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RESUMO

Vidros condutores tém sido usados como 6xidos condutores transparentes (OCT’s). Por causa
da transmitancia na regido visivel e baixa resisténcia de filme os OCT’s tém sido usados como
componente de células fotoeletroquimicas ativadas por corante. Neste trabalho ¢ feito vidros
condutores, em escala de laboratorio, de dimensdes 2,6 cm x 7,6 cm pela técnica “spray
pyrolysis”, os vidros condutores sao aplicados na constru¢@o da célula fotoeletroquimica com
eletrodos imersos e da célula de Gritzel. Para isso, além de fazer vidros condutores ¢ feito a
deposi¢do da camada de didxido de titanio dopado com prata (TiO,:Ag), preparacdo de
eletrolito, prepara¢do de corante, montagem das células e caracterizacdo por voltagem de
circuito aberto (Vca) e corrente de curto circuito (Icc). O vidro condutor possui um filme de
diéxido de estanho dopado com fluor (SnO;:F). A deposi¢do do filme de SnO,:F sobre vidro ¢
feito a temperatura de 600°C a parti de uma solug@o precursora. Como fonte de calor usa-se
uma resisténcia ceramica conectada a um forno. A solugdo precursora ¢ feita com cloreto de
estanho (SnCl,.2H,0), fluoreto de amdnio (NH4F), agua e acido cloridrico (HCI). Para a
deposicdo da solucdo precursora ¢ usado um gerador de “spray”. A deposi¢do sobre o vidro
condutor da camada de TiO,:Ag ¢ feita com pincel e, em seguida, sinterizagdo a 400°C por 30
minutos. O azul de metileno e o extrato de espinafre sdo dissolvidos em etanol para serem
usados como corantes na célula de Gritzel e na célula fototoeletroquimica com eletrodos
imersos. Para fazer o eletrdlito ¢ usado iodo sdlido (I;) e iodeto de potassio (KI) sdo
dissolvidos em etileno glicol. As técnicas difragdo de raios x (DRX), microscopia de
varredura eletronica (MEV), UV-vis, resisténcia elétrica e dureza de Mohr sdo usadas para
caracterizar o vidro condutor e o eletrodo SnO,:F/TiO,:Ag. O vidro condutor apresenta
transmitancia ~70% (650nm-800nm). O eletrodo de SnO,:F/TiO,:Ag apresenta refletancia
~20%. As células sob iluminag@o sdo caracterizadas por Vca e Icc. A célula de Gritzel com
corante extrato de espinafre apresenta Vca= 0,264V e Icc= 1,4 pA, enquanto que a célula de

Gritzel com corante azul de metileno apresenta Voc= 0,186V e Icc= 3,5 pA.

Palavras-chave: Vidro condutor, Células fotoeletroquimicas, “Spray pyrolyris™.



ABSTRACT

The conductor glasses have been used as transparent conductor oxides (TCO’s). Due to its
transmittance in the visible spectrum and low sheet resistance, TCO’s have been employed as
a constituent component of photoeletrochemical cells activated with dye. This work is
dedicated to the conductor glass fabrication, at a lab scale, on 2,6 cm x 7,6 cm glass substrates
by spray pyrolyris method and application of the conductor glasses in photoeletrochemical
cells of the type Gritzel and immense electrode. The work involve the fabrication of the
conductor glasses, deposition of the silver-doped titanium oxide (TiO,:Ag) films on conductor
glasses, preparation of the electrolyte, choice and preparation of the dye and then to close and
to characterize of the cells by open circuit voltage (Voc) and short circuit current (Icc). The
conductor glass is of the type fluorine-doped tin oxide (SnO,:F). The deposition of SnO;:F
layer is make on the glass substrate with temperature of 600°C from precursor solution. The
heat source is ceramic heater of flat surface in a stove. The precursor solution make from tin
chloride (SnCl,. 2H,0), ammonium fluoride (NH4F), water and hydrochloric acid (HCI). The
spray gun is used for to deposit the precursor solution on glass substrate. The deposition of
Ti0;:Ag layer on conductor glasses with use of the brush and afterwards synthesized to 400°C
(30 minutes). Both organic dyes methylene blue and extract of spinach are immobilized on
Ti0;,:Ag to assemble of the photoeletrochemical cell of the type Gritzel and both organic
dyes are dissolved in ethyl alcohol to assemble of the photoeletrochemical cell of the type
immense electrodes. The solid iodine (I;) and potassium iodide (KI) in ethlylene glycol are
used as electrolyte. The conductor glasses and electrodes of SnO,:F/TiO;:Ag are
characterized by measures of x-ray diffraction (XRD), scanning electron micrograph (SEM),
UV-vis, electric resistance and Mohr strong. The average transmittance of the conductor glass
70% in the wavelength regions of 650nm — 800nm. The average reflectance of 20% in the
electrodes SnO,:F/Ti0,:Ag with extract of spinach in the wavelength regions of 650nm —
700nm. In the characterization of the cells, measures of Voc and Icc are obtained for cells
under illumination. To photoeletrochemical cell of the type Grétzel with extract of spinach the
measures are Voc= 0,264V and Icc= 1,4 pA; while that for the photoeletrochemical cell of the
type Grétzel with methylene blue the measures are Voc= 0,186V and Icc= 3,5 pA.

Keywords: Conductor glass, Photoelectrochemical cells, Spray pyrolyris.
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1 INTRODUCAO

A utilizacdo de materiais na forma de filmes condutores para fabricagdo de
dispositivos, por exemplo, células fotovoltaicas, tém como objetivo a reducdo de custos de
operagdo, menor custo de energia e de fabricag¢do, devido a menor quantidade de material
usada. As superficies condutoras a base de filmes finos apresentam boa condutividade elétrica
e transmitancia na regido do visivel. Geralmente, os filmes sdo depositados sobre substratos
transparentes e nao condutores.

Os filmes condutores, também denominados peliculas condutoras, sao camadas de
materiais semicondutores com espessura pequena que sdo depositadas sobre substrato
transparente e isolante elétrico e ndo alteram significativamente a transmitancia do substrato.
Substratos transparentes e condutores sdo comumente denominados vidros condutores. A
transmitancia e resisténcia elétrica sdo propriedades importantes para caracterizagdo de vidros
condutores, uma vez que sdo aplicados em 4areas que exigem condutores elétricos
transparente, por exemplo, na area de energia solar.

Os filmes condutores podem ser formados por semicondutores que pertencem a
classe quimica denominada 6xido.! Os filmes formados por 6xidos semicondutores sdo
genericamente denominados 6xido condutor transparente (OCT). Os filmes sdo condutores
elétricos devido ao fato dos semicondutores que formam as camadas dos filmes apresentarem
deficiéncia de oxigénio.” O semicondutor formado com deficiéncia de oxigénio apresenta boa
condutividade elétrica.’

A deficiéncia de oxigénio nos OCT’s ¢ induzida com o uso de técnicas de
deposicdo que resultam em semicondutores com estequiometria diferente da estequiometria
teorica. A deficiéncia de oxigénio torna o semicondutor um bom condutor de elétrons, mas se
for formado sem deficiéncia de oxigénio apresenta-se como isolante elétrico. Além do uso em
energia solar, em particular em célula solar fotovoltaica; as superficies condutoras a base de
filmes finos sdo comumente empregadas em “displays”.

Vidros condutores com alta transmitancia e baixa resisténcia elétrica, por técnicas
que exigem equipamentos caros, por exemplo, pulverizagdo catodica (“dc-magnertron
sputtering”); ou por técnicas de menor custo, como as de “spray”, que produzem filmes de
caracteristicas inferiores, mas com qualidade para aplicacdo comercial.'> A técnica “spray
pyrolysis” é uma técnica de baixo custo, facil utilizagdo e apresenta potencial para aplicacdo

industrial, podendo ser aplicada em um substrato com 4rea pequena ou grande.'”
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As células fotovoltaicas sdo dispositivos que convertem a energia solar em
energia elétrica por meio da absor¢do de fotons.* A absor¢do de fotons oriundos do Sol ou de
uma fonte artificial em células fotovoltaicas ocorre na regido denominada jungdo p-n.’> O
simbolo “p” designa a regido com deficiéncia de elétrons e o simbolo “n” a regido com
excesso de elétrons.Se na construgdo da célula fotovoltaica ndo ¢ utilizado solvente a juncao
p-n ¢ denominada sélida, caso contrario, a jun¢do p-n ¢ denominada liquida.

A célula de silicio ¢ um exemplo de célula fotovoltaica de jun¢do p-n sélida e a
célula de Gritzel de célula fotovoltaica do tipo fotoeletroquimica ou célula fotoeletroquimica.
Enquanto que nas células fotoeletroquimicas a corrente gerada pela absor¢cdo de fotons ou
fotocorrente ¢ oriunda de reagdes quimicas’, nas células de juncdo p-n sélida a fotocorrente &
oriunda dos elétrons presente na regido “n” que por difusdo migram para regido “p” sem que
seja necessario a ocorréncia de uma rea¢io quimica.’

Na montagem de células fotovoltaicas podem ser empregados tanto
semicondutores, seja na forma de filmes finos ou ndo, quanto material metalico. Geralmente,
o material metalico é usado em combinacdo com semicondutor. A célula de Gritzel ¢ uma
célula fotoeletroquimica de juncdo p-n liquida que além de ser fabricada usando material na
forma de filme para construir os eletrodos e espécies quimicas, também pode ser empregado
material metalico, seja na forma de ions ou na forma de laminas.

Nas células fotoeletroquimicas do tipo célula de Gritzel tem-se pequeno volume
de liquido contendo espécie quimica contido no interior da célula, mas essa ¢ apenas uma da
arquitetura que podem ser aplicadas na montagem de células eletroquimicas. Uma outra
arquitetura ¢ o uso de eletrodos, sejam os usados para fabricar a célula de Gritzel ou outros
tipos de eletrodos, imersos no liquido contendo espécie(s) quimica(s). Apesar de arquiteturas
diferentes os principios que regem o funcionamento de ambas sdo os mesmos.

A quantidade de material usado na construg@o de células fotoeletroquimicas, onde
vidro condutor ¢ um dos componentes da célula, ¢ menor do que a quantidade de material
utilizado na construg¢do de uma célula de silicio. O uso de vidros condutores na construgao de

células fotovoltaicas ¢ um dos fatores que tende a contribuir para a redugdo dos custos de

producdo dos dispositivos, neste caso das células fotovoltaicas do tipo fotoeletroquimicas.
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2 OBJETIVOS

e Obter superficie condutora de dioxido de estanho dopado com flaor (SnO;:F)
sobre substrato transparente (vidro condutor) com o uso da técnica “spray
pyrolysis”;

e Verificar a aplicabilidade dos eletrodos para fins fotovoltaicos através da
montagem de células fotoeletroquimicas: Célula de Gritzel e Célula

Fotoeletroquimica com Eletrodos Imersos (CFEI).



15

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.0 Contextualizacio

Energia ¢ um dos ingredientes essenciais para o desenvolvimento dos paises,
comumente o perfil do consumo dela estd baseado no uso de combusteis fosseis e isso resulta
em problemas ambientais. O aumento da participacdo de fontes renovaveis de energia na
matriz energética mundial, tais como a energia do sol, a energia dos ventos e biocombustiveis
sao medidas que contribuem para redugdo dos impactos ambientais negativos causados pelo
consumo de energia.

Estima-se que anualmente 3,9 x 10*J=1,08 x 10" kWh de energia solar atinge a
superficie terrestre, sendo que ¢ mais de 10.000 a demanda anual global por energia e muito
maior do que as reservas de energia disponiveis na Terra.* O pressuposto que acompanha o
uso da energia do sol € que esta fonte energética é inesgotavel e ndo poluidora, tal principio
basico ¢ igual desde a origem da humanidade até a atual producdo de células fotovoltaicas.” A
Figura 1 ilustra qualitativamente os tipos de fontes de energia ¢ o consumo na Terra, em
forma de cubos.

Figura 1: Cubos de energia - A irradiag@o solar anual é muito maior que a demanda anual

global e todas as outras reservas de energia: fosseis e ndo fosseis (U).

Irradiacio
Solar anual

Reservas totais

Carvio

Fonte: Understanding Renewable Energy Systems (2005).
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A energia utilizada pelo homem origina-se em uma das seguintes fontes: energia
radiante emitida pelo sol ou energia solar; energia geotérmica proveniente do interior da
Terra; a energia das marés que sdo origindrias da atragdo gravitacional da lua e a energia
nuclear. A energia dominante ¢ a solar, maior do que todas as outras fontes de energia e
inesgotavel, enquanto o sol brilhar, até aproximadamente 4,5 bilhdes de anos.’

O sistema fotovoltaico ¢ uma alternativa na busca por fontes sustentaveis e
renovaveis de energia limpa. A conversdo de energia solar em energia elétrica através de
dispositivos fotovoltaicos geralmente ¢ realizada usando dispositivos de jun¢do p-n solida
semicondutora utilizando-se, predominantemente, o silicio. As células fotovoltaicas
convencionais de silicio convertem a luz em eletricidade, explorando o efeito fotovoltaico que
surge da gera¢do de pares elétrons-buracos na juncdo p-n de semicondutores, quando a
referida jungdo absorve fétons de luz de comprimento de onda adequado. "+ %1

O material mais usado para fabricacdo de células fotovoltaicas é o silicio, mas este
material torna as células caras. Devido ao crescimento das pesquisas sobre fontes de energias
renovaveis, ha cada vez mais interesse no estudo dos processos fisicos relevantes na
conversdo da radiagdo solar em energia elétrica de forma eficiente e barata. A célula de
Gritzel ¢ uma nova tecnologia para produgdo de células fotovoltaicas a custos menores
quando comparados com as células de silicio. '*'%!*"

A célula de Gritzel pertence a classe denominada células solares ativadas por
corante ou células fotoeletroquimicas, devido ao fato de que o semicondutor tem sua
fotossensibilidade, isto €, absor¢do dos fotons de energia aumentada pela adsor¢do de um
corante em sua superficie. O corante ideal para ser usado neste tipo de célula deve ter um
espectro de absor¢do compreendida na regido visivel do espectro de radiagdo, ser estavel por
varios anos de exposi¢do solar e ligar-se fortemente ¢ de maneira estavel a superficie
semicondutora.’

A célula de Gritzel € composta por semicondutor com camadas de 6xido condutor
transparente (OCT) e didxido de titanio (Ti0O,); corante fotossensibilizador, eletrdlito redox e
contraeletrodo; tendo como suporte substrato transparente. Basicamente, o processo de
geracdo da fotocorrente elétrica na célula de Gritzel € devido a absor¢do de energia (luz),
proveniente do sol ou de uma fonte artificial, pelo corante (S), ver Figura 2. O par redox (I/1,)
tem a funcdo de regenerar o corante fotossensibilizador e assim tornar o processo de geracao

.1 11,12,14,15
de fotocorrente reversivel.” =™
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Figura 2 - Esquema de geragdo de fotocorrente na célula de Grétzel.

Luz

e +‘:_/ I_}Sms* e q_e'/ e
N O B

Semicondutor Semicondutor

An

Trabalho FElétrico

Fonte: proprio autor

O corante usado na célula de Gritzel pode ser sintético, como os complexos de
ruténio e também pode ser natural.’ Os corantes naturais estdo presentes nas folhas, frutos e
flores das plantas e podem ser facilmente obtidas por processos extrativos convencionais, o
que torna mais barato o custo de producdo da célula solar, comparando-se com a célula em
que usa corantes sintéticos, tais como os complexos de ruténio.>'®!"!®

A caracterizagdo dos componentes da célula é geralmente feita através de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Difracdo de Raios X (DRX), Ultravioleta-
visivel (UV-vis) e resisténcia elétrica.'” A caracterizagdo da célula ¢ realizada através de
analise do grafico da corrente em fun¢do da voltagem. Com os dados obtidos, sdo calculados
os parametros elétricos da célula como corrente de curto-circuito (Icc), potencial de circuito

aberto (Vca), poténcia maxima (Pméx), fator de forma (FF) e eficiéncia (n)).” A Tabela 1

mostra os tipos de caracterizagdo e as propriedades estudadas.

Tabela 1 — Técnicas de caracterizacio

Técnica Propriedades em estudo

UV-vis Transmitancia, Refletancia, Absorbancia

Meétodo das Duas Pontas (M2DP) Resisténcia elétrica do material

DRX Estrutura do material
MEV Morfologia e espessura do material
Modelo de circuito elétrico Veca, Icc, FF, Pmax e n da célula

Fonte: préprio autor
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3.1 Semicondutor: dioxido de estanho dopado com fluor (SnO;:F)

Materiais que apresentam alta condutividade elétrica sdo denominados
condutores, enquanto que materiais que apresentam comportamento inverso sdo chamados
isolantes elétricos. Os semicondutores s3o materiais que apresentam caracteristicas
intermediarias. O comportamento elétrico dos materiais pode ser entendido pelos conceitos de
banda de valéncia (BV), banda de conducdo (BC) e banda proibida (Eg).4

A condugdo elétrica ocorre devido a passagem de elétrons da banda de valéncia
para a banda de condugdo. Para materiais condutores a banda proibida praticamente ndo
existe, enquanto que para materiais isolantes ha impedimento na passagem dos elétrons
devido ao efeito da banda proibida que ¢ larga. Nos semicondutores a banda proibida
apresenta valores variaveis dependendo do tipo de semicondutor. *” O diéxido de estanho
(SnO,) ¢ um semicondutor de banda proibida (E,) larga, aproximadamente 3,6eV."

O valor E; do SnO, em principio resultaria em baixa condutividade elétrica em
sua forma pura. A condutividade observada em filmes ¢ decorrente da formacgao de vacancias
de oxigénio durante o processamento. Geralmente a dopagem ¢ usada no intuito de diminuir a
resistividade eletrica dos filmes e aumentar a condutividade. O SnO, tem sido estudado
quanto a presen¢a de matérias dopantes, principalmente por antimoénio (Sb), fluor (F), zinco
(Zn) e o indio (In). *"**°

Os semicondutores do tipo 6xidos condutores transparentes (OCT’s) geralmente
exibem alta transmitancia na regido do visivel e alta condutividade elétrica e a qualidade deles

212223

¢ dependente da natureza da solucdo precursora. Devido a essas propriedades, esse tipo

de material ¢ utilizado como eletrodo transparente, por exemplo, SnO,:F em dispositivos
fotovoltaicos.”” Na literatura ¢ relatado que filmes finos de SnO»:F tém sido depositados
sobre substrato transparente através da técnica “spray pyrolysis”. A técnica envolve através da
estimulagdo térmica a reacdo quimica entre atomos de diferentes espécies quimicas.**>2°

A técnica consiste em aspergir a solugdo quimica contendo sais soltiveis de um
metal sobre o substrato previamente aquecido. A energia térmica do substrato fornece a
energia térmica para a decomposi¢do e subseqiiente recombinacdo dos atomos, seguida da
sinterizacdo e recristalizagdo do produto formado. Esta técnica ¢ um método de deposi¢ao
simples e barato, que permite a produgdo de filmes em superficies grandes para aplicacdes
industriais. De maneira geral, o método depende da hidrdlise de um cloreto metéalico na

. . . 3.7.26
superficie do substrato aquecido de acordo com a reacdo: ™"
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MCly + yH20 — MO, + xHCI (1)

onde M ¢ um metal precursor como Sn, In, Zn, etc, para filmes de 6xidos.

No caso do didxido de estanho (SnO, ou TO), a solug¢do base pode conter cloreto
estanoso, brometo estanoso, tetrabutil de estanho, cloreto diacetil de estanho ou cloreto de
estanho di-amoénio, dissolvidos em alcoois como etanol, metanol ou propanol, os quais
possuem alta volatilidade e baixa tensdo superficial. No caso da dopagem do SnO; com fluor
(F) para a producdo de SnO,:F ou FTO, na solucdo precursora que contém estanho pode ser
adicionado acido fluoridrico (HF), Fluoreto de amonio (NH4F) ou 4cido fluoracético. Os
gases que carregam a solucdo precursora geralmente sdo O,, N2, argonio e ar. 37,26

A literatura reporta que filmes finos que crescem a uma temperatura inferior a
300°C sdo amorfos, enquanto aqueles que s3o formados a temperaturas maiores sao
policristalinos. Os fatores que estdo envolvidos na qualidade dos filmes sdo, por exemplo,
natureza e temperatura do substrato, composi¢cdo da solucdo, a taxa de fluxo do gas e da
solugdo, tempo de deposicdo, etc. A técnica de “spray pyrolysis” permite o crescimento de
filmes em substratos resistentes a temperaturas elevadas (>300°C) como silicio, quartzo, vidro
boro-silicato, vidro comum e outros tipos de substratos.™’

Processos de aquecimento de materiais podem ser realizados por calor
proveniente de reagdes de combustdo, aquecimento dhmico, por microondas e aquecimento
por infravermelho. Dentre as tecnologias de aquecimento emergentes, o aquecimento por
infravermelho apresenta-se bastante promissor. O aquecimento por infravermelho ¢ uma
transmissdo de calor por radiacdo, a qual produz determinada vibracdo nas ligagdes intra e
intermoleculares dos componentes dos materiais. 2"

O aquecimento com infravermelho ¢é baseado na radiagdo de ondas de
infravermelho, a partir de uma fonte, que interage com a estrutura interna da amostra,
aumentando assim a sua temperatura. Além disso, a energia do infravermelho ¢ transferida do
elemento aquecido para a amostra do produto sem circulagdo de ar. Assim, a temperatura
radiante das camadas da amostra ¢ mais elevada do que o ar que a rodeia. Como resultado, a
exposicdo do material a radiacdo eletromagnética na faixa de comprimento de onda do

infravermelho, o material é aquecido diretamente pela absor¢do de energia infravermelha. *-*°
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3.2 Célula de TiO; nanocristalino ativada por corante ou Célula de Gritzel

A célula de Gritzel, como anteriormente citado, é o dispositivo de conversdo de
energia que utiliza camadas de 6xido condutor transparente (OCT) na forma de filme fino,
nanoparticulas de didxido de titdnio (TiO,), corante sensibilizador (S), eletrolito e
contraeletrodo.As camadas sdo confinadas em um substrato transparente, ver Figura 3. Ela ¢
uma célula fotoeletroquimica desenvolvida pelo grupo de Gritzel. Diversos outros grupos no

mundo atualmente pesquisam a possibilidade de aplicacdo desta tecnologia com sucesso.

Figura 3 — Esquema da célula de Gritzel em camadas.

Substrato Transparente
Oxido Condutor Transparente (OCT)

Dioxido de Titinio {T iOz_)

Corante

Eletrélito (I-/13)

TiO::Grafite ou Platina
Oxido Condutor Transparente (QCT)

Substrato Transparente

Fonte: proprio autor

3.2.1 Semicondutor: Substrato Transparente /OCT/TiO;

O filme fino de didéxido de estanho dopado com fluor (SnO,:F) depositado sobre
substrato transparente (ST) é um dos materiais utilizados como eletrodo transparente na em
célula fotovoltaica de filme fino.*'**** Ele assim como os demais semicondutores do tipo
oxidos condutores transparentes (OCT) exibem geralmente alta transmitancia na regido do
visivel e alta condutividade elétrica. ***>~® O uso do dioxido de titdnio (TiO,) é explicado por
apresentar caracteristicas como fator de rugosidade alto, transferéncia de carga muito rapida e
eficiente na interface formada pelo oxido e as moléculas do corante adsorvidas em sua
superficie. >'°
O TiO; além de ser aplicado em dispositivos fotovoltaicos ¢ também utilizado na

~ A s , 4 .
fotodegradacdo de poluentes organicos, sensor de gas entre outros. > ~****" Ele possui banda
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proibida com valores aproximadamente entre 3.0eV e 3.2eV, absorvendo na regido do

. 79,10
ultravioleta.””

No entanto, as propriedades estruturais, eletronicas e opticas dele permitem a
imobiliza¢do de dopantes, organicos e inorganicos, na sua superficie.”™*' Se o dopante usado
apresentar fotossensibilizag@o na regido do visivel, o sistema TiO,:dopante apresenta absor¢ao
espectral na regido visivel.

O TiO,, que ¢ branco, possui seu subnivel d completo, de forma que ndo absorve
em nenhuma regido do espectro visivel. Mas, se for adicionado a ele algum ion cromoéforo
(dopante), ¢é possivel a obtencdo de cores variadas, como conseqiiéncia do desdobramento dos
orbitais d. Isso pode criar niveis de energia dentro da banda gap, proporcionando um
estreitamento entre a banda de valéncia (BV) e a banda de conducdo (BC), facilitando a
promogao do elétron para o nivel de maior energia. **

Além do uso em dispositivos fotovoltaicos, os OCT’s sdo também usados como
contato transparente em displays, refletor térmico, producdo de nanotubos organicos e
inorganicos.*******’ Filmes finos de OCT sdo depositados sobre substrato através de técnicas,
tais como deposicdo quimica a vapor, evaporacdo reativa, solu¢do de crescimento
(precipitacdo controlada), sol-gel, “spray pirolysis”, entre outras.'**** Filmes de TiO,, na
forma de nanoparticulas ou nanotubos, sdo preparados por técnicas, tais como, doctor blade,
sol-gel, sputtering, silk screen, sol-gel, eletrodeposicdo, deposi¢do quimica a vapor, entre

50,51,52,53
outras.” ™ "7

3.2.2 O corante sensibilizador

Na célula de Gritzel como o TiO, ndo absorve na regido do visivel e com a
finalidade de aumentar a absor¢ao espectral de TiO, na regido visivel, o mesmo ¢ coberto com
um corante que absorva luz visivel.”*>>° A literatura mostra que a maior parte dos trabalhos
sobre células de Gritzel usa como corantes substancias que facilmente cedem elétrons, uma
vez que o corante exerce um papel fundamental na absorcao da luz pela célula e na conversao
da energia solar em energia elétrica. Varios esfor¢os tém sido empregados no estudo de
corantes sensibilizadores artificiais e organicos naturais para tornar a célula de Grétzel viavel.

O objetivo da sensibilizacdo com corante em dispositivos de conversao de energia
¢ o de absorver da radiacdo solar na regido visivel e, do estado excitado, injetar elétrons na
banda de conducdo do semicondutor e aceitar elétrons do par redox presente no eletrdlito,
repetindo este ciclo sucessivamente. Por isso, o corante deve possuir algumas caracteristicas

importantes como alta estabilidade de se oxidar e se reduzir (redox), sitios capazes de ancorar
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na superficie do 6xido, capacidade de absorver luz na regido do visivel e de injetar elétrons na
banda de condugdo do semicondutor antes da desativacdo do seu estado excitado.’”>*%-60:¢1

Os corantes que apresentam melhores resultados em termos de conversdo e
estabilidade sdo os compostos contendo complexos de ruténio: N3-ruténio e o corante
negro.”** Entretanto, estes compostos possuem alto custo devido ruténio ser um metal raro e o
complexo ser de dificil preparagdo. Por isso, ha estudos para empregar corantes naturais na
célula de Gritzel como uma das alternativas de tornar o baixo custo de produgdo deste tipo de
célula em larga.™ "'

O emprego de corante a base de ruténio eleva o custo de fabricacdo da célula de
Gritzel em escala industrial, uma vez que o prego ja é elevado para a matéria-prima de ruténio
e a preparagdo do complexo ¢ dificil. Em substituicdo aos corantes a base de ruténio nas
células de Gritzel tém-se pesquisado produtos naturais que sdo mais baratos em relacdo aos
complexos de ruténio, para uso como corantes. Corantes naturais sob certas condi¢des, por
exemplo, formagdes de complexos com ions de metais, apresentam efeito fotoelétrico e boa
estabilidade das propriedades quimicas, caracteristica importante que os tornam propicios
para o uso em células de Gritzel.>'" '8

Na busca de corantes naturais, moléculas extraidas dos vegetais, o processo de
producio de energia elétrica na célula de Gritzel empregando clorofila tem sido utilizado.®
Os espectros de absorcdo da clorofila purificada e extrato bruto presente em solventes
organicos revelam a presenca de duas bandas distintas, uma no vermelho (A~700nm) e outra
no azul (A~680nm).***> O extrato bruto é designado quando tem-se uma solugio onde além da
substancia desejada héd outras, denominadas impurezas. O azul de metileno é outro corante
que apresenta absor¢do na regido visivel do espectro eletromagnético.®®®’

A sensibilizagdo da uma substancia fotossensivel a luz ocorre quando ela absorve
a energia de fotons, que pode ser estimado pela Equacdo 2.** No caso das moléculas de
corantes naturais ou artificiais, elas passam do estado de energia baixa (estado estavel) para o
estado de energia alta (estado excitado). O estado excitado pode ser interpretado como o
processo em que os elétrons encontram-se, inicialmente, em Orbitas proximas ao nucleo do
atomo e recebem energia (E) de um foton absorvido afastando-se para drbitas mais distantes

do nucleo do atomo.

_he _
A

E hv (2

onde E ¢ a energia do foton, h € a constante de Planck, ¢ ¢ a velocidade da luz, A € o

comprimento de onda e v freqiiéncia de onda.
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Os orbitais atomicos (Orbitas) podem ser interpretados como regides proximas ao
nlcleo dos atomos onde ha maxima probabilidade de encontrar os elétrons. Os processos
fotoquimicos ocorrem quando a matéria, substancia fotossensivel, interage com a luz. A
interagdo ocorre pela absor¢do de fotons que promovem elétrons do orbital molecular
ocupado de maior energia (HOMO) para o orbital molecular desocupado de menor energia
(LUMO). Os orbitais moleculares HOMO e LUMO resultam da superposicdo dos orbitais
atdmicos dos 4tomos que constituem as moléculas.>®

Os processos moleculares que ocorrem no estado excitado, orbitais LUMO, sdo
ilustrados pelo diagrama de Jablonski, Figura 4. Dentre os processos ha a conversdo interna
(CI), fluorescéncia, conversdo intersistema (CIS) e a fosforescéncia. Esses processos
influenciam a desativacdo do estado excitado de uma molécula organica fotossensivel (S)
apos interacio com uma fonte de energia, os raios do sol ou artificial.”’> A desativagdo do

estado excitado do corante antes que os elétrons sejam injetados na banda de conducdo do

semicondutor, na célula solar ativada por corante diminui a eficiéncia da célula.

Figura 4 — Diagrama de Jablonski simplificado.
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Fonte: Estudos fisico-quimicos de derivados de clorofila em sistemas homogéneos e micro-heterogéneos:

aspectos fotofisicos, fotodindmicos e fotoinativantes sobre micro-organismos (2010). (com adaptagdes)

A exposi¢cdo do corante (S) a luz promove os elétrons, por absor¢do, do estado
eletronico fundamental (S¢) para estados eletronicos superiores. Os elétrons podem ser
excitados para os estados singlete (S;) e/ou duplete (S;). A molécula em S, pode relaxar,
transferir elétrons, por CI para o S;; geralmente a energia interna ¢ perdida por colisdo. A

partir do S; pode retornar ao Sy novamente por CI ou por emissdo de fluorescéncia.



24

No estado S; pode ocorrer também que o corante (S), no estado singlete (S;) sofra
uma CIS passando para o estado excitado triplete (T;). O decaimento do estado triplete (T))
para o fundamental eletronico singlete (Sg) pode ocorrer tanto por emissdo fosforescente
quanto por colisdes. Uma transicdo CIS ndo radiativa pode ocorrer entre dois niveis
vibracionais de mesma energia. O segundo estado excitado triplete (T,) pode ou nao participar
do processo de fotossensibilizagao.

Na fluorescéncia hd a conversdo imediata da radiagdo em energia radiante
reemitida, enquanto que na fosforescéncia a energia ¢ armazenada num “reservatorio” do qual
“vaza” lentamente. Além disso, o termo absorcdo refere-se ao processo fisico de absorver a
luz e a absorbancia refere-se a quantificacdo matematica. A absortividade é a propriedade
intensiva, isto ¢, independe da quantidade do material; enquanto que absortancia é a

propriedade extensiva, isto é, depende da quantidade do material.

3.2.3 O eletrdlito

Ao absorver luz o corante passa do estado fundamental para o estado excitado,
isso permite a injecdo de elétrons, proveniente do estado excitado, no semicondutor. O
corante oxidado, apos a inje¢do de elétrons no semicondutor, ¢ reduzido ao seu estado
fundamental pelo par redox presente no eletrélito. Portanto, para a escolha desse mediador de
cargas, leva-se em consideragdo o seu potencial redox, que deve ser adequado para a
regeneracio do corante.’®*"* O par redox presente no eletrélito comumente usado nas células
de Gritzel, consiste no iodeto/triiodeto (I'/I3") dissolvido em solvente orgénico.”’72

Além de ser adequado para a regeneragdo do corante, o par redox ideal deve ser
totalmente reversivel e ndo absorver significativamente a luz visivel. Segundo a literatura, o
par redox I/I3" apresenta resultados adequados no processo de regeneracdo da célula, sendo
que ions iodeto (I') reagem com o corante oxidado, no eletrodo de TiO,, sendo oxidado a
triiodeto (Is”). Outra caracteristica importante ¢ em relagdo ao solvente utilizado no eletrolito,
que deve permitir uma rapida difusdo das espécies sem dessor¢do do corante da superficie do
6xido e deve ser quimicamente inerte na faixa de potenciais em que a célula opera.”>”’*”

Um dos problemas encontrados na vida util das células de Grétzel € a presenga de
vazamentos ocasionados pela expansdo do eletrdlito na célula, com o aumento de sua
temperatura ao ser exposta ao sol e também ha dificuldade na vedacdo da célula por causa da

pressdo de vapor do solvente. Para solucionar estes problemas, hd estudos no intuito de

substituir os eletrolitos liquidos por outros materiais, tais como: eletrélito gel ou eletrélito
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quase-solido. Na pratica, o desafio ao fazer a substituicdo ¢ manter a eficiéncia no

desempenho obtido com dispositivos que contém a jungao solido-liquido.'+'%7¢

3.2.4 O contraeletrodo

O contraeletrodo € um semicondutor do tipo p, porém geralmente ele é formado a
partir da nanoparticulas de TiO, sobre superficie de filme fino de SnO, ou substrato metalico.
Para sensibilizar o contraeletrodo de forma que ele desenvolva caracteristica de semicondutor
do tipo p, geralmente, deposita-se sobre a superficie de TiO, uma fina camada de catalisador.
O catalisador desempenha duas funcdes, fazer o contaeletrodo ter condu¢do do tipo p e
aumentar o desempenho da intera¢do contraeletrodo-elétrolito. Os dois catalisadores
comumente relatados na literatura: platina e carbono (grafite).>’”’

A fungdo do contraeletrodo ¢ a transferéncia de elétrons, provenientes do eletrodo
condutor a partir de um circuito externo condutor ligado a ele e ao contraeletrodo, de volta
para o eletrdlito e também catalisar a reducdo do par redox. Por isso, a exigéncia para um
material ser utilizado como contraeletrodo em uma célula de Gritzel € a baixa resisténcia a
transferéncia de carga e a alta densidade de corrente para a redugdo do eletrolito na forma
oxidada. Além disso, o contraeletrodo deve apresentar estabilidade quimica e eletroquimica
no meio do eletrélito utilizado na célula.”"

A platina ¢ um material de alta atividade catalitica e alta estabilidade de corrosdo
ao eletrolito de iodo, sendo entdo o contraeletrodo OCT/Ti0;:platina adequado para o uso em
células de Gritzel. No entanto, a platina ¢ um metal precioso, seu custo é bastante elevado,
fazendo com que seja substituida por outros materiais mais abundantes e de baixo custo e que

possuam a propriedade catalitica da platina.”'*"!

Materiais como a grafite, laminas metalicas,
carvao ativado, carbono negro e os nanotubos de carbono sio reportados na literatura.

A deposi¢ao do catalisador de prata atua na fotossensibilidade do TiO,, de forma
aumentar a reacdo de foto-oxidacdo do corante.*® A deposicdo de elementos quimicos na
camada de TiO, aumenta a resisténcia mecanica da camada. Além disso, filmes de TiO, sdo
resistentes ao ataque quimico de acidos e bases fortes. A deposicdo de um catalisador sobre a

superficie de TiO, pode ser feito por métodos eletroquimicos ou deposicao fisica.
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3.3 Célula fotoeletroquimica com eletrodos imersos

Na arquitetura da célula fotoeletroquimica do tipo Gritzel a solugdo contendo o
eletrélito ¢ usada em volume reduzido e o corante é imobilizado na camada de TiO; que
também ¢ imobilizada em superficie condutora.'’ Na célula fotoeletroquimica com eletrodos
imersos (CFEI), a solu¢do ¢ adicionada num recipiente transparente e os eletrodos sdo imersos
na solugdo. Além disso, a solug@o contém o eletrolito e o corante, também os eletrodos podem
ser feitos de vidros condutores, TiO, imobilizados em vidro condutor ou de outros materiais,
por exemplo, cobre.”

A célula fotoeletroquimica com eletrodos imersos ¢ formada por: anodo que € o
substrato onde o semicondutor catalisador ¢ imobilizado; contraeletrodo que ¢ substrato onde
eletrolito é imobilizado e uma fase liquida que transporta o eletrolito e o corante. Um circuito

I 1,82
externo conduz os elétrons do anodo para o contraeletrodo.®*

A caracterizacdo elétrica ¢
feita da mesma forma que na célula de Gritzel. Apesar de apresentar arquiteturas diferentes o
principio de funcionamento de ambas as células é o mesmo.

A qualidade de vidro condutor depende da técnica de deposi¢cdo do semicondutor
sobre o substrato que ¢ empregado. Para obter vidros condutores de boa qualidade, técnicas de
producdo que acabam aumentando o valor do final sdo utilizadas. Vidros condutores de boa
qualidade, alta transmitancia da luz e baixa resisténcia elétrica, sdo requisitos principais para o
uso em energia solar; porém o alto custo do vidro aumenta o custo de producdo do vidro.*™*

Em células fotoeletroquimicas com eletrodos imersos, na maioria dos casos, o
TiO; é o semicondutor empregado ou imobilizado no eletrodo ou dissolvido na solugdo. A
desvantagem no uso do TiO; ¢ que devido ao tamanho de sua banda “gap”,ele absorve energia
apenas na regido ultravioleta. A adi¢do de ions de metais, sensibilizacdo por corante,
compdsito de semicondutores objetiva a melhorar a fotocatalise do TiO,, por redug¢do da
banda “gap” com absor¢do na regido visivel.**!#

Em 1972, Fujishima e Honda publicam trabalho cientifico no qual relatam a
obten¢do de hidrogénio usando uma célula fotoeletroquimica. Experiéncias envolvendo a
degradacdo de poluentes mostra que a producdo de hidrogénio e eletricidade por
fotodegradacdo de poluentes em agua é possivel. O uso de uma célula fotoeletroquimica para
tal processo ¢ um projeto com duplo beneficio: o poluente pode ser consumido e a energia

. S . : A 81,82
solar pode ser convertida em energia util, nas formas de eletricidade e/ou hidrogénio. ™
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3.4 Técnicas de Caracterizacdo
Mediida de resisténcia de filme (Rs)

Conhecendo-se as dimensdes do material, a voltagem e a corrente elétrica que flui
através da amostra sob a acdo de um campo elétrico aplicado ou a resisténcia elétrica (R) do
material ¢ possivel estimar a resisténcia de filme do material.® O valor de resisténcia de filme
ou resisténcia de folha (Rs) ¢ um dos parametros usados para a caracterizacdo elétrica de
vidros condutores.>’

Em um material a resisténcia elétrica pode ser definida por meio de dois pontos
quaisquer, aplicando-se uma diferenga de potencial V entre estes pontos e medindo a corrente

elétrica I que flui entre eles.” Desta forma, a resisténcia elétrica R do material ¢ dada pela

Equagdo 3.
V

R=— 3
7 3)

A resisténcia elétrica R também pode ser dada em funcdo da resistividade elétrica
(p), da area (A) e do comprimento do material 10).> A Equacdo 4 define matematicamente a

resisténcia elétrica:

_pl
R=": (4)

Em medidas efetuadas em filmes finos, a area ¢ funcdo da largura (b) e da
espessura (d) do filme. A resisténcia de filme (Rs) € a razéo entre a resistividade elétrica (p) e
a espessura do filme (d), cujo simbolo é Q/o (Ohm por quadrado).”’ A resisténcia de filme
esta relacionada ao fenomeno de transporte de carga (elétrons) em filmes finos e pode ser
estimada pelo uso do método das Duas Pontas.” Através do método, ¢ possivel estimar a
resisténcia de filme (Rs) a partir da leitura da resisténcia elétrica () pelo multimetro e das

dimensdes do substrato que também correspondem as dimensdes do filme.
Espectro eletromagnético UV-vis

Quando a luz que incide no material pode ser transmitida, refletida ou absorvida

2,3,19
1. &>

pelo materia UV-vis permite analisar transmitancia, absorbancia e refletdncia do vidro

condutor. A quantidade de luz transmitida pelo material depende a quantidade de luz refletida
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L1023 ~ . A A A
e absorvida.”” A Equag@o 5 relaciona a transmitancia, absorbancia e refletancia para um

determinado comprimento de onda (A).

Fragcdo Re fletida j + Fragdo Absorviday + Fragdo Transmitida) =1 (5)

Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

O principio de funcionamento da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
baseia-se na incidéncia de um feixe de elétrons na amostra e, em seguida, os elétrons que
emitidos pela amostra sdo recolhidos.” MEV permite obter imagens da superficie ¢ da
espessura.Isso ¢ possivel uma vez que os elétrons recolhidos sdo utilizados na formar da

imagem da amostra.’
Difra¢do de Raios-X (DRX)

Ao incidir um feixe de raios X em um material, a radia¢do ¢ espalhada em varias
dire¢des. Radiacdo espalhada por um atomo pode anular a radia¢do espalhada por outros
atomos. Porém, raios X que incidem em certos planos cristalograficos, em angulos
especificos, sdo reforgados ao invés de anulados. Nesse caso, hd uma interferéncia construtiva
de ondas espalhadas pelo arranjo periédico dos atomos no cristal.”” Devido a isso, um
espectro de difragdo de raios-x tipico consiste em uma seqii€ncia de picos caracterizados pelas

suas posic¢oes, intensidades, larguras,.
Modelo de Circuito Elétrico

No modelo de circuito elétrico a célula fotovoltaica é considerada uma fonte de
corrente que gera eletricidade quando fonte de radiacdo incide sobre a célula.* A célula pode
ser conectada ou ndo a uma carga varidvel. Quando a célula ndo estiver conectada a uma
carga variavel, a voltagem e a corrente obtidas sdo denominadas voltagem de circuito aberto
(Vca) e corrente de curto (Icc).*”®* Determina-se Vca e Icc tanto por relagdes matematicas®,
quanto conectando-se a célula diretamente em um voltimetro e em um amperimetro,
respectivamente.” A eficiéncia elétrica da célula (1) é determinada quando é conectada uma

.y , 4
carga variavel na célula.
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4 METODOLOGIA

4.1 Sistema de aquecimento com resisténcia ceramica

4.1.1 Preparacdo do sistema de aquecimento com resisténcia cerdmica

O sistema para aquecimento do substrato, necessario para a deposi¢do de filmes
de SnO,:F pela técnica de “spray pyrolysis” ¢ montado no Laboratorio de Filmes Finos em
Energias Renovaveis (LAFFER). As resisténcias originais, que estavam danificadas, do forno
mufla F-1800 da EDG (Figura 5), fornecido pelo Laboratdrio de Telecomunicagdes e Ciéncia
e Engenharia de Materiais (LOCEM), sdo retiradas. A resisténcia ceramica 220V/500W da
HIGHER ¢ conectada ao forno (Figura 6).

Figuras 5 — Forno fechado (esquerda) e aberto com resisténcia na horizontal (direita).

Tr 8
Bl

:v’?’f ' | Im| It |

Fonte: o préprio autor

Figuras 6 - Resisténcia cerdmica

Fonte: o proprio autor
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4.1.2 Caracterizagdo do sistema de aquecimento com resisténcia cerdmica

Uso de um termopar tipo K conectado ao multimetro digital VA-18B da PC Link
ajustado para leitura de temperatura para comparar os valores registrados pelo circuito logico
do forno. O termopar ¢ inserido na camara pela parte traseira inferior do forno de forma a
ficar na mesma cota do substrato (vidro). E possivel inserir um termopar externo, além do
termopar do proprio forno, neste caso, porque a retirada das resisténcias originais deixa
buracos no refratdrio, originalmente ocupado pelos fios condutores das resisténcias.

A interface de programacdo da temperatura do forno permite determinar: trés
niveis de temperatura, a taxa de aquecimento (°C/min) para atingir cada nivel e o tempo de
permanéncia na temperatura nos niveis. Para verificar se o sistema de aquecimento é capaz de
atingir a temperatura de 600°C, por meio da interface de programacdo, ¢ usada a
programacdo: 250°C (primeiro nivel); 603°C (segundo nivel) e 30°C (terceiro nivel). A taxa
de aquecimento para os dois niveis ¢ a mesma 7°C/min e a taxa de resfriamento 5°/min. O

tempo de permanéncia: 3 min (250°C); 90 min (603°C) e 3 min (30°C).

4.2 Sistema de “spray”

4.2.1 Preparacdo do sistema de “spray”

O gerador de “spray” usado para atomiza¢do da solucdo a ser aspergida sobre o
substrato transparente aquecido ¢ composto por aerdgrafo mistura interna Alfa 4 da APREX,

compressor Twister da SHULZ e sistema condutor de ar (mangueira + tubulagdo metélica).

4.2.2 Caracterizacdo do gerador de “spray”

A solu¢do usada ¢ uma solugdo aquosa acida contendo cloreto de estanho II
(SnCl,.2H,0), fluoreto de amdnio (NH4F), 4cido cloridrico (HCI) e agua, porta substrato com
inclinagdo de 25°, distdncia em média de 25 cm entre o aerografo e o substrato. A solugdo ¢
aspergida sobre o substrato em média por 3s em cada aplicagdo. Os substratos sdo laminas
para microscopia (vidro) aquecidas a 600°C. O porta substrato ¢ feito de cerdmica e o plano
inclinado € um tijolo refratario. A Figura 7 mostra o conjunto: plano inclinado, porta substrato

e substrato.
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Figura 7 — Conjunto: plano inclinado, porta substrato e substrato.

Substrato

Plano inclinade

Cetftnica

Fonte: proprio autor

Para produzir vidro condutor sdo necessarios alguns ciclos de operagdo. Tais
ciclos consistem em retirar do forno o substrato a T=600°C, aspergir a solugdo sobre o
substrato aquecido, recolocar o substrato no forno e esperar 2 min para reiniciar 0 processo.
Além disso, em cada ciclo o nimero de aplicacdes varia. A Tabela 2 mostra a quantidade de
aplicagcdes em cada ciclo, usando um solucdo aquosa acida (solug¢do precursora) com volume

de 50 mL.

Tabela 2 - Aplicacdes em cada ciclo

Ciclos Aplicagdes em cada ciclo

1° 1
2°-3° 3
4°-11° 6
12 -16° 12

Fonte: proprio autor

4.3 Eletrodo de SnO;:F (vidro condutor)

4.3.1 Preparacdo do eletrodo de Sn0O;: F

A preparagdo da solugdo precursora ¢ feita em trés etapas. Na primeira etapa, 10g
de SnCl,.2H,0 (Dinamica) sdo dissolvidos em 25 mL de HCI concentrado (Vetec) em um
becker. Com o auxilio de chapa de aquecimento e com agitagdo magnética, a solugdo &

aquecida a 150°C e rotagdo 4rpm por 30 minutos. Na segunda etapa, 1,65g de NH4F (Vetec) ¢



32

dissolvido em &4gua deionizada em um becker. Na terceira etapa, ambas as solucdes a
temperatura ambiente sdo misturadas, obtendo-se a solugdo precursora.

Para a produgdo de vidros condutores pela técnica “spray pyrolysis”, a solucio
precursora ¢ aspergida sobre os substratos (Idminas para microscopia), com dimensdes 2,6 x
7,6 cm, conforme o procedimento mostrado na Tabela 2. A programacdo do forno com
resisténcia ceramica utilizada ¢ a mostrada no item 4./.2 e os substratos no momento das

aplicagdes estavam sobre porta substrato (Figura 7).

4.3.2 Caracterizacdo do eletrodo de Sn0;:F

Resisténcia de filme (Rs)

As amostras de vidro com filme de 6xido de estanho dopado com fluor (SnO;:F)
de dimensdes 2,6 cm x 2,6cm e 1,0cm x 2,6cm sdo usadas para estimar o valor de Rs. As
medidas de resisténcia elétrica (R) sao feitas com multimetro digital VA-18B da PC Link no
Laboratorio de Filmes Finos em Energias Renovaveis (LAFFER) da Universidade Federal do
Ceara (UFC).

A resisténcia de filme (Rs) ¢ estimada pelo método das Duas Pontas a partir da
mensuracdo de R e das dimensdes do substrato que também correspondem as dimensdes do
filme. A medi¢gdo de R ¢ realizada a temperatura ambiente com as pontas provas do
multimetro posicionadas a 2,6 cm de distdncia uma da outra. Além disso, para facilitar a
medic¢do, contatos de alumino (0,3 x 1,0cm) sdo colocados entre as pontas de prova e o vidro

condutor (vidro com filme SnO,:F).

Espectro de radiagdo eletromagnética no ultravioleta-visivel (UV-vis)

A transmitancia e a absorbancia do vidro condutor na regido UV-visivel sdo
determinadas com o auxilio do espectrofotdmetro Ocean optics USB 2000+ na faixa de 177
nm até 800 nm. Andlise ¢ realiza no Laboratorio de Produtos e Tecnologia em Processos
(LPT) da UFC. A medi¢do no aparelho ¢ feita posicionando-se a amostra perpendicularmente
ao feixe de luz emitido espectrofotometro. A medida do espectro do branco ¢ feita com vidro

sem filme fino de SnO,:F.



33

Difragdo de Raios X

A andlise da Difragdo de Raios X (DRX) do vidro condutor ¢ feita em um
difratdmetro da marca Bruker AXS modelo D8 Advance (radiacdo de Cu-Ka) do Laboratdrio

de Espalhamento Raman da UFC. Os difratogramas sdo obtidos para angulos 260 de 4° até 70°.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A micrografia do vidro condutor é feita em um microscopio eletronico de
varredura da PHILIPS modelo XL-30, com voltagem de aceleracio 20 KV. O aparelho
pertence ao Laboratdrio de Caracterizacdo de Materiais (LACAM) da UFC.

4.4 Eletrodo de SnO;:F/TiO;:Ag

4.4.1 Preparacdo do eletrodo de SnO;:F/Ti0;:Ag

Em eletrodos de SnO,:F (vidros condutores) de 1,0cm x 2,6cm sdo depositadas
camadas de TiO;:Ag de 1,0 cm x 2,0cm dimensdes com auxilio de um pincel. A deposi¢do
das camadas de TiO,:Ag ¢ manual.Uma fita adesiva ¢ usada para delimitar as dimensdes das
camadas de TiO,:Ag. Ao dioxido de titanio (TiO,) e a prata (Ag), oriunda da tinta condutiva
prata, sdo adicionados solventes para formar uma pasta.

Para produzir a pasta de TiO,:Ag usou-se 0,6g de TiO, (Dindmica); 0,06g de Ag;
5 gotas de vinagre destilado de alcool (Regina) com acidez 4%; 3 gotas de acetona PA
(Vetec) e 4 gotas de Triton X (Vetec). A adi¢do dos solventes em gotas é feita com o auxilio
de pipetas plastica de Pasteur. O recipiente usado para armazenar a pasta ¢ um becker. A prata
(Ag) ¢ oriunda de tinta condutiva prata, sendo que a tinta ¢ lavada com acetona PA para
remocgao do solvente.

Apds a deposicdo das camadas de TiO,:Ag sobre os vidros condutores, os
eletrodos de SnO,:F/Ti0,:Ag sdo colocados dentro da capela com a exaustdo ligada por 40
minutos. Os eletrodos de SnO,:F/TiO,:Ag, em seguida, sdo aquecidos dentro do forno com

resisténcia ceramica infravermelho a temperatura de 400°C por 30 minutos.
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4.4.2 Caracterizacdo do eletrodo de SnQ;:F/TiO:Ag

Resisténcia elétrica (R)

As medidas de resisténcia elétrica (R) dos eletrodos de SnO,:F/TiO;:Ag sao feitas
com multimetro digital VA-18B da PC Link no Laboratério de Filmes Finos em Energias
Renovaveis (LAFFER) da Universidade Federal do Ceara (UFC). As medicdes sdo realizadas
a temperatura ambiente. Uma ponta de prova é posicionada na superficie do vidro condutor
sem a camada de TiO,:Ag e a outra sobre a camada de TiO,:Ag. Para facilitar as medidas,

contatos de alumino (0,3 x 1,0cm) s@o colocados entre as pontas de prova e as superficies.

Espectro de radiagdo eletromagnética no ultravioleta-visivel (UV-vis)

A refletincia dos eletrodos de SnO;:F/TiO;:Ag na regido UV-visivel ¢é
determinada com o auxilio do espectrofotdmetro Ocean optics USB 2000+ na faixa de 177
nm até¢ 800 nm. Andlise é realiza no Laboratorio de Produtos e Tecnologia em Processos
(LPT) da UFC. A medi¢do no aparelho ¢ feita posicionando-se a amostra perpendicularmente
ao feixe de luz emitido espectrofotometro. As medidas de refletancia sdo feitas para eletrodos
de SnO;:F/TiO;:Ag sem corante e com corante imobilizado na camada TiO,:Ag. O corante

usado ¢ o extrato de espinafre.

Resisténcia mecanica pela dureza de Mohr

O método consiste em atritar dois materiais de caracteristicas diferentes e o
material com menor dureza de Mohr € depositado na superficie do que possui maior dureza de
Mohr. Por isso, € feito atrito entre o grafite e a camada de TiO,:Ag depositada sobre o vidro

condutor para verificar qual material possui maior dureza de Mohr.
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4.5 Células fotoeletroquimicas

Antes da montagem das células fotoeletroquimicas € necessario fazer os pares de
eletrodos, a solugdo eletrolitica e preparacdo dos corantes. Os eletrodos s@o retangulares com
dimensdes 1,0cm x 2,6cm; a excecdo € o de grafite comercial que era cilindrico com 0,1cm de
diametro e 4,5 cm de comprimento. Dimensdes das camadas de TiO, depositadas sobre os
vidros condutores sdo 1,0cm x 2,6cm. A dopagem por grafite ¢ feita por atrito de grafite sobre
a superficie. A massa de grafite depositada na superficie ¢ feita por medi¢do da massa dos
eletrodos, antes e depois a deposicdo de grafite.

Preparacdo da solugdo do corante azul de metileno (AM): 0,0498g de AM em um
becker de vidro de 50 mL; adi¢do de 20 mL de etanol com auxilio de proveta de vidro de 10
mL, tampar a boca do becker e colocar em banho de ultrasom por 10minutos. A preparagdo da
solucdo estoque de corante natural ¢é feita pela imersdo da massa 134, 6118g de espinafre em
500 mL de etanol, com auxilio de proveta de vidro de 100mL. A solugdo estoque ¢ guardada
em recipiente escuro. As folhas de espinafre sdo limpas com agua deionizada e secadas em
uma capela com exaustio ligada antes de serem usadas.

A solugdo eletrolitica ¢ preparada usando os reagentes: iodeto de potassio (KI) e
iodo resublimado (I), ambos dissolvidos separadamente em etilenoglicol e em seguida,
misturados. A solugdo eletrolitica (eletrolito) ¢ completada, apds a mistura das duas. Para
obter a concentragdo de 1M de KI: em um becker colocar 4,4149g de KI e 25 mL de
etilenoglicol e homogeneizar com agitador magnético (4rpm, 20min). Para obter a
concentracdo de 0,1M de I,: em um becker colocar 0,6345g de I, e 25 mL de etilenoglicol e

homogeneizar com agitador magnético (4rpm, 20 min).

4.5.1 Célula fotoeletroquimica com eletrodos imersos

Para verificar o comportamento dos eletrodos quando em contato com o corante e
eletrolito, alguns pares de eletrodos s@o usados. O par de eletrodos cobre~grafite ¢ usado
como referéncia. Os demais pares s@o feitos por combinagdes entre os pares feitos a partir do
vidro condutor e cobre ou grafite (Tabela 3). O volume de corante usado ¢ 20mL, onde as
moléculas do corante sdo dissolvidas em etanol. Cada par ¢ testado usando os dois corantes:
AM e corante natural (extraido do espinafre).

O volume de 20 mL de corante ¢ adicionado no recipiente transparente de plastico

de dimensoes 3,5cm x 1,2cm x 5,9¢cm com proveta de vidro de 10 mL. Os pares de eletrodos a
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distancia um do outro de 1,2cm sdo colocados em contato com a solug@o dentro do recipiente.
Os eletrodos sdo presos nas paredes do recipiente com o auxilio de garras metalicas e as
outras extremidades das garras conectadas ao multimetro. Entre as garras e as superficies do

vidro condutor (1,0cm x 2,6cm) s3o colocados laminas de cobre.

Tabela 3 — Pares de eletrodos.

Pares de eletrodos

Cobre~Grafite (Gr)

vidro/SnO,:F~Cobre

vidro/SnO,:F~Gr;
vidro/SnO;:F~vidro/SnO,:F:Gr
vidro/SnO,:F/TiO,:Ag~Cobre

vidro/ SnO;:F/TiO;:Ag~Gr
vidro/SnO;:F/Ti0;:Ag~SnO,:F/TiO;:Ag:Gr

Fonte: préprio autor

Os eletrodos sdo imersos na solugcdo de corante de forma que as garras nao
fizessem em contato com a solu¢do. A medi¢@o de corrente e voltagem elétricas sdo feitas em
ambiente escuro, onde a fonte de iluminagdo ¢ o retroprojetor TES modelo 2015BBJ com
lampada halégena FCS 150W (Figura 8). O recipiente transparente ¢ colocado a distancia de
17 cm entre o seu centro ¢ a base do projetor. A lente do projetor com abertura de 10 cm ¢
travada a 13 cm em relag@o a extremidade superior da haste onde a lente estar conectada.

Para cada par de eletrodos, primeiro ocorreu a medi¢do da corrente e, em seguida,
a da voltagem. Os valores de corrente e voltagem, par cada par de eletrodos usados, sdo
medidos antes e apos a adi¢do do eletrolito. A influéncia do eletrolito nos valores medidos ¢é
verificada adicionando-o em gotas, homogeneizando com o auxilio de bastdo de vidro e
medindo os valores de corrente para cada 5 gotas de eletrolito adicionadas. As medi¢des de
corrente e voltagem elétricas sdo feitas no LAFFER com o auxilio do multimetro digital VA-
18B da PC Link.

Durante o processo, os valores de corrente e voltagem medidos sdo anotados
somente quando os valores mostrados no multimetro permanecem constantes por 1 minuto. A
influéncia do solvente e do eletrélito nos valores de corrente e voltagem ¢ verificada usando

os mesmos procedimentos anteriormente descritos, mas sem a presenca do corante. O
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processo termina quando a adi¢@o do eletrolito reduz ou valor da corrente ou da voltagem ou

de ambos.

Figura 8 - Célula fotoeletroquimica com eletrodos imersos sob iluminagao

Lultimetro Eecipiente com Eetroprojetor
par de eletrodos

Fonte: préprio autor

Apos a ultima medi¢do a solugdo € guardada em recipiente fechado e em ambiente
escuro. No dia seguinte com o auxilio do par de eletrodos cobre~grafite ¢ multimetro, os
valores de corrente e voltagem sdo medidos na auséncia de luz e também na presenca de luz.
Para fazer a leitura na auséncia de luz, a célula € posta em uma camara escura com saida
apenas para os fios que sdo conectados ao multimetro. Tanto o multimetro quanto a cdmara
menor sdo colocados em uma camara maior.

Apos 2 horas na camara escura os valores de corrente e voltagem sdo anotados e,
em seguida, a célula ¢ colocada sob a iluminag¢do de projetor, como unica fonte de luz, por 2
horas e os valores de corrente e voltagem sao anotados. O fato de o solvente usado ser volatil
e a evaporagdo reduzir o valor do volume podendo ocorrer decantagdo de algum componente
da solucdo € necessario durante o processo adicionar pequenos volumes de solvente e

homogeneizar.
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4.5.2 Célula de Gritzel

A montagem das células fotoeletroquimicas do tipo célula de Gritzel é feita
usando o corante azul de metileno (AM), quanto o corante extraido do espinafre (CES). A
imobilizacdo dos corantes nas camadas de TiO;:Ag forma os fotoanodos. Os contraeletrodos
das células sdao os eletrodos de SnO,:F/TiO;:Ag com dopagem superficial da camada de
TiO,:Ag com grafite. A célula de Gritzel com corante AM ¢ denominada CGAM e com
corante extrato de espinaftre, a célula ¢ denominada CGCES.

Houve ainda a montagem da célula fotoeletroquimica modificada (CFM), onde o
contraeletrodo usado ¢ composto por vidro condutor (eletrodo de SnO,:F) e lamina de
aluminio. O fotoanodo ¢ feito por imobilizacdo do extrato de espinaftre e eletr6lito na camada
de TiO,:Ag. As células apds a montagem sdo expostas a radiagdo solar (Sol). A Tabela 4

mostra as propriedades medidas das células.

Tabela 4 — Propriedades analisadas das células

Células Propriedades analisadas

CGAM Vca Icc
CGCES Vca Icc
CFM Vca Icc

Fonte: préprio autor

Nas células os eletrodos (fotoanodo e o contraeletrodo) sdo defasados de forma a
deixar as partes dos vidros condutores sem a camada de TiO,:Ag livres para conectar as
células ao multimetro. As medi¢des de Vca, Icc sdo realizadas com o auxilio do multimetro
digital VA-18B da PC Link. As garras metalicas posicionadas nas superficies dos vidros
condutores nas regides sem a camada de TiO,:Ag. Para facilitar as medidas, contatos de
alumino (0,3 x 1,0cm) sdo colocados entre as garras e os vidros condutores.

Para garantir que o contato entre o fotoanodo e o contraeletrodo ocorra apenas na
regido onde esta a camada de TiO,:Ag e que ndo ocorra vazamento da solucdo eletrolitica
uma pequena camada de massa para modelar ¢ usada. A massa é colocada em trés lados do
fotoanodo, em seguida, o contraeletrodo ¢ colocado e uma pequena pressao ¢ feita com os
dedos para remover o excesso de massa. No lado ndo vedado com o auxilio de pipeta de
Pasteur duas gotas da solugdo eletrolitica sdo adicionadas. Uma pequena pressdo ¢ feita com

os dedos para retirar o excesso de solugdo e a vedagdo da célula ¢ completada.
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No caso da CFM o eletrdlito ¢ imobilizado na camada de TiO,:Ag junto com o
corante, por isso ndo ¢ adicionado solu¢do eletrolitica ¢ a massa ¢ usada com a finalidade de
garantir que o contato entre o fotoanodo e o contraeletrodo ocorra apenas na regido da camada
TiO,:Ag. O contraeletrodo na CFM é composto pelo vidro condutor e lamina de aluminio
com as dimensdes da camada de TiO;:Ag. Em CGAM e CGCES o contraeletrodo usado ¢
composto por vidro condutor e camada de TiO,:Ag com dopagem superficial por grafite. A
massa de grafite depositada ¢ estimada pela medi¢do da massa do eletrodo antes e apos a
deposicao.

Na CFM, a imobiliza¢do do corante e do eletrélito na camada de TiO,:Ag ¢ feita
ao gotejar 10 gotas com o auxilio de pipeta de Pasteur da solu¢do contendo extrato de
espinafre e solucdo eletrolitica usada anteriormente na célula fotoeletroquimica com eletrodos
imersos. As gotas sdo adicionadas em intervalos de tempos diretamente sobre a superficie da
camada de TiO,:Ag de forma que o solvente evapore a temperatura ambiente. A massa do
corante ¢ estimada pela medi¢do da massa do eletrodo antes e ap6s a deposigao.

Na imobilizacdo do azul de metileno (AM) na camada de TiO;,:Ag para formar o
fotoanodo uma pequena quantidade de AM ¢ colocada na forma de uma linha com auxilio de
espatula metalica sobre o vidro condutor préxima a camada de TiO,:Ag. Gotas de alcool
etilico absoluto com o auxilio da pipeta de Pasteur sdo adicionadas em intervalos de tempo de
forma a possibilitar que as moléculas de AM fossem imobilizadas na camada de TiO,:Ag e o
solvente evaporasse. Apds a imobiliza¢do o excesso de AM € removido com alcool. A massa
do corante ¢ estimada pela medi¢do da massa do eletrodo antes e apos a deposicao.

O procedimento para a imobilizagdo do extrato de espinafre na camada de
TiO,:Ag ¢ semelhante ao descrito para a imobilizacdo do AM. Antes da imobilizacdo, o
etanol é removido do extrato pelo uso do rotavapor R-114 da BUCHI no Laboratério de
Fitoquimica de Plantas Medicinais II (LAFIPLAM II) a temperatura de 50°C e rotagdo baixa.
O extrato de espinafre seco ¢ colocado na forma de uma linha com auxilio de pincel para
pintura sobre o vidro condutor proxima a camada de TiO;:Ag. Quando a superficie da camada
de TiO,:Ag em contato com o vidro condutor apresentar coloragdo verde o processo de

imobilizagdo termina.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Sistema de aquecimento com resisténcia ceramica

A temperatura de 600°C ¢ a temperatura usada para produzir filmes condutores de
SnO,:F (vidro condutor) pela técnica “spray pyrolysis™.”** A caracterizacdo descrita no item
4.2 mostra que com o uso da resisténcia ceramica na posicdo horizontal ¢ possivel atingir a
temperatura de 600°C. Os valores usados para fazer a caracterizagdo sdo os valores obtidos
através de testes anteriormente.

O uso do termopar externo, conectado ao multimetro e inserido na parte traseira
inferior do forno mostrou que apesar do forno ndo estar totalmente vedado termicamente, a
temperatura de 597°C estar localizado o termopar externo € atingida. Além disso, a
temperatura do forno registrada pelo termopar do forno e mostrada na interface ¢ de 600°C
para leitura de 597°C. Os valores sdo tecnicamente iguais considerando a margem de variagdo
-3°C para a temperatura registrada pelo forno.

O tempo de permanéncia de 90 minutos a temperatura de 603°C adotado ¢ devido
ao fato dos fios condutores conectados a resisténcia ceramica estarem expostos dentro da
camara de aquecimento. Isso ocorre porque o forno ndo ¢ projetado para usar resisténcia
ceramica infravermelho e sim resisténcias metalicas expostas que sofrem corosdo ao serem
expostas ao ambiente quimico corrosivo. A adaptacdo € necessaria porque o uso da técnica
“spray pyrolysis” que libera vapor quimico corrosivo contendo acido e derivados de estanho
na forma de vapor, no caso do uso de cloreto de estanho (SnCl,).

A resisténcia ceramica, segundo o fabricante, € feita com os materiais que se usa
para fazer as resisténcias convencionais (resisténcias expostas), porém o corpo metalico ¢
encapsulado numa massa ceramica. Isso fornece maior protecdo a resisténcia ceramica
quando exposta ao ambiente quimico corrosivo. Além disso, ainda segundo o fabricante, o
fato da resisténcia metalica ser encapsulada em massa cerdmica, o aquecimento elétrico da
resisténcia por corrente elétrica (efeito Joule) induz o aquecimento da massa cerdmica e esta
emite radiacdo eletromagnética na regido infravermelha.

Como as ondas eletromagnéticas se propagam no vacuo, hd a transferéncia de
calor de um corpo para outro ocorre mesmo se ndo existir meio material entre os dois, ao
contrario da conducdo térmica e da conveccdo.””*® O uso de resisténcia cerdmica traz duplo
beneficio: protecdo da resisténcia e uso da energia infravermelha. O fato do forno usado, neste

trabalho, para depositar filmes de SnO,:F por “spray pyrolysis” estar a pressdo atmosférica
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resulta no aquecimento do substrato tanto por ondas eletromagnéticas quanto por condugdo
térmica e conveccao.

A disposi¢cdo da ceramica na horizontal dentro do forno com o uso dos tijolos
refratarios como suporte e os valores programados no forno s2o os resultados de alguns testes
(Tabela 5). Objetivo dos testes: desenvolver metodologia para a montagem da ceramica
dentro do forno e determinar quais os valores usados para obter vidros condutores a partir da
técnica “spray pyrolysis”. Além disso, a posi¢do da ceramica dentro do forno ndo deve
impedir a colocagdo e retirada do substrato. A Tabela 5 mostra de forma resumida os testes

realizados que culminaram na metodologia adotada neste trabalho.

Tabela 5 — Testes realizados no forno com a resisténcia ceramica.

Testes
Resisténcia ceramica 1 2 1 1 1
Posicdo da ceramica Vertical Vertical ~45° Horizontal Horizontal
Tijolo refratario - - - 2 2
Temperaturas 200;400;600 200;400;600 250;600;30 250;610;30 250;603;30
programadas (°C)
Taxa de aquecimento 5 5 7 7 7
(°C/min)
Taxa de resfriamento - - 7 7 5
(°C/min)
Tempo de permanéncia 3;3;3 3;3;3 3;3;3 3;3;3 3;90;3
(min)
Temperatura registrada 430 380 595 595 597
no forno (°C)
Temperatura registrada - - 610 >600 >600

no multimetro (°C)

Fonte: proprio autor



5.2 Sistema para geracgio de “spray”

Como o sistema de ar comprimido ja existia no Laboratério de Filmes Finos em
Energias Renovaveis (LAFFER), o objetivo centrou-se na questio: usar ou ndo o sistema para
fazer um gerador de “spray”. As condi¢des de operagdo do gerador de “spray” citadas
anteriormente resultam de alguns testes realizados. Os testes realizados (Tabela 6) ndo sdo

centralizados apenas na obtencdo da atomizagdo (“spray”) da solu¢do precursora com o

auxilio de um fluxo de ar, mas também na obten¢do da solug@o precursora.

Tabela 6 — Testes realizados referente ao gerador de “spray” e a solug@o precursora

Testes
Massa de SnCl,.2H,0 (g) 11 17,5 10 10 10
Massa de NH4F (g) 1,65 0,1154 1,65 1,65 1,65
Volume de HCI (mL) 10 50 25 25 25
Volume de agua deionizada (mL) 2 - 5 25 25
Volume de alcool etilico (mL) 38 50 20 - -
“Spray” manual Sim - - Sim -
Pistola de gravidade conectada - Sim - - -
ao sistema de ar comprimido
Aerografo (Alfa 4) conectado - - - - Sim
ao sistema de ar comprimido
Porta substrato Sim Sim - Sim Sim
Substrato transparente 1 1 - 2 2
Plano 0° 0° - 25° 25°
Aquecimento (°C) 90 150 90 150 150
Rotag¢do do agitador magnético (rpm) 4 4 4 4 4
Tempo de aquecimento e rotacdo (min) 60 30 30 30 30
Banho Ultrasom 20 Sim Sim - -
Limpeza do substrato Sim Sim Sim Sim Sim

Fonte: préprio autor
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Para conseguir obter uma solucdo precursora homogénea e estimar em quais
condi¢gdes de operacdo a solugdo precursora obtida dever ser usada para produzir vidros
condutores usando a técnica “spray pyrolysis”, alguns pardmetros sdo alterados e outros sao
mantidos fixos. A Tabela 6 mostra de forma resumida alguns testes realizados que
culminaram na metodologia adotada neste trabalho.

A limpeza do substrato inicialmente com agua, detergente, dgua deionizada,
metanol e dlcool etilico com o auxilio de banho ultrasom (Quimis) ao longo dos testes passou
a ser feita com o uso apenas de agua, detergente e dgua deionizada. O banho de ultrasom
deixou de ser usado ndo apenas na limpeza do substrato mais também no processo de
preparagdo da solugdo precursora, devido ao fato de se ter conseguido uma solucdo precursora
homogénea.

Para a solugdo precursora que passou pelo procedimento de preparacdo e ao final
um ou mais reagentes ndo sdo totalmente dissolvidos, o sobrenadante é aspergido sobre o
vidro aquecido e a parte ndo dissolvida ¢ descartada. Testes mostraram que esse procedimento
¢ ruim, uma vez que a perda de reagente acarretou num vidro condutor de resisténcia elétrica
alta, na regido de kQ. A segunda coluna da esquerda para direita da Tabela 6 enquadra-se
Nesse processo.

Para a solucdo precursora que passou pelo procedimento de preparag@o e ao final
do processo teve os reagentes totalmente dissolvidos, a solug¢do € aspergida sobre o vidro
aquecido. Testes mostraram que esse procedimento ndo implica em um vidro condutor com
baixa resisténcia elétrica. Além de a solug@o precursora ser homogénea, a acdo dela sobre o
gerador de “spray”, a posicdo do substrato, quantidade de aplicacdes, o tempo em que a
solugdo fica em contato com o substrato sdo fatores também importantes. A terceira coluna,
esquerda para direita, Tabela 6 enquadra-se nesse processo.

Testes usando a solucdo precursora, preparada de acordo com o procedimento
contido na terceira coluna, esquerda para direita (Tabela 6); além de ser dificil produzir vidros
condutores com resisténcia elétrica baixa, ainda danifica o gerador de “spray”. O fato da
pistola de gravidade usada ser de metal, a torna mais suscetivel a acdo do acido presente na
solugdo precursora. Devido ao fato do substrato estar na posi¢do horizontal e a aplicagdo ser
feita pela manualmente a homogeneizagao do “spray” fica dificil.

Para a solucdo precursora que passou pelo procedimento de preparacdo e ao final
teve os reagentes totalmente dissolvidos, a solugdo ¢ aspergida sobre o vidro aquecido. Testes
mostraram que procedimento: uso de solu¢do precursora homogénea, o uso de um plano

inclinado, aplica¢des da solugdo em intervalos de tempo e deforma crescente € uso de uma
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solug@o menos agressiva ao gerador de “spray” sdo fatores importantes na obteng¢do do vidro
condutor. A quinta ¢ a sexta coluna, esquerda para direita, Tabela 6 enquadram-se nesse
processo.

O uso de “spray” manual, isto €, uma recipiente de “spray” em que a solucdo
precursora ¢ atomizada (“spray”), dispersa as goticulas por meio do movimento da mao
humana, mas isso ndo ocorre de forma continua. Apesar disso, o “spray” manual produziu
filmes de resisténcia elétrica baixa. Apesar de fornecer resisténcia baixa, vidro ndo trincado
durante o processo de deposi¢cdo, maior razdo liquido/ar o vidro condutor apresentou regides
em forma de circulos espalhados sobre a superficie.

O uso do gerador de “spray” usando o aerodgrafo de succ¢do e mistura interna
produziu filmes com baixa resisténcia e superficies relativamente homogéneas. O termo
suc¢do ¢ devido ao fato do recipiente no qual a solug@o precursora é colocada ficar na parte de
baixo do aerdgrafo e ocorre succdo da solucdo devido a passagem do ar por dentro do
aerdgrafo. Nas pistolas por gravidade o recipiente fica na parte superior. O termo mistura
interna é devido ao fato da solugdo entrar em contato com o ar ainda dentro do aerografo.

O fato da solucdo acida produzida, Tabela 6, esquerda para direita, altima coluna;
ser mais diluida, isto ¢, maior quantidade de dgua, e também com volume total menor; em
comparag@o com as outras solugdes torna o procedimento mais vidvel e menos agressivo para
o aerografo. Obviamente a limpeza do aerdgrafo apds o processo também ¢ importante para

aumentar a vida util dele.
5.3 Filmes finos de SnO,:F

O crescimento da camada de SnO,:F sobre substrato de vidro por “spray

pyrolysis” pode ser indicado segundo a reag@o quimica a seguir:

+ - o .
n; SnCl, + n; (NHs ,F) + n3s H,O  600°C  ng SnO,:F| + ns HCIT + ng NH37+ n7 HyT (6)
HCI

O processo de dopagem do ion fluoreto (F') no semicondutor dioxido de estanho
(SnO,) é devido ao fato dos fons F e oxigénio (O®) apresentarem dimensdes e
eletronegatividade proximas.® Na Equagdo 6, os coeficientes representados por n;, onde
1=1,2,3,...; indicam os nimeros de mols de cada espécie quimica que torna a equagdo
estequiometricamente balanceada e as setas com sentido para baixo indica formagdo de

produto so6lido e para cima formagao de produto volatil.
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As amostras de vidro condutor (2,6cm x 2,6cm e 1,0cm x 2,6cm) apresentaram
resisténcia de filme (Rs) de 6-9 /0. Uma das explicacdes para expressar a resisténcia de
filme num intervalo é que devido ao fato das aplicacdes da solucdo precursora ser feita
manualmente a deposicdo homogénea em toda a superficie torna-se dificil. Durante o
processo de deposi¢cdo ha deposicdo maior em determinadas zonas do vidro que resultam em
menor resisténcia de filme.

Uma das fontes de erro nas medidas de resisténcia elétrica (R) € o fato de que o
aparelho além da mensurar a resisténcia do material também mensura a resisténcias de contato
e difusdo da corrente entre os terminais com superficie do material.>” Entdo, a resisténcia
elétrica (R) entre os dois terminais pode ser dada pela Equacao 7:

R:;:ZRC +2Ryg + Ry, (7)

onde R¢ ¢ a resisténcia de contato de cada terminal com superficie, Ry é a

resisténcia de dispersdo elétrica em baixo de cada ponta e Ry, a resisténcia do material. No
entanto, nem o R¢c nem o R,y podem ser calculados exatamente, portanto Ry, ndo pode ser
calculado com rigor a partir do valor de resisténcia medido experimentalmente. Para tentar
minimizar a influéncia de R¢ ¢ Ryq € usado contatos de aluminio com mesma largura das
amostras entre as pontas de provas do multimetro e a superficies das amostras de vidro
condutor.
Em um vidro a transmissio de luz resulta do equilibrio de luz refletida pela superficie e pela
quantidade absorvida no interior do material. Para um determinado comprimento de onda ()
ou regido ¢ possivel usar a Equacdo 5 para relacionar transmitancia, absorbancia e refletincia.
A partir dos dados de transmitancia e absorbancia (Figura 9) pode-se estimar a refletdncia do
vidro com o filme de SnO,:F (vidro condutor).

Além de apresenta valores de Rs baixos os vidros condutores para serem
aplicados em células solares fotoeletroquimicas devem apresentar alta transmitancia na regido
visivel do espectro solar. O motivo é que essa regido do espectro solar ¢ comumente usada
para conversdo da energia solar em energia elétrica. A Figura 9 mostra o grafico da
transmitancia do vidro (Precision Glass Lane) sem e com o filme de SnO;:F, regides UV
préximo, visivel e infravermelho préximo (300nm-900nm). A Figura 9 também mostra a

absorbéncia e a transmitancia do vidro condutor.
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Figura 9 — Transmitancia e absorbancia do vidro.
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Fonte: préprio autor

Para a regido compreendida entre 300nm-900nm (Figura 9) os valores de
absorbancia, linha verde, sdo praticamente constantes e pode-se considerar despreziveis em
relacdo aos valores da transmitancia. Entdo, perdas de transmitdncia, ou seja, valores de
transmitancia menores que 100% sdo devido ao aumento da refletdncia. Pela Equacdo 5, para
o intervalo 700nm-800nm a transmitancia pode ser considerada ~70% e isso resulta numa
reflectancia estima em ~30%.

Pela analise do grafico (Figura 9) o revestimento superficial do vidro pelo filme
de SnO;:F, apesar de diminuir inicialmente a transmitancia do vidro para baixos
comprimentos de onda, porém, a medida que os comprimentos de onda aumentam a
transmitancia aumenta e a refletdncia diminui. Para comprimentos de ondas maiores de
600nm e até o limite analisado (~900nm), os valores de refletancia e transmitancia tendem

para valores constantes.
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Pela andlise do grafico (Figura 9) infere-se que o ideal é usar corantes
fotoexcitavéis ou fotossensiveis que absorvem em comprimentos de ondas maiores que
600nm no espectro eletromagnético da energia solar ao montar a célula fotoeletroquimica
usando os vidros condutores. Corantes fotoexcitavéis ou fotossensiveis sdo substancias
organicas, inorganicas ou uma mistura das duas que absorvem energia na forma de radiacdo
eletromagnética.*® A fonte de radiacio pode ser o sol ou uma fonte luminosa artificial.

Além das caracterizagdes elétricas e Opticas, as técnicas de caracterizagdo:
Difra¢do de Raios X (DRX) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), também sao
utilizadas na caracterizacdo de vidros condutores.”>""* O grafico na Figura 10 representa o
difratograma de raios-x do filme de SnO,:F depositado sobre vidro pela técnica “spray

pyrolysis”.

Figura 10 - Difratograma de Raios X
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Em difratogramas, picos com maior intensidade correspondem aos planos com
orientagdes cristalograficas preferenciais nessas dire¢des.”” Em filmes de SnO»:F sobre vidro,
depositados por “spray pyrolysis”, picos em 26 iguais a 26,5% 33,5°% 38,1° 51,4° 54,7°; 61,7°
e 66,2° quais correspondem aos planos (110), (101), (200), (211), (220), (310) e (301),
respectivamente.” A disposicdo picos de difracdo em planos (110), (101), (2 00), (2 11), (220),
(310) e (301) sdo caracteristicos de uma estrutura tetragonal e policristalina.’

A menor intensidade de difracdo (picos menores) nos planos cristalografica (101)
e (200) comparada a intensidade do plano cristalografico (110) indica que o fluor esta
ocupando vacancias de oxigénio e o comportamento inverso esta relacionado com a ocupagio
de flaor em posi¢des intersticiais na rede em (%, 0, %) e (0, %, 4).> Pelo difratograma da
Figura 10 pode-se inferir que nos filmes de SnO;:F depositados por “spray pyrolysis” sobre
vidro, apresentam flior tanto ocupando vacéancias de oxigénio quanto posi¢des intersticiais na
rede. H4 também orientagdes cristalograficas preferenciais nos planos (211) e (311).

Enquanto que em DRX a amostra é bombardeada por radiacdo, na microscopia
eletronica de varredura (MEV) a amostra ¢ bombardeada por um feixe de elétrons que
interagem com a superficie condutora da amostra gerando a emissdo de novos elétrons. O uso
de imagens microscopicas permite a micrografia das superficies (frontal e lateral) do material
e, por conseguinte, ¢ possivel estimar a espessura do material. A Figura 11 mostra a

micrografia do filme de SnO;:F obtida por MEV.

Figura 11 — MEV do filme de SnO,:F sobre o vidro (vidro condutor).

-

Fonte: proprio autor
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Na imagem obtida por MEV (Figura 11), a superficie frontal do vidro condutor
ndo € coberta com ouro, uma vez que a superficie devido a presenga do filme de SnO;:F ja é
condutora. Pela micrografia (Figura 11) percebe-se que a superficie apresenta
microporosidade e pequenos cristais espalhados sobre a superficie. A espectroscopia de
dispersao de energia de raio-X (EDX) é uma possivel técnica para a identifica¢do dos cristais
espalhados que podera ser usada em trabalhos futuros. Além disso, a espessura do filme de
SnO,:F estimada por MEV aplicada na superficie lateral ¢ de 3,8uA.

A existéncia poros na superficie do filme de SnO,:F depositado sobre vidro (vidro
condutor) possibilita a incorporacdo da camada de TiO,, o que viabiliza o uso do vidro
condutor na construgdo da células solares.” Para aplicacio em energia solar fotovoltaica pode-
se inferir que os vidros condutores devem apresentar transmitdncia na regido visivel,

resisténcia elétrica baixa e a presenga de poros na superficie.

5.4 Eletrodo de SnO;:F/TiO;:Ag

Para a imobilizacdo de dioxido de titanio dopado com prata (TiO,:Ag) sobre
vidro condutor (vidro com filme de SnO,:F) ¢ utilizado TiO, em po6. A prata (Ag) é obtida a
partir de tinta condutiva prata e a presenca da prata facilitou a aderéncia da camada de TiO,
sobre vidro condutor, aumentou a resisténcia mecéanica da camada e fez com que a camada de
Ti0, apresentasse condutividade elétrica.

O fato de ndo precisar sintetizar o TiO,, a deposicdo da pasta TiO,:Ag no vidro
condutor ¢ feita por pintura com pincel e com auxilio de fita adesiva para delimitar a area da
camada Ti0O,:Ag depositada sobre o vidro condutor. Devido ao uso de fita adesiva é possivel
inferir que a espessura da camada de TiO, depositada sobre o vidro condutor seja menor ou
igual a espessura da fita adesiva adotada. A homogeneidade e a espessura estdo relacionadas a
quantidade de massa presente e a técnica adotada.

No processo de deposi¢do manual, ndo é possivel depositar a mesma quantidade
de TiO,:Ag em todas as amostras de vidro condutor. Por medi¢cdes das massas de amostras de
vidro condutor antes e apos a deposicao de TiO,:Ag tem-se que em média a massa depositada
de TiO;:Ag ¢ 0,04245g. Além da imobilizagdo de Ag na camada de TiO;, o envelhecimento
da camada TiO;:Ag, isto €, o uso do eletrodo apds alguns dias depois de serem preparados,

contribuiu para maior aderéncia na camada do filme de SnO;:F.
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A Tabela 7 mostra de forma resumida os testes realizados que culminaram na
metodologia adotada neste trabalho para deposi¢do das camadas de didxido de titdnio dopado

com prata (TiO;:Ag) sobre as superficies de vidros condutores.

Tabela 7 - Imobilizagdo de TiO; no vidro condutor

Testes
Massa de TiO, 0,3g 0,3g 0,6g 0,6g 0,6g 0,6g
Massa de prata - - - - 0,06g 0,06g
Volume de acido acético - - - 1 mL 1 mL -
comercial
Volume de 4cido acético glacial - - - - - 1 mL
Volume de alcool etilico 95 mL - - - - -
Volume de dgua deionizada 5SmL - - - - -
Volume acetona - - - - I mL 1 mL
Volume de Triton X - 0,5 mL - 5 gotas 5 gotas 5 gotas
Volume de etilenoglicol - I mL - - - -
Araldite - - 0,18¢g - - -
“Spray pyrolysis” manual Sim - - - - -
Pintura com pincel - Sim Sim Sim Sim Sim
Porta substrato Sim Nao Nao Nao Nao Nao
Vidro condutor Sim Sim Sim Sim Sim Sim
Vidro comum Sim - - - - -
Aérea da camada TiO, 2,6cm x 26cmx 2,6cmx 0,5cmx 0,5cmx 0,5cm x
7,6cm 7,6cm 7,6cm 0,5cm 0,5cm 0,5cm

Plano 25° 0° 0° 0° 0° 0°
Temperatura (°C) 400°C 400°C - 400°C  400°C  400°C
Tempo de aquecimento 30 min 30 min - 30min 30 min 30 min
Limpeza do vidro Sim Sim Sim Sim Sim Sim

Banho ultrasom Sim - - - - -

Fonte: préprio autor
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A deposi¢do manual com auxilio de pincel ndo garante uma camada de TiO, de
boa qualidade (aderéncia e porosidade), outros fatores sdo importantes (Tabela 7). O uso
apenas de Triton X e etilenoglicol produziu uma pasta de TiO, de facil manipulagdo, mas
apds o aquecimento partes da camada de TiO, desprendem-se do vidro condutor. O araldtite
forneceu uma camada de TiO, com boa aderéncia no vidro condutor sem a necessidade de
aquecimento, porém a camada de TiO; ¢ pouco permeavel. Isso impossibilita a difusdo das
moléculas do corante para a interface vidro condutor/TiO,.

O araldite usado para os testes seca em 10 minutos, esse tempo permitiu espalhar
a pasta de TiO; sobre o vidro. A massa de araldite em relagdo a massa de TiO, ¢ de 30%.
Testes usando os componentes do araldite individualmente, mas na mesma propor¢ao de 30%
em relacdo a massa de TiO,, apresentam resultados inferiores ao obtido com o araldite. O
aquecimento da pasta de TiO, produzida pelo uso do araldite produz uma camada de TiO,
escura.

O uso de Triton X e acido acético comercial produz pasta de TiO, homegénea
para a deposi¢do manual com pincel sobre vidro condutor. A pasta apds o aquecimento
(400°C, 30 minutos) apresenta uma boa aderéncia a superficie do vidro condutor. Porém, a
superficie da camada de TiO, oposta a superficie que esta em contato com o vidro condutor
apresenta pouca resisténcia ao atrito com um objeto externo (por exemplo, grafite), isto &,
quantidades de TiO; sdo removidas pelo objeto externo. Neste caso, pode-se dizer que o
objeto externo risca a superficie da camada de TiO,.

A imobilizacdo de prata (Ag) na camada de TiO, aumentou a resisténcia mecanica
da camada ou a dureza de Mohr da camada em relagdo a grafite comercial, diminui a
solubilidade em 4gua de TiO, e também reduz a resisténcia elétrica. Na auséncia da prata, o
atrito entre as superficies da grafite e da camada de TiO, fazia com que fragdes da massa de
TiO, fossem depositadas na superficie da grafite. Além disso, a camada de TiO, era
facilmente removida na presenca de agua e ndo apresentava condutividade elétrica.

O uso de Triton X, acetona e acido acético glacial ou vinagre branco com acidez
4% produziu pasta de TiO,:Ag homogénea para deposicio sobre vidro condutor. Os solventes
usados em pouca quantidade produzem uma pasta viscosa, mas de facil manipulagdo. A pasta
ap6s o aquecimento (400°C, 30 minutos) apresenta uma boa aderéncia a superficie do vidro
condutor. O uso da acetona ¢ devido ao fato da prata estar presente. Na presen¢a da acetona, a
prata ¢ dispersa na pasta de TiO, de forma homogénea.

O ideal ¢ que a camada de TiO, depositada sobre vidro condutor tenha resisténcia

elétrica baixa, boa aderéncia e alta porosidade para imobilizacdo eficiente das moléculas de
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corante. O uso de vinagre e Ag para produzir camada de TiO, ¢ justificado uma vez que a
camada apresenta condutividade elétrica, pouca solubilidade em 4gua e também alta
resisténcia mecanica. Além disso, a presenga de Ag pode contribuir para que a camada de
TiO, apresente cargas positivas e isso favorece a aderéncia na superficie do filme de SnO,:F
que possivelmente apresenta cargas superficiais negativas.

A deposicao de grafite mesmo que de forma superficial faz com que o eletrodo
SnO,:F/TiO,:Ag possa ser usado como contraeletrodo em células fotoeletroquimicas. Além
de agir como catalisador na reacdo de transferéncia de elétrons entre o contraeletrodo e a
solucdo eletrolitica durante o processo de funcionamento da célula, o grafite atua de forma a
fazer com que o eletrodo SnO;:F/Ti0,:Ag comporte-se como semicondutor do tipo p. Além
disso, a dopagem superficial por grafite reduz também a resisténcia elétrica da camada do
eletrodo.

Para o vidro condutor com a camada de TiO, depositada sem dopagem por Ag e
corante, a ndo medicdo da resisténcia elétrica pelo multimetro indica resisténcia do eletrodo
SnO,:F/TiO, acima da maior resisténcia que o multimetro € capaz de medir. A imobiliza¢do
na camada de TiO, de moléculas oriundas das folhas de espinafre, por gotejamento de 2mL da
solugdo de moléculas extraidas do espinafre, apresentou eletrodo com resisténcia elétrica de
1,250MQ (£350 MQ). O extrato bruto de espinafre contem clorofilas, carotendides e outros
pigmentos organicos.”” A solugdo estava na forma de extrato bruto.

Para o vidro condutor com a camada de TiO,:Ag e sem corante a medi¢do da
resisténcia elétrica no multimetro em média ¢ 65kQ (15 kQ). Com a imobilizacdo por
gotejamento de 10 gotas da solug¢do contendo corante extraido do espinafre e eletrolito na
superficie da camada de TiO,.Ag a leitura da resisténcia elétrica no multimetro em média ¢
200Q (£20Q). Para o caso da dopagem superficial com grafite (Gr) a leitura da resisténcia
elétrica no multimetro em média ¢ 7kQ (+ 2kQ).

No caso da imobiliza¢do dos eletrodos SnO,:F/Ti0;:Ag pelo corante azul de
metileno (AM) e extrato de espinafre concentrado por rotaevaporador, as resisténcias sdo
50kQ (£20 kQ) e 208kQ (£ 2kQ), respectivamente. No entanto, devido a presenga de Ag,
quando a camada de TiO, entra em contato com acetona, ha remoc¢do de Ag. Por isso, a
imobilizac¢do dos dois corantes citados anteriormente ¢ feita com auxilio de alcool etilico.

Os valores de resisténcias variam com o tempo para os eletrodos com Ag, Gr e
corante imobilizados na camada de TiO,, fato que ndo ocorre com a resisténcia do vidro
condutor. A oscilacdo na resisténcia pode indicar multiplos caminhos dos elétrons na camada

de TiO, e/ou recombinagdo de cargas. Além disso, para os eletrodos tanto com Ag quanto
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com Gr, a conducdo de elétrons entre as camadas ocorre que ocorre em diodos, resisténcia
baixa em um sentido e resisténcia alta no sentido oposto.

No caso dos eletrodos com Ag e Gr, a condugdo preferencial da corrente ¢ da
camada do filme de SnO,:F para a camada de TiO,. No caso da imobilizagdo dos eletrodos
SnO,:F/TiO,:Ag com os corantes as resisténcias elétricas sdo medidas pelo multimetro em
ambos os sentidos, mas o sentido camada do filme de SnO,:F para a camada de TiO,
apresenta menor resisténcia elétrica. De fato, pode-se inferir que além de ser fonte de elétrons
os corantes usados em células fotoeletroquimicas com arquitetura do tipo Gritzel atuam na
redugdo da resisténcia elétrica da camada de TiOs.

Em relacdo a quantidade de grafite imobilizada na camada TiO2:Ag que resulta
no valor de resisténcia 7kQ (£ 2kQ), a massa do eletrodo medida na balanca analitica antes e
apos a deposicdo do grafite ¢ a mesma. O mesmo ocorre para o eletrodo com AM
imobilizado. Isso indica que apesar de estarem em quantidades pequenas esses dopantes
apresentam influéncia significativa na reducéo da resisténcia elétrica da camada de TiO,:Ag,
refletida na resisténcia elétrica do eletrodo.

No caso da imobilizagdo do extrato de espinafre concentrado (1,9mg) na camada
TiO1:Ag, cujo eletrodo apresenta no valor de resisténcia ¢ 208kQ (+2kQ). A massa do
extrato ¢ estimada pela diferenca entre a massa do eletrodo medida na balanga analitica antes
e apos a deposi¢do. No caso da imobilizacdo do extrato de espinafre pelo gotejamento de 2mL
de solucdo, cujo eletrodo apresenta valor de resisténcia de 1,250MQ (£ 350 MQ), a massa de
extrato de espinafre estimada ¢ 0,0870g.

No caso da imobilizagdo do extrato de espinafre e do eletrdlito (Io/KI) por
gotejamento de 2,5 mL da solugdo, cujo eletrodo apresenta valor de resisténcia de 200Q2
(£20Q)), a massa de extrato de espinafre estimada ¢ 0,1088g e as massas de I, e KI sdo
0,0051g e 0,0332g, respectivamente. As massas do extrato de espinafre quando a
imobilizacdo do extrato ¢ feita por gotejamento de solugdo, sdo estimadas, com o auxilio de
proveta, por leitura da massa do volume de solvente, neste caso etanol, € do mesmo volume
de solvente mais com extrato dissolvido.

Os valores de massa para I, e KI s@o estimados baseando-se nas concentragdes de
ambos na solucdo ecletrolitica usada como ecletrolito, neste trabalho, nas células
fotoeletroquimicas. Os valores das massas citadas anteriormente sdo mostrados para ilustrar
possivelmente a quantidade de massa dos dopantes presente na camada de TiO,:Ag. Por isso,

o0 uso da expressdo massa estimada é mais apropriado.
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A Figura 12 mostra o perfil de refletdncia do eletrodo de SnO,:F/TiO,:Ag sem a
presenca de corante e com a presenca de corante. O corante € o extrato de espinafre. Os perfis
de refletdncias (Figura 12) mostram que para a camada de TiO,:Ag sem corante (linha
continua) os picos de refletincia (400nm-900nm) do eletrodo de SnO,:F/Ti0,:Ag sdo maiores
do que os picos de refletdncia quando na camada de TiO,:Ag esta imobilizado o corante (linha
tracejada). Além disso, o vale compreendido entre 600nm e 700nm indica uma refletancia

menor que 20% e isso indica que na regido héa absor¢ao maior que 80%.

Figura 12 — Refletancia do eletrodo de SnO,:F/TiO,:Ag
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Fonte: proprio autor

Corantes sdo substancias fotossensiveis que absorvem fotons de comprimentos de
onda especificos.”'! Clorofila ¢ outros pigmentos orginicos estio presentes nas folhas de
vegetais.®*®> Clorofila est4 presente nas folhas de espinafre ¢ possui banda de absor¢do de
energia encontra-se entre 600nm e 700nm.”> Uma vez que o extrato de espinafre contém
clorofila e outras moléculas pode-se inferir que a baixa refletdincia do eletrodo de
SnO,:F/TiO;:Ag citada anteriormente deveu-se a presenca da clorofila e das outras moléculas

presentes no extrato de espinafre.
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A Figura 13 mostra a microscopia eletronica de varredura (MEV) da camada de
TiO,:Ag (superficie frontal) depositadas sobre vidro condutor. A camada de TiO,:Ag ndo ¢
coberta com ouro, uma vez que a camada ja apresentava condutividade elétrica. A
condutividade elétrica da camada de TiO, como mencionado anteriormente ¢ devido a
presenga do dopante prata (Ag). Além disso, a espessura da camada de TiO, estimada por

MEYV aplicada na superficie lateral ¢ de 30pA.

Figura 13 — MEV do TiO;:Ag sobre vidro condutor.
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Fonte: proprio autor

A existéncia de poros na camada de TiO, ¢ importante na construgdo de “dye-
cells”, os poros facilitam a penetragdo do corante e do eletrolito na camada.” A micrografia da
camada de TiO,:Ag (Figura 13) permite visualizar a porosidade da camada de TiO,:Ag.
Percebe-se que o material apresenta uma superficie do tipo porosa e que ndo ha uma
uniformidade no tamanho dos poros (4reas pretas) espalhados na superficie do material.

A presenca de aglomerados brancos na superficie da camada de TiO,:Ag (Figura

r

13) indica areas onde a superficie ndo apresenta condutividade elétrica, isto €, regides da
camada de TiO,, nas quais prata (Ag) ndo estd presente. O tamanho e a distribuicdo
irregulares dos aglomerados ao longo da superficie do material sejam possivelmente
influenciados pela técnica de deposi¢do que ndo permitiu uma distribui¢do homogenia da

prata ao longo da camada de TiO,.
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5.5 Células fotoeletroquimicas

A caracterizagdo elétrica das células solares ¢ sempre baseada em modelos
circuito elétrico que permite tanto estudar o comportamento elétrico das células iluminadas ou
no escuro pelo uso de modelos matematicos ou pela montagem de um circuito elétrico fisico.
Em ambos os casos, o circuito ¢ montado da mesma forma que um circuito elétrico
convencional, a diferenca ¢ que no lugar de uma bateria que fornece uma corrente elétrica
constante tem-se uma célula solar, cuja corrente elétrica depende da intensidade de luz que
incide sobre a célula. Numa condig¢do ideal, quanto maior a intensidade da luz maior sdo Vca
e Icc.

Para a caracteriza¢do de uma célula ¢ preferivel a exposicdo direta da célula ao
Sol. O espectro eletromagnético da radiacdo solar pode ser obtido pelo uso da hipodtese de que
o Sol € um corpo negro. O mesmo espectro ¢ usado para relacionar a intensidade da corrente
gerada devido a interag@o entre a célula e a energia solar, nessa situag@o a corrente também ¢
conhecida como fotocorrente. Por causa das dificuldades, quando se estar realizando testes, de
se obter condi¢des constantes, as células geralmente sdo expostas a simuladores solares que
possuem lampadas cujo espectro de radiagdo é proximo ao do espectro de radiagdo do corpo
negro.

O uso de simuladores solares as vezes ndo ¢ possivel pelo fato desses aparelhos
serem caros. Uma alternativa ¢ o uso de retroprojetores que possuem uma lampada cujo
espectro de radiacdo ¢ proximo ao emitido pelo corpo negro, apesar de emitir com menos
intensidade que um simulador solar. Uma vez que a intensidade de energia emitida pela
radia¢do luminosa do retroprojetor ¢ baixa em comparagdo com energia solar, valores baixos
sob a iluminagdo do projetor tendem, na teoria, a serem maiores sob a energia solar. Além
disso, o tipo de material usado na fabricagdo da célula solar também influi nos valores de
corrente e voltagem.

Os vidros condutores de SnO,:F feito pela técnica “spray pyrolysis” com
aquecimento do substrato por radiagdo infravermelha, sdo testados em algumas condigdes
para verificar a influencia deles na célula. Além de usar vidros condutores ndo modificados e
com material imobilizado na superficie (eletrodos), dois corantes sdo usados e a concentracao
do eletrolito € variada. Isso para poder verificar a interagdo entre eletrodos, corante e eletrolito
quando luz incidir sobre a célula e qual a influéncia sobre a voltagem de circuito aberto (Vca)

e corrente de curto circuito (Icc).
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Para garantir condi¢des semelhantes nos testes realizados usando os dois tipos de
corante, no caso da célula fotoeletroquimica com eletrodos imersos (CFEI):

e Eletrodo de Cobre ¢ retangular com resisténcia elétrica menor que 1Q (medida
com multimetro digital VA-18B da PC Link) e dimensdes semelhantes as do eletrodo de
SnO;:F (1,0cm x 2,6cm);

e Eletrodo de grafite (Gr) com resisténcia elétrica de 20Q (medida com
multimetro digital VA-18B da PC Link); 0,1cm de diametro e 4,5 cm de comprimento;

e Eletrodo de SnO;:F(vidro condutor) é retangular (1,0cm x 2,6cm) com
resisténcia de filme (Rs) de 6-9 Q/c;

e Eletrodo de SnO;:F/TiO;:Ag com resisténcias elétrica (R) de 65kQ (£ 15 kQ) e
dimensdes da camada de TiO,:Ag de 1,0cm x 2,0cm;

e Vidro/SnO,:F/Ti0,:Ag:Gr com resisténcias elétrica (R) de 7kQ (£2kQ) e

dimensdes da camada de TiO,:Ag de 1,0cm x 2,0cm.

O par de eletrodos de cobre~grafite, bem como o corante azul de metileno (AM)
usados na CFEI servem como referéncia. O fato de serem referéncia ndo significa que
fornecem os melhores valores de corrente e voltagem. A referéncia aqui serve para comparar
os valores obtidos com o corante AM e os obtidos com o extrato de espinafre (corante
natural), sob as mesmas condi¢des de operagdo. As Tabelas 8, 9 e 10 mostram os valores de
Icc e Vca obtidos para CFEI sob iluminacdo do retroprojetor.

As Tabelas 8 e 9 servem para comparar os possiveis efeitos causados na célula
fotoeletroquimica devido ao tipo de corante usado. Os dois tipos de corante testados sobre as
mesmas condi¢des apresentam comportamentos elétricos diferentes. Ao considerar um
mesmo par de eletrodos e mesma quantidade de eletrolito, os valores de Icc e Vca variam em
funcdo do corante usado. Para um mesmo corante e mesma quantidade de eletrolito, os

valores de Icc e Vca variam em funcao do par de eletrodos usado.
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Tabela 8 — Corante AM (0,0420g dissolvido em 20 mL de etanol)

5 gotas
de Cobre~Grafite Vidro/SnO,:F~Cobre Vidro/SnO;:F~ Gr
Eletrélito  Icc (nA) Vcea (V) Icc (HA) Vcea (V) Icc (nA) Vcea (V)
0 2,8 0,217 0,5 0,171 0,0 0,027
1 3,7 0,370 0,7 0,335 0,0 0,006
2 25,0 0,471 6,0 0,282 0,6 0,230
3 48,1 0,480 10,5 0,217 2,5 0,258
4 42,0 0,477 12,4 0,282 0,0 0,0

5 gotas Vidro/SnO,:F/TiO,:Ag~  Vidro/SnO,:F/Ti0,:Ag Vidro/SnO,:F/Ti0,:Ag~

de Cobre ~Qrafite Vidro/SnO,:F/Ti0,:Ag:Gr
Eletrélito  Icc (uA) Vea (V) Icc (nA) Vea (V) Icc (LA) Vea (V)
0 2 0,121 0,5 0,127 0,3 0,025
1 3.8 0,287 0,5 0,070 0,0 0,027
2 16,4 0,287 2,3 0,200 0,7 0,089
3 26,4 0,338 4,3 0,197 1,9 0,130
4 20,8 0,301 3,4 0,187 1,4 0,116

Fonte: préprio autor

Os dados na Tabela 10 servem para verificar a influéncia do solvente e do
eletrolito usado. Os pares de eletrodos usados tém as mesmas caracteristicas citadas
anteriormente. Assim, como nas Tabelas 8 ¢ 9, a primeira coluna, da esquerda para a direita,
indica quantas vezes a 5 gotas de eletrolito sdo adicionadas nas solu¢des de corante. Assim,
como nos casos anteriores os valores de Icc e Vca variam de acordo com o par de eletrodos
usado. Ao comparar os valores de Icc e Vca da Tabela 10 para cada par de eletrodos com os
valores de Icc e Vca da Tabelas 8 e 9 para os mesmos pares de eletrodos € possivel inferir a

influéncia do eletrdlito nos valores elétricos (Vca e Icc).
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Tabela 9 — Corante extraido do espinafre (20 mL de solu¢@o)

5 gotas
de Cobre~Grafite Vidro/SnO,:F~Cobre Vidro/SnO;:F~ Gr
Eletrélito  Icc (mA) Vcea (V) Icc (HA) Vcea (V) Icc (nA) Vcea (V)

0 0,01 0,190 0,9 0,102 0,5 0,096
1 0,02 0,233 2,3 0,222 0,3 0,092
2 0,04 0,370 0,6 0,183 0,7 0,183
3 0,06 0,443 4,6 0,280 1,1 0,206
4 0,009 0,445 7,5 0,216 6,5 0,305

5 gotas Vidro/SnO,:F/TiO,:Ag~  Vidro/SnO,:F/Ti0,:Ag Vidro/SnO,:F/Ti0,:Ag~

de Cobre ~Qrafite Vidro/SnO,:F/Ti0,:Ag:Gr
Eletrélito  Icc (uA) Vea (V) Icc (nA) Vea (V) Icc (LA) Vea (V)

0 1,4 0,096 0,8 0,128 0,1 0,06

1 2,5 0,222 2,7 0,278 0,5 0,194

2 2,4 0,236 0,7 0,200 0,9 0,178

3 4,6 0,263 1,4 0,198 0,3 0,120

4 4,6 0,199 3,2 0,280 0,6 0,077

Fonte: préprio autor

A medida que o eletrélito é adicionado a solugio contendo corante ou ndo, os
valores de Icc e Vca aumentam independente do par de eletrodos usados, porém com
intensidades diferentes. Pelos dados das Tabelas 8, 9 e 10, percebeu-se que a adigdo de
eletrolito inicialmente implicou no aumento tanto Icc quanto Vca, porém a medida que a
quantidade de eletrolito aumentou nas solugdes, isto é, a concentragdo do eletrolito aumentou
nas solugdes que continham os corantes os valores Icc e Vca de diminuiram.

Os dados Icc e Vca fornecidos pelas Tabelas 8, 9 e 10 na auséncia de eletrdlito
mostram a influéncia do corante e do solvente nos valores elétricos da célula. No caso da
auséncia de corante (Tabela 10) os valores medidos (Vca e Icc) no multimetro sdo
influenciados pelo tipo de par de eletrodos usados. Percebe-se que para certos pares de
eletrodos os valores de Vca e Icc sdo maiores do que os valores obtidos na presenca de
corante. No entanto, para outros pares de eletrodos ocorre o inverso. E possivel que valores
resultem do fato do eletrdlito interagir melhor com alguns pares de eletrodos do que com

outros pares de eletrodos.



Tabela 10 — Branco (20 mL de etanol)
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5 gotas
de Cobre~Grafite (Gr) Vidro/SnO,:F~Cobre Vidro/SnO,:F~ Gr
Eletrélito  Icc (mA) Vcea (V) Icc (HA) Vcea (V) Icc (nA) Vcea (V)
0 0,006 0,144 0,1 0,073 0,1 0,100
1 0,02 0,458 3,6 0,420 0,1 0,075
2 0,04 0,510 10,0 0,453 0,2 0,116
3 0,06 0,513 12,5 0,393 0,3 0,130
4 0,09 0,508 19,5 0,475 0,5 0,139
5 0,12 0,510 23,5 0,472 0,6 0,140
6 0,14 0,595 22,5 0,467 0,8 0,145
7 0,17 0,498 - - 1,1 0,157
5 gotas Vidro/SnO,:F/TiO,:Ag~  Vidro/SnO,:F/Ti0,:Ag Vidro/SnO,:F/TiO,:Ag~
de Cobre ~Qr Vidro/SnO,:F/TiO,:Ag:Gr
Eletrolito  Icc (nA) Vca (V) Icc (HA) Vca (V) Icc (nA) Vcea (V)

0 0,1 0,048 0,0 0,171 0,0 0,023

1 5,7 0,360 0,0 0,106 0,0 0,030
2 7,4 0,343 0,0 0,117 0,0 0,060
3 8,2 0,340 0,0 0,059 0,0 0,009
4 9,6 0,270 0,3 0,057 0,0 0,034
5 10,1 0,250 - - - -

6 9,2 0,226 - - - -

7 7,3 0,197 - - - -

Fonte: préprio autor

De forma geral, a partir dos testes realizados, pode-se inferir que a presenca do

corante numa célula fotoeletroquimica influéncia tanto Vca quanto Icc. Esses valores ndo sé

dependem do tipo de corante usado, como também da concentrag¢do do eletrélito e do par de

eletrodos usados. Além disso, apesar do eletrolito usado em células fotoeletroquimicas ter a

funcdo principal de regenerar o corante, na auséncia de corante e dependo do par de eletros

usados os valores de corrente e de voltagem sdo influenciados pelo eletrolito.
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Reagdes quimicas de transferéncia de elétrons (reagdes eletroquimicas) geram
correntes elétricas. De fato, quando uma substancia quimica que tem caracteristica de doar
elétrons entra em contato com outra que tem a caracteristica de receber elétrons, ha uma
reacdo eletroquimica. Para o caso, em que a presenca de fotons aumenta ou inicia a
transferéncia de elétrons, a reagdo ¢ denominada reacdo fotoeletroquimica. O funcionamento
das células ¢ baseado na reagdo fotoeletroquimica.

Os testes mencionados anteriormente ndo explicitam claramente se os valores de
corrente e voltagem, além de serem fung¢des do par de eletrodos, da concentragdo de eletrolito
e do tipo corante, sdo funcdes somente de reagdes eletroquimicas (efeito eletroquimico) ou de
reacOes fotoeletroquimicas (efeito fotoeletroquimico) ou € uma combinagcdo de ambos. A
verificag@o da possivel influéncia de ambos os efeitos ¢ feita ao fazer as medi¢des de corrente
e voltagem na presenga e na auséncia de luz. O par de eletrodos cobre~grafite e o corante azul
de metileno (AM) € o estudo de caso usado, cujo resultado é estendido as demais condigdes.

A solugdo contendo AM (Icc = 42,0 pA), Tabela 8, para o par de eletrodos
cobre~grafite ¢ guardada e apds 24 horas ¢ deixada inicialmente 2 horas em uma caixa escura
e, em seguida, apds 2 horas sobre iluminacdo somente do projetor, apresenta respectivamente;
20,1 pA e 30,1 pA. Atribui-se a diferenga a presencga de luz. Apesar do valor de Icc ser maior
na presenca da luz do que no escuro, Icc ¢ menor do que o valor obtido 24 horas antes. Isso é
devido ao fato da ndo regeneracdo efetiva do corante pelo eletrolito. De forma geral, pode-se
inferir que a corrente de escuro surge devido ao efeito eletroquimico e € aumentada devido ao
efeito fotoeletroquimico.

A célula fotoeletroquimica com eletrodos imersos ¢ um caso particular da célula
de Gritzel. Enquanto na primeira os eletrodos estdo imersos em solu¢do, na segunda uma
pequena quantidade de solug@o de solugdo € colocada ente os eletrodos. Apesar das diferencas
estruturais, o principio de funcionamento nas duas células é o mesmo. O uso de célula
eletroquimica permite uma compreensao das interagdes entre o par de eletrodos, o corante e o
eletrolito. Além disso, podem-se inferir quais as caracteristicas que o par de eletrodos, o
eletrélito e o corante devem ter para que a célula fornega valores altos de corrente e voltagem.

Na montagem de células fotoeletroquimicas do tipo célula de Gritzel laminas
metélicas também sdo utilizadas como contraeletrodo”'® e h4 uma perspectiva de que o uso de
jun¢do p-n quase-sélida favoreca a eficiéncia da célula.'! A montagem da célula
fotoeletroquimica (CFM) ¢ baseada no o uso de ldminas metalicas como contraeletrodo e a

substitui¢do do eletrdlito liquido por um eletrolito de natureza quase-solido.
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De fato, pelos testes realizados com a célula fotoeletroquimica com eletrodos
imersos (CFEI) ¢ verificado que o eletrolito (I,/KI) adicionado no solvente contendo extrato
de espinafre produz uma solugcdo homogénea. Isso apresenta potencial para imobilizagdo
direta de corante e do eletrolito (I,/KI) na camada de TiO;:Ag para formar o fotoanaodo.
Assim, na unido entre o fotoanodo e o contraeletrodo feito vidro condutor e papel aluminio
ndo ha a necessidade de usar a parte liquida (eletrdlito em solugdo) da célula de Gratzel.

Além disso, h4 ainda a montagem de outras duas células fotoeletroquimicas do
tipo de Gritzel que usam eletrélito em solug@o e contraeletrodos de SnO,:F/TiO,:Ag:Gr.As
c€lulas sdo célula de Gritzel com corante azul de metileno (CGAM) e célula de Grétzel com
corante extraido do espinafre (CGCES). Em CGAM e CGCES, o fotoanodo ¢ o eletrodo
SnO,:F/TiO,:Ag com resisténcia 65kQ (£ 15 kQ), e o contraeletrodo € eletrodo com
resisténcia 7kQ (£ 2kQ). No caso da CFM, o fotoanodo ¢é o eletrodo com resisténcia 2002
(£20Q) e o contraeletrodo ¢ composto pelo vidro condutor e ldmina de papel aluminio.

A Tabela 11 mostra os valores de Vca e Icc para as células fotoeletroquimicas

com a arquitetura semelhante a da célula de Grétzel. Os valores sdo obtidos com exposi¢ao ao

sol entre 15:00-15:30h no més de Janeiro de 2013.

Tabela 11 - Células fotoeletroquimicas sob iluminagdo solar
Icc (pA) Vcea (V)
CGCES 1,4 0,264
CFM 2,5 0,450
CGAM 3,5 0,186

Fonte: proprio autor

Testes sdo realizados para verificar se os valores apresentados pelas células sdo ou
ndo influenciados pela presenga da energia solar. Para verificar a influéncia da energia solar
durante as medi¢des de Icc e Vca uma sombra € projetada sobre a célula. Para CGAM e
CGCES os valores de Vca e Icc decaem rapidamente e aumentam quando a célula ¢
novamente iluminada. No caso da CFM, quando sombra ¢ projetada sobre a célula Icc decai
mais lentamente comparando-se com o que acontece com CGAM e CGCES e Vca apresenta

comportamento oscilatdrio.
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O fato dos valores de Icc decair na auséncia de iluminagdo e aumentar na presenca
de iluminagdo, isso evidencia que a corrente elétrica é fung¢do da intensidade da luz (efeito
fotoeletroquimico). No caso de Vca, para as células CGAM e CGCES o efeito
fotoeletroquimico tem influéncia direta no valor da voltagem gerada nas células. Para a CFM,
o fato da voltagem da célula sem iluminagdo variar para valores tanto maiores quanto
menores do que o registrado quando a célula ¢ iluminada indica que outros fatores além da
energia solar contribuem para a geracdo da voltagem.

A influéncia do eletrolito em Vca e Icc € verificada com a montagem de uma
célula com pares de eletrodos com as mesmas caracteristicas dos usados em CGAM e
CGCES, mas sem corante. Os valores de Vca e Icc sdo 0,027V e 0,0A, respectivamente; para
a célula exposta ao Sol entre 12:40-13:00h em Janeiro de 2013. Os valores sugerem que a
presenca de corante ¢ importante tanto para a geracdo de voltagem quanto de corrente elétrica.
Além disso, CFM e CGCES sio também expostas ao sol entre 12:30-13:00h do mesmo més,

na Tabela 12 esta os valores de Vca e Icc.

Tabela 12 - CFM e CGCES sob iluminagao solar
Icc (LA) Vca (V)
CGCES 0,2 0,230
CFM 7,0 0,340

Fonte: préprio autor

Os valores presentes nas Tabela 11 e 12 sdo obtidos no intervalo de dois dias. Para
a CGCES a perda na eficiéncia de gerar corrente elétrica ¢ maior do que na de gerar voltagem
e CFM ocorre o contrario. Na CFM ndo ocorre perda e sim ganho na eficiéncia de gerar
corrente, devido possivelmente a pré-imobilizagdo de I, e KI junto com o corante na camada
de TiO,:Ag. A influéncia da lamina de metal entre os eletrodos também pode contribuir de
alguma forma para os valores registrados na CFM.

A perda na eficiéncia de gerar voltagem e corrente em células fotoeletroquimicas
sensibilizadas por corantes estar relacionado a degradacdo do corante.”''® A ineficiéncia
pode ser causada por outros fatores além da degradagdo do corante, por exemplo, o
vazamento do eletrolito liquido da célula, por isso, ha necessidade de boa vedacdo da célula

ou a substitui¢do do eletrélito liquido por um eletrélito no estado sélido ou quase solido.>' "2
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Mesmo com a célula vedada e corante ndo degradado, hd outros fatores que
contribuem para a ineficiéncia da célula em gerar corrente e voltagem. No caso das células
que usam camadas de semicondutores diferentes, como ¢ o caso da célula de Gritzel, os
elétrons oriundos do corante tém que percorrer as bandas de condugdo (BC) dos
semicondutores (Figura 14) para que uma possivel corrente elétrica til possa ser gerada. E
possivel que os elétrons sejam “capturados” pelas lacunas dos semicondutores ou podem ser

injetados no corante pelo semicondutor antes de percorrer circuito externo conectado a célula.

Figura 14 — Célula fotoeletroquimica: corante-semicondutor
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Fonte: Estudos fisico-quimicos de derivados de clorofila em sistemas homogéneos e micro-heterogéneos:

aspectos fotofisicos, fotodinamicos e fotoinativantes sobre micro-organismos (2010). (com adaptagdes)

No nivel de corante, fatores como fluorescéncia e fosforescéncia desativam, perda
de energia por calor desativam o chamado estado excitado do corante.”> O estado excitado
designa a condi¢cdo do corante ao absorver fotons de energia, provenientes de fonte luminosa,
onde alguns elétrons saem de suas Orbitas normais para 6rbitas mais distantes.”® O estado
excitado ¢ responsavel pela injecdo de elétrons na banda de condugdo do semicondutor e, por
conseguinte, geragio de corrente na célula.™'? Por isso, a desativagdo do estado excitado

contribui para a ineficiéncia da célula.
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A Figura 15 mostra o fotoanodo e a Figura 16 mostra o contraeletrodo da
célula de Gritzel com corante extraido do espinafre (CGCES) montada no LAFFER. No
fotoanodo, a superficie da camada de TiO,:Ag apresenta cor verde, oriunda do corante.
No contraeletrodo nio ha mudanga da superficie que estar em contato com o vidro
condutor, devido ao fato da dopagem com grafite ser superficial. Os valores de corrente e
voltagem na CGCES quando exposta ao sol sdo mais significativos do que os valores
medidos quando a célula ¢ iluminada pela luz emitida pela ldmpada halogéna do

retroprojetor.

Figura 15 — Fotoanodo da CGCES Figura 16 — Contraeletrodo da CGCES

Fonte: proprio autor Fonte: proprio autor

Em geral, pode-se inferir que os valores de Vca e Icc, em particular os valores de
Icc, tanto para as células fotoeletroquimicas com eletrodos imersos (CFEI) quanto para as
células do tipo célula de Gritzel, indica que apesar de apresentarem efeito fotoeletroquimico,
isso ndo garante uma conversdo eficiente da luz em eletricidade. E possivel que valores de
Vca e Icc possam ser alcangados com o uso de eletrodos (vidro condutor e SnO;:F/Ti0;) que
apresentem resisténcia elétrica menor do que a resisténcia elétrica dos eletrodos usados neste
trabalho.

Além dos eletrodos, os demais componentes das células fotoeletroquimicas
também influenciam na geracdo de eletricidade. A purificagdo de extrato bruto de corantes
naturais e aplicacdo como corante em células fotoeletroquimicas sensibilizadas por corante
objetiva obter célula que convertam luz em eletricidade de forma eficiente.”'® Por isso, a
purificagdo do extrato de espinafre antes de usar como corante pode favorecer o aumento nos

valores de corrente e voltagem.
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6 CONCLUSAO

Devido ao fato do alto custo de produgdo de vidros condutores, o emprego deles
na fabricacdo de células solares aumenta o custo de produgdo das células. Vidros condutores
comerciais além de apresentarem resisténcia de filme (Rs) baixa, também apresentam
transmitancia >80%. Os vidros condutores mais caros e considerados de melhor qualidade
apresentam transmitancia >80% e resisténcias de filme de 8-12€)/0 ou maiores. Para obter
vidros de qualidade elevada os fabricantes utilizam técnicas de fabricacdo sofisticadas. Porém,
o uso de tais técnicas acarreta num produto final de alto custo.

Verifica-se neste trabalho que ¢ possivel produzir vidros condutores (vidro com
filme de SnO,:F) pela técnica “spray pyrolysis”, uma técnica considerada de baixo custo.
Além disso, € usada uma resisténcia ceramica como fonte de calor. A resisténcia ceramica
promove o aquecimento do substrato (vidro) por radia¢do infravermelha. O fato de a
resisténcia metalica ficar encapsulada na massa cerdmica protege a resisténcia metalica do
vapor corrosivo liberado durante o processo de deposi¢do do filme SnO;:F sobre vidro.

A substitui¢do das duas resisténcias metalicas sem encapsulamento do forno por
uma Uunica resisténcia cerdmica proporcionar um sistema com dupla fungdo: aquecimento,
isolamento térmico. Apesar do uso de um forno modificado ter fornecido a fonte de calor
necessaria para poder ser empregada a técnica “spray pyrolysis”, uma perspectiva para
trabalho futuro € a constru¢do de um forno com resisténcia cerdmica para a fabricacdo de
vidros condutores pela técnica “spray pyrolysis” outras técnicas que também exigem
aquecimento.

Vidros condutores com alta condutividade elétrica, isto €, baixa resisténcia de
filme (Rs), poucos micrometros de espessura, area superficial homogénea e sem absor¢io na
regido do visivel do espectro eletromagnético sdo adequados para o uso como eletrodos
transparentes em células fotoeletroquimicas. As células fotoeletroquimicas construidas a
partir dos vidros condutores fabricados por “spray pyrolysis” com resisténcia ceramica como
fonte de aquecimento do substrato apresentam efeito fotovoltaico. Isso mostra que os vidros
produzidos neste trabalho tém potencial para aplicagdo em energia solar fotovoltaica.

Os valores de transmitancia (~70%) e de resisténcia de filme (6-9Q/0)
apresentados pelos vidros condutores produzidos neste trabalho apresentam condi¢des de
aplicabilidade destes vidros em célula solares fotoeletroquimicas. O emprego da solugdo
precursora adotada neste trabalho e o uso da técnica “spray pyrolysis” com o aquecimento do

substrato por radiagcdo infravermelho, apresenta potencialidade para fabricagdo de vidros
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condutores bons e de custo baixo. Porém, maiores valores de transmitancia € menores valores
de resisténcia de filme tém potencialidade de serem alcangados com estudos futuros visando o
melhoramento das condi¢des de operacio.

A técnica “spray pyrolyris” permite obter filmes tanto sobre substratos isolantes
elétricos quanto condutores. Além disso, em teoria com o uso dessa técnica ¢ possivel
depositar 6xido semicondutor na forma de filme sobre qualquer tipo de substrato, a partir de
solugdes precursoras e pardmetros de deposi¢do adequados para cada tipo de 6xido que se
deseja obter. Por isso, além da fabricagdo do forno com resisténcia cerdmica, uma outra
perspectiva de trabalho futuro € automatizar o processo de deposicdo pela técnica “spray
pyrolysis” para obten¢do de vidros condutores.

Os vidros condutores fabricados pela técnica “spray pyrolysis” apresentam
transmitancia 70% (650nm-800nm), refletincia 30% (650nm-800nm) e absorbancia 0%
(650nm-800nm), porém com a deposi¢do da camada de TiO,:Ag com corante sobre o vidro
condutor tem-se refletincia menor que 20% (600nm-700nm). Isso ocorre porque o corante
absorve energia nesse intervalo da regido visivel. A captura de energia do eletrodo de
SnO,:F/TiO,:Ag com corante ¢ maior que 80%. A camada de TiO,:Ag com corante nao
aumenta a transmitancia, mas aumenta a absorbancia. O corante ¢ extrato de espinafre.

A microscopia eletronica de varredura (MEV) mostra que a camada de TiO:Ag
apresenta poros, por isso € a imobilizacdo de corante. A presenca de prata (Ag) na camada de
Ti0,, além de favorecer a aderéncia sobre o vidro condutor, também favorece a condutividade
elétrica da camada de TiO,. O fato de ser possivel imobilizar corante na camada de TiO,:Ag ¢
um fator importante, uma vez que eletrodo de SnO,:F/TiO,:Ag com corante imobilizado ¢
usado como fotoanodo em células fotoeletroquimicas do tipo de Gritzel. Além disso, a
presenga de Ag na camada de TiO, permite a deposicdo de grafite, para constru¢do do
contraeletrodo.

Em relagdo as células fotoeletroquimicas montadas a partir dos vidros condutores
feitos pela técnica “‘spray pyrolysis” com uso de resisténcia ceramica como fonte de
aquecimento do substrato pode-se inferir que permite verificar a influéncia dos componentes
da célula na geracdo de eletricidade. As células fotoeletroquimicas com eletrodos imersos
(CFETI’s) e as células do tipo células de Grétzel t€m o mesmo principio de funcionamento,

porém diferem na arquitetura.
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Enquanto que na CFEI, os eletrodos estdo imersos em uma solu¢do contendo
eletrolito e o corante pode esta dissolvido na solugdo ou imobilizado no fotoanodo, na célula
de Gritzel o corante é imobilizado no fotoanodo e a solug¢do contendo o eletrdlito ¢ inserida
entre o fotoanodo e o contracletrodo. O fato de a CFEI usar eletrodos imersos em solugdo e
ndo precisar imobilizar o corante no fotoanodo, permite fazer testes com a CFEI variando os
eletrodos, o corante e a concentragao de eletrdlito.

Em resumo, os testes envolvendo a CFEI mostram que todos os componentes da
c€lula influem na geracdo de corrente e voltagem elétrica. Para um mesmo corante em solugéo
e para a mesma concentracdo de eletrdlito, variando-se os pares de eletrodos, os valores de
corrente e voltagem variam também. Porém, a variagdo pode implicar tanto aumento quanto
diminuicdo de corrente e voltagem. O mesmo ocorre se for variado o corante ou a
concentragdo de eletrdlito e mantido os demais parametros constantes. Os corantes usados sdo
o azul de metileno (AM) e o extrato de espinafre.

Na CFEI, a adig¢ao de eletrélito na solu¢do contendo corante inicialmente aumenta
os valores de corrente e voltagem, mas a medida que a concentragdo de eletrélito na solugéo
aumenta os valores de corrente e voltagem, diminuem independente do tipo de par de
eletrodos usados. E possivel que para uma dada concentragio de corante hi uma concentragio
de eletrdlito 6tima e esses valores dependem do tipo de par de eletrodos usados. Assim, para
valores de concentragdo de eletrdlito maiores que o valor 6timo, os valores de corrente e
voltagem decaem.

Para as células fotoeletroquimicas do tipo célula de Gritzel montadas € possivel
verificar apenas a influéncia do tipo de corante e do par de eletrodos usados. A célula de
Gritzel com corante AM (CGAM) e a célula de Gritzel com corante extrato de espinafre
(CGCES) sao usadas para verificar a influéncia do corante nos valores de corrente e voltagem.
A célula fotoeletroquimica modificada (CFM) ¢ usada para verificar a influéncia do par de
eletrodos e da imobilizagao do corante, no caso extrato de espinaftre, e do eletrélito.

Para as células com os mesmos pares de eletrodos (CGCES e CGAM), o corante
extrato de espinafre influéncia mais a voltagem do que a corrente € o corante AM comporta-se
de modo oposto, CGES ( Icc=1,4pA e Vca=0,264V) e CGAM (Icc=3,5nA e Vca=0,186V).
Variando-se o par de eletrodos e a forma de imobilizagdo do mesmo corante (CGCES e
CFM), ¢ possivel que o fato da imobilizagdo do corante e do eletrolito na camada de TiO,:Ag
(CFM) também influencie tanto a corrente como a voltagem, CGCES ( Icc=1,4pA e

Vca=0,264V) e CFM ( Icc=2,5pA e Vca=0,450V).
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