo ou molécula
isolado sujeito a alguma excitacao E(t) dependente do tempo. Desprezando outras fontes

de populacao, tais como decaimentos de estados mais energéticos, pode-se escrever

CZZZZ—JZJ—FE(&, (2.11)
onde 7; é o tempo de vida do nivel. De forma geral, apenas dois tipos de modulagao
sao usadas para medidas de tempo de vida: excitagoes moduladas senoidais e pulsadas.
O método de excitagao modulada pulsada serd apresentado em seguida, pois este foi o

utilizado neste trabalho.

Para o caso da excitagao pulsada, considera-se que a excitacao E(t) é instantanea-
mente removida no tempo t = 0, e dessa forma a Eq. 2.11 pode ser resolvida e resultar na

expressao:

—t
N0 = N0 (1), (212)

j
onde N;(0) é a populagao inicial no tempo ¢ = 0. Esse decaimento exponencial da populacao
é o que se mede nos experimentos de excitagao pulsada. A Eq. 2.12 pode ser aplicada
diretamente se o tempo de vida de interesse for muito maior que o tempo de corte da
excitagao e se o tempo entre dois pulsos de excitacao for muito maior que o tempo de vida

36).
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2.4 Técnicas de Caracterizacao Elétrica

Nesta secao serao descritos os principais parametros medidos nas células solares,
entre eles estao a eficiéncia e o fator de preenchimento, os quais fornecem informacoes da

qualidade do dispositivo.

24.1 Curva J xV elPCE

Curva J xV

No estudo das DSCs algumas de suas caracteristicas sao determinadas através de
medidas diretas de algumas propriedades elétricas e de conversao energética. As grandezas
que sdo medidas diretamente sao a corrente (/) e a fotovoltagem (V). Na pratica se mede
a densidade de corrente J = I /A, onde I é a corrente medida externamente e A é a area
efetiva da célula. Essa é a area util da célula, onde o semicondutor sensibilizado com
corante recebe iluminacao, em geral essa regiao é bem menor que o tamanho da célula. A
partir dessas quantidades, medidas experimentalmente, pode-se encontrar a eficiéncia (1)

das células e também seu fator de preenchimento - Fill Factor (FF'), definidos em seguida.

A maxima eficiéncia que uma célula solar pode alcancar é dada pela quantidade

adimensional

I Vin
Pl’lLZ ’

onde [,,V,, é o valor maximo do produto entre a fotocorrente /I e a correspondente

n= (2.13)

fotovoltagem V, que representa o ponto de poténcia maxima de conversao energética da

célula.

Outro parametro que também é importante para o estudo dessas células solares é
o fator de preenchimento (FF). Esse fator nos da uma medida do quanto uma dada célula
se aproxima da célula solar ideal (que seria aquela para a qual o seu gréfico densidade de
corrente por voltagem tem um comportamento linear, resisténcia interna nula), seu valor é

dado pela Equagao 2.14.

I Vin

FF = ,
IccVea

(2.14)

onde oo e Voa s@o a fotocorrente de curto-circuito e a fotovoltagem de circuito aberto,

respectivamente.

IPCE (Eficiéncia de Conversdo de Féton Incidente para Corrente Elétrica)

O espectro IPCE (Incident Photon to Current Conversion Efficiency) ¢ uma medida

do quao eficiente a célula é em converter luz monocromatica em corrente elétrica. O IPCE
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total, Eq. 2.15, pode ser visto como o produto de quatro processos: a eficiéncia da absorc¢ao
de f6tons (145 ); a eficiéncia de injegao de elétrons no 6xido semicondutor (1;,;); a eficiéncia

na coleta de elétrons (7).,) e eficiéncia de regeneracao do corante (7,.,) [82].

IPCE = Naps X Ning X Neol X Mreg (2.15)

Todas os quatro parametros dependem de diferentes propriedades. A eficiéncia de
absorcao é determinada pela capacidade do corante de absorver fotons. A eficiéncia de
injecao depende do bom acoplamento entre o LUMO do corante e a banda de conducao
do SC. A eficiéncia de coleta dos elétrons vai depender do local onde ocorre a excitagao,
de forma que elétrons injetados muito distante do substrato condutor sao menos provéaveis
de serem captados, variando com isso a eficiéncia de coleta. A eficiéncia de regeneracao
¢ importante para o funcionamento da célula, pois, quanto mais tempo a molécula do

corante passa no estado oxidado menor serd a quantidade de elétrons injetados [82].

Com isso, podemos investigar o desempenho de uma célula solar por meio de sua
resposta espectral, dada pela curva I PCE X comprimento de onda(também chamada de
espectro de agdo). De maneira geral, o IPCE pode ser definido como o ntimero de elétrons
gerados pela luz em um circuito externo dividido pelo nimero de f6tons incidentes, e pode

ser escrito segundo a Eq. 2.16 [24, 75].

1250 x densidade de fotocorrente(uA.cm™2)

IPCE =
¢ Intensidade(W.m=2) x A\(nm)

(2.16)

Em uma tipica medida de IPCE a célula solar é excitada seletivamente pelo
monocromador por comprimentos de onda incidentes, que sao variados no intervalo
desejado para a medida. Estes comprimentos de onda geralmente estao dentro da regiao
visivel do espectro eletromagnético. A curva resultante do IPCE em fun¢ao do comprimento
de onda tem um comportamento semelhante ao espectro de absorcao do corante, e de
fornece uma rapida forma de comparagao entre diferentes composigoes do dispositivo, tais
como, mudancgas no eletrélito, mudancas no corante etc. O ponto de maximo dessa curva
fornece uma estimativa de como os elétrons sao injetados no semicondutor e transportados
através do Ti0, até o substrato condutor, evitando a recombinag¢dao com corante oxidado

e/ou com espécies oxidadas presentes no eletrdlito [44, 75, 87, 88|.

2.4.2 Decaimento da Fotovoltagem de Circuito Aberto

Esta técnica foi demostrada por Zaban e colaboradores (2003) [89], onde foi
desenvolvida uma ferramenta para medir o tempo de vida dos elétrons nas células solares
de corante em fungao da sua fotovoltagem de circuito aberto (Vga). O tempo de vida dos
elétrons aqui referido nao corresponde em geral ao tempo de vida dos portadores livres,

mas consiste na média dos tempos caracteristicos para a sobrevivéncia dos elétrons livres
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e armadilhados no semicondutor. As principais vantagens desta técnica sao: a medida
¢ tecnicamente mais simples e mais rapida que a Espectroscopia de Fotovoltagem de
Intensidade Modulada, onde é necessaria a utilizacao de luz com intensidade modulada
e a medida da fotovoltagem é feita no regime alternado, fazendo com que o aparato

experimental seja mais robusto.

Zaban e colaboradores (2003) mostram que o tempo de vida do elétron pode ser

calculado do transiente de decaimento da fotovoltagem usando a Eq. 2.17:

(2.17)

= e dt

onde e é a carga do elétron, kg a constante de Boltzmann e T a temperatura.

kT (dVCA> !

Nessas medidas a célula solar é mantida em condicao de circuito aberto enquanto é
iluminada até a fotovoltagem alcancar a estabilidade, apés isso, a iluminacao é interrompida

e o transiente da fotovoltagem é medido, na Fig. 22 estd uma tipica curva para essa medida.

Figura 22 — Em (a) temos a curva de decaimento do potencial de circuito aberto para
diferentes intensidades luminosas e em (b) uma estimativa do tempo de per-

manéncia dos elétrons, obtida pela Eq. 2.17.
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Fonte: ZABAN, 2003.

O decaimento observado na fotovoltagem tem um comportamento aparentemente
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exponencial devido aos processos de recombinac¢ao desencadeados no interior da célula
ap6s o desligamento da fonte de luz incidente [90]. Entretanto, além dos processos de
recombinacoes aqui citados e descritos na sec¢ao 2.2.1 ainda existem os caminhos de
recombinagao por meio dos estados de superficie (armadilhas) do 790, e que também tém

contribuigao para o decaimento da fotovoltagem [91].

Neste capitulo foi possivel perceber que as células solares sensibilizadas por corante
(CSSC) sao uma alternativa vidvel as caras células de Silicio, mesmo com os atuais
problemas de reprodutibilidade e estabilidade. Além disso, também observa-se que a
pesquisa em células solares requer um amplo dominio em diversas areas do conhecimento,
indo da quimica a fisica. Com a utilizacao das técnicas aqui descritas, no capitulo seguinte
serao apresentados alguns resultados experimentais que mostram o real potencial de
aplicacdo dos corante e dos dispositivos propostos neste trabalho, bem como a eficacia do

aparato utilizado nessas medidas.



52

3 METODOS EXPERIMENTAIS E RESULTADOS

3.1 Preparacao dos Corantes

Neste trabalho utilizamos trés corantes, dois organicos e um complexo sintético de
Ruténio. Os dois corantes naturais sao extraidos a partir da infusao de dois tipos de flores
em agua deionizada, Hibiscus Sabdariffa (HB) ¢ Plumbago-Auriculata, também
conhecida por Bela-Emilia (BE). J4 o corante sintético a base de Ruténio (N719),
comercialmente disponivel, foi preparado em solugdo aquosa com agua deionizada. A
agua deionizada foi utilizada como forma de evitar que impurezas presentes na mesma

influenciassem nas medidas.

Para a determinacao das massas dos extratos secos foi utilizada uma balanga digital
(Balanga Analitica, Modelo: AUW220D - SHIMADZU) com cinco digitos de precisao.
As massas dos estratos secos naturais foram de 5 g, as quais foram adicionadas em um
béquer contendo 50 ml de agua deionizada, apds a mistura os componentes foram levados
para aquecimento em um agitador magnético aquecido a uma temperatura de 60° C'
por 15 minutos, esses valores de concentracao e temperatura foram determinados apds a
otimizagao do procedimento para a maxima extragdo do corante. Para o corante N719 uma
massa de 3,6 mg foi medida, e foi entao adicionada a 3 ml de 4gua deionizada e, em seguida
foram levados ao banho ultrassénico por 15 minutos para uma melhor homogeneizacao
da solugdo. Para evitar a absorgao total da radiagao, as solugdes com Ru (N719) foram
preparadas com quantidades adequadas de corante, pois inicialmente foi preparada um
solucao com 4,5 mg e resultou em uma solugao muito concentrada, o que impediu a

realizacao das medidas. As solugoes apds preparadas podem ser vistas na Fig. 23.

Figura 23 — Extrato dos corantes ap6s o procedimento descrito acima, pela ordem temos:

HB, BE e Rull.

Fonte: AUTOR, 2013.

Tentativas de extracao dos corantes em etanol também foram realizadas, no entanto
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o resultado das extracoes foi abaixo daquele obtido com a agua deionizada.

Para realizar a caracterizacao desses corantes utilizamos as técnicas de absorc¢ao

optica, luminescéncia e tempo de vida, mostradas a seguir.

3.2 Absorcao

Para investigar a viabilidade de utilizacao dos corantes foram realizadas medidas
de absorcao 6ptica, em especial, para avaliar a real possibilidade de implementacao dos
corantes BE e HB em CSSC, como alternativas aos corantes sintéticos existentes. As
medidas de absorcao foram realizadas em um espectrofotémetro LAMBDA 1050 da

PerkinElmer.

Nessas medidas utilizamos uma cubeta de quartzo como recipiente para os extratos
dos corantes, a utilizacao da cubeta de quartzo é importante para que nao ocorra a absorc¢ao
de comprimentos de onda na regiao do ultravioleta devido a sua ampla janela 6ptica.
Inicialmente nas medidas tivemos a dificuldade de realizd-las devido a alta concentracao
dos corantes, ocasionado a absorcao total da luz incidente. Para diminuir a concentracao
dos corantes fizemos diluigoes de 50% e posteriormente de 25% em dgua deionizada e com

isso foi possivel obter os espectros de absor¢ao conforme Fig. 24.

Na Fig. 24 também é possivel observar que tanto o corante HB quanto o Ru-N719
apresentam uma intensa absorcao entre 500 e 550nm, essa intensa absorcao na regiao do
visivel é um fator fundamental para corantes aplicados em células solares, pois isso fara
com que o dispositivo utilize uma larga regiao do espectro solar. No caso do corante BE
observamos apenas uma larga banda de absor¢ao, e com intensidade relativa menor que
a dos outros corantes. Nao obstante, como foi observado durante a caracterizacao dos
dispositivos, as fotocorrentes e fotovoltagens medidas para os dispositivos produzidos com
esse corante sao da mesma ordem de grandeza que a dos demais corantes. Esse fato pode
ser um indicio de que o corante BE apresenta um mecanismo de inje¢cdo de cargas com

boa eficiéncia.
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Figura 24 — Espectros de absorcdo dos corantes BE, HB e Ru-N719 na regido visivel do
espectro, 400 - 800nm.
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Fonte: AUTOR, 2013.

A partir dos espectros de absorcao em fun¢do do comprimento de onda podemos
obter os espectros em fun¢ao da energia do féton, usando a relagdo E = he/A [eV], e
com isso obter os espectros da Fig. 25. Com base nessa figura, uma estimativa do valor
da energia da banda proibida (band gap) dos corantes foi obtida. Para isso, utilizou-se
o método de calcular a reta tangente ao grafico na regiao de absor¢ao mais intensa. Foi
obtido 3,2 eV para o HB, 3,1 €V para o BE e 3,7 eV para o N719. Dessa forma, vemos que
os trés corantes apresentam uma energia de gap que é proxima da energia do band gap do
Ti0,, que foi estimada em 3,3 eV e condizente com os resultados da literatura [44, 60].
A proximidade entres as bandas de energia é de grande relevancia para o desempenho
do dispositivo, pois com isso ocorrerao menos perdas energéticas associadas a injecao de

cargas, como foi discutido na se¢ao 2.2.1 [82, 83].
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Figura 25 — Determinagdo do band gap dos corantes utilizados por meio da reta tangente ao
espectro de absorc¢ao, onde observarmos que todos os trés corantes apresentam

valores da ordem do band gap do T:0-.

Absorbancia

Fonte: AUTOR, 2013.

Como foi observado, realizar a caracterizacao 6ptica dos corantes se torna de

fundamental importancia para avaliar sua aplicabilidade nos dispositivos em questao.

3.3 Luminescéncia

Inicialmente para as medidas de luminescéncia utilizamos um laser pulsado de
Nitrogénio com emissao em A = 337,1 nm, pulsos com duracao de ~ 4 ns, poténcia de 7,2
mW para cada pulso e frequéncia variavel de 1-30 Hz da Spectra-Physics, modelo 337201-00.
O aparato mostrado na Fig. 26(a) é composto de um monocromador da Science Tech,
modelo 9057; acoplado a ele uma fotomultiplicadora (PMT) modelo S20 com resposta
espectral na regiao de 280 a 850 nm; uma lente cilindrica com distancia focal de 15 cm,
para focalizar o feixe laser na amostra; uma cubeta de quartzo contendo o corante. As
medidas foram amplificadas e digitalizadas por meio de um Lock-in Amplifier SR530 da

Stanford Research System conectado ao computador.
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Figura 26 — Aparato experimental utilizado para as medidas de emissdao dos corantes. Em

(a) aparato sem sincronismo, em (b) utilizagdo do gerador de fung¢des para gerar

sincronismo entre os equipamentos.
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Fonte: AUTOR, 2013.

Todavia, depois de varios testes percebemos que existia um problema de sincronismo

entre o laser de Nitrogénio e o lock-in e por isso nao foi possivel obter as medidas com

esse aparato. Para resolver esse problema utilizamos um gerador de fungoes para gerar

o sincronismo entre os componentes, além substituir o lock-in pelo Boxcar, uma vez que

este equipamento pode amplificar com maior intensidade o sinal da amostra, o mesmo

também foi usado nas medidas de tempo de vida, Fig. 26 (b). Com esse aparato realizamos

medidas de emissao apenas para o corante de N719, pois os demais corantes apresentaram

intensidade de emissao abaixo da capacidade de amplificacao do sistema de detecgao. Na

Fig. 27 observamos o espectro de emissao do corante N719, o qual apresenta apenas um

pico de emissao na regiao de 670nm.

Figura 27 — Espectro de emissdo do corante N719 com laser de bombeio em A = 337,1nm.
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Em substituicao ao aparato da Fig. 26 utilizamos o aparato da Fig. 28, onde um
laser de Argonio de alta poténcia foi utilizado para realizar o bombeio seletivo. O aparato é
composto por um laser CW de Argénio da Coherent operando em linhas individuais, entre
365 e 528 nm; um monocromador McPherson 207; uma fotomultiplicadora (PMT), modelo
H957-08, com resposta espectral na regiao de 185 a 950 nm; uma lente biconvexa com
15 cm de distancia focal; um chopper mecanico da Stanford Research Systems, modelo
SR540, para modular o feixe do laser e gerar o sinal de referéncia para Lock-in Amplifier
SR530 e um filtro OG515 da Schott Optical Glass para cortar comprimentos de onda
abaixo de 515 nm, de forma a reduzir a interferéncia do sinal do laser nas medidas. A
aquisicao das medidas foi feita por meio do software de computador, fornecido juntamente

com monocromador, que interfaceava a conexao do computador com lock-in.

Figura 28 — Aparato experimental utilizado nas medias de emissdo com o laser de Ar. Nes-
sas medidas foram utilizados: laser CW de Ar, chopper, lock-in, monocroma-
dor, lente, cubeta de quartzo, fotomultiplicadora, 3 espelhos (E1, E» e E3) para
guiar o feixe laser, um cabo de fibra 6ptica e um computador para aquisigao
dos dados.
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Fonte: AUTOR, 2013.

Com esse aparato foram obtidos espectros de emissao dos corantes HB, Ru-N719 e
BE. Em tais medidas utilizou-se o laser de Argdnio sintonizado em A = 488 nm, visto que,
nessa regiao a intensidade do feixe é bastante elevada, de forma que foi possivel observar
uma emissao bastante pronunciada. Na Fig. 29 sao mostrados os espectros de emissao
dos referidos corantes, onde observa-se que os corantes HB e Ru-N719 apresentam apenas
um pico de emissao cada, em 644 nm e 669 nm respectivamente. Enquanto o corante BE
apresenta trés picos, um na regiao de 595 nm, um em 675 nm e outro em 728 nm, esses trés
picos podem ser evidenciados utilizando o processo de deconvolucao. Nessa figura também

observamos que ao considerar a emissao como uma processo de perda percebemos que o
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corrante HB apresenta as perdas mais significativas, enquanto o corante de Ru apresenta

as Imenores perdas assciadas a esse Processo.

Figura 29 — Emissdo dos corantes utilizados, com laser de excitacio em A = 488 nm e
poténcia de 1,4 W, onde vemos que o corante de HB apresenta os maiores

processo de perda associados com os processos de emissao.
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Fonte: AUTOR, 2013.

Como observado, ambos os corantes organicos aqui avaliados apresentam picos
bem proximo daquele do corante de Ru, que é tomado como parametro da literatura,
evidenciando suas compatibilidades para futuras aplicagoes em dispositivos solares. Como
foi discutido no Capitulo 2, um dos fatores primordiais para o aumento na eficiéncia é que
se tenham corantes com concordancia entre os niveis de energia HOMO (na lingua inglesa,
Highest Occupied Molecular Orbital - Mais alto orbital molecular ocupado) e LUMO
(na lingua inglesa, Lowest Unoccupied Molecular Orbital - Mais baixo orbital molecular
desocupado) e as BV e BC do semicondutor de T%i0,. Por exemplo, a existéncia de trés
picos de emissao no corante de BE pode ser uma caracteristica boa para o mesmo, ja que,
como sera apresentado na secao 3.6.2, as células montadas com tais corantes resultaram em
elevados valores de fotovoltagem, se comparados ao das demais células. Uma possibilidade
para esse fato é que os elétrons excitados decaiam para niveis com menor energia e deles
serem injetados na banda de condug¢ao do semicondutor, ao invés de se recombinar com

suas moléculas oxidadas ou com o eletrélito.
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As medidas de emissao também foram tteis para analisar efeitos térmicos nos
corantes. Os efeitos térmicos foram avaliados através do aquecimento dos corantes em
solucao. Para isso, colocamos a cubeta de quartzo utilizada nas medidas entre duas
pastilhas de Peltier, para produzir o aquecimento da solugdo. A temperatura aplicada foi
variada entre a temperatura ambiente (25 “C) e 80 °C enquanto monitordavamos a emissao

para cada variacao da temperatura.

Na Fig. 30 podemos ver o comportamento do corante BE conforme a tempeartura

da solucao era variada de 30 “C para 60 °C.

Figura 30 — Espectro de emissdao do corante BE para diferentes valores de temperatura,
onde é possivel observar o decréscimo na intensidade da emissdao com o aumento

da temperatura.
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Fonte: AUTOR, 2013.

Nessa figura (Fig. 30) pode-se observar que a emissao do corante BE sofre um
decréscimo significativo com a variagdo da temperatura, enquanto a mesma foi variada de
30 °C para 60 °C. Adicionalmente percebe-se um decréscimo de aproximadamente 5 vezes
na intensidade do pico em 673 nm e, ao mesmo tempo, uma inversao entre os picos de
maior intensidade, que agora é o de 597 nm. A queda na intensidade da emissdao também
pode ter uma contribuicao da evaporagao do corante, porém, esse efeito nao deve ter
grande contribuicdo nesse caso, porque a quantidade de liquido evaporada foi minimizada
por manter fechada a tampa da cubeta que continha o corante. Em seguida foi observado

que o aumento de mais alguns graus provocou praticamente o desaparecimento do pico
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em 673 nm, mostrando que estes picos podem estar relacionados a diferentes estruturas
presentes no corante, que reagem de forma bastante diferente aos estimulos térmicos.
Disso, fica bastante evidente que variagoes na temperatura induzem mudancgas muito
significativas nas caracteristicas dos compostos, chegando a prejudicar seu desempenho.
Esta significativa variacdo da luminescéncia pode indicar uma perda na eficiéncia de
injecao, ja que o composto comega a apresentar problemas com relacao a regeneracao, que

¢ alterada pela agitagao térmica e consequente degradacao do composto orgéanico.

Usando esse resultado podemos fazer uma analogia para o caso em que o corante
j& esta inserido no dispositivo solar, pois com o aquecimento promovido pela luz incidente
ocorrerd aquecimento do corante, e consequentemente existira uma perda na eficiéncia
de injecao dos elétrons. Como serda mostrado na subsecao 3.6.3 o efeito térmico contribui
negativamente para o desempenho dos dispositivos, fazendo com que sua voltagem de
circuito aberto sofra uma diminuicido da ordem de 0,03 V, =~ 5%, em comparacao com 0s
valores da fotovoltagem obtidos com a utilizacao de um filtro passa baixa na frente da
fonte de luz, esse filtro corta a radiagao infravermelha e com isso inibe o aquecimento do

dispositivo.

Pelas Fig. 31 (a) e (b) observa-se que de maneira semelhante aquela do corante BE,
os corantes de HB e de Ru também apresentam um decaimento acentuado na intensidade da
luminescéncia, indicando que esses corantes também sao muito afetados pela temperatura.
Porém, diferentemente do corante BE os picos de cada um dos corantes tem sua intensidade
reduzida com sua forma preservada, o que possivelmente acarreta em menos prejuizo para
o seu desempenho na célula. Contudo, como serd mostrado na segao 3.6.3, a redugdo no
potencial de circuito aberto foi a mesmo para os trés protétipos de células de cada um dos

corantes.
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Figura 31 — Espectro de emissdo do corante Ru-N719 em (a) e HB em (b) para diferentes

valores de temperatura.
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Fonte: AUTOR, 2013.

Utilizando o laser sintonizavel de Ar excitamos os corantes com outros comprimentos
de onda para verificar a existéncia de alguma alteracao no espectro de emissao, mas nao

houve variacao, fizemos bombeio em 514 nm, 496 nm, 488 nm, 476 nm e 472 nm.
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Atualmente existem alguns artigos com relacao a utilizacdo de corantes naturais
([27, 76, 77, 78]) para aplicagoes em dispositivos solares, mas o predominio nos reportes da
literatura esta concentrado nos corantes sintéticos, principalmente aqueles base de Ruténio.
Sendo assim, a busca por corantes que visem uma diminui¢do no custo de manufatura

atrai bastante a atencdo para o tema.

3.4 Tempo de Vida

O tempo de vida da luminescéncia (tempo que a molécula permanece excitada) nos
fornece informagoes sobre potenciais candidatos a corantes para células solares. Aqueles co-
rantes que apresentam tempos de vida mais longos propiciam um melhor desempenho para a
célula, ja que a rapida injegao de elétrons (= 100 ps) ird prevalecer com relagao ao processo

de recombinagao que ocorre com uma velocidade menor (milissequndos — sequndos).

Inicialmente testamos nosso aparato com material conhecido, no caso o Ru(II)-N719,
que tem um tempo de vida da ordem de 50 ns. Um esquema do aparato experimental

utilizado pode ser visto na Fig. 32.

Figura 32 — Aparato utilizado para as medidas de tempo de vida do estado excitado dos
corantes. O sistema é composto por um monocromador, uma PMT, um laser
pulsado de N3, um gerador de fungdes, um osciloscépio, um Boxcar com os
moédulos SR240A, SR245 e SR250, uma lente com distancia focal igual a 15 cm

e um computador para aquisicao dos dados.
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Fonte: AUTOR, 2013.

Nesse caso utilizamos parte do aparato apresentado da Fig. 26, entretanto, dessa
vez utilizamos o sinal amplificado diretamente da fotomultiplicadora pela gaveta SR240A,
0 que nos permitiu obter as medidas com maior facilidade. O aparato consistiu de um

laser de Nitrogénio pulsado (A = 337,1 nm); um gerador de fungoes foi usado para dar o
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sincronismo ao aparato; um monocromador da Science Tech, modelo 9057, para a sele¢ao
dos comprimentos de onda; uma PMT S20 com resposta espectral na regiao de 280 a
850 nm para a detecgao do sinal; um osciloscopio digital TDS2024C da Tektronix; uma
lente com distancia focal de 15 ¢m, para focalizar o feixe do laser na amostra; um Boxcar
com os modulos: SR240A (Fast Preamp), para amplificar o sinal da PMT; SR250 (Gated
Integrator and Boxcar Averager Module) para receber o trigger do gerador de fungoes
e o sinal amplificado pela SR240A, e posteriormente enviar os sinais de saida para o
osciloscopio e também para o médulo SR245; SR245 (Computer Interface Module) para

realizar a conexao do equipamento com o computador pela saida GPIB.

Na Fig. 32, do aparato experimental, a seta vermelha da esquerda ligando o médulo
SR245 ao médulo SR250 tem a funcao de gerar o atraso (delay) para a medida, através de
uma rampa de potencial gerada pelo computador. A outra seta vermelha faz a conexao

com o computador, enviando e recebendo as dados via porta GPIB.

Nesse caso a técnica consiste em medir amostragens dos decaimentos temporais
das fluorescéncias em um trem de pulso. Conforme mostrado na Fig. 33, o trem de ondas
quadradas do gerador de fungbes (GF) é utilizado como sinal de sincronismo em todo o
aparato experimental. Inicialmente esta onda é responsavel pelo sincronismo com o laser de
nitrogénio. De acordo com a especificagdo técnica deste equipamento, a cada modulacao da
onda quadrada do sinal no nivel alto para o nivel baixo h& a emissao de um pulso do laser.
Pulsos com duragao temporal de &~ 4ns sao emitidos com frequéncias compreendidas entre
1-30 Hz. Nossas medidas foram feitas com a frequéncia fixa de 30Hz. Os sinais do gerador
de fungoes foram também utilizados para simultaneamente sincronizar os moédulos SR245
e SR250 do Boxcar. O médulo SR245 foi responsavel pela digitalizacao do sinal analogico
e pela geracao de um sinal em forma de rampa de tensao crescente 0-10 V. O modulo
SR250 foi responsavel pelo controle temporal do processo de medida das amostragens
do trem de decaimento de fluorescéncia. O médulo SR245 gerava um sinal em forma de
rampa crescente variando entre 0-10 V entre um ntmero especifico de ondas quadradas.
Este parametro era utilizado como forma de definir o tempo total de aquisicdo da medida.
O sincronismo permite um numero fixo de pulsos para cada medida e o nimero de pulsos
escolhido define o tempo total da medida. A variacao da tensao da rampa é utilizada como

o controle do atraso temporal da janela de medida do médulo SR250.

Ainda pela Fig. 33, cada pulso do sinal de modulagao do gerador de fungoes forgou
um aumento do atraso da janela de medida do mdédulo SR250. Desta forma, em cada pulso
o sinal era medido em um tempo diferente. Este procedimento permite que o tempo de
transito de sinais em dispositivos como fotomultiplicadoras seja compensado, se o trem de
pulso do laser emitido estiver operando em baixas frequéncias. Isto é possivel, pois, em
geral, as fotomultiplicadoras apresentam tempo de respostas relativamente rapidos, da

ordem de alguns nanosegundos.
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Figura 33 — Procedimento utilizado nas medidas do tempo de vida. GF representa o gerador
de fungoes, PMT a fotomultiplicadora utilizada, SR250 e SR245 sao os médulos

do Boxcar que foram utilizadas.
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Fonte: AUTOR, 2013.

Essa configuracao experimental foi utilizada pelo fato do tempo de vida do corante
ser muito curto e, pelo fato do sistema de deteccao da fotomultiplicadora necessitar de um

tempo de termalizacao antes de medir o proximo sinal.

As amostras de corante N719 foram excitadas com o laser pulsado de Ny (A =
337,1 nm) e a partir dai obtivemos o espectro de emissao conforme Fig. 27. Nesta medida
fizemos uma varredura de 500 a 800 nm. Com isso, foi visto que o corante apresenta apenas
um maximo em torno de 650 nm, semelhante ao que foi obtido anteriormente nas medidas

realizadas com o laser de Ar.

As medidas de tempo de vida foram feitas com a luminescéncia em = 650 nm,
com a selecdo do comprimento de onda feita por meio de um monocromador. O tempo de
decaimento do nivel obedece a uma lei exponencial com um tempo caracteristico dado

pela relacao:

N(t) = N(0) exp (~t/7) , (3.1)

na qual, N(0) ¢é a intensidade da luminescéncia em ¢t =0 , e 7 é o tempo de vida do nivel

estudado.

O comportamento tipico das medidas de tempo de vida pode ser visualizado nas
Fig. 34 (a) e (b). Em primeira aproximacao, os decaimentos temporais das luminescéncias

apresentaram o comportamento exponencial esperado.
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Figura 34 — Medida do pulso do laser em (a), e tempo de vida do corante N719 em (b).
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O tempo de vida esta relacionado com o decaimento nas curvas, usando um
ajuste com uma funcao exponencial simples encontramos os tempos de vida. O tempo de
decaimento depende de varios fatores, entre eles, da concentracao do corante, pois podem
ocorrer efeitos de reabsorcao e outras perdas nao radiativas. Os efeitos de reabsorcao foram
investigados pela variacao na concentragao dos corantes em solugao. Foram realizadas
dilui¢des dos corantes em dgua deionizada nas escalas de 50% e 25% do volume do corante
em solugao. Com isso, foi possivel observar um significativo aumento na luminescéncia com

o decréscimo da concentracao, evidenciando assim efeitos de reabsorcao pelas moléculas.
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A determinacao do tempo de vida é feita pela linearizacao das curvas de decaimento
apresentadas e posteriormente calculando o seu coeficiente angular. Desse procedimento
foram obtidos: 220 ps para o N719 e 19 us para o pulso do laser (Fig. 35). Esses valores
estao acima dos valores encontrados na literatura, pois a especificagao técnica do laser
informa que o pulso do laser tem 4 ns, e o tempo de vida do corante seria de 50 ns [75], o
que nos leva a crer que nosso aparato apresenta tempo de resposta acima dos tempos que

precisamos medir.

Figura 35 — Comparacédo entre os tempos de vida medidos com o aparato descrito na Fig.
32, onde podemos observar a grande diferenga entre os mesmos. Contudo, essas
medidas nao correspondem ao que esperavamos, pois o tempo de vida desse
corante é da ordem de nanosegundos, enquanto obtivemos tempos da ordem
de pus. A medida do pulso do laser também resultou em tempos bem acima
dos 4ns esperados. Dessa forma, devido a essa dificuldade experimental nao

conseguimos obter os tempos de vida do corantes utilizados.

1 : :
0,36788

'S 0,13534

3 [ ] =.=.=. : @

o 0,04979 T

-c «oee e

©

T 0,01832 ¢ me=e

w [ ]

c

3 0,00674

c A Pulso Laser: t=19ps

« Ru(ll)-N719: 1=220ps

0,00248
0 2 4 6 8
Tempo (us)

Fonte: AUTOR, 2013.

Mesmo com essa deficiéncia pudemos perceber que de fato existe uma diferenca
significativa entre os tempos medidos para o laser e o corante. A inconsisténcia entre os

valores medidos e aqueles esperados pode estar relacionada com a constante de tempo RC
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(resisténcia-capacitancia) devido a alta impedéancia de entrada dos equipamentos. Para
solucionar esse problema sera necessario fazer a mudanga da carga da PMT para 50 Ohms

e utilizar um casador de impedancia.

Além desta fotomultiplicadora testamos outras duas, a R406 (resposta espectral
400 a 1100 nm, tempo de resposta 2 ns e tempo de transito 22 ns) e a H957-08 (resposta
espectral 185 a 950 nm, tempo de resposta 2,2 ns e tempo de transito 22 ns). Nessas PMTs
variamos a tensao aplicada aos catodos em busca de reduzir o tempo de transito, porém,

nem uma variagao significativa nas medidas foi detectada com esses procedimentos.

3.5 Montagem das Células Solares

O processo de montagem dos dispositivos envolve varias etapas, que vao desde o

tratamento do substrato condutor até a juncao dos eletrodos positivo e negativo da célula.

3.5.1 Tratamento dos Eletrodos de ITO

A montagem dos dispositivos inicia-se com o procedimento de limpeza dos substratos

condutores de ITO da seguinte forma:

1. Verificar o lado condutor, que deve ficar voltado para cima;
2. Preparar uma solugao de 10% (v/V) de detergente alcalino Extran em agua destilada;
3. Colocar os substratos de ITO nessa solu¢ao por 30 minutos;

4. Retirar os substratos de I'TO e remover o excesso de detergente com agua destilada

e entao coloca-los em agua destilada por 30 minutos;
5. Repetir o passo 4 duas vezes;
6. Colocar os substratos de ITO em alcool isopropilico por 15 minutos;

7. Retirar do alcool e deixar secar sobre um papel toalha.

3.5.2 Deposicdo e Sensibilizacao dos Filmes de 7705

Inicialmente preparamos uma solucao com 3 g de TiOy P25 da Degusa; 1,2 g de
Polietilenoglicol (PEG) 6000 em 5 mL de adgua destilada e deixamos sob agitacao por 15
minutos. Posteriormente foram adicionados a solucao 0,1 ml de Acetilacetona e mantida
a agitacao por mais 5 minutos; em seguida mais 2 m/L de dgua destilada, mantendo sob

agitacao por 5 minutos; 0,025 mL de TritonX100 e mantida a agitagao por mais 5 minutos.

Apébs o preparo da solucao de Ti0Oy o proximo passo foi realizar a deposicao do
filme no substrato condutor de ITO, Fig. 36.
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Figura 36 — Em (a) temos o procedimento de deposi¢do do filme de TiO2 sobre o subtrato
condutor de de ITO utilizando a técnica de espalhamento com bastao de vidro,
também conhecida doctor blading, onde a espessura do filme é dada por fitas
adesivas fixadas nas extremidades laterais do vidro, formando assim um canal
para o filme. Em (b) temos a aparéncia do filme apés todo o processo de

preparacao, incluindo a sinterizacao.

[\ lem
EEEEEE— ) i
U Fita adesiva

=

3z

> 2cm
o

0

L v

(%]

- Fita adesiva
— (a) (b)

Fonte: AUTOR, 2013.

Nessa etapa colocamos com uma micropipeta uma quantidade da solugao de 170,
de forma a cobrir parcialmente a superficie do substrato de ITO e em seguida utilizamos o
método de espalhamento com bastao de vidro (esse método é também conhecido como
doctor blading), deslizando-o da esquerda para a direita na Fig. 36 (a), e com isso formando
o filme de TiO;. A espessura do filme é determinada por fitas adesivas com espessura de
~ 50um (Scoth Magic Tape da 3M) coladas nas extremidades laterais dos vidros com
ITO, conforme Fig. 36 [24].

Feito o procedimento de deposicao do filmes os mesmo foram deixados secar por
aproximadamente 30 minutos e em seguida levados para sinterizagdo em uma mufla a 450°C
por 30 minutos, quando retirados da sinterizacao foram deixados resfriar a temperatura
ambiente, ver Fig. 36(b). Para verificar as caracteristicas espectroscopicas desses filmes
fizemos medidas de absorc¢ao, e verificamos que os mesmos possuem intensa absor¢ao na
regiao do ultravioleta e nao possuem absorc¢ao significativa na regiao do visivel, vide Fig.
37, essa caracteristica é a esperada para o filme, pois o ideal é que o corante absorva

grande parte da radiagdo solar que atravessou o filme de 7%0;.
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Figura 37 — Espectro de absor¢ao do Ti0O2 depositado sobre o vidro com ITO, onde pode-
mos perceber que ele tem uma intensa absorcao na regidao do ultravioleta, no

entanto, na regidao do visivel nao apresenta absorc¢ao significativa.
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Fonte: AUTOR, 2013.

Um fator negativo decorrente da fabricacao dos filmes que foi possivel observar
estd relacionado com o procedimento de sinterizagao, pois verificamos que a resistividade
(R) dos filmes de ITO passou de R = 26,4 Q/cm? antes, para R = 149,1 Q/cm? depois
da sinterizacao. Esse aumento, de aproximadamente 6 vezes, na resistividade prejudica
o desempenho da célula, introduzindo mais um mecanismo de perda, o que equivale a

aumentar um termo de resisténcia em série no circuito da célula.

Apés a sinterizacao obtivemos imagens de MEV (Microscépio de Varredura Ele-
tronica da HITACHI, TM3000) da superficie dos filmes de 770, e pudemos observar
que existem muitas diferencas entre as superficies, Fig. 38. Na imagem da esquerda as
fissuras sdo bem mais extensas que aquelas na imagem da direita. Isso influencia bastante
no funcionamento das células, provocando reacoes de recombinacgao entre elétrons da
BC do TiO, e os ions I3 presentes no eletrélito [90, 92]. Alguns trabalhos vém sendo
desenvolvidos na busca de minimizar os efeitos provenientes dessas fissuras superficiais.
Chiu e colaboradores (2011) implementaram a técnica de deposicao eletroforética (EPD
- Electrophoretic Deposition) para a obtenc¢ao de uma segunda camada de 70O, com

a finalidade de preencher os espagos entre as fissuras, e com isso conseguiu aumentar o
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coeficiente de difusdo dos elétrons em uma ordem de magnitude [93]. Por isso, técnicas
que permitam uma maior reprodutibilidade para a fabricagao dos filmes é importante para
o bom funcionamento da célula, o que seria possivel com a implementacao de técnicas
que minimizem as forgas de tragdo oriundas do espalhamento com o bastao, tais como a

deposigao por spin coating [94].

Figura 38 — Imagens com MEV (Microscopia de Varredura Eletronica) dos filmes de T:Ox.
Nessas imagens vemos que existe uma variagao nas fissuras superficiais dos dois

filmes, o da esquerda apresentando fissuras de tamanho bem maior que o da

direita.
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Fonte: AUTOR, 2013.

A dltima etapa na fabricacao do eletrodo positivo da célula é a sensibiliza¢ao dos
mesmos pelos corantes mostrados na se¢ao 3.1. Nesse momento os filmes de T@O5 sao
completamente submersos nos extratos dos corantes, conforme Fig. 23, por um periodo de
18 horas, para que se tenha uma intensa adsorcao das moléculas dos corante a superficie
do filme, vide Fig. 39.
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Figura 39 — Filmes de T'iO- sensibilizados pelos corantes.

Fonte: AUTOR, 2013.

Alguns testes foram feitos também com 770y da Vetec, outro fabricante, no entanto,
os filmes nao tiveram uma boa aderéncia a superficie do substrato condutor, de forma
que quando foram sensibilizados houve uma perda significativa do filme, inviabilizando a
montagem dos dispositivos. Essa ineficiente aderéncia a superficie provavelmente se deve
ao tamanho das particulas do 790 deste fabricante ser maior que o Degusa, de forma a

dificultar as ligacoes superficiais com o substrato condutor.

3.5.3 Eletrélito Polimérico

Para a preparacao do eletrélito polimérico procedemos da seguinte forma: 0,12 g
do elastomero foram adicionadas em uma solugdo de 1 mL de Tetraidrofurano (THF)
com 1 mL de etanol; em seguida foram adicionadas 0,0108 g de Iodeto de Sédio (Nal) e
0,00108 g de lodo ressublimado (/). Essa mistura foi deixada sob agitagao por 24 h para
a completa dissolu¢do dos componentes e entao utilizada para montar as células [24]. Esse

procedimento foi realizado no Instituto de Quimica e Biotecnologia da Ufal.

3.5.4 Juncdo dos Eletrodos

O procedimento final de montagem dos protétipos é a unido dos dois lados da
célula, o eletrodo positivo e o contra-eletrodo de platina, o qual foi fornecido pelo Instituto
de Quimica e Biotecnologia da Ufal. O procedimento de montagem consiste em espalhar
o eletrélito polimérico sobre cada um dos eletrodos com o auxilio de uma micropipeta,
enquanto o mesmo ainda se encontra liquido, Fig. 40 (a) e (b). Por fim, os dois eletrodos

sdo unidos formando a célula apresentada na Fig. 40 (c).
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Figura 40 — Em (a) esta o eletrodo positivo com a camada de eletrélito, em (b) o contra-
eletrodo de platina com a camada de eletrélito e em (c) a célula apés a jungao

dos eletrodos.

Fonte: AUTOR, 2013.

3.6 Caracterizacao Elétrica das Células

A caracterizagao elétrica consiste em realizar alguns tipos de medidas que nos
trazem informagcao sobre o desempenho dos dispositivos. Aqui realizamos basicamente
quatro tipos de medidas elétricas dos dispositivos, foram elas: variagdo da corrente com a
intensidade luminosa, espectro IPCE, cuvas J x V e decaimento do potencial de circuito
aberto. Dessas medidas é possivel avaliar o desempenho das células e obter alguns de seus
parametros caracteristicos. Em seguida serao mostrado os resultados e descritas as técnicas

experimentais envolvidas em cada medida.

3.6.1 Fotocorrente

Com essas medidas foi possivel avaliar o desempenho dos dispositivos para intensi-
dades de luz incidente relativamente altas e, desta forma, realizar uma comparacao entre
os regimes de trabalho para os dispositivos produzidos com os diferentes corantes e, além
disso, testar a reprodutibilidade dos dispositivos. Essa metodologia oferece uma maneira

relativamente simplificada de realizar uma primeira analise.

Para a realizacao dessas medidas o aparato experimental requer alguns cuidados,
no sentido de que o ambiente de realizacao das medidas nao influencie nas mesmas. Essa
influéncia se da por meio de luzes externas e também perturbacoes no aparato, o que pode
levar a um resultado impreciso. Dessa forma, para evitar tais fatores negativos, durante
essas medidas tomamos o cuidado de montar o aparato em local apropriado e isolado de
luzes externas, o que foi conseguido com a montagem do aparato sobre um mesa éptica e

envolto por uma caixa escura e com a luz ambiente desligada.

Um esquema do equipamento utilizado para esse experimento esta na Fig. 41 e
consiste de: uma fonte de luz branca de 250 W da Science Tech INC., modelo TH3(QTH);
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um conjunto de lentes telescopicas e uma lente plano-convexa para colimar o feixe na
amostra; um filtro de densidade neutra para regular a intensidade da luz incidente na
célula; um medidor de poténcia da Coherent, modelo OP-2VIS, munido de um seletor de
comprimentos de onda; um multimetro da Agilent, modelo 34401A - 6 1/2, foi utilizado

para registrar os valores de fotocorrente para um computador por sua saida GPIB.

Figura 41 — Aparato utilizado nas medidas de fotocorrente com variacdo na intensidade da

luz incidente e também para as medidas de decaimento do potencial.

Filtro de densidade
neutra

Lente Célulasolar I

| W@

Fonte de | ______
Luz _—
luz branca @ U . l_ _______ Multlmetru

Medidorde
poténcia movel

Lente telescoplca

Fonte: AUTOR, 2013.

Nessas medidas incidimos luz com intensidades entre 50 mW/em? e 450 mW/cm?
variando de 50 em 50 mW /cm?, em seguida esperavamos aproximadamente 10 minutos para
que o valor da fotocorrente estabilizasse e entao os valores da fotocorrente eram medidos
pelo multimetro. Apés a medida recolocavamos o medidor de poténcia e ajustavamos o

valor da poténcia incidente, aqui foram utilizadas 6 células solares, duas de cada corante.

Como pode ser observado na Fig. 42, o comportamento da fotocorrente com o
aumento da intensidade luminosa ocorre de forma linear, como também foi obtido por
Huang e colaboradores para células a base do corante Ru [95]. Esse comportamento
também ¢é um reflexo do fato que os processos de absorcao de fétons pelo corante sao
processos lineares, ou seja, com a absorcio de apenas um féton. E possivel também observar
que para baixas intensidades, de até 150 mW/cm?, existe pouca variagao no valor da
fotocorrente para 5 das células em estudo, mostrando que para intensidades usuais, que
sao em torno de 100 mW /cm?, as células produzidas com os corantes BE e HB estdo em
boa concordancia com aquelas produzidas com o corante da literatura (Ru). Observamos
ainda que a célula HB(05) supera a Ru(12), o que é um bom indicio, pois mesmo com
pouca reprodutibilidade as células com corantes organicos conseguem superar as de corante
sintético, também é possivel ver que a célula BE(09) apresenta fotocorrente superior as
células BE(17) e HB(08). Com esses resultados para a célula com BE nos motivamos a

continuar as pesquisas para melhorar seu desempenho.
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Figura 42 — Fotocorrente gerada pelas células solares devido a incidéncia de diferentes in-
tensidades de uma fonte de luz branca, onde 2 células de cada corante foram
analisadas, totalizando 6 dispositivos. O eixo da direita se refere apenas a curva

da célula indicada pela seta, os triAngulos azuis vazados.
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Fonte: AUTOR, 2013.

O que pode inicialmente ser observado dos resultados é a dificuldade de reproduti-
bilidade dos dispositivos. Como podemos observar a célula Ru(06) apresenta valores de
fotocorrente de até 250 uA o que equivale a aproximadamente 5 vezes o maximo valor
gerado por cada uma das demais células. Um fator importante é o fato que as células
que tem os simbolos preenchidos foram produzidas anteriormente as demais, as quais
apresentam em todos os casos valores de fotocorrente mais baixos que sua semelhante,
0 que acrescenta ainda mais varidaveis ao problema da reprodutibilidade, por exemplo a
umidade do ar, a temperatura em que foram montadas etc. Contudo, o estudo de células
fabricadas dessa forma desperta muito a atencao por se tratar de uma alternativa de
baixo custo as células de corante sintéticos [76, 96, 97, 98, 99, 100]. Alguns fatores como a
estrutura quimica ainda precisam ser avaliados no caso dos corante de BE e HB, s6 dessa

forma serd possivel desenvolver modelos fisicos/quimicos mais fidedignos.
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3.6.2 IPCE e Curva JxV

IPCE

Para as medidas do espectro IPCE (ou espectro de agao) o aparato tipico é mostrado
na Fig. 43. Este é constituido por um monocromador Science Tech, modelo 9057; uma
fonte de luz branca de 250 W da Science Tech INC., modelo TH3(QTH), responsével
pela excitacao seletiva em diversos comprimentos de onda; uma lente plano convexa, para
colimar o feixe de luz, o qual tinha dimensao retangular de 3,65 mm x 7,7 mm (medidas
com um paquimetro através de sua projegdo em um anteparo transparente); uma lente
biconvexa, para focalizar o feixe na amostra; um multimetro da Agilent, modelo 34401A -

6 1/2, foi utilizado para medir os valores de fotocorrente.

Figura 43 — Aparato utilizado nas medidas de IPCE das células solares. Essa medida era
realizada pela incidéncia de luz de varios comprimentos de onda enquanto a
fotocorrente do dispositivo era medida por meio de um multimetro. O intervalo
de comprimentos de onda utilizado foi de 400 a 680 nm com variagdes de 20

em 20 nm.
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Fonte: AUTOR, 2013.

Nessas medidas a intensidade média foi de 170 uW/cm?, o comprimento de onda
foi variado de 20 em 20 nm iniciando em A = 400 nm até A = 680 nm. Esse intervalo foi
definido apds a observagao dos espectros de absor¢ao das células. Pois nessa regiao foi
observada a maior absor¢ao dos corantes adsorvidos a superficie do semicondutor. Com
essas medidas é possivel ter uma ideia do quanto os corantes sao eficientes na absorcao
de luz com determinado comprimento de onda, nos dando assim indicativos de como
poderiam ser implementadas melhorias de forma a bloquear a radiagao que for dispensavel

para o dispositivo.

Na Fig. 44 podemos observar o comportamento dos espectros IPCE (espectros de
acao) obtidos por meio da Eq. 2.16 para as células com os diferentes corantes. O dispositivo
com o corante Ru apresenta IPCE méximo da ordem de 98% quando A\ =~ 480 nm e

que decresce aproximadamente a zero na regiao de 550 a 700 nm. Ja o dispositivo com
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o corante HB apresenta maximo IPCE da ordem de 52% e 43% em A\ = 400 nm e em
A = 560 nm, respectivamente, com o valor reduzindo quase a zero préximo a 700 nm. Com
relacao a célula com o corante de BE podemos observar que a mesma apresenta valores de
IPCE mais modestos que as anteriores, tendo seu valor maximo de 59% em A = 400 nm e

reduzindo rapidamente logo em seguida.

Figura 44 — Espectros IPCE para as trés células solares analisadas. No inserto estdo os
espectros de absorg¢ao dos respectivos corantes, onde pode-se ver a semelhancga

entre esses espectros e os espectros IPCE.
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Fonte: AUTOR, 2013.

Comparandos aos recentemente reportados na literatura vemos que esses valores
de IPCE estao em boa concordancia, levando em conta tanto corantes naturais quanto
sintéticos. Por exemplo Calogero e col. (2012) obtiveram valores de IPCE de 32% para
extratos de amora silvestre [100], enquanto que para o corante N719 Chung e col. (2012)

obtiveram valores da ordem de 90% para o IPCE em A = 520 nm [71].

Por essas medidas observamos que essa técnica relativamente simples é muito
importante e 1til para a caracterizacao dos dispositivos, pois com ela é possivel se ter uma

boa estimativa da resposta espectral dos dispositivos em estudo.
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Mesmo com o modesto valor de IPCE para o dispositivo com o corante BE a
continuidade dos estudos acerca do mesmo ainda é motivada quando analisamos os valores
reportados na literatura e, além disso, seus relativamente altos valores de FF e também de

fotovoltagem de circuito aberto, como serdao mostrados a seguir.

Curva JxV

Nas medidas das curvas de densidade de corrente pelo potencial (J x V') utilizamos
um aparato semelhante ao descrito na Fig. 43, no entanto, incidiamos a luz diretamente nas
células sem que a mesma passasse pelo monocromador. Os respectivos valores de potencial
e fotocorrente eram registrados por um potenciostato/galvanostato da Eco Chemie Autolab

PGSTAT30 conectado a um computador. A intensidade média da luz incidente foi de
100 mW/em?.

As tipicas curvas J x V para os seis dispositivos em estudo sdo apresentadas na Fig.
45, onde é possivel observar que as células de Ruténio (Ru(06) e Ru(12)) apresentaram os
maiores valores de J, variando entre 0,30 mA/cm? e 0,35 mA/cm?. Os valores encontrados
para as células com HB ou com BE foram inferiores, variando entre 0,10 mA/cm? e
0,18 mA/cm?, isso equivale a aproximadamente metade dos encontrados para as células
de Ru. Considerando os valores de voltagem observamos que os resultados tem alteracgao
significativa para a célula BE(17). Esta célula apresenta FF de 0,64, valor comparével as de
Ru que atingem 0,66. Isto mostra que os dispositivos de corantes naturais tem caracteristicas
que competem com aqueles que utilizam corantes sintéticos, com a vantagem de terem um

custo de produgao muito baixo.

Por meio dos graficos da Fig. 45 podemos determinar os parametros caracteristicos
de cada um dos dispositivos, conforme a Tab. 1, tais como voltagem de circuito aberto,

densidade de corrente de curto circuito, fator de preenchimento e eficiéncia.

Tabela 1 — Pardmetros medidos das células: maxima fotovoltagem, densidade de corrente

de curto circuito, fator de preenchimento e eficiéncia, respectivamente.

VvV [VOlt] JCC [mA/Cm2] FF 77%
Ru(06) | 0,66 0,31 0,58 | 0,12
Ru(12) | 0,65 0,30 0,64 | 0,14
HB(05) | 0,53 0,18 0,53 | 0,05
HB(08) | 0,50 0,19 0,43 | 0,04
BE(09) | 0,58 0,13 0,66 | 0,05
BE(17) 0,64 0,11 0,51 | 0,03

Fonte: AUTOR, 2013.
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Figura 45 — Curvas J X V das seis células montadas, duas de cada corante.
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Na Tab. 1 podemos ver que as células de uma maneira geral apresentam baixas
eficiéncias. As células com Ru apresentaram as eficiéncias mais altas, da ordem de 0,14%,
enquanto as com HB e BE apresentaram eficiéncias da ordem de 0,05%, que sao valores
baixos para o que é encontrado na literatura quando comparados com corantes sintéticos
de alto desempenho, por exemplo Calogero e col. mostraram eficiéncias abaixo de 1% para
células baseadas em pigmentos naturais extraidos de frutas [100]. Todavia, se considerarmos
outros parametros das células, como o FF, podemos ver que eles atingem valores médios
de 0,61, 0,48 e 0,59 para as células com Ru, HB e BE, respectivamente. Pode ser observado
que o valor do FF para a células com BE difere apenas em 3% do valor da célula com Ru,
enquanto para a célula com HB a diferenca é de 20%, esses valores estao na ordem dos
que sdo reportados na literatura [69]. Dessa forma, percebemos que os dispositivos a base

de corantes organicos tem grande potencialidade para producao de dispositivos solares.

3.6.3 Decaimento do Potencial

Em grande parte a variagdo nos valores de fotocorrente nas CSSC esta relacionada
com a corrente de recombinagao e, de uma forma simplificada, esses efeitos podem ser

observados pela curva de decaimento do potencial de circuito aberto em funcao do tempo.

Para realizar essas medidas utilizamos o aparato descrito na Fig. 41 e, adicional-
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mente, um filtro 6ptico que transmite apenas luz com comprimento de onda A < 700 nm,
de forma que retiramos a radiacao térmica que atinge a célula. Seguindo os procedimentos
experimentais com relacao ao isolamento do aparato descrito na subsecao 3.6.1, tais como
montar os equipamentos sobre uma mesa 6ptica e isolado de luzes externas e, além disso,

mantinhamos a célula protegida da luz em um ambiente escuro até que fossemos utilizé-la.

O procedimento para as medidas consistia incialmente em conectar a célula ao
aparato, em seguida a fonte de luz branca era ligada de forma incidir diretamente na célula,
o sistema era mantido assim por 10 minutos. Este tempo permitia que o potencial atingisse
um patamar de estabilidade. Em seguida a fonte de luz era desligada e o decaimento do
potencial era aquisicionado, pela saida GPIB do multimetro para um computador, durante
uma hora. A intensidade de luz incidente foi mantida constante em 235 mW/cm?, com a
utilizagdo de um filtro de densidade neutra. A outra parte da medida é basicamente igual
a essa, no entanto, nesse momento foi colocado um filtro éptico na saida da fonte luminosa

e o decaimento aquisicionado apods desligar a luz incidente.

Tipicas curvas de decaimento do potencial podem ser vistas na Fig. 46, onde as
regioes de fotovoltagem constante representam o tempo no qual a luz permaneceu ligada,
a intensidade da luz incidente foi de 235 mW/cm?. As méximas fotovoltagens obtidas com
incidéncia direta de radiacao foram 0,62 V para a célula com o corante BE, 0,49 V para o
aquela com o HB e 0,61 V para a célula com o Ru. Esses valores de fotovoltagem estao na
mesma ordem de grandeza ou um pouco maiores que aqueles encontrados na literatura,
mesmo considerando os corantes sintéticos a base de Ruténio, largamente utilizados, e
o conhecido corante natural de HB [69, 87, 93, 100, 101, 102], esse resultado indica que
as células feitas com o proposto corante BE tem um desempenho aceitavel para motivar

analises adicionais, visando melhora-lo para futuras aplicagoes como sensibilizador.

Da Fig. 46 também ¢é possivel observar diretamente que as células apresentam
tempos de decaimento distintos. As células organicas tem tempo de decaimento maiores
que a de Ru. Neste caso, a célula de HB tem tempo maior que a de BE. Este fato esta
diretamente relacionado a velocidade dos processos de recombinagao que ocorrem no
interior da célula. Quanto mais lento seu decaimento menos processos de recombinacao
estao presentes no dispositivo [8, 69, 82, 89, 103]. Contudo, nao sao encontrados na
literatura dados para medidas desse tipo em células com corantes naturais para serem

tomados como parametro, o que dificulta uma comparagao direta.

Analisamos também a dependéncia do decaimento do potencial com a radiacao
infravermelha incidente. Para tal, adicionamos um filtro passa baixa (bloqueia compri-
mentos de onda maiores que 700 nm) na saida da fonte de luz branca. O efeito desse
filtro pode ser observado pelo aumento do potencial de estabilidade das trés células. O
maior valor medido para o potencial foi 0,65 V na célula com o corante BE, enquanto que

para as células de HB e Ru obtiveram-se 0,51 V e 0,64 V, respectivamente. Observou-se
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também que em todas as células houve um aumento da ordem de 0,03 V (= 5%) no
valor do potencial de estabilidade, esse efeito pode estar associado a efeitos térmicos no
decaimento da luminescéncia observado na secao 3.3. Naquele caso vimos que o aumento
da temperatura ocasiona um decaimento acentuado na luminescéncia, indicando perdas

na eficiéncia de injecao de elétrons pelo corante devido ao aumento na temperatura.

Figura 46 — Curvas de decaimento do potencial para as células montadas com os trés coran-
tes estudados aqui. Nessas medidas avaliamos também a contribuicao térmica
para o potencial gerado pelas células, com a utilizagdo de um filtro passa baixa,

que bloqueia radiagdo na regiao do infravermelho, A > 700 nm.
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Outro fator que tem contribuigdo no decréscimo da fotovoltagem esta relacionado ao
fato de que quando a temperatura aumenta ocorre o aquecimento do eletrolito polimérico
0 que, consequentemente, pode ocasionar o seu derretimento fazendo com que o dispositivo
perca parte do contato entre os eletrodos. Dessa forma, ocasionando uma diminuigao

significativa na densidade de corrente que o atravessa.

Para obter uma estimativa do tempo de permanéncia do elétron na banda de
condugao do Ti0s podemos utilizar a equagdo proposta por Zaban e col. [89], Eq. 3.2,
para analisar as curvas de decaimento do potencial:
kpT (dVoa\ ™

e dt ’

(3.2)

T, =
de onde obtemos as curvas das Fig. 47 (a) e (b).

Figura 47 — Curvas do transiente de decaimento do potencial para trés células com diferen-

tes corantes. Em (a) sem a utilizacdo do filtro éptico e em (b) com a utilizagio

do filtro.
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Nesses graficos é possivel observar que a célula com o corante HB apresentou os
maiores tempos de vida para os elétrons na banda de conducao do Ti0,, logo em seguida
vieram aquelas com BE e Ru, respectivamente. No entanto, nao ¢ possivel observar grandes
variagoes no tempo de vida dos elétrons devido ao bloqueio da luz com A > 700 nm. Isto
sugere que a célula com o corante HB apresenta processos de recombinacao mais lentos,
enquanto o dispositivo com o corante Ru apresenta os processos de recombinacao mais
pronunciados, o que de certa forma acarreta em uma maior perda de poténcia util da

célula.
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Nos graficos podemos observar que o comportamento da curva da célula com HB
apresenta uma variacao de forma acentuada para valores mais baixos do potencial. Com-
portamentos desse tipo podem estar associados a processos de recombinagao dos elétrons
via o substrato condutor de I'TO, os quais podem ser dominantes sobre a recombinac¢ao
com a nanoestrutura do 790, para potenciais mais baixos. Esse comportamento pode ser
comparado ao discutido por Quintana e col. para células solares de T©Oy com eletroélito
liquido, onde foi observado um comportamento nao uniforme para o decaimento do poten-
cial associado a dois processo de recombinacao diferentes [103]. Com esse procedimento
vemos que a partir de uma simples medida é possivel observar importantes caracteristicas

intrinsecas desses dispositivos.
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4 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho de dissertacao foi investigada a viabilidade de implementacao
de técnicas de espectroscopia Optica e de eletronica para caracterizacao de dispositivos
fotovoltaicos. Na investigacao buscou-se parametros caracteristicos das células solares
com 3 corantes distintos. Os trés corantes utilizados foram: um sintético a base Ruténio
(Ru(Il) - N719) que é largamente utilizado para o desenvolvimento de células, com amplo
conhecimento na literatura e dois obtidos de fontes naturais, das flores Hibiscus Sabdariffa
(HB) e Plumbago-Auriculata, também conhecida como Bela-Emilia (BE). O corante HB
ja apresenta alguns resultados publicados na literatura, contudo, o BE nao apresenta
resultados até o momento. Com esses corantes foram produzidos protétipos de células
solares. A configuracao desses dispositivos foi baseada nas células de Grétzel, consistindo
em um semicondutor nanocristalino de 7705 sensibilizado por um corante, a ativacao do
dispositivo foi feita com um eletrélito polimérico contendo fons de I~ /15 (Iodo/tri-iodeto).
Esses dispositivos foram caracterizados através de medidas de absor¢ao 6ptica, tempo de

vida, cuvas JV, espectros IPCE e decaimento da voltagem de circuito aberto.

As medidas de absorc¢ao Optica possibilitaram determinar as caracteristicas espec-
troscopicas dos corantes, onde obtivemos que os corantes N719 e HB apresentam picos de
absor¢cao em 505 nm e 525 nm respectivamente, enquanto o corante BE apresenta intensa
absor¢ao na regiao de comprimentos de onda préximos do ultravioleta (375 a 450 nm). A
partir dessas medidas de absorcao foi possivel estimar a energia da banda proibida desses
corantes, valores de 3,2 eV, 3,1 eV e 3,7 eV foram medidos para o HB, o BE e o N719,
respectivamente. Para o filme 7705 as medidas de absor¢ao indicaram um valor de 3,3
eV para a banda proibida. Vemos com isso que, a diferenca de energia entre o HOMO
e o LUMO dos corantes sao bem relacionados com o band gap do T70s, fazendo com
que as perdas energéticas se miniminizem, conforme discutido no Capitulo 2. Dentro da
precisao experimental, eles apresentam boa concordancia com o que seria apropriado para
a construcao dos dispositivos. Todavia, nao foi possivel determinar a posi¢do da energia

relativa para os HOMOs dos corantes com a banda de valéncia do TiOs.

As emissoes com laser de excitagdo em 488 nm para as solugdes dos corantes
resultaram nos picos em 644 nm e 669 nm para o HB e o N719, respectivamente. Enquanto
o corante BE apresentou trés picos em 595 nm, 675 nm e 728 nm. Isto sugere que o HB e
o N719 apresentam somente dois niveis energéticos, o HOMO e o LUMO. Por outro lado,
a presenca de 3 picos no BE sugere a existéncia de outros orbitais moleculares. Nesse caso,
a existéncia de trés picos de emissao no corante BE pode ser uma caracteristica boa para
0 mesmo, pois, como foi apresentado na se¢ao 3.6.2, as células montadas com tais corantes

resultaram em consideraveis valores de fotovoltagem, se comparados aqueles das demais
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células. Uma possibilidade para esse fato é que os elétrons excitados podem decair para
niveis com menor energia, e deles serem injetados na banda de conducao do semicondutor,

ao invés de se recombinarem com suas moléculas oxidadas.

Atualmente ainda nao temos resultados suficientes para avaliar qual a relacao
existente entre as posi¢oes e intensidades dos picos e a eficiéncia de injecao eletrénica nos
dispositivos. Para isso, necessitamos de uma completa caracterizacao estrutural e energética
de cada um desses corantes, em especial daqueles a base de compostos naturais, pois,
concomitantemente ao processo de perda mencionado, existem aquelas perdas relacionadas a
degradacao por envelhecimento dos mesmos. Todavia, medidas de emissao foram realizadas
nesse mesmo regime de excitagao, adicionalmente variando a temperatura aplicada as
solugoes, o que nos mostrou uma forte diminuicdo de suas intensidades com aumento da
temperatura, por exemplo o decréscimo na intensidade do pico de emissao para o BE foi
de aproximadamente 5 vezes para a temperatura de 60° C, com relacdo ao seu valor &
temperatura ambiente. Esse fator sugere a existéncia de uma diminui¢ao nas reagoes de
regeneragao/injegao do corante devido a excitagao térmica do material, como foi observado

posteriormente nos resultados das medidas elétricas dos prototipos de células.

Foram realizadas medidas do tempo de vida (7) do estado excitado dos corantes.
Inicialmente utilizamos o N719, pois o mesmo apresenta valores conhecidos na literatura
(~ 59 ns). Conquanto, encontramos valores da ordem de 7 = 220 us medidos em nosso
experimento, muito acima daqueles encontrados na literatura. Essa diferenca pode ser
atribuida a constante de tempo RC (resisténcia-capacitancia), devido a alta impedéancia
de entrada dos equipamentos. Por conseguinte, impossibilitando a realizacao das medidas

de 7 para os corantes.

As caracterizagoes elétricas dos dispositivos foram realizadas em regimes de baixas
e médias intensidades, 170 uW/cm? e 450 mW/cm?, respectivamente. Aqui buscou-se
estudar a reprodutibilidade e estabilidade dos prototipos. No regime de baixas intensidades
medimos os valores do espectro IPCE (ou espectro de a¢ao), com o qual foi possivel observar
que o corante N719 apresentou IPCE de aproximadamente 98% quando A ~ 480 nm. O
corante HB apresentou IPCE de 52% e 43% em 400 nm e 560 nm, respectivamente. J&
o corante BE apresentou valor maximo de 59% em A = 400 nm. Com isso, foi possivel
observar que esses valores de IPCE estao em boa concordancia com os apresentados
na literatura. Nesse caso, também foi possivel observar os problemas associados com a
reprodutibilidade. Pois, conforme observado, as duas células de N719 apresentaram valores
de fotocorrente muito dispares uns dos outros, com uma alcancando valores cinco vezes

maiores que os da sua semelhante.

Medidas da curva J x V foram utilizadas para determinar a eficiéncia e o fator
de preenchimento dos dispositivos. Os valores de eficiéncia medidos foram 0,14%, 0,05%

e 0,05% para as células com os corantes N719, HB e BE, respectivamente. Esses sdo
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valores baixos se considerarmos os encontrados na literatura para os corantes sintéticos.
Entretanto, considerando as condigoes de produgao dos protétipos de célula (montadas
manualmente), esses valores de eficiéncia estdo dentro um intervalo aceitével para esse
tipo especifico de dispositivo. Contudo, ao considerarmos os valores do FF, ao invés dos
valores de eficiéncia, percebemos que essas células apresentaram valores que estao dentro
daqueles valores encontrados na literatura atual. Os valores médios do FF medidos nas
células solares foram de 0,61 para aquela com N719, 0,59 para a célula com BE e 0,48
para a célula com HB. Sendo assim, os altos valores de FF indicam que as células tém
potencial para incentivar a continuidade no seu estudo, pois o FF nos d4 uma ideia do

quanto o dispositivo se aproxima daquele que seria ideal.

O estudo do comportamento térmico dos dispositivos foi avaliado por meio de
medidas de decaimento do potencial de circuito aberto. Aqui, dois regimes de incidéncia
luminosa foram avaliados, um deles realizando incidéncia direta de luz e o outro aplicando
um filtro para o infravermelho a fonte de luz. Com isso, foi possivel detectar uma diminuigao
significativa de 0,03 V (=~ 5%) nos valores maximos do potencial quando avaliados sem
o filtro, comparativamente aqueles com o filtro, que alcancaram 0,65 V para a células
com o corante BE, enquanto que para as células com HB e Ru obtiveram-se 0,51 V e
0,64 V, respectivamente. Ainda utilizando as medidas de decaimento do potencial foi
possivel avaliar o tempo de vida dos elétrons nas células solares por meio de um modelo
tedrico proposto por Zaban e colaboradores (2003). J& que, o tempo de permanéncia
dos elétrons é um reflexo da velocidade dos processos de recombinacao no dispositivo.
Dessa forma, pudemos observar que, dentre as células testadas, a célula com HB foi a que
apresentou o maior tempo de permanéncia, seguida daquela com BE e por ultimo aquela
com N719. Esses resultados, de fotovoltagem e tempo de vida do elétron, nos dao indicios
de que tanto o corante HB quanto o BE sao candidatos aceitaveis para a sensibilizacao
de semicondutores em células solares, mesmo considerando os baixos valores de eficiéncia

obtidos anteriormente.

De forma geral, pudemos concluir que, com o aparato experimental proposto,
foi possivel realizar as caracterizagoes necessarias para avaliar de forma satisfatéria o
desempenho dos protétipos de células solares, a fim de implementar melhorias em sua

configuragao estrutural, bem como nos materiais empregados em sua producao.

Os resultados apresentados vém reforcar a proposta de que ¢ possivel desenvolver
células solares a um custo reduzido, utilizando para isso materiais organicos facilmente
acessiveis em qualquer regiao do Planeta, como é o caso dos corantes organicos derivados

das flores e frutos.

Como perspectivas queremos implementar um método de deposi¢gao dos filmes de
T10y com maior reprodutibilidade utilizando um spin coater, e com isso reduzir as fissuras

superficiais dos filmes, as quais induzem perdas por recombinacao; desenvolver um método



86

de montagem dos dispositivos que vise minimizar as influéncias externas, tais como umidade
do ar, deposicao de poeira etc, esses fatores adversos seriam reduzidos com construgao
de uma sala limpa ou com a instalagao de um glovebox; substituir o substrato condutor
de ITO, pois foi observado que existe um acréscimo significativo em sua resistividade
ap0ds o processo de sinterizagio, passando de 26,4 Q/cm? para 149,1 Q/cm?; realizar a
caracterizacao estrutural das nanoparticulas de 770, para observar suas distribuicoes de
tamanhos; com relagdo aos corantes pretendemos aperfeicoar o nosso aparato e medir
seus tempos de vida do estado excitado; realizar uma analise estrutural dos corantes aqui

utilizados e outros potenciais candidatos a serem estudados.
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