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Resumo

O interesse em pesquisas sobre fontes de energias renovaveis tem crescido
nas ultimas décadas. Nesse contexto, cada vez mais o estudo dos processos fisicos
relevantes na conversao da energia da radiagao solar através do efeito fotovoltaico
tem sido alvo de pesquisas experimentais e tedricos. Nessa dissertacao, abordamos
o problema da conversao de energia solar do ponto de vista termodinamico. Espe-
cificamente, discutimos detalhes do efeito fotovoltaico nas jungoes pn de células de
Si e do efeito fotoeletroquimico nas interfaces semicondutor-eletrélito em células de
TiO, nanocristalinas sensibilizadas por corante. Em seguida, discutimos os limites
tedricos da eficiéncia de células de Si e de TiOs. Devido a importancia da resisténcia
interna para a viabilidade de células solares fotovoltaicas, estudamo-las para ambos
tipos de células. Discutimos a teoria da resisténcia interna de células de Si. Fi-
nalmente, propomos um novo modelo fenomenolégico para a resisténcia interna de

células de TiO, nanocristalinas sensibilizadas por corante.
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Abstract

Interest in research concerning renewable energy sources has grown in recent
decades. In this context the study of the physical processes important in the con-
version of solar energy radiation via the photovoltaic effect has increasingly been
studied theoretically and experimentally. In this thesis we take a thermodynami-
cal approach to the solar energy conversion problem. Specifically, we discuss the
photovoltaic effect in pn junctions found in Si solar cells as well as the photoe-
lectrochemical effect at semiconductor-electrolyte interfaces in TiOs dye sensitized
solar cells. Next we discuss the theoretical limits for the conversion efficiency for Si
and TiO, cells. Given the importance of internal resistance for viable operation of
photovoltaic solar cells, we investigate the internal resistance of both types of solar
cells. Finally, we propose a new phenomenological model for the internal resistance

of nanocrystalline TiOy dye sensitized solar cells.

Depnartamento de Fisica - UFAL



Sumario

Folha derosto . . . . . . . . . . . ..
Dedicatoria . . . . . . . . . e
Agradecimentos . . . . . ... Lo
Resumo . . . . . . .

Abstract . . . . . .

1 Introducao Geral

1.1 Introducdo . . . . . . . . . .
1.2 Fontes de Energias Renovaveis . . . . . . . .. ... ... ... ...
1.3 A Emergia Solar . . . . . . . ...

2 Semicondutores e Células Fotovoltaicas

2.1 Introducao . . . . . . . ...
2.2 Efeito Fotovoltaico em Juncoes pn . . . . . . . . . . ...
2.3 Limite de Eficiéncia na Conversao de Energia . . . . . . .. ... ..
2.4 Processos Fotoquimicos . . . . . . . . ... ... ...
2.5 A Escolha do Semicondutor Utilizado . . . . . . ... ... ... ...

3 Tipos de Células Solares

11

11

12

20

21

28

39



SUMARIO 2
3.1 Introducao . . . . . . . . . .. 39
3.2 Células Solares de Silicio Cristalino . . . . ... ... ... ... ... 39
3.3 Células Solares Organicas . . . . . . . . . . . . ... ... ... ... 40
3.4 Células Solares de Filmes Finos . . . . . ... .. ... ... ..... 40
3.5 Células Solares Fotoeletroquimicas . . . . . . .. ... .. ... ... 41

4 Célula Solar de TiO; Nanocristalino Sensibilizado Por Corante 43
4.1 Efeito Fotoeletroquimico . . . . . . . . ... .. .. ... ... .. 43
4.2 Células de TiO5 ou Células de Gratzel . . . . . . .. ... ... ... 50
4.3 Separacao de Cargas . . . . . . . . . .. 54
4.4 Cinética de Recombinacao . . . . . . . .. ... .. ... ... ..., 60
4.5 Eficiencia das CSNS . . . . .. .. ... oo 61
4.6 Comparacao entre Células Solares de Silicioe CSNS . . . . . .. . .. 64

5 Resisténcia Interna em Células Fotovoltaicas 67
5.1 Introducao . . . . . . . . .. 67
5.2 Resisténcia Interna em Células Solaresde Si . . . . . . .. .. .. .. 68
5.3 Resisténcia Interna em CSNS . . . . . ... ... ... 71
5.4 Dependéncia da Eficiéncia na Resisténcia Interna . . . . . . . . . .. 80
5.5 Estimativas Numéricas da Resisténcia Interna . . . . . . . .. .. .. 81

6 Conclusao 87
6.1 Conclusoes e Comentarios . . . . . . . . . . .. .. .. ... .. ... 87
6.2 Perspectivas para o Futuro . . . . . . ... ... o0 90

Referéncias Bibliograficas 91

Depnartamento de Fisica - UFAL



SUMARIO 3
Curriculum Vitae 95
Apéndice 98

Depnartamento de Fisica - UFAL



Capitulo 1

Introducao Geral

1.1 Introducao

A qualidade de vida humana, de alguma forma, estd associada com a dis-
ponibilidade de recursos energéticos. Atualmente, o consumo de energia no mundo
ultrapassa o valor de 6 TW [1]. Espera-se um aumento nessa demanda nas proximas
décadas, devido ao rapido desenvolvimento. Parte das reservas mundiais de energia
esta na forma de combustiveis fosseis. A origem desses recursos remonta a evolugao
do nosso planeta. A Terra levou milhdes de anos na elaboracao dessa fonte de energia
que é também a matéria prima mais importante na industria de produtos plasticos.
Através de processos de combustao, usados principalmente em automotores, es-
sas reservas estao diminuindo rapidamente, causando sérios problemas ambientais
e possiveis alteracoes climaticas. Dentro desse contexto surge a importancia das
fontes renovaveis de energia. Entre elas, a energia solar é objeto de motivacao e

investigagao na elaboracao dessa dissertacao.



1 Fontes de Energias Renovaveis )

Recentemente, tem surgido grande interesse em se estudar fontes renovaveis
de energia, tanto por motivos ambientais quanto pela alta no preco do barril de
petréleo. Devido a facilidade de ser utilizada em quase todas as regioes do nosso
planeta, a energia solar recebe elevada importancia. Varios grupos de pesquisa em
todo mundo vém se dedicando em aperfeicoar as formas de conversao e armazena-
mento de energia, oriundas de fontes renovaveis, visando em longo prazo, a reducao
do efeito estufa. A recuperacao da ameacada camada de ozonio, que protege o pla-
neta das radiacoes prejudiciais a vida, embora importante, nao tem relacao causal

com o uso de combustiveis fésseis.

1.2 Fontes de Energias Renovaveis

A demanda mundial de energia cresce rapidamente para suprir a necessidade
de desenvolvimento de muitas regioes habitadas pelo homem. O uso ilimitado de
fontes nao renovaveis como a energia nuclear e os combustiveis fésseis tem mostrado
suas limitagoes, podendo até mesmo desencadear possiveis conflitos politicos e mili-
tares nas proximas décadas. E concebivel que o uso dessas modalidades de energias
seja reduzido ou proibido antes mesmo do esgotamento de suas reservas.

No futuro, pode ser que as fontes de energias renovéveis (e nao poluentes)
sejam priorizadas. Estudos realizados pelo United Nations Solar Energy Group of
Environment and Development (UNSEGED) e apresentados na Conferéncia das
Nagoes Unidas para o Desenvolvimento e Meio Ambiente - Rio de Janeiro - 1992,

prevéem que o uso da energia solar juntamente com a geotérmica e de biomassas,
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1 Fontes de Energias Renovaveis 6

podera ultrapassar 35% do total da energia produzida no mundo, no ano de 2025 [2].
Surge assim, o interesse economico e politico no desenvolvimento de técnicas para o
melhor aproveitamento desses recursos energéticos, visando seu uso em larga escala
no futuro.

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

resumo do processo de fotossintese.

COQ + HQO — 1/6 Cnggoﬁ + OQ . (11)

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

Todas as fontes de energias passam por estagios intermediarios até o consumo
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1 A Energia Solar 7

final. O uso da energia de biomassa necessita de um sistema agricola e industrial
conjugado para produzir esses combustiveis, como ocorre com o etanol, que utiliza
grandes areas férteis que poderiam ser utilizadas na producao de alimentos. A
energia edlica necessita de ventos rapidos e intermitentes. Poucas regioes oferecem
essas vantagens, portanto, necessitam de sistemas de transmissao e armazenamento.
A energia solar tem a desvantagem de captacao em periodos alternados de dias
e noites, ja que dependendo da forma de consumo, necessita de um sistema de
acumulagao de energia. Por outro lado, a energia solar apresenta a vantagem da
alta poténcia irradiada sobre a superficie terrestre.

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

dalidades de energias.

1.3 A Energia Solar

A energia solar recebe destaque entre as fontes renovaveis por varias razoes,
como por exemplo, pela comodidade de ser convertida em energia elétrica ou térmica
na propria regiao em que é usada, nao necessitando portanto, de um complicado sis-
tema de transmissao. Entre outras vantagens, vale apena ressaltar sua importancia
na preservagao ambiental, de forma que, o uso da energia solar nao causa conflitos
politicos internacionais, ao contrario da energia nuclear e dos combustiveis fosseis.

A forma direta de conversao de energia solar em energia elétrica, sem nenhum risco
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1 A Energia Solar 8

ambiental, é importante por ser uma forma bastante elegante, necessitando portanto,
de diferentes areas da Fisica e da Quimica para explicar seus efeitos.

O Brasil estd localizado em uma posicao geografica que favorece o uso da ener-
gia solar, principalmente na Regiao Nordeste onde existem locais de clima semi-arido
que recebem luz solar intermitente durante quase todos os dias do ano. A distri-
bui¢ao da incidéncia média anual da Regiao Nordeste varia de 200 a 250W /m? [2].
Essa energia pode ser recebida utilizando a propria area de utilizacao, como por
exemplo nos tetos das residéncias. O potencial de aproveitamento de energia solar
esta longe de ser alcancado mesmo nos paises mais desenvolvidos.

Toda luz, inclusive a solar, constitui radiagao eletromagnética. No interior do
sol ocorre a conversao de massa em energia. A cada segundo, num processo natural
de fusao nuclear, 6x10* Kg de H, sao convertidos em He, havendo uma perda
de 4x10% Kg, que convertidos em energia, de acordo com a relacao de Einstein
(E = mc?), equivale a 4x10?°]J. Essa fonte de conversao massa-energia pode ser
estavel pelos proximos 10 bilhoes de anos, considerando a massa do sol como sendo
2x10%Kg [3].

A radiagao que atinge a Terra é composta de luz visivel e de radiagoes ultra-
violeta (UV) e infravermelha (IV), entre outras que ndo sao visiveis ao olho humano.
A camada de ozonio na atmosfera absorve a maior parte da radiacao UV. O vapor
de dgua juntamente com o diéxido de carbono absorve parte da radiagao IV.

A radiacao solar, antes de atingir a atmosfera da Terra, é denominada de
massa de ar 0 (AM 0) e a que atinge a superficie da Terra perpendicularmente no
nivel do mar é denominada massa de ar 1 (AM 1), cujas intensidades sdo de aproxi-

madamente 1353 e 925 W /m? respectivamente. Essa diferenca nas intensidades dos
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1 A Energia Solar 9

espectros é causada pela absorcao atmosférica. Quando a luz do sol estd a 45° com
a horizontal, a irradiacao sobre a superficie é cerca de 844 W/m?, sendo classificada
como massa de ar 1,5 (AM 1,5) e para um angulo de incidéncia de 60° (AM 2),
a poténcia cai para 691 W/m? Em projetos de satélites adota—se radiacio AM 0,
enquanto que para projetos de coleta de energia solar na superficie terrestre, é usado
AM 1,5 [4].

A quantidade de energia solar que chega a Terra é cerca de 3 x 10** J por
ano, que é cerca de 10* vezes mais do que consume atualmente a populacdo mun-
dial. Em outras palavras, utilizando 0,1% da superficie do nosso planeta (oceanos e
continentes) com células solares de 10% de eficiéncia, poderia satisfazer atualmente,
a necessidade mundial de energia [5]. O aproveitamento desse potencial energético
¢ um grande desafio para a humanidade.

No aproveitamento da energia solar sao utilizados diferentes sistemas de co-
leta. Os mais importantes sao os painéis fotovoltaicos e coletores de calor pela
incidéncia direta que sao usados no aquecimento de agua. Existem também turbi-
nas que usam gases que evaporam na temperatura ambiente, como o metano [2].
Nesses sistemas, a eficiéncia costuma ser baixa, em torno de 3 %. Para os sistemas
que adotam células fotovoltaicas de alto custo e alta eficiéncia estao sendo estudados
os concentradores de luz solar que utilizam vidros especiais dopados com impurezas
que refletem internamente a luz e transferem a energia para uma pequena area la-
teral, onde se localizam as células solares [6]. Existem também, os concentradores
de energia solar que utilizam lentes ou espelhos e sao classificados como concen-
tradores do tipo calha, tipo prato e tipo torre [2].0 uso de concentradores é feito

principalmente nos Estados Unidos, em usinas termo-solares, que podem se tornar
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1 A Energia Solar 10

competitivas com as centrais térmicas a combustivel féssil, com a implantagao de
usinas que produzam acima de 100 MW.

Aumentar a eficiéncia em sistemas fotovoltaicos é o principal objetivo em se
usar concentradores. Foi comprovado que em sistemas com células solares de Si,
com alta incidéncia de luz solar, a eficiéncia no aproveitamento de energia aumenta
lentamente com o aumento da poténcia incidente na célula. Para uma incidéncia de
luz a concentragao 1000 vezes maior que a radiagao natural AM 1,5, conseguiu-se
aumentar a eficiencia de uma célula equivalente a radiacao de 1300 vezes. Nesses
sistemas, as células de silicio podem atingir uma eficiéncia de 22 % e sao protegidas
e refrigeradas com dgua [2, 3, 7].

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

outras fontes, como o gds natural ou biomassa [2].
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Capitulo 2

Semicondutores e Células

Fotovoltaicas

2.1 Introducao

A histoéria dos semicondutores teve inicio ainda no século XIX com as desco-
bertas feitas por Faraday e Becquerel. Em 1833 Faraday descobriu que o sulfeto de
prata tinha coeficiente negativo de resisténcia com a temperatura. Hoje, sabemos
que esse efeito pode ocorrer em materiais semicondutores. Em 1939 Becquerel estu-
dou as propriedades fotoelétricas de certos eletrélitos. Por volta de 1915 a pedra de
galena (PbS) comegou a ser usada como detector. J4 em 1920 iniciou-se o emprego
de retificadores de selénio e de diéxido de cobre e em 1933 Schottky publicou uma
teoria sobre retificadores sélidos. Assim teve inicio o estudo tedrico dos semicon-
dutores, sendo imprescindivel o uso da Mecanica Quantica na explicacao de seus

efeitos [8].

11



2 Efeito Fotovoltaico em Juncgoes pn 12

Em 1948, nos Laboratorios Bell nos Estados Unidos, o transistor de contato
foi descoberto por Brattain e Bardeen. Poucos meses depois Shockley desenvolveu
o transistor de juncao que é usado atualmente em circuitos eletronicos. Os semi-
condutores se tornaram cada vez mais importantes na tecnologia moderna. Nessa
dissertagao dou atencao especial ao uso de semicondutores formados de filmes de

nanoparticulas cristalinas de TiOs sensibilizado por corante.

2.2 Efeito Fotovoltaico em Juncoes pn

De forma geral os semicondutores podem ser considerados como substancia
que se situam entre os metais e os isolantes, ou seja, nao sao bons e nem maus
condutores. A condutividade elétrica dos semicondutores pode ser explicada por
meio das bandas de energia que sao uma extensao do conceito de niveis de energias.
Dentro de um atomo os elétrons possuem orbitais bem definidos e localizados ja que
a energia ¢ bem determinada, uma vez que eles s6 podem ter valores discretos de
energia. Para se estudar atomos com varios elétrons, a Mecanica Quantica fornece
a nogao de estado quantico. Para um determinado nivel de energia o ntimero de
ocupagao dos elétrons nao pode ser superior ao nimero de estados quanticos. O
principio de exclusao de Pauli afirma que apenas um unico elétron pode ocupar um
dado estado quantico. Considerando agora um soélido formado por N atomos de um
elemento em rede cristalina, os niveis de energia dos atomos sofrerao influéncia pela
proximidade dos niveis de todos os atomos vizinhos. O resultado é que cada nivel

passa ter N niveis de energia em suas proximidades. Ocorre assim, o surgimento de
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2 Efeito Fotovoltaico em Juncgoes pn 13

bandas de energia.

Nos semicondutores as bandas de energia de maior interesse sao a banda de
valéncia (BV) e a banda de condugao (BC), que sao originadas respectivamente,
pelas camadas de valéncia e pela camada superior a ela. Entre essas duas bandas
existe a banda proibida de energia (BP), na qual, ndo existe nehum estado quantico,
cuja largura da banda pribida se chama band gap (BG). Em condigbes ambientais
de temperatura e pressao, os valores dos BG de alguns semicondutores sao: 0,66 eV
para o Ge, 1,2 eV para o silicio, 1,42 eV para o GaAs, 3,0 eV para o TiO, (rutilo)
e 3,2 eV para o TiO, (andtase) [3, 9, 10]

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

~1. semicondutores

terias condutores possuem condutividade entre 10° e 10* Q=1 cm
entre 10% e 1072 Q7! cm™! e isolantes entre 1071 ¢ 10722 Q cm~!. O modelo de
bandas descreve o comportamento destes trés tipos de materiais através do pre-
enchimento relativo dos estados de energia relacionados a estrutura eletronica do
material e a diferenca de energia entre estados ocupados e livres. Nos isolantes a
BG possui magnitude maior do que um semicondutor, ja um material classificado

como condutor nao apresenta BG no diagrama de energia. A figura 2.1 mostra os

diagramas de bandas para os trés casos [11].
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2 Efeito Fotovoltaico em Juncgoes pn 14

Figura 2.1: Diagrama de bandas de energia representando um material isolante, um
semicondutor e um condutor. Os isolantes possuem BG maior do que os semicon-

dutores, enquanto que os condutores nao apresentam BG.

Depnartamento de Fisica - UFAL



2 Efeito Fotovoltaico em Juncgoes pn 15

Os semicondutores se classificam em dois grupos: Os intrinsecos e os extrinsecos.
Os intrinsecos sao caracterizados por apresentar o nivel de energia de Fermi no meio
da BG e sao semicondutores com formacao cristalina natural, teoricamente sem
imperfeigoes. Ja os extrinsecos sao os que sao dopados por impurezas que sao adici-
onadas em sua rede cristalina e podem ser do tipo p e do tipo n. O funcionamento
de uma célula solar baseia-se no efeito fotovoltaico que ocorre principalmente em
semicondutores dopados.

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

representada por [11]

1
P(E) = B
1+ exp <Ig—ﬂﬂ>

(2.1)
onde P, ¢é a probabilidade que um elétron tem de ocupar um nivel com energia F,,,
Kp é a constante de Boltzmann, i o potencial quimico do elétron e T" a temperatura
absoluta. Para T' = 0, P, vale 1 se E,, < p e vale 0 se F,, > u. Isto ¢ justamente
a definicao da energia de Fermi (Er), ou seja Er = pu(T = 0). Para T # 0 a
probabilidade do nivel com FE,, = p estar sendo ocupado por um elétron é P,=1/2.
O nivel de Fermi do semicondutor depende da concentracao dos portadores de carga
no material, ou seja, do seu grau de dopagem.

Na temperatura de zero Kelvin, a BV de um semicondutor fica preenchida
completamente por elétrons e a BC fica vazia. Entre essas duas bandas estd a BP que
os elétrons nao podem ocupar. Portanto, nao ha portadores de carga e o material é
isolante para T=0 K. Uma quantidade minima de energia é necessaria para que um
elétron passe da BV para a BC, que tem valor constante e caracteristico para cada

semicondutor. Nesse deslocamento, dois tipos de portadores de carga sao formados:

O elétron, agora localizado na BC e um buraco, aonde o elétron se localizava na BV.
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2 Efeito Fotovoltaico em Juncgoes pn 16

A propriedade crucial para as células fotovoltaicas é a possibilidade de fotons
com energia maior do que a energia da BG excitarem elétrons para a BC. Esse
efeito pode ser observado em semicondutores intrinsecos, mas nao garante por si s6
o funcionamento de células solares. Para obté-las de forma eficiente, é necessario o
uso de semicondutores dopados, para que os elétrons excitados possam ser coletados,
gerando uma corrente util. Os elementos quimicos pertencentes ao grupo IV-A da
tabela peridédica, como o silicio e o germanio, possuem como principal caracteristica
a presenca de quatro elétrons de valéncia que se acoplam aos vizinhos em ligagoes
covalentes, formando uma rede cristalina. Adicionando—se atomos pertencentes ao
grupo V—A ou pentavalentes, como o fésforo e o arsénio, havera um elétron em
excesso nas ligacoes covalentes, ficando fracamente ligado a seu dtomo de origem.
Nesse caso, uma pequena quantidade de energia pode liberar este elétron para a BC,
algo em torno de 0,02 eV [12]. O fésforo é um dopante doador de elétrons. Esses
semicondutores dopados chamam-se tipo n. Se, por outro lado, forem introduzidos
elementos do grupo III-A da tabela periddica, como indio e o boro, havera falta de
um elétron nas ligagoes covalentes com os atomos da rede. Essa falta de elétron é
denominada buraco. Semicondutores dopados, desta forma, sao chamados tipo p.
O boro é considerado um aceitador de elétrons ou um dopante p.

Nas células solares convencionais o semicondutor mais usado é o silicio, um
elemento tetravalente em rede cristalina. Ao se adicionar atomos dopantes com
trés elétrons de valéncia, aparecem buracos (niveis vazios na BV) para equilibrar os
atomos da rede. A presenca de buracos caracteriza o silicio semicondutor tipo p,
onde a BV nao é completamente preenchida. Se por outro lado se adicionar atomos

dopantes com cinco elétrons de valéncia, havera elétrons em excesso que vao para a
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2 Efeito Fotovoltaico em Juncgoes pn 17

BC. A presenga de elétron na BC caracteriza o silicio semicondutor tipo n.

A energia de Fermi do semicondutor tipo n é maior do que a do semicondutor
tipo p. Na construcao de uma célula solar de silicio, ambos os tipos de semicon-
dutores sao empregados, formando uma juncao pn. Nessa juncao, os elétrons livres
do lado n passam para o lado p, onde encontram os buracos. Os dois se aniquilam
ocorrendo assim, um actimulo de elétrons no lado p, que passa a ficar negativamente
carregado. O processo inverso ocorre no lado n, que se torna positivo. Este acimulo
de cargas aprisionadas na interface de contato cria um campo elétrico que eventual-
mente leva a um equilibrio da passagem de cargas de um lado para o outro. Assim,
uma dupla camada de cargas (chamada de zona de deplegao ou regiao de carga espa-
cial (RCE) de largura w) é formada na interface. O comportamento aproximado do
campo elétrico préximo a juncao, estd sendo mostrado na Fig. 2.2. A transferéncia
de elétrons do lado n para o lado p da juncao causa o nivelamento das energias de
Fermi nessa regiao, como mostra a Fig. 2.3. O campo elétrico é representado pelo

entortamento das bandas e pela diferenca de potencial (Vgog).
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2 Efeito Fotovoltaico em Juncgoes pn 18

Figura 2.2: Comportamento aproximado do campo elétrico da jungao pn. O acimulo
de cargas aprisionadas na interface de contato cria um campo elétrico que eventu-

almente leva a um equilibrio da passagem de cargas de um lado para o outro.
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2 Efeito Fotovoltaico em Juncgoes pn 19

Figura 2.3: Formacao de pares elétrons-buracos. A incidéncia de luz com energia
maior que a BG, provoca aceleracao e separacao de cargas onde o campo ¢ diferente
de zero, produzindo uma corrente através da juncao. Surge entao uma diferenca de

potencial, que é o efeito fotovoltaico.
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2 Limite de Eficiéncia na Conversao de Energia 20

A intensidade do campo na zona de deplecao depende do nivel de dopagem
e de outras caracteristicas energéticas do sistema. Em uma juncao pn de silicio
cristalino, a intensidade do campo é %w 2x10° eV/m. Se a jungao for exposta a luz,
com energia maior que a BG, ocorrera formacao de pares elétrons-buracos, havendo
aceleracao e separacao de cargas, onde o campo ¢é diferente de zero, produzindo uma
corrente através da juncao. Surge entao uma diferenca de potencial, que é o efeito
fotovoltaico. Fechando-se o circuito com uma carga externa, para disponibilizar
energia elétrica, obtém-se uma célula solar de silicio em operagao. Cada elétron que
deixa a célula da lugar a outro que retorna da carga, substituindo-o. A eficiéncia
das células de silicio que sao vendidas comercialmente, atualmente estd em torno de

15%.

2.3 Limite de Eficiéncia na Conversao de Energia

A eficiencia em células fotovoltaicas obedece aos principios da Termodinamica.
Em geral, as perdas na transformagao de energia de radiacao por efeito fotovoltaico
devem-se a diversos fatores, entre eles, os principais sdo enumerados a seguir [1, 3, 7].
(i) O espalhamento da radiacao ao se difundir no semicondutor diminui a eficiéncia,
(7)) A radiagao policromética recebida pelo semicondutor produz baixa eficiéncia de
conversao, comparada com o modelo monocromaético;
(#i) Os fétons que contribuem para o processo de conversao, sao aqueles cujos com-

he 1,24 eV

primentos de onda, A, sao menores ou iguais ao valor limite \; = 2z = 25— pum,
g g

onde h é a constante de Planck, ¢ é a velocidade da luz e E,; é o BG;
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2 Processos Fotoquimicos 21

(iv) Todos os fétons absorvidos contribuem com a mesma quantidade de energia i—f;

he

» ¢ transferido ao meio na forma de calor;

(v) O excesso de energia % —
(vi) Na coleta da energia convertida o aparato pode apresentar carga externa que
nao otimiza a extracao com eficiéncia maxima;
(vii) Os elétrons que estdo na banda de conducao (BC) podem se recombinar com
as impurezas oxidadas do semicondutor e voltar a BV;
(viii) A recombinagao de elétrons com buracos também estd relacionada com as
configuragoes das resisténcias internas da célula.
Os dois ultimos itens podem ser explicados de formas diferentes para célula de Si
ou de TiOs.

Existem dois métodos eficazes para se calcular a eficiéencia méaxima de uma
célula solar. Um analisa o potencial quimico e a energia livre da reacao fotoquimica,
o outro leva em conta a largura do BG do semicondutor utilizado. O segundo método

tem a vantagem de analisar também a eficiéncia da célula solar com mais de um BG

em série. Estes métodos sao mostrados nas duas secoes a seguir.

2.4 Processos Fotoquimicos

A eficiéncia maxima de qualquer maquina térmica nao pode ultrapassar a
eficiencia de uma maquina de Carnot. A energia recebida por células solares se
processa na forma de radiacao incidente e a eficiéncia de conversao é limitada pela
Segunda Lei da Termodinamica.

Para qualquer reagao (seja fotoquimica ou nao), a perda de energia livre na
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2 Processos Fotoquimicos 22

condicao de desequilibrio acarreta uma limitada poténcia de liberacao de energia.
Consideremos um reagente A e produto B. Uma reagdo quimica ocorre quando
determinada quantidade de reagente A com potencial quimico pa, se transforma em

certa quantidade de produto B no potencial quimico ug.
L4 & B & (2.2)

onde j; e j, sao os fluxos da reacao indo de A — B e retornando de B — A. A taxa
de armazenamento do produto B (por unidade de volume) no potencial quimico pp
é J.up, onde J = d[B]/dt = — d[A]/dt é o fluxo resultante. Se A e B estao em
equilibrio, a reacao produz um fluxo resultante nulo, ou seja: J = j; — 7, = 0. Na
condicao de desequilibrio a temperatura constante e J >0, a entropia do sistema

aumenta, ou seja:

Ap=pg—pus < 0 (2.3)
Ap

AS =— — 2.4

g = (2.4

AS > 0. (2.5)

A variagao do potencial quimico é governada pela isotérmica de van "t Hoff [1].
Ap = pg — uy = —RTInK + RTIn([B]/[A]), (2.6)

onde K ¢é a constante de equilibrio da reacao e R é a constante universal dos gases.
Definindo K = k;/k,., onde k; e k, sao respectivamente as constantes das taxas de
reagdo de A — B e de B — A. Substituindo os fluxos j; = k;[A] e j, = k,[B], a

perda de energia livre em uma reacao espontanea ¢ dada por:

Ap =RTIn(1 — ¢), (2.7)
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2 Processos Fotoquimicos 23

onde ¢ = J/j;. A poténcia da conversao da reacao é uma medida da velocidade
de formacao de produto B no respectivo potencial quimico, ou seja, P = J.up =
J.(pua + Ap). Derivando essa tltima expressdo, encontra-se uma relagdo entre a

poténcia maxima e o fluxo de reagao J.

na ¢
BT Tog In(1 — ¢) . (2.8)

A eficiéncia na transferéncia de energia livre é dada por:

n:uAvLAu
HA

(2.9)

A equagao (2.3) assegura que esse valor é sempre menor que a unidade. Em reagoes
fotoquimicas, o potencial quimico das reacoes envolvidas ¢ da ordem de 1 a 2 eV.
Por exemplo, se pua for de 1 eV, o valor de ¢ na poténcia maxima é de 0,972, e se
Ap = —0,093 eV, entao neste caso, a eficiéncia da reacao é n = 0,91.

Em células solares convencionais o material semicondutor é excitado ao rece-
ber luz. Considere uma reacao em uma célula solar onde nao ocorre reacao quimica
formando produtos, mas apenas levando moléculas A, para estados excitados A*,
representados no esquema abaixo.

Ji i

N A (2.10)

Ha MR Jr HA *

onde ugr é o potencial quimico da radiacao e h é a constante de Planck. A variagao

do potencial no processo de absorcao da luz é dada por
Ap = piar — pia — g = RTIn(1 — ¢) . (2.11)

Considerando a radiacao monocromatica com comprimento de onda A, a

energia recebida por mol Qg, é dada por N 4.hc/\, onde N4 é o niimero de Avogadro
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2 Processos Fotoquimicos 24

e ¢ a velocidade da luz no vacuo. A entropia é dada por ASg = ATL?. Préximo do
equilibrio a temperatura Tk de qualquer comprimento de onda pode ser calculada
pela temperatura de radiagdo do corpo negro, que é descrita pela equagao (2.12).
Conhecendo-se a irradiancia espectral, I(\), cujas dimensoes de medidas sao dadas

por Wm2nm™1, é possivel calcular a temperatura.

he 1

Tp= .
T KA In (1 4 22)

(2.12)

onde Kg é a constante de Boltzmann. Considerando a temperatura ambiente,
T4 = 300K (na superficie sob AM 1,5), o angulo sélido através do qual o sol é visto
na abdébada celeste, Q2 = 6.8 x 107°, irradiancia espectral I = 1,16 Wm2nm~! e
A = 700 nm, chega-se a T ~ 5.500 K [1]. A quantidade maxima de energia solar

por mol que pode ser utilizada na producao de trabalho na temperatura ambiente,

obedece a eficiéncia de Carnot, ou seja:

Tp—T
WRm = QR(RT—A) (2.13)
R
1R Tr—Ty
. = — , 2.14
R QRm TR ( )

onde pg, é o potencial quimico maximo da radiagao e ng,, €é a eficiéncia maxima
que pode ser obtida da radiacao. Com os valores ja mencionados para comprimento
de onda e irradiancia espectral, chega-se a eficiéncia maxima: ng, = 0,95.

A luz ao incidir no material, sofre efeitos de difracao e espalhamento em
todas as direcoes, que dependem da quantidade de impurezas do semicondutor.
Considerando dimensdes moleculares, a incidéncia pode se tornar isotrépica e o
angulo sélido passa a ser 47 estereoradianos, desta forma a equagao (2.12) pode ser

reescrita na seguinte forma para temperatura com espalhamento méximo, T ge,,.

he 1

KpA'In (1 1 5227)

Them = (2.15)
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Obtém-se assim um valor menor para a temperatura de radiacao com espalhamento
Trme = 1297 K e a eficiencia maxima com espalhamento isotrépico ngme = 0,77,
¢ menor do que sem o espalhamento ng,. E importante notar que se é utilizado
um concentrador de luz nesse processo, pode-se assim, diminuir o angulo sélido de
incidéncia e aumentar a irradiancia espectral na mesma proporcao da concentragao.
Dessa forma, obtém-se um aumento da temperatura, do potencial quimico e con-
sequientemente da eficiéncia. Se no exemplo acima a irradiancia aumentar por um
fator de 10 no mesmo angulo sélido, a temperatura passa a ser 1518 K, e a eficiéncia
ganha um pequeno aumento passando a ser Mg, = 0,80.

Em reacoes fotoquimicas a eficiéncia de conversao global 7, deve levar em
conta todas as perdas do processo, como perdas causadas pela entropia de ra-
diagao, perdas pelo espalhamento na absorcao e também as perdas do desequilibrio

na poténcia de extracao. A eficiéncia global da reagao fotoquimica é dada por [1]

ng:1—E+%iln(l—¢)—@iln(4ﬁ/ﬁ) . (2.16)
NA he

O dultimo termo representa as perdas por espalhamento da radiagao. Usando os
mesmos valores para A e radiacao espectral, atribuindo o valor de pgm,e = 1.36 eV
e 11/RT = 52.9 na equagao (2.8), obtém-se ¢ = 0,98 e n, = 0.71.

Até aqui na andlise da eficiéncia méxima de uma célula solar, admitiu-se
incidéncia de luz monocromatica e temperatura de radiagao do corpo negro. Vale
salientar que o espectro solar possui uma distribuicao continua de energia em dife-
rentes comprimentos de onda. Antes de chegar na superficie, essa radiacao passa
pela atmosfera que filtra varias freqiiéncias mudando o seu perfil. A Fig. 2.4 mostra

detalhes do espectro solar, comparando-o com a radiagao do corpo negro.
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Figura 2.4: Espectro solar comparado com a radiagdo do corpo negro. As falhas

observadas ao nivel do mar devem-se a absor¢ao pelos componentes da atmosfera.
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No processo de conversao da energia solar em energia elétrica pode-se consi-
derar os seguintes casos: (i) a fonte é policromdtica e o conversor s6 absorve energia
até um determinado comprimento de onda méximo A,,, que depende do BG do
semicondutor; (i) toda quantidade de energia absorvida produz o mesmo estado
excitado, com energia de excitacao hc/\; (i) o excesso de energia hc/\ — he/ Ay, é
transferido ao meio na forma de calor [1].

A fragao da energia absorvida da radiacao policromética em um processo

fotoquimico é dada por:

)\m
J FO)2-d
0

0= , (2.17)

o
[ F(N)dA
0
onde F'(\) é o fluxo da radiacdo espectral solar mostrado na Fig. 2.4. Para A, de
700 nm e radiacao solar AM 1,0 o resultado da razao é © = 0,38 [13]. O valor de
© depende do comprimento maximo de onda J,,. Existe um determinado compri-
mento de onda méaximo que otimiza o valor de ©. Para )\,, muito baixo, o espectro
disponivel é pouco. Por outro lado, para \,, muito alto, aproveitaremos muito pouco
a energia de cada féton absorvido. Surge assim, um meio termo 6timo. Usando fluxo
da radiagao espectral do corpo negro com temperatura Tr = 5200 K (radiagao solar
AM 1,5), obtém-se um valor otimizado de A, = 1273 nm ¢ ©™ = 0,44 [1]. O valor
de )\, estd proximo do comprimento de onda maximo absorvido pelas células solares
convencionais de Si. A eficiéncia maxima em processos fotoquimicos, considerando

fonte de luz policromética, ng é dada por:
No =1, X O . (2.18)

Para A = 700 nm, T4y = 300 K e AM 1,5 obtém-se ng = 0,71 x 0,44 =0, 31.
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2 A Escolha do Semicondutor Utilizado 28

Para plantas o comprimento de onda é determinado pelas propriedades 6pticas da
clorofila: \,, = 700 nm sob AM 1,5, as plantas tém © = 0,34. Nesse caso, a
eficiencia maxima é de 0,24. Nessa dissertacao é dada maior relevancia para células
solares de TiOy sensibilizado por corante. O comprimento de onda maximo que
apresenta bom desempenho nesse tipo de célula, esta entre 800 e 900 nm. Dessa

forma, a sua eficiéncia maxima nao excede 0,27 [1].

2.5 A Escolha do Semicondutor Utilizado

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

Considere o circuito de uma juncao pn ideal, mostrado na Fig. 2.5 | represen-
tando uma célula solar sob iluminacao.Vamos definir I, como a corrente gerada pela
juncao sob iluminacao, Iy a fotocorrente no circuito externo, I. a corrente escura e

I, a corrente de saturacao da jungao.
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Figura 2.5: Circuito de uma célula solar ou juncao pn sob iluminagao. Uma célula

solar ideal nao apresenta resisténcia interna [3].
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A curva caracteristica é dada pelas seguintes equagcoes:

I = L-1 (2.19)

I, = I (edV/KT (2.20)

I. = gANgN —_ 1/ —Eg/KT 2.21
s q C V(NA ND ) ) ( )

onde q é a carga elementar, A é a area da célula, No a densidade efetiva de estados
na BC, Ny a densidade efetiva de estados na BV, N4 é a densidade de impurezas
aceitadoras, Np a densidade de impurezas doadoras, E, é a largura da BG, D,, e D,
sao os coeficientes de difusao dos portadores do tipo n e p, respectivamente e os seus
tempos de vida ou de decaimento sdo 7, e 7, [3, 14]. Um comentério importante sobre
a equagao (2.21), é que seus valores sao calculados através da Mecanica Quantica e
estd sendo usada para medir um valor classico como a fotocorrente de uma célula
solar.

A equagao (2.19) também é chamada de equagao do diodo e foi deduzida pela
primeira vez por W. Shockley, um dos trés fisicos que ganharam o prémio Nobel em
1954, pela descoberta do transistor [14]. Fazendo o gréfico da equagao (2.19) e
atribuindo os valores de I, = 100mA, I, = InA, A =4 cm? e T = 300K [15], a curva
[ x V passa pelo quarto quadrante, e o produto IV é menor que zero (Fig. 2.6).
Isso demonstra que a célula tem poténcia negativa, ou seja, libera energia quando
estd em operacao. Com a escolha apropriada de uma carga externa, Ry, pode-se
obter a poténcia méxima da célula solar, que poderd atingir 80% do produto I..V.,
mostrado na Fig. 2.7, onde o eixo da corrente esta invertido. A poténcia maxima
da célula é P,,= 1,,V,,. Os parametros corrente de curto circuito, I.. e voltagem de

circuito aberto, V., podem ser derivados da equagao (2.19) como mostraremos a
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seguir. Para operacao em curto circuito, V=0. A I.. é dada por:

I =1, . (2.22)

Em operagao com circuito aberto Iz=0,

I, = I(e?V/XT —1) (2.23)
KT I KT I

Veo = —In{=+1)~—In(=) . (2.24)
q I q I

Para um dado valor de I;, a V., aumenta logaritmicamente com a diminui¢ao

da corrente de saturacao Is. A poténcia méxima pode ser obtida da relacao 3—5 =0.
Py = LV = LV, (eV/KT — 1) — 1V, (2.25)
LV (eV=/KT 1) - IL+qV—mI VetVm/KT — (2.26)

S KT S

Os dois primeiros termos da equagao (2.26) representam a fotocorrente da célula,
ficando com valor positivo na representacao da Fig. 2.7. O valor na poténcia maxima
é:

Do gaV/KT (2.27)

Iy =

KT

Substituindo a equagao (2.27) na equacao (2.19), chega-se a:

I, ~ IedVo/KT (1 + %) (2.28)
KT
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Substituindo o valor da corrente na poténcia maxima na equagao (2.19), obtém-se:

Vin
_(%T Isqum/KT — 1 (qu/KT o 1) . (2.30)
Vi I
0dVin /KT (%{_T + 1) — I_L +1 (2.31)
KT Vi
Vin = Vea— ?111 ((i(_T + 1) . (2.32)

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

maxima.
KT KT qVm
P,=1 ~ I (1—— ——In{=—+1 2.
m mvm L ( qu) |:Vca q n < KT + ):| ( 33)
KT. [(qV. KT
~ T Ve — —In [ 222y q) — 22| 2.34
L{V qn(KT+> q} (2:34)

Um resultado buscando o entendimento do semicondutor utilizado, pode ser

obtido da seguinte relagao:

P = I (E—m) (2.35)

q

- ST (M) KT

En
KT q

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

que na poténcia maxima é dada por:

Vin

Outros parametros importantes em células solares sao a densidade de corrente

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

J, = IK (2.38)
JL(E,) = /hOOE ((jiilil)d(hy). (2.39)
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A razao entre a poténcia maxima, P,,, e a poténcia da luz incidente sobre a

célula, Py, fornece a eficiéncia méaxima, n,, ou seja:

(2.40)

Para um dado semicondutor a densidade de corrente de saturacao pode ser
obtida a partir das equagoes (2.21) e (2.38). O menor valor de Jg para o Si na
temperatura de 300 K é cerca de 107'5A /cm?. Na condigao de curto circuito, Je.
¢ igual a densidade de corrente gerada Ji,. As equagoes (2.27), (2.32) e (2.36), sao
transcendentais e nao podem ser resolvidas analiticamente. Sabendo-se o valor de
Js e Ji, En, pode ser obtido numericamente.

Uma solugao gréafica para se analisar a poténcia maxima, como uma funcao
que depende do BG do semicondutor, foi sugerida por C. H. Henry [7] e estéd sendo
mostrada na Fig. 2.8. Para o Si de BG = 1,35 eV, sob radiacao AM 1,5, sem fazer
o uso de concentrador solar, a poténcia maxima é de 31%.

Uma breve discussao pode ser feita através da Fig. 2.8, no sentido de escla-
recer a limitada eficiéncia de qualquer tipo de célula solar. Os fétons com energia
hv, menor que a energia da BG, E,4, nao contribuem na geracao de pares elétrons—
buracos e estao representados pela regiao sombreada na parte superior dessa figura.
Os fétons com hv>E, perdem imediatamente quase toda energia que excede o va-
lor de E,4, na forma de radiagao ou calor, e estao na regiao direita e inferior da
Fig. 2.8. As perdas por recombinacao dos portadores de carga estao representadas
pela regiao sombreada do retangulo para fétons com energia tal que: E,, <hv <E,.
A regiao W<E,, representa a poténcia util ou a eficiéncia da célula. Nota-se que

nem todo material semicondutor ird produzir boa eficiéncia de conversao de ener-
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gia solar. Células solares comuns tém apenas um BG no semicondutor e para um
desempenho razoavel a largura deve apresentar entre 1 e 2 eV.

A associacao de semicondutores em série com diferentes BG vem sendo pro-
posta na construcao de células solares eficientes. A Fig. 2.9 mostra a eficiéncia de
células com BG associados em série. Células que recebem maior concentragao de luz
solar C, tém um acréscimo adicional na energia de K'T'In(C) [7]. Para concentragao
C=1000 x AM 1,5, o limite teérico de uma célula de Si vai de 31 para 37 %. As
eficiéncias para células com 1 (BG =1,35eV), 2 (BG; = 1,56 eV e BGy, = 0,94 V),
3 (BG; = 1,75eV,BGy = 1,18 eV e BGy = 0,75 eV) e 36 BG de energia

apresentam eficiéncias de 37, 50, 56 e 72%, respectivamente.
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Figura 2.6: Poténcia de uma célula solar sob iluminacao [15]. Na regidao em que

produto I x V é negativo signica que a célula libera energia
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2 A Escolha do Semicondutor Utilizado 36

Figura 2.7: A &4rea do retangulo representa a poténcia maxima de uma célula solar
sob iluminacao, deixando a fotocorrente I positiva. O fator de preenchimento da
célula fill factor (FF) é a razao (I, X Vi,)/(lee X Via). Em células fotovoltaicas de

Si, o FF pode atingir 0,8 [15].

Depnartamento de Fisica - UFAL



2 A Escolha do Semicondutor Utilizado 37

Figura 2.8: Anadlise grafica da eficiéncia de uma célula solar. Sugestao feita por
C. H. Henry [7]. O eixo vertical representa o nimero médio de fétons da radiacao
AM 1,5 em fungao da energia em eV. O gréfico representa a eficiéncia maxima para
uma célula fotovoltaica de Si com E,= 1,35 eV. A eficiéncia maxima, neste caso, é

de 31%.
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Figura 2.9: Analise grafica da eficiéncia da célula solar com semicondutores associ-
ando 1, 2, 3 e 36 BG, sob radiacao AM 1,5 concentrada em 1000 vezes. Sugestao

feita por C. H. Henry [7].
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Capitulo 3

Tipos de Células Solares

3.1 Introducao

As inovagoes tecnoldgicas tém diversificado os tipos de células solares. Pode-
mos classificar as células fotovoltaicas em dois grupos: As células com apenas um
bandgap no semicondutor e as células constituidas de jungoes em série de semicon-
dutores acoplando multiplos band gaps. O primeiro grupo representa as células que

estao em maior uso atualmente e pode ser classificado em quatro tipos de células.

3.2 Células Solares de Silicio Cristalino

As células de silicio foram as primeiras que atingiram o mercado e podem ser
de silicio monocristalino ou silicio policristalino. As células de silicio monocristalino

sao formadas por uma juncao pn na forma circular e sao bastante usadas atualmente.
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A eficiéncia média pode chegar a 15% e tem durabilidade de 20 anos. Ja as de
silicio policristalino apresentam menor eficiéncia por serem formadas por cristais
em graos, dificultando o transporte de carga e causando maior recombinacgao entre
pares elétrons-buracos fotogerados. No entanto, as células de silicio policristalino,
por serem de menor custo de producao, poderao substituir as do tipo monocristalino
no futuro. Outra vantagem do uso do silicio policristalino é a otmizagao da area do

moédulo fotovoltaico com a utilizacao de células quadradas.

3.3 Células Solares Organicas

As células solares organicas surgem com a promessa de baratear os modulos
fotovoltaicos no futuro, com o uso de polimeros organicos semicondutores. A largura
do BG dos polimeros utilizados nessas células pode variar de 1,4 a 3 eV. Isto ocorre
devido a delocalizagao do sistema de elétrons-m [4]. Com o emprego de heterojungoes
em multicamadas, obteve-se células organicas com eficiéncia de 3% [16]. Uma célula
organica de eficiéncia de 5% foi desenvolvida pela Siemens e apresentada em 2004 &

comunidade cientifica [6].

3.4 Células Solares de Filmes Finos

As células de filmes finos utilizam uma fina camada de semicondutor de custo
elevado e em alguns casos, também de alta toxidade. Um bom exemplo é o arseneto

de gdlio (GaAs) que é usado na construgao de um tipo de célula solar bastante
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eficiente (30%). No entanto, seu uso tem se justificado apenas no desenvolvimento
de pesquisa espacial, pois o Ga é mais raro que o ouro e o As é altamente toxico.
Outros semicondutores que também estao sendo testados sao o telureto de cadmio
(CdTe) e o diseleneto de cobre-indio-galio (CulnGaSe2), cujas eficiéncias sao 16 e
18%, respectivamente [4]. Vale salientar que o principal objetivo do uso de filmes
finos é a reducao da quantidade de material utilizado. O silicio amorfo também esta
sendo utilizado na producgao desse tipo de célula solar. Com isso, obtém-se menor

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

3.5 Células Solares Fotoeletroquimicas

As Células Fotoeletroquimicas constituem o tipo de célula solar de maior inte-
resse nesse trabalho. As Células de Grétzel representam esse tipo de célula. Trata-se
de sistemas heterogénios que exploram o efeito fotovoltaico da juncao semicondu-
tor/eletrélito. Esse efeito se processa de forma diferente do efeito fotovoltaico da
juncao pn de silicio em estado sélido. Essas células utilizam energia solar como
forca eletromotriz para promover reacoes eletroquimicas e se assemelham bastante
a uma bateria comum em operagao, ao receber energia das descargas elétricas dos
reagentes quimicos. O fato de poder ser usada na produgao de combustivel (como
o hidrogénio) através de energia solar, desperta interesse em diferentes grupos de
pesquisa.

Os principais semicondutores utilizados nessas pesquisas sao bastante resis-

tentes a corrosao e devem possuir largura BG entre 1 e 2 eV para absorver melhor a
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maior faixa possivel do espectro solar. O TiO, sensibilizado, tem sido o mais utili-
zado até o momento. A absorcao de luz promove a criacao de pares elétrons-buracos
no semicondutor que acabam produzindo reacoes fotoeletroquimica na superficie
com o eletrdlito e assim, produzindo substancias combustiveis ou corrente elétrica
que ira produzir um trabalho 1util.

O sistema passa a armazenar energia quando a energia solar ativa o pro-
cesso de oxiredugao, produzindo substancias na interface semicondutor/eletrélito.
Quando as substancias produzidas na reagao do anodo é ciclica com as da reacao
do catodo, a composicao quimica do eletrélito é conservada. Este efeito regenera
as transformagoes quimicas do sistema e tranforma energia solar em eletricidade,
assemelhando-se ao processo fotovoltaico e a célula é definida como fotoeletroquimica
regenerativa. Se as substancias produzidas no catodo e no anodo sao diferentes, a
fotocorrente passa a produzir combustiveis e o sistema é definido como célula foto-
eletrolitica. A producao de hidrogénio e oxigénio gasosos através desse processo, foi
descoberta por Fujishima e Honda [4, 17].

Atualmente, as Células fotoeletroquimicas estao comecando a serem usadas
comercialmente para converter energia solar em energia elétrica. O TiO, nano-
cristalino dopado com corante, tem sido usado como semicondutor. Nos préximos

capitulos, estamos discutindo esse tipo de célula solar.
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Capitulo 4

Célula Solar de TiO»
Nanocristalino Sensibilizado Por

Corante

4.1 Efeito Fotoeletroquimico

Em células fotovoltaicas de juncao pn, os portadores de cargas sao coletados
através de contatos metalicos. Nas células fotoeletroquimicas, pelo menos um tipo
de portador de carga é coletado por espécies redox (Ox/Red) do eletrdlito. Um
modelo fisico para interpretar esse efeito foi desenvolvido por Gerischer [18, 19].
Esse modelo é baseado no conceito de niveis de energias flutuantes do eletrélito e
a transferéncia de elétrons se da por tunelamento entre os niveis ocupados de uma
fase para os niveis isoenergéticos da outra. A Fig. 4.1 representa distribuicao de

cargas na interface do semicondutor (SC) tipo n com o par redox do eletrélito. Em
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um SC tipo p a representacao é semelhante, lembrando que o nivel de Fermi desse
SC esta um pouco acima da BV e o contato com o eletrdlito provoca polarizagoes
contrarias as respectivas inversoes nos entortamento das bandas.
Termodinamicamente, o nivel de energia de Fermi é o potencial eletroquimico
dos elétrons no sélido. A aplicacao desse conceito é importante para se estudar a
condi¢ao de equilibrio na interface semicondutor / eletrélito. Dessa forma, o nivel
de Fermi (Ef) de um eletrélito contendo um par redox é associado ao potencial
quimico do par (E°) em relagao ao eletrodo padrao de hidrogénio (normal hydrogen

electrode, NHE), e é dado pela expressao [20, 21]:
Ep = —qE° —4,5¢V, (4.1)

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

e E° ¢é o potencial eletroquimico do eletrélito.
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Figura 4.1: Representagao da formagcao da regiao de carga espacial (RCE) em uma
interface semicondutor n / eletrélito (a); Variacao do potencial ¢ (b) e entortamento
das bandas (c) [11, 19]. No caso das células de TiO, sensibilizado por corante, na
superficie do semicondutor em contato com o par redox /I3~ surge uma regiao de

deplecao.
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Quando o SC é posto em contato com o eletrdlito, uma situagao de equilibrio
eletrostatico é estabelecida no sistema. Ocorre o nivelamento dos niveis de Fermi do
SC com o par redox e dessa forma, também é estabelecido um equilibrio no potencial
quimico, ou seja, o resultado final para o nivel de Fermi do SC é tal que Er = E°.
O sentido do fluxo de cargas depende do tipo de semicondutor utilizado, ou seja,
depende da posicao relativa de Er em relacao a E°. No caso do semicondutor
tipo n em contato com uma solucao com Er > E° elétrons passarao do SC para
o eletrdlito (este, torna-se negativamente carregado) a fim de atingir o equilibrio
termodinamico. Ocorre a formacao de uma camada de deplecao no SC proximo a
superficie, ou seja, forma-se uma regiao de fronteira na qual existe uma caréncia de
portadores majoritarios. A regiao em que ocorre a falta ou excesso de portadores
majoritarios é denominada de regido de carga espacial (RCE). O campo elétrico
nessa regiao produz uma variacao na energia das bandas, que pode ser representada
pelo seu entortamento.

As condigoes de equilibrio para a RCE podem ser de trés formas possiveis [18,
19]. (Vide Fig. 4.1).

(i) Se Er = E°, nao hé transferéncia de carga, nem gradiente de potencial no
material e as bandas nao se entortam;

(71) Se Ep > E°; os elétrons passam do SC para o eletrdlito. Ocorrerd um actimulo
dos portadores majoritarios para um SC p, formando uma camada de acumulagao
e, para um SC n se formara uma camada de deplecao;

(77) A outra condi¢ao de equilibrio é para o caso em que Er < E° Os elétrons
passam do eletrélito para o SC até alcancar o equilibrio. Para o SC p, forma-se entao

uma camada de deplecao na RCE, onde ha falta dos portadores majoritarios que
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se acumulam na superficie, formando uma camada de espessura muito menor que a
camada de deplecao. Neste caso, o SC comporta-se como um eletrodo metélico.

Quando um féton com energia maior ou igual que o valor da BG, (E,), é
absorvido pelo SC, este promove a injecao de um elétron da BV para a BC do
SC. Surge assim, um buraco deixado pelo elétron na BV. A for¢a que causa a
separagao de portadores de cargas minoritarios (buracos no SC n e elétrons no SC
p) é provocada pelo campo elétrico na RCE, em condigao de deplegao. A corrente
elétrica, denominada de fotocorrente, é produzida quando os portadores de cargas
sao separados pelo campo elétrico na RCE, em condicao de deplecao. Em condicao
de acumulacao, prevalece a recombinacao de cargas, e o SC se assemelha a um
eletrodo metalico e nao ocorre a separacao do par elétron-buraco. Os portadores
de carga minoritarios fluem em direcao a interface, enquanto que os portadores de
carga majoritdrios (buracos no SC p e elétrons no SC n) migram para o interior
do SC. Posteriormente, esses portadores podem passar para o eletrélito, causando
oxidagao ou redugao das espécies presentes no eletrélito [4, 22] quando a luz atinge
um SC n, os buracos migram para a interface e causam uma reacao de oxidagao,
provocando uma fotocorrente anddica. Os eletros por sua vez, migram para o interior
do SC n e podem ser coletados pelo circuito externo, ao chegarem no contra-eletrodo
reduzem as espécies que foram oxidadas pelos buracos. Um fenomeno semelhante,
mas inverso, ocorre quando um SC p recebe iluminacao, ou seja, ocorre a produgao
de uma corrente catédica. Vale ressaltar que a fotocorrente de modo geral depende
da velocidade dos processos de recombinagao superficial (kg) e da velocidade de
transferéncia de cargas (k) [4, 11].

Os primeiros semicondutores empregados na construcao de células foltoele-
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troquimicas foram os 6xidos policristalinos macroscépicos, também chamados de flat
semiconductors ( ZnO, WOz, TiOs e SnO;). A recombinagao dos pares fotogerados
constitui o principal mecanismo de perda. Por outro lado, o BG desses semicondu-
tores € relativamente largo, cerca de 3,2 a 3,8 eV e por estd na regiao ultravioleta
dispoe de apenas 5% da energia solar disponivel no espectro solar. Estes fatores im-
plicam em limitagoes ao uso desses dispositivos em conversao de energia solar [23].
Materiais com menor BG sao mais reativos e acabam provocando a fotocorrosao nos
eletrodos [4]. O uso de semicondutores nanonoporoso de drea elevada, submetido
a um processo de sensibilizagao através de um dopante, tem se mostrado resistente
em ambientes de temperaturas acima de 50° e de baixo custo, o que poders causar
um grande avancgo, pois pode-se utilizar corantes que absorvem luz na regiao do

infravermelho do espectro solar.
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Figura 4.2: Esquema de uma célula solar fotoelétroquimica com um SC tipo n em
contato com um par redox. Sob iluminagao ha fotocorrente no circuito externo que
¢ controlada pela velocidade dos processos de recombinacao (Kg) e transferéncia de

cargas (Ki) [4, 11].
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4.2 Células de TiO; ou Células de Gratzel

Em 1991 uma equipe liderada pelo Professor Michael Gratzel, no Instituto
Federal de Tecnologia da Universidade de Lousanne na Suica, desenvolveu a célula
solar de TiOs sensibilizado por corante [24]. Esse novo dispositivo de conversao
de energia solar em energia elétrica vem despertando crescente interesse em vérios
grupos de pesquisa nas areas da Fisica, Quimica e tecnologias. Dentro desse con-
texto surge essa dissertacao de mestrado, na qual, o estudo das células solares de
Gratzel é feito de forma tedrica com corroboracao de trabalhos experimentais, no
que diz respeito aos elementos internos dessa célula. Porém, o estudo da otimizacao
e distribuicao dessas células em painéis solares, bem como as técnicas de armazena-
mento de energia elétrica através de acumuladores, estao além dos objetivos dessa
dissertacao.

O TiO, usado na fabricacao dessas células apresenta a forma de nanoparticulas
de cristais. Na literatura esse tipo de célula é conhecido como célula solar de Gratzel,
célula solar fotoquimica, ou ainda, célula solar nanocristalina sensibilizada por co-
rante (CSNS) [24]. Esse novo dispositivo de conversao de energia, utiliza em sua
fabricagao o diéxido de titanio (TiOz), de baixo custo em comparagao com o silicio
que ¢é usado em células solares convencionais, além de ser encontrado em reservas
minerais em territério brasileiro [25].

Uma CSNS é composta de duas pequenas placas de vidro, recobertas por um
substrato condutor transparente de éxido de estanho (SnOy) ou material similar.
Sobre o lado condutor de um desses vidros, é depositada uma fina camada com 10—

40 pm de espessura, de nanoparticulas de TiOy de 5-30 nm de diametro. Esse vidro
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é entao sinterizado a uma temperatura de 400°C, adquirindo caracteristicas de um
semicondutor nanoporoso de elevada area de superficie. Essa superficie é dopada
com um corante sensibilizador, cujos detalhes sao mostrados mais adiante. Na outra
placa de vidro é depositada sobre a face condutora, uma fina camada catalisadora
de platina ou grafite que serd o eletrodo positivo da célula. As faces condutoras
e semicondutoras sao colocadas em contato através de um eletrdlito liquido nao-
aquoso de acetonitrila, onde existem fons de iodo em solugdo (CH3CN/3-metil-2-
oxazolidinona(NMO)(peso% 50:50), contendo 0,3 M Lil e 30 mM I) [26]. No final
da fabricacao, a célula é selada para evitar vazamento do eletrélito, mas ja existe
CSNS com eletrolito em gel semi-sélido [4]. Quando a CSNS estd em operacao, hé
conversao de iodeto I7, em triiodeto I3, dentro do eletrélito de forma regenerativa.
A estabilidade de regeneragao pode alcancar 5 milhoes de ciclos sem decomposi¢ao
da célula.

O TiO; é uma substancia nao-toxica que ¢ usada, principalmente, como
pigmento branco para dar opacidade a tintas, cosméticos, plasticos e papéis. Existem
trés formas cristalinas na natureza do diéxido de titanio: rutilo tetragonal, anatase
e bruquita ortorrombica, sendo que apenas as duas primeiras sao comercialmente
produzidas e encontradas no Brasil [25]. Por ser transparente & luz visivel e possuir
uma banda proibida de energia (BG) de 3 eV, o TiOs, necessita de luz ultravioleta
para gerar pares de buracos e elétrons [9]. Para facilitar esse processo, um filme de
corante que absorve a luz na sua cor especifica (podendo variar da forma incolor
até a preta) é depositado sobre a superficie nanoporosa. Assim, o TiO; e o corante
possuem mesmo nivel de energia de Fermi. Os elétrons que estao no nivel de valéncia

do corante ou pigmento organico (PO) podem ser excitados e injetados na BC do
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TiO,. Neste processo ocorre o surgimento de buracos nas moléculas de PO, que
sao preenchidas muito rapidamente, na escala de femtosegundos, por ions de iodo
que estao no eletrélito [4]. Os fons de iodo 17, se juntam ao cederem elétrons
aos pigmentos e sao convertidos em I3 na superficie nanoporosa. O processo inverso
ocorre no eletrodo positivo, quando recebe elétrons que completam o ciclo através do
circuito externo. A eficiéncia desta célula tem atingido aproximadamente 11%, com
o uso de corante preto (4,9,14-tricarboxila 2, 2'-6,6 terpiridil Ru(II) tritiocianato)
e eletrdlito na forma liquida, apresentando longo tempo de vida 1util e mostrando
bom desempenho em locais de temperatura ambiente em torno de 40°C [26, 27, 28].
Essas células de TiO4, além de converter energia solar em energia elétrica, sao usadas
também em pesquisas que as utilizam como sinalizadores eletrocromicos, onde sao
exploradas as propriedades que as mesmas possuem de variar a cor do corante,
quando passam do estado oxidado para o reduzido, por variacao do potencial dos
eletrodos. Neste caso, nanoparticulas de 6xido de zinco (ZnOy) também foram
empregadas com sucesso [27]. A Fig. 4.3 mostra um esbogo de uma CSNS dando
énfase aos elementos constituintes e ao ciclo do iodo no eletroélito.

O desempenho das CSNS esta relacionado também com a razao de concen-
tragao Lil/Iy do eletrdlito. Para uma dada razao, obtém-se um valor especifico na
concentracao de I;. Células com concentracao de 2 mM de I3 apresentaram maior
voltagem de circuito aberto (V,,) do que células com 46 mM, e conseqilientemente
maior desempenho. A corrente de curto circuito (I..) mostrou dependéncia linear
com o aumento da luminosidade em eletrélito com alta concentragao de Iy (>10
nM). No entanto, para concentragoes menores foi observado linearidade em baixa

poténcia de radiagdo (<10 mW /cm?), e continua diminui¢ao da inclinagao para ra-
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diagoes maiores, com tendéncia de saturagao. Outra descoberta importante é que a
recombinacao de cargas ocorre em segunda ordem com a concentragao de I;. Esse
processo ¢ atribuido a reagao de separacao de 2I;, —I5 + I~ que ocorre na superficie
do TiOy, devido ao fato de o I atuar como aceitador de elétrons [29].

O movimento de cargas em CSNS pode ser estudado de forma tedrica. O
modelo da caminhada aleatéria em tempo continuo (CATC), que descreve o com-
portamento eletronico no TiO,, foi sugerido por J. Nelson [30]. Nesse modelo, os
elétrons desempenham movimento browniano em uma rede de estados aprisionados
e cada nanocristal de TiOy pode conter centenas de armadilhas. Cada elétron se
move depois de esperar um certo tempo aleatério, que é determinado pela energia de
ativacao da armadilha ocupada. Os estados aprisionados estao sob uma distribuicao
com densidade exponencial, enquanto que o tempo de espera e a fotocorrente ge-
rada obedecem a leis de poténcia. O tempo de espera representa também a desordem
energética, cujas configuragoes se tornam importantes quando os movimentos dos
elétrons sao causados por excitagoes térmicas, causando tunelamento ou salto entre
estados localizados. Esse efeito também é conhecido como transicao de Anderson,
e por ocorrer principalmente na superficie do TiOs, tem elevada importancia para
um melhor entendimento no processo de recombinagao de cargas em CSNS [31, 32].

A eficiencia em CSNS tem uma caracteristica bastante interessante, pois sob
simulagao de luz difusa costuma ser maior (~12%) do que sob luz direta (7,9%).
Isso ocorre devido a superficie do semicondutor ser nanoporosa com imperfeicoes e

grande area de absorcao, espalhando toda luz de incidéncia direta [24].
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4.3 Separacao de Cargas

Quando a luz solar atinge a superficie nanoporosa de uma CSNS, ela encontra
uma grande area de absorcao. A drea das nanoparticulas de TiOy é cerca de 68
m?/cm?; o que faz com que se obtenha uma alta eficiéncia na injegao de elétrons
dos pigmentos, que estao na superficie, para a BC do TiO, [26, 33]. Uma fotografia
desse tipo de nanoparticula é mostrada através da Fig. 4.4. A carga negativa (o
elétron) é entao separada da carga positiva no pigmento organico.

A quantidade de energia necessaria para injetar um elétron diretamente da
BV do TiO, para a sua BC é de 3 eV, que ¢ o limite que diferencia um semicondutor

de um isolante [9]. A energia em fun¢do do comprimento de onda é calculada por:

E=hv=h—- 4.2
v =h (12)

onde h é a constante de Planck, ¢ é a velocidade da luz e A o comprimento de
onda utilizado. Portanto, para que o elétron ultrapasse os 3 eV da banda proibida,
¢ necessario um comprimento de onda maximo A, tal que A\, = 415 nm. No
espectro eletromagnético, essa quantidade de energia esta muito proxima da regiao
de luz ultravioleta, o que significa que se torna dificil fazer com que um elétron
seja ejetado e ultrapasse uma BG tao extensa. Para amenizar este problema, um
PO ¢ introduzido no semicondutor. O PO absorve fétons visiveis, pois o mesmo
contém niveis de energia na banda proibida, entre a BC e a BV do TiO,. Assim, um
elétron do PO pode ser injetado na BC com uma quantidade de energia menor que
a largura do BG do TiOs. A injecao ocorre em escalas de tempo de picosegundos.

O processo pelo qual uma impureza é introduzida em uma rede cristalina com a
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Figura 4.3: Esta figura mostra os componentes de uma CSNS. A célula é composta
de duas placas de vidro recoberto por um substrato condutor transparente de SnOs,.
Sobre lado condutor de uma dessas placas é depositado um filme de 10—-40um de
largura com TiO4 que é sensibilizado com PO, formando assim, o eletrodo negativo.
Na outra placa é depositada uma fina camada de platina ou grafite que sera o
eletrodo positivo. A célula é preenchida com um eletrélito contendo ions de iodo e
triiodeto. Também é mostrado de forma ilustrativa o ciclo de oxi-reducao dos ions

de iodo, 31" em I3 [39].
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Figura 4.4: Amostra de TiOy em escala nanométrica [33]. A drea média especifica

dessas particulas pode chegar a 68m?/cm3.
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finalidade de melhorar as propriedades fotovoltaicas do semicondutor é chamado de
sensibilizacao. A Fig. 4.5 mostra o diagrama de energia de uma CSNS. Sao muito
utilizados como sensibilizadores os corantes organicos contendo ruténio. Um deles
citado nas refs. [26, 4] é o Ru(II)(4,4’- dicarboxila-2,2’-bipiridina)s(NCS),. Com este
corante agregado a superficie, obteve-se um maximo de absor¢ao de energia em um
comprimento de onda de aproximadamente 550 nm (luz de cor verde), facilitando
assim, a injegao de elétrons na banda de condugao do TiO,. Ao saltar para a BC,
cada elétron deixa um buraco no pigmento, que é preenchido muito rapidamente
pelos elétrons que estao no eletrolito. Com isso, os ions de iodo I~ doam elétrons para
o PO, se oxidando para I3 . Por outro lado, no contra eletrodo, os elétrons depois
de percorrerem um circuito externo onde liberam energia, provocam a reducao em
sentido inverso I; é convertido em 317, completando assim, o ciclo de oxi-redugao

do eletrdlito como também o ciclo do elétron na CSNS.
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Figura 4.5: Diagrama de energia de uma CSNS. O eletrodo negativo com TiO, é
sensibilizado com um PO que ao receber luz, excita seus elétrons, (PO)*, e passa
a injetd-los na BC do TiOg, deixando com isso, buracos em suas moléculas (PO)™.
Os elétrons que vao para a BC do TiOs podem percorrer um caminho dentro desse
semicondutor e chegar ao substrato, saindo entao da CSNS. Percorrendo um circuito
externo os elétrons chegam ao eletrodo positivo com menor energia, onde completam

o ciclo. Adaptado da figura 1 da Ref. [26].
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Dentro do eletrdlito o processo de oxi-redugao pode ser representado pelas

seguintes equagoes [34]:

PO+hy — (PO) (4.3)
(PO)" + TiOy — e (TiOy) + (PO)* (4.4)
(PO)++;I‘ — PO+%I§ (4.5)
%I§+e_(eletrodo) — gl_. (4.6)

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

No eletrodo negativo ou semicondutor, temos:

3T — I3 + 2e”
Para o eletrodo positivo ou catalitico, o que temos é a reacao inversa, ou seja:
2 + 13 — 317

Com o objetivo de melhorar o desempenho das CSNS, varios estudos estao
sendo executados em diversos laboratorios. Do ponto de vista experimental, pode-
se utilizar outro tipo de pigmento ou corante utilizado na CSNS e comparar os
resultados das eficiéncias. Estudos tedricos, por outro lado, procuram desenvolver
modelos que descrevem o processo de recombinagao cinética dos portadores de carga
em uma CSNS. Estudos foram feitos usando a teoria de transporte de massa em
particulas com caminhadas aleatdrias, usando para isso a equagao de difusao [30].
O entendimento fisico do que ocorre no interior de uma CSNS é fundamental para

a construcao destas células com melhor desempenho.
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A injecao de elétrons na BC do semicondutor também esta relacionada com
a corrente de curto circuito (/..), que caracteriza uma CSNS. Assim, sob uma taxa
de iluminacao constante, duas CSNS feitas do mesmo material, deve apresentar
maior I.. aquela que possuir maior area superficial. Outro fator limitante na taxa
de injecao de elétrons pode ser intrinseco do semicondutor, ou seja, cada tipo de
semicondutor possui propriedades fisicas diferentes como, por exemplo, a sua BC
sO consegue absorver energia em determinada banda do espectro da luz solar. No
caso do TiO, sensibilizado com PO, a banda de absor¢ao esta relacionada com a
diferenca de energia de acoplamento, entre o nivel de valéncia do PO e a BC do
nanocristal. Pesquisas recentes tém procurado desenvolver células solares com mais
de um tipo de semicondutor, possibilitando absorver energia em diferentes faixas do

espectro solar [6, 7, 35].

4.4 Cinética de Recombinacgao

Um dos fatores limitantes na eficiéencia em uma CSNS é a recombinacao dos
portadores de cargas. Este processo ocorre, principalmente, entre os portadores que
estao na superficie nanoporosa de TiO; e os fons de triiodeto I3, antes mesmo desses
portadores deixarem o semicondutor. Podemos também considerar a existéncia de
recombinacao de cargas entre os elétrons injetados na BC do TiO5 com as moléculas
de PO oxidadas. No entanto, o tempo que os elétrons de iodo levam para preencher
os buracos nas moléculas do PO é muito curto, fazendo com que esse tipo de perda

seja desprezivel [4, 26]. Em analogia a um processo mecanico, podemos interpretar
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a recombinagao de cargas em CSNS como o atrito que dissipa a energia gerada.
Um importante fator que merece destaque no processo de recombinacao de
cargas ¢ a rugosidade da superficie nanoporosa. Quando a luz incide no semicon-
dutor, tem inicio o processo de injecao de elétrons, o que provoca a separacao de
cargas. O PO ¢ oxidado e adquire assim, um buraco que ¢ imediatamente preen-
chido por fons do eletrolito. A seguir, os elétrons entram em difusao entre pequenos
cristais de TiOs. Por se tratar de particulas muito pequenas, e como a variacao do
campo elétrico é insignificante dentro do cristal, os elétrons permanecem aprisiona-
dos nos cristais por um pequeno intervalo de tempo aleatorio, devido a fendomenos
de localizacao da func¢ao de onda [6, 30]. O elétron pode gerar corrente e sair por
um circuito externo ou pode ser recombinado ou aniquilado na superficie com ions

de I3, havendo neste caso, producao de calor.

4.5 Eficiéncia das CSNS

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

A Tab. 4.1 foi adaptada do trabalho de S. K. Deb et al. e mostra resultados

experimentais que relacionam a eficiéncia de uma CSNS com a fotovoltagem carac-
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teristica [26]. Os detalhes na elaboragao dessa tabela sdo mostrados por S. Y. Hu-
ang et al. [29]. O PO de ativacao do semicondutor apresentado nesses trabalhos foi
cis-ditiocianato-N,N-bis(2,2'-bipiridil-4,4 -dicarboxilato)-Ru(II), recoberto com tio-
cianato de ruténio (RuLy(NCS)3), a luz incidente foi de 100mW/cm? (AM 1,5) e
o eletrolito utilizado foi o CH3CN//3-metil-2-oxazolidinona(NMO)(peso%50:50) con-
tendo 3M de Lil e 30 mM de I,. Para modificar a voltagem caracteristica nas células,
foram feitos tratamentos do eletrodo semicondutor, usando diferentes substancias
que sao descritas na Tab. 4.1. Um dos resultados importantes obtidos é que a cor-
rente de curto circuito J.., é pouco afetada pelos diferentes tratamentos quimicos
da superficie. Isto significa que a taxa de injecao de elétrons deve estar relacionada
com o conjunto (PO, TiO, e luminosidade) que nao foi afetado pelo tratamento.
Também foi observado que células com fotovoltagem de circuito aberto (V,,) maior
apresentam melhor eficiéncia.

O fato de uma CSNS usar eletrélito, fez com que alguns pesquisadores bus-
cassem relagoes entre o indice de pH e outros parametros da célula [36]. Surpreen-
dentemente, observou-se pouca ou nenhuma mudanca na transferéncia de elétrons
quando houve variacao de pH = 2,5 para pH = 8. Isto faz com que o processo de
injecao de elétrons e separagao de carga destes dispositivos possam ser explicados

simplesmente através da teoria de semicondutores.
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Tratamento J e Ve FF n(%)

do eletrodo (mA /cm?) (mV)

Nao tratado 14,9 570 0,68 5,8
\ 14,8 640 0,70 6,6
TBP? 14,7 710 0,72 7,5
PVP¢ 14,5 730 0,71 7,5
NHg 15 810 0,64 7,8

Tabela 4.1: Os eletrodos foram tratados com as seguintes substancias: “3-

damonia [26]. Nota-se va-

vinilpiridina, *4-terc-butilpiridina, “poli(2-vinilpiridina) e
riacao na eficiéncia. As J.. foram pouco afetadas pelo tratamento, ou seja, a injegao
de elétrons na BC do TiO; nao foi afetada significativamente. Os eletrodos tratados

com TBP e PVP obteviram a mesma eficiéncia de 7,5 %. No entanto, existe uma

pequena diferenca nos seus respectivos fill factors FF.
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4.6 Comparacao entre Células Solares de Silicio e

CSNS

As vantagens que se pode ter com o uso das CSNS em relacao as de silicio,
sao mostradas a seguir:
I- Construcao de modulos em cores semitransparentes que podem ser usados na
construcao de janelas ou outra utilidade que capta energia ao mesmo tempo em que
melhora a aparéncia;
ITI- Pouco sensivel ao angulo de incidéncia da radiagao solar e boa eficiéncia sob
radiacao difusa. (Vide Fig. 4.6);
[1I- Possuem amplo espectro de conversao de energia solar devido ao uso de corantes
que absorvem na regiao proxima do infravermelho;
IV— Podem operar em temperatura de até 70°C. Ao contrario das células de Si cujo
desempenho diminui com o aumento da temperatura. (Vide Fig. 4.7);
V- Em dias ensolarados a temperatura nos painéis pode exceder 50°C, que é ideal
para o bom funcionamento das CSNS;
VI- Utilizam minerais de baixa pureza e baixo custo comparado ao Si semicondutor;
VII- Utilizam produtos nao téxicos e por isso nao causam riscos ambientais na
producao em larga escala de painéis solares de TiOs;
VIII- Sao semelhantemente estaveis, ou seja, de longa vida, devido ao emprego de

substancias altamente regenerativas no eletrolito.
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Figura 4.6: Comparacao grafica entre uma CSNS com uma célula solar de Si para

o percentual da poténcia maxima em fungao do angulo de incidéncia [28].
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Figura 4.7: Comparacao grafica entre uma CSNS com uma célula solar de Si para o

percentual da poténcia maxima a 25°C em funcao da variacdo da temperatura [28].
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Capitulo 5

Resisténcia Interna em Células

Fotovoltaicas

5.1 Introducao

Neste capitulo estao sendo estudadas as resisténcias internas das células foto-
voltaicas de Si e de TiO5 nanocristalino sensibilizado por corante (CSNS). As células
do primeiro tipo ja foram exaustivamente pesquisadas e nesse trabalho servem de
estudo comparativo [15, 37].

O estudo das resisténcias internas se faz necessario para um melhor entendi-
mento da cinética de recombinacao. Nas células solares de Si, o processo de recom-
binacao dentro do semicondutor ocorre entre os portadores de cargas, ou seja, entre
os pares elétrons-buracos. Ja nas células de TiOs, a recombinagao ocorre, princi-
palmente, na superficie do semicondutor com as espécies oxidadas do eletrdlito. As

perdas por recombinacao liberam calor e podem ser representadas por resisténcias
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no circuito interno das células. Apesar da baixa eficiéncia dos sistemas fotovoltaicos,
mesmo assim, esse tipo de conversao de energia solar apresenta outras vantagens,
como a transicao tecnoldgica para a producao de hidrogénio, através da energia so-
lar, e o desenvolvimento de células mais eficientes que usam conjuntos de multiplos
bandgaps no semicondutor [5, 6, 7, 38]. O conhecimento e a manipulacao da re-

sisténcia interna nessas células podem ajudar a otimizar suas eficiéncias.

5.2 Resisténcia Interna em Células Solares de Si

Os semicondutores usados em células solares sao dopados e sao do tipo p se
usarem impurezas de elementos trivalentes (doadoras), ou do tipo n se as impurezas
sao elementos pentavantes (aceitadoras). As células de silicio usam ambos os tipos
de semicondutores, formando uma juncao pn. Ja as CSNS possuem apenas um
semicondutor tipo n, o TiOy dopado com corante organico, (CO), que mantém
contato com um eletrélito oxirredutor, onde ha ions de I em suspensao. Os processos
de recombinacao e o circuito interno em célula de Si ja foram bem estudados e podem

ser resumidos através da Fig. 5.1. A curva caracteristica [ — V é regida por:

I+, V—IR, g
In I R 7T

(V —IR,.), (5.1)

onde I é a corrente de injecao na BC do Si, I é a corrente de saturacao reversa,
R, e R, sao as resisténcias internas em série e em paralelo respectivamente, k é
a constante de Boltzmann, 7" a temperatura absoluta, ¢ é a carga elementar, V' e
I sao respectivamente fotovoltagem e fotocorrente geradas [15]. Esses dois tltimos

sao os parametros externos a célula em operacao.
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A corrente de escuro I, da célula depende das caracteristicas do silicio semi-

condutor e ¢é definida por:

I, = I(e?V/ET _ (5.2)

_ —EQ/KT
I, gANCNy ( NA,/ ND’/ ) (5.3)

onde A é a area da célula, No a densidade efetiva de estados na BC, Ny a densi-
dade efetiva de estados na BV, N4 é a densidade de impurezas aceitadoras, Np a
densidade de impurezas doadoras, E, ¢ a largura da BG, D,, e D,, sao os coeficientes
de difusao dos portadores do tipo n e p respectivamente e os seus tempos de vida

ou de decaimento sao 7, e 7, [3, 14].

Depnartamento de Fisica - UFAL



5 Resisténcia Interna em Células Solares de Si 70

Figura 5.1: Diagrama do circuito interno de uma célula de Si. Os parametros
internos sao: Corrente de injegao (Ir), corrente de saturagao (Is) e corrente de

recombinagao([,.), resisténcia em série (rs.) e em paralelo (r,)(shunt) [3].
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5.3 Resisténcia Interna em CSNS

As CSNS tém sido estudadas de diferentes formas. As descobertas empiricas
sao importantes na formulagao de modelos que podem descrever satisfatoriamente
o comportamento dos portadores de cargas no interior da célula.

O desempenho das células de Gratzel estd relacionado com a razao de con-
centracao Lil /Iy do eletrélito. Para uma dada razao obtém-se um valor especifico na
concentracao de I3. Células com concentracao de 2 mM de I3 apresentaram maior
voltagem de circuito aberto (V) do que células com 46 mM, e conseqiientemente
maior desempenho. A corrente de curto circuito (J..) mostrou dependéncia linear
com o aumento da luminosidade, em eletrélito com alta concentracao de Iy (>10
mM). No entanto, para concentragoes menores foi observado linearidade em baixa
poténcia de radiacao (<10 mW /cm?), e continua diminui¢ao da inclinacao para ra-
diacoes maiores, com tendéncia de saturacao. Outra descoberta importante é que
a recombinagao de cargas ocorre em segunda ordem com a concentragao de I3 [29].
Esse processo ¢é atribuido a reagao de separacao de 2I, —I3; + I~ que ocorre na
superficie do TiO,, devido ao fato de que o Iy atua como aceitador de elétrons.

Um dos fatores limitantes na eficiencia em uma CSNS é a recombinacao
dos portadores de cargas. Esse processo ocorre principalmente entre os portado-
res que estao na superficie nanoporosa de TiO, e os fons de triiodeto I3, antes
mesmo de esses portadores deixarem o semicondutor. O outro local onde também
ha recombinagao é na superficie do substrato (SnOs) que por ter drea muito me-
nor que a superficie nanoporosa do semicondutor, pode-se desprezar esse canal de

perda. Pode-se também, considerar a existéncia de recombinacao de cargas entre os
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elétrons injetados na BC do TiOy com as moléculas de PO oxidadas. No entanto,
o tempo que os elétrons de iodo levam para preencher os buracos nas moléculas
do PO é muito curto, fazendo com que esse tipo de perda seja desprezivel [4, 26].
Dessa forma, as perdas que ocorrem por recombinacao entre os elétrons que estao
em difusao entre pequenos cristais de TiOs se dao principalmente na superficie do
semicondutor. Por se tratar de particulas muito pequenas, e como a variacao do
campo elétrico é insignificante dentro do cristal, os elétrons permanecem aprisiona-
dos nos cristais por um pequeno intervalo de tempo aleatorio, devido a fendomenos
de localizagao da funcao de onda [30, 32]. O elétron pode gerar corrente e sair por
um circuito externo, ou pode ser recombinado ou aniquilado na superficie com fons
de I3, havendo neste caso, producao de calor. Esse fenomeno pode ser justificado
introduzindo resisténcia elétrica no sistema.

O fato que CSNS com baixa concentracao dificulta a recombinagao com as
espécies oxidadas do eletrélito, I3, e que perdas por recombinagao também ocorrem
na superficie do substrato SnO,, sujere um embasamento para um modelo de circuito
interno em CSNS com processos de segunda ordem, diferente do modelo utilizado em
células de Si. Nesse modelo a recombinacao causada por perdas chmicas é dificultada
quando o eletrolito esta com baixa concentragao de I3. Em curto circuito a corrente
de recombinacao ¢ anulada como mostra a Fig. 5.2. Uma outra justificativa é que
na pratica para se calcular o valor da corrente de recombinagao dentro da célula,
basta subtrair o valor da corrente de curto circuito do valor da fotocorrente que estéa

sendo gerada [29].
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Figura 5.2: Os processos de recombinagao de segunda ordem em CSNS de baixa
concentracao de espécies oxidadas no eletrélito, dificultam as perdas, causando um
bom desempenho. Nesse circuito nao existe a resisténcia interna em paralelo (shunt),
da mesma forma que na célula de Si [39]. Pode-se notar que em curto circuito as

perdas por recombinacao sao anuladas.
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Todos os parametros internos podem ter solucao analitica. A equagao de

geragao de fotocorrente é governada pela conservacao da carga [29]:
Jr = Jin — Jr , (5.4)

onde J; ¢é a fotocorrente gerada, J;, e J, sao respectivamente a corrente de injecao
na BC e a corrente de recombinagao entre as espécies oxidadas (adotando-se uma
célula unitéria).

A corrente de injecao é proporcional a poténcia de radiagao:
ij = qAly , (5-5)

onde ¢ é a carga elementar, A é uma constante de proporcionalidade entre a energia

recebida Ij e a energia que é aproveitada para injetar elétrons na BC. O valor de I,

pode ser obtido através do célculo da poténcia recebida Py, onde Py = kiT ?E IgdFE,
0

sendo que I é o fluxo de fotons na respectiva energia quantica.

A corrente de recombinacao da célula é dada por:
Jr = qkercl (" —ng®) (5.6)

onde k.; é a razao entre os elétrons que sao transferidos e os que retornam sem sair
da célula, c,x é a concentracao das espécies oxidadas, n — ng é a diferenca entre
a populacao de elétrons no semicondutor no claro e no escuro respectivamente, m
e u sao respectivamente os expoentes da ordem de concentragao para as espécies
oxidadas e elétrons, o é o coeficiente de transferéncia de elétrons. O valor de n é

calculado por:

n = ngexp (%) : (5.7)
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onde V7, ¢é a diferenca de potencial causada pela variagao do nivel de Fermi no TiO,

sensibilizado, do escuro Ef,, para o claro Ef e ¢ definida como:

qV = Ey — Ey, . (5.8)

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

ng = Neexp [(E. — Eredor) /KT (5.9)

onde N, é a densidade efetiva de estados na BC, e E. — E,.ireq ¢ a diferenca entre
as energias potenciais da BC e da substancia oxirredutora.

Um parametro importante em célula solar é a voltagem de circuito aberto, V,,
e neste caso, nao héa fotocorrente Jr, no circuito. Fazendo o uso das equacoes (5.5),

(5.6) e (5.7), chega-se facilmente a V, ou seja:

kT Al
V,=—1n ( . ) . (5.10)
uaq keynbocm

A resisténcia interna total da célula pode ser definida por [39]:

T =Tse + T, (511)

onde r,, € a resisténcia em série com Vg, e r, estd em paralelo com o circuito externo,
como mostra a Fig. 5.2.

Pela segunda lei de Kirchoff a o valor de V,, também esta relacionado com a
fotovoltagem, assim:

VL =V + Tsejmj . (512)
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Como resultado a V,,, é dada por:

kT Al
Vea = In ( 0 > — Tsed . (5.13)
uaq kegniocm

Na derivacao da equagao (5.13) é importante discutir alguns aspectos que
nao foram considerados. A V., é um parametro importante, pois pode ser usado
no calculo da eficiéncia maxima da célula solar. A concentracao menor de espécies
oxidadas implica em maior V., juntamente com maior eficiéncia. As corregoes por
perdas ohmicas estao sendo consideras. No entanto outras consideragoes relevantes
nao sao analisadas, como por exemplo, Os estados que contribuem com as perdas e
difusao podem ser classificados em dois grupos: Os estendidos e os localizados. Mas
partindo da equacdo (5.6), ndo houve nenhuma distin¢ao preliminar.

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

das espécies oxidadas, através da equacao de difusao, ou seja:

d
J; = —zFDCZL@ , (5.14)

X

onde z é o nimero de elétrons, F é a constante de Faraday, D é o coeficiente de
difusdo e ¢, é a concentragao das espécies oxidadas, variando de x = 0 (SnO,),
até x = d (contra eletrodo de Pt). Assumindo que a concentracdo das espécies

oxidadas nao varia significativamente dentro da célula, ou seja:

d
1
_ 0
pi Coz(x) dx = C,,, | (5.15)
0
onde 2, é a média da concentracao inicial das espécies oxidadas. Dessa forma a

equacao (5.14) pode ser resolvida, ou seja:

Jy
—B— 1
Coz AT (5.16)
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onde o valor da constante B é encontrado usando a equagao (5.15).

B=¢2, + i

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

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

J J

0 f f
ox = d —

¢ (x) COI ZZFD ZFD

. (5.18)

O valor da concentra¢ao no eletrodo positivo (x = d) de uma CSNS em

operacao depende também da fotocorrente ou seja:

Coz(d) = & i

- 1
o~ 51D (5.19)

Essa tultima equacao é importante para se calcular a fotovoltagem através da equacao

de Nernst, ou seja:

kT P )
AV = ——1In| —2&— . 5.20
” <cox<d> (5.20)

Considerando uma célula com perdas chmicas significativas, o niimero real de elétrons
presente no semicondutor ao receber luz, é encontrado fazendo-se uso das equacoes
( 5.7), (5.10), (5.12) e (5.20). O valor de n depende da intensidade da fotocorrente
em curto circuito e da variacao na concentracao das espécies oxidadas ao receber

luz, ou seja:

2zFD

ch q ca
n =mng (W) eXp(k—TT'S@JT ) . (521)

A corrente de recombinacao J, é afetada pela resisténcia interna. Na condicao
de curto circuito, um resultado que também depende da variagao da concentragao

das espécies oxidadas é obtido com as equagoes (5.6) e (5.21), ou seja:
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m,,ux

Jr = qketcox(x) ny

0 _
Cox — 2.FD

C(O]af - q ca
x| 5 exp(uaﬁrseJr )—1| . (5.22)

As recombinacoes de segunda ordem, m = 2, foram comprovadas experi-
mentalmente como predominantes em CSNS com baixa concentragao de I3 [26, 29].
Calculando-se esse valor como a diferenca do quadrado da média pela média do

quadrado de ¢,. (), obtém-se:

1/ J.d\>
_ uo 0 \2 - cc
S = dhang [(C“) +3(2zFD)

X [( Con )m (wa-Lr,, Joo) 1_ (5.23)
AT exp(ua—=rseJ,") — . .
Cor ~ 55D KT |

Em curto circuito o resultado obtido com conservacao da carga é

Aly = Joe + qhkeani® | (2 )? + L Jecd ’
q 0 — Yecc GRetN o 3 29-FD
x G\ (wa-Lr, Je) — 1 (5.24)
— exp(ua—=rse ;") — . .
ng o Qii;dD Y KT

O valor de J, para concentragdes baixas (0,2 mM) pode ser desconsiderado por ser

desprezivel, ja que o termo de segunda ordem, o primeiro paréntese da equagao (5.24),

0

0 )2. Isto justifica o modelo de circuito interno

nao ultrapassa o valor limite de %(c
de CSNS que é proposto neste trabalho.
A r; do circuito é dada pela equagao (5.11) [39]. Fazendo o uso da lei de Ohm

pode-se obter o valor de r,. em curto circuito ja que a corrente de recombinacao é

anulada, ou seja:

e _ VL

se ~ jecc *
i

(5.25)

r
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A corrente de curto circuito J.. equivale nesta equagao a J§, para a fotocorrente
maxima (veja equacao (5.4)).

Para circuito aberto, a segunda lei de Kirchoff fornece as seguintes férmulas [39]:

Vo = Vi — 1T, (5.26)
Vi = rc2Jer (5.27)

Para circuito aberto nao ha producao de fotocorrente, de forma que:

Jeo = Jeo (5.28)

mnjg

Vi — Vea
Jt = L . (5.29)
ree
Substituindo o valor de r¢ da equagao (5.25) e admitindo que nao é alterado pela

variacdo da fotovoltagem, ou seja, tem o mesmo valor de r¢ da equagao (5.29),

obtém-se:

Vi = Vea

Jit = . . 5.30
r VL f ( )

Para estimar um valor para a resisténcia de recombinagao, r,, fazemos, mais

uma vez, uso da lei de Ohm, para o circuito aberto, ou seja:

ca ‘/;3‘1

7 = Jga

r (5.31)

Substituindo o valor da corrente de recombinagao da equagao (5.30), chega-se a:

VL ‘/ca

—_ (5.32)
(Vi — Vea) I

Ty =
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5.4 Dependéncia da Eficiéncia na Resisténcia In-

terna

Para que se tenha uma eficiéncia ideal em uma CSNS seria necessario mi-
nimizar as perdas por recombinacgao. Isso poderia ser implementado, por exemplo,
através do uso de dispositivos cataliticos que bloqueassem a recombinacao dos ions
de I3 na superficie do semicondutor. Também poderia se acrescentar elementos a
superficie nanoporosa de TiOs, de tal forma que a voltagem caracteristica de circuito
aberto (V.,) da CSNS e sua resisténcia interna, pudessem ser controladas.

A Tab. 4.1 foi adaptada do trabalho de S. K. Deb et al. e mostra resultados
experimentais que relacionam a eficiéncia de uma CSNS com a fotovoltagem carac-
teristica [26]. Os detalhes na elaboragao dessa tabela sao mostrados por S. Y. Hu-
ang et al. [29]. O PO de ativagdo do semicondutor apresentado nesses trabalhos foi
cis-ditiocianato-N,N-bis(2,2 -bipiridil-4,4 -dicarboxilato)-Ru(II), recoberto com tio-
cianato de ruténio (RuLy(NCS)y), a luz incidente foi de 100mW /cm? (AM 1,5)
e o eletrolito utilizado foi o CH3CN/3-metil-2-oxazolidinona(NMO)(peso%50:50)
contendo 0,3 M de Lil e 30 mM de I,. Para modificar a voltagem caracteristica
nas células, foram feitos tratamentos do eletrodo semicondutor usando diferentes
substancias que sao descritas na Tab. 4.1. Um dos resultados importantes obtidos
é que a corrente de curto circuito J,.. é pouco afetada pelos diferentes tratamentos
quimico da superficie. Isso significa que a taxa de injecao de elétrons deve estar
relacionada com o conjunto (PO, TiO, e luminosidade) que nao foi afetado pelo

tratamento. Também foi observado que células com V., maior, apresentam melhor
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eficiéncia.

Quando a CSNS se encontra no escuro nao existe fotocorrente, porém passa
a existir um sentido preferencial da corrente de forma inversa, quando lhe é aplicada
uma diferenca de potencial. Dessa forma, uma CSNS na auséncia de luz funciona
como um diodo com polarizagao invertida, ou seja, a corrente imposta no escuro
entra no eletrodo nanoporoso e sai do eletrodo catalitico (o contra eletrodo). Para
um mesmo valor de fotovoltagem gerada no claro e potencial invertido, aplicado
no escuro, a fotocorrente é maior do que a corrente escura [29]. Isto pode ser
explicado pela variagao na concentragao das espécies oxidadas em contato com o
filme semicondutor, e com isso, hda um aumento na resisténcia interna da célula.

O tratamento quimico da superficie nanoporosa afeta o valor da fotovoltagem,
mas teoricamente, sabemos que V;, em uma CSNS sob taxa de iluminacao constante
deve depender apenas do PO, do TiO, e do eletrélito. Atribuindo o valor de 1 V a
Vy, para os dados da Tab. 4.1, e representando o circuito interno de uma CSNS pela
Fig. 5.2, que é um modelo simplificado, de forma que em curto circuito a corrente
de recombinagao por perdas ohmicas é anulada e a voltagem de circuito aberto V,,
pode variar, justificando dados experimentais [29]. Pode-se assim estimar o valor da
resisténcia interna de cada célula, ja que os valores da corrente de curto circuito J,

e da V,, sao obtidos por medidas diretamente na célula em operacao [26, 29].

5.5 Estimativas Numéricas da Resisténcia Interna

Nesta secao estao sendo analisados numericamente os parametros fisicos in-
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ternos em uma CSNS, utilizando para isso os dados das Tab. 4.1, juntamente com
as equagoes (5.25), (5.30) e (5.32), para poder obter alguma relagio entre o aumento
da eficiéncia e a variacao dos valores das suas resisténcias internas. A Tab. 5.1 mos-
tra a variacao das resisténcias internas 7, 7. € 7., calculadas a partir das equacoes
(5.11), (5.25) e (5.32) [39]. O valor atribuido para a V, com a finalidade de se fazer
uma estimativa numérica, foi de 1 V. O resultado observado, de inicio é o mesmo
que ocorre em células solares de Si, ou seja, a diminuicao do valor da resisténcia in-
terna r,, causa um aumento na eficiéncia, mas isso s6 ocorreu com tratamento com
amonia. Nos trés primeiros casos, obtém-se um aumento da eficiéncia, apesar do
aumento do valor de ry.. Procura-se outras explicagoes que relacionem o aumento
da eficiéncia com o tipo de tratamento quimico usado na CSNS. A dependéncia do
valor da r, e de sua respectiva corrente elétrica (J,.), pode ser estudada de forma a
justificar esse comportamento da eficiencia. A Fig. 5.3 mostra a curva de J&* versus
a eficiéncia, utilizando os valores da Tab. 4.1 aplicados na equacio (5.30). E facil
ver que existe uma dependéncia da eficiéncia, ou rendimento da CSNS, em funcao
da corrente de recombinacao J¢*. Para J¢* maior obtém-se um menor rendimento
na célula solar. Uma outra estimativa grafica foi feita para o rendimento em funcao
da resisténcia interna de recombinagao r,.. Como se observa na Fig. 5.4, células com
r, maior, apresentam maior rendimento [39]. Por fim, foi tragado um gréfico com-
parativo na tentativa de se obter alguma semelhanca entre as curvas do rendimento
e a curva da fotovoltagem de circuito aberto V,,, cujo resultado é mostrado através
da Fig. 5.5. Pode-se notar uma certa semelhanca entre as duas curvas, ou seja,
CSNS com maior r,., apresenta maior fotovoltagem de circuito aberto V., e também

maior eficiéncia [39]. Um outro gréfico poderia ser mostrado na tentativa de se obter
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Tratamento J ‘}C Tse I, Iy n
do eletrodo (mA /cm?) (x109) (x109) (x109) (%)
Nao tratado 14,9 6,7 8,9 15,6 5,8
VP 14,8 6,8 12,0 18,8 6,6
TBP 14,7 6,8 16,7 23,5 7,5
PVP 14,5 6,9 18,7 925.6 7.5
NH; 15 6,7 28,4 35,1 7,8

Tabela 5.1: Os valores estimados da resisténcias internas r;, 7., € 7, foram obtidos
com o uso das equagoes (5.11), (5.25) e (5.32), atribuindo-se para a V7, um valor fixo
de 1 V [39]. Os eletrodos tratados pelas trés primeiras substancias apresentaram
aumento do valor da resisténcia interna r,. Para a amonia ocorreu o contrario,

facilitando assim o desempenho da célula [26].

alguma relacao importante entre a resisténcia interna total de recombinacao r; e a

eficiéncia. Porém as curvas caracteristicas se assemelham bastante com a Fig. 5.5.
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Figura 5.3: Aumento na eficiéncia de uma CSNS, quando a corrente de recombinacao
interna J¢* diminui. Os valores foram obtidos usando a equagao (5.30), com os dados

da Tab. 4.1 e atribuindo-se a Vj, o valor de 1 V [39].
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Figura 5.4: Aumento na eficiencia de uma CSNS quando a resisténcia de recom-
binagao interna r, aumenta. Os valores foram obtidos a partir da equagao (5.32),

da Tab. 4.1 e atribuindo-se o valor de 1 V para V, [39].
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Figura 5.5: Comparacao entre a curva da fotovoltagem V., com a curva de eficiéncia
em funcao da resisténcia interna de recombinagao r, em uma CSNS. Os valores
foram obtidos fazendo uso da Tab. 4.1 e da equagao (5.32), atribuindo-se o valor de
1 V para V. O valor da eficiéncia é dado em termos percentuais. Observa-se um
aumento na eficiéncia juntamente com a V,, quando ocorre também um aumento

na resisténcia interna de recombinagcao [39].
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Capitulo 6

Conclusao

6.1 Conclusoes e Comentarios

Nesta dissertacao estudamos os processos de conversao de energia solar. As
células solares de TiO4 nanocristalino sensibilizado por corante (CSNS) foram objeto
de estudo em particular, onde se procurou entender os mecanismos de perdas que
acarretam baixas eficiéncias dos sistemas fotovoltaicos. As leis da termodinamica
impoem limites tedricos nas eficiencias que podem ser calculadas por métodos di-
ferentes, dependendo se o sistema utiliza semicondutores sélidos ou se utiliza uma
juncgao heterogénia formada por semicondutor / eletrélito. Atualmente os limites
teodricos das eficiencias de conversao de energia solar estao longe de serem alcancados.

Os principais efeitos que ocorrem quando uma CSNS recebe luz sao: A injecao
de elétrons, a difusao eletronica no TiO, nanocristalino, a recombinacao de cargas
causando perdas ohmicas e a geragao de fotocorrente. Os processos de recombinagao

nessas células ocorrem de forma distinta das células de Si. As perdas por recom-
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binagao em CSNS ocorrem em segunda ordem com a concentragao das espécies
oxidadas. Assim as células com menor corrente de recombinacao sao aquelas que
apresentam menor concentracao de I3 no eletrélito. Quando a célula opera em curto
circuito, a corrente de recombinagao assume valor desprezivel, comparado ao valor
da fotocorrente. Baseado nesse fato, propomos um modelo de circuito interno para
CSNS, distinto do modelo convencional adotado para células de Si. Neste modelo as
perdas 6hmicas desaparecem quando a célula opera em curto circuito. Vale ressaltar
que o circuito interno apropriado para as CSNS é importante para descricao correta
dos parametros internos, como os valores das resisténcias ohmicas.

A principal diferenca entre o circuito interno de uma célula solar de Si e
uma CSNS ¢é que, nas células solares de Si, a recombinacao entre os pares elétrons-
buracos ocorre dentro do cristal, até mesmo quando a célula opera em curto circuito,
sendo classificada como uma reacao de recombinacao de primeira ordem. J& nas
células de TiO,, a recombinagao entre os portadores de carga (elétrons em difusao
no TiO, e espécies oxidadas I3 ) ocorre na superficie do semicondutor. Nessas células
o fotopotencial é anulado na superficie quando a célula opera em curto circuito. Isso
impossibilita a recombinacao com as espécies oxidadas em baixa concentracao no
eletrolito . Esse fato consolida o nosso modelo, justificando que as configuracoes
das resisténcias internas de células solares de TiO, nanoporoso sao distintas das
configuragoes das células solares de Si.

Baseado em valores tipicos das correntes de curto circuito J.. e da voltagem
de circuito aberto V., de CSNS encontrados na literatura, calculamos os valores das
suas resisténcias internas aplicando a segunda lei de Kirchoff ao modelo defendido

nesta dissertacao. O tratamento quimico da superficie nanoporosa de TiO,; pode
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alterar o valor da V,,. Mostramos que isto pode ser conseqiiéncia da variacao do
valor da resisténcia interna da célula.

Foi possivel fazer uma estimativa das curvas que relacionam a eficiéncia de
uma CSNS com suas resisténcias internas, que sao: Resisténcia interna convencional
Tse € resisténcia interna de recombinacao de cargas r,. A eficiéncia de uma CSNS
cresce com o aumento no valor da resisténcia de interna de recombinagao que é um
agente fisico controlador das perdas ohmicas. Esse foi o nosso principal resultado.
Estes conhecimentos sao importantes na construcao de CSNS para poder otimizar

a eficiéncia.
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6.2 Perspectivas para o Futuro

Os conhecimentos e inovagoes apresentados nesta dissertacao de mestrado
serao utilizados para fabricar e caracterizar CSNS no Laboratério de Energia Solar
no Departamento de Fisica da Universidade Federal de Alagoas. A sensibilizacao do
TiO5 com corantes organicos naturais, a espectroscopia de absorcao transiente, e os
estados de superficies sao temas que podem ser estudados no futuro em um curso
de doutorado.

O desenvolvimento de técnicas de producao de CSNS em série, tem o apoio
de agéncias de fomento a pesquisa como O Banco do Nordeste do Brasil (BNB).
Neste caso, a instalacao de uma empresa incubadora ou parcerias com industrias
tem despertado bastante interesse. O requerimento de patentes de uma célula de
TiO, de baixo custo e de um sensor 6ptico capaz de operar em ambientes de altas
temperaturas (préximas de 70°C) é factivel e faz parte dos principais objetivos
a serem alcancados nos préoximos trabalhos no Laboratério de Energia Solar do

Departamento de Fisica da Universidade Federal de Alagoas.
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