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XRD Do inglés "x-ray difraction” (Difragcao de raios x)

a Coeficiente de absorcao da luz, #

B Coeficiente de recombinacéao, #

n Eficiéncia de foto conversao, %

e Angulo, graus

o Fluxo de fétons incidente, m? s™
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RESUMO

Este trabalho apresenta um novo e simples método para determinar os
parametros elétricos lpy, b, N, Rp € Rs (corrente elétrica de irradiancia e de escuro,
fator de idealidade, resisténcia série e paralela) de células solares sensibilizadas por
corante. Foram montadas células solares sensibilizadas por corantes que foram
caracterizadas através de curvas de corrente versus potencial (sob iluminacdo e no
escuro), estas curvas geraram 0s parametros necessarios para alimentar o modelo
do circuito elétrico que foi posteriormente utilizado para simular o circuito elétrico dos
dispositivos e prever seu comportamento em diferentes situagcées. Para validar o
modelo tedrico foram montadas células solares variando 0s seguintes parametros:
presenca da camada de bloqueio/adesiva de TiO,, temperatura de tratamento
térmico do filme semicondutor no eletrodo, espessura da camada de TiO,, presenca
de uma camada de espalhamento de luz e o tipo de sensibilizador. Adicionalmente
foram simulados os efeitos da variacdo de irradiancia, temperatura, resisténcia em
série e paralela, fator de idealidade e corrente de escuro. As curvas | x V obtidas
através do simulador foram comparadas com as curvas obtidas experimentalmente

ou comparadas com a literatura, mostrando uma excelente concordancia.
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ABSTRACT

This work, presents a new and simple method for determining the electrical
parameters lpy, lp, N, Rp and Rs in dye sensitized solar cells. Dye sensitized solar
cells were assembled and characterized by current versus potential curves (with and
without illumination), these | x V curves were used to generate the parameters
necessary to feed the electrical circuit simulation software and to generate theoretical
curves on the model of a diode. In order to validate the model, dye sensitized solar
cells were assembled and the following parameters were evaluated: the effect of a
TiO» blocking/adhesive layer, heat treatment temperature of the semiconductor film
at electrode, the thickness of the TiO; layer, the presence of a light scattering layer
and the influence of the sensitizer. In addition, the following effects were simulated:
irradiance, temperature, series and shunt resistance, ideality factor and dark current.
The | x V curves obtained by simulation were compared to the experimental curves

and data from the literature, showing a very good fitting.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de fontes alternativas de energia tem recebido crescente
atencdo nos ultimos anos, devido a crescente consciéncia sobre os impactos
causados pelo uso de uma matriz energética baseada em combustiveis fosseis. *
Dentro deste contexto, a energia solar surge como uma alternativa promissora, em
virtude de seu grande potencial energético. No momento, cerca de 90% dos
modulos solares comercializados s&o baseados em células fotovoltaicas de silicio
mono e poli cristalino,? que apresentam elevado custo, o que se torna um dos
fatores que limitam a popularizacdo da geracdo de energia através de células
solares. 13* As células solares sensibilizadas por corante, também conhecidas como
DSSCs (Dye Sensitized Solar Cells), representam uma excepcional alternativa para
a producdo de modulos solares com custo extremamente baixo. Como um sistema
fotoeletroquimico regenerativo, as DSSCs tipicamente compreendem um eletrodo de
TiO, mesoporoso sensibilizado por corante, um eletrolito contendo um par redox, e
um contraeletrodo de platina que serve como catalisador (devolve rapidamente os
elétrons ao eletrdlito) para a reacdo redox. O mecanismo de funcionamento destes
dispositivos baseia-se na separacdo de cargas fotoinduzidas na interface
semicondutor/corante/eletrlito.’ Atualmente essas células solares apresentam

eficiéncia de fotoconversdo de até 10% em sua configuracdo classica 2

, porém,
este valor pode variar com a modificacdo dos componentes chegando a alcancar até

13%.1%3

Para otimizar a eficiéncia de conversdo nas DSSCs, é fundamental compreender
0s processos de recombinacdo e os mecanismos de transporte de corrente elétrica,
ou seja, compreender e quantificar as perdas de energia elétrica no dispositivo. Para
tanto, o0 modelamento elétrico é uma ferramenta muito Gtil para se quantificar as
perdas devido aos processos de recombinagédo de portadores, bem como as perdas
associadas ao transporte de corrente, também denominadas perdas de conducdo.*
Através do modelamento elétrico, € possivel também comparar um conjunto de
DSSCs onde sao testados diferentes sensibilizadores, resisténcia e transparéncia
dos substratos condutores, temperatura de tratamento térmico do filme SC no
eletrodo, espessura do filme poroso, tamanho das nanoparticulas empregadas,
tratamento quimico aplicado aos substratos condutores do eletrodo e contra

eletrodo. E possivel ainda predizer o comportamento da DSSC em situacdes
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diferentes das amostradas em laboratorio podendo ser destinada na caracterizagdo
técnica comercial, no apoio a qualidade de fabricacdo das DSSCs ou ainda para
testar novas hipoteses e fazer a predicdo e o aperfeicoamento de desempenho de
sistemas fotovoltaicos. *’

No campo da engenharia elétrica de aplicacdo o modelamento elétrico constitui
uma ferramenta indispensavel no projeto de agrupamento em médulos de células,
os chamados arrays. *° Através do modelamento elétrico da célula solar podemos
usar softwares populares e gratuitos de simulacdo computacional como o SPICE
para obter a curva caracteristica de tensdo versus corrente (I-V) e assim parametros
de caracterizacdo como o fator de preenchimento (FF= fill fator) e a tensédo de
circuito aberto (Voc) da célula solar sob condi¢cdes diversas de temperatura ou

irradiancia.’
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1.1 OBJETIVOS DA DISSERTACAO

1.1.1 Objetivo Geral

Esta pesquisa tem por objetivo geral a apresentacdo e a validacdo de um

novo método para a obtencdo dos parametros de modelamento elétrico (resisténcia

série, resisténcia paralela, fator de idealidade, corrente de escuro e corrente elétrica

de irradiancia) de uma célula solar sensibilizada por corante a partir apenas das

curvas |-V no claro e no escuro, para ser utilizado em softwares de simulacao de

circuitos elétricos.

1.1.2 Objetivos Especificos

Sintetizar e caracterizar por raios X particulas nanométricas (20 nm) e
submicrométricas (400 nm) de TiO,

Montar doze conjuntos de DSSCs, diferenciando cada conjunto atraves dos
materiais e processos empregados: presenca/auséncia de camada espalhadora
de luz, temperatura de tratamento térmico do filme SC no eletrodo,
presenga/auséncia de camada de barreira/adesiva, espessura do filme de SC,
influéncia do sensibilizador.

Gerar curvas tensao versus corrente para células iluminadas e no escuro;
Obter equacdes que descrevem o circuito elétrico equivalente das DSSCs;
Gerar os valores dos parametros que compdem o modelo elétrico através das
equacoes e das curvas obtidas;

Gerar as curvas |-V utilizando um simulador de circuitos elétricos baseado em
algoritmo SPICE parametrizado com os valores obtidos no item anterior;
Comparar as curvas |-V reais com as curvas geradas pelo simulador
validando assim o modelo proposto;

Simular curvas |-V nas DSSCs montadas variando fatores internos e
externos a célula (resisténcia série e paralela; fator de idealidade; corrente de
escuro; irradiancia; temperatura da DSSC) comparando e discutidos o0s

resultados com relacao a literatura.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 A CELULA SOLAR SENSIBILIZADA POR CORANTE

Em 1991, um grupo de pesquisa liderado pelo professor M. Gratzel
desenvolveu uma célula de conversdo de energia solar em energia elétrica do tipo
DSSC que causou grande interesse da comunidade cientifica. Ele mostrou que o
uso de nanoparticulas de TiO, (anatase) sensibilizadas por um corante resultava em
geracdo eficiente de energia elétrica.’®'® As DSSC desenvolvidas por Gratzel tem
grande versatilidade quimica, podem ser montadas com diferentes sensibilizadores,
apresentam estabilidade energética e estrutural, baixo custo de producéo,
compatibilidade com o meio ambiente e geracdo de energia renovavel com 6tima
eficiéencia.>%0 231
A estrutura tipica de uma DSSC esta representada na Figura 1 (direita). O fotoanodo
€ composto por um filme mesoporoso de nanoparticulas de TiO, com cerca de 10um
de espessura. As nanoparticulas de TiO, apresentam dopagem do tipo-n (devido as
vacancias do oxigénio na rede cristalina). O filme de TiO, é depositado sobre um
filme fino de FTO (fluorine doped tin oxide) suportado sobre uma [amina de vidro. As
nanoparticulas de TiO, sdo cobertas por uma monocamada de sensibilizador
(corante) que é adsorvido na superficie do TiO, através de grupos de ancoragem,
principalmente carboxilatos e grupos fosfonicos. A estrutura mesoporosa do eletrodo
de TiO, proporciona uma elevada area de superficie que permite a adsorcdo de
grandes quantidades de sensibilizador. O contra eletrodo (catodo) € composto por
um filme de nanoparticulas de platina depositadas sobre um filme de FTO suportado
sobre vidro. A funcdo do contra-eletrodo é auxiliar na rapida regeneracdo do
sensibilizador. Para evitar o curto-circuito, o eletrodo e o contraeletrodo séo
mantidos afastados através de um espacador termoplastico de cerca de 35 um que
também auxilia na vedacdo da DSSC, sendo que uma camada de eletrélito liquido

preenche o espaco entre os eletrodos.?
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Figura 1. (esquerda) Principio de funcionamento da DSSC. “1, 2, 3, 4, 5 e 6” séo
reacOes para frente conforme definido no texto. “a,b,c” sdo as reagdes "para traz"
gue limitam a fotocorrente: (a) relaxacdo do estado excitado do corante, (b)
recombinacdo dos elétrons do SC com o corante oxidado e (c) com o trilodeto no
eletrélito. (direita) Amostra esquematica das células fotoeletroquimicas usando
nanocristalino TiO,

O principio que descreve a geracao de fotocorrente € representado na Figura
1 (esquerda). (1) Quando o corante (normalmente um complexo de ruténio) absorve
um féton com energia suficiente, um elétron é excitado do orbital molecular ocupado
de maior energia (HOMO) para o orbital molecular desocupado de menor energia
(LUMO). (2) Este processo € seguido pela injecédo dos elétrons fotoexcitados para a
banda de conducdo do semicondutor (normalmente TiO» - anatase) (Figura 2). (3)
Este processo resulta na oxidagdo (perda de elétrons) do HOMO do corante, que
precisa ser regenerado (reduzido) pela captura de elétrons a partir do eletrolito
(tipicamente doadores iodetos [~ e aceitadores triiodetos I; em solugdo com
solvente organico de acetonitrila). (4) O elétron injetado no filme TiO, viaja

principalmente por efeito de difuséo (e fracamente por campo elétrico) 2224

até que
ele encontra seu caminho para o eletrodo coletor onde é liberado para o circuito
elétrico externo. O filme de TiO, (Figura 2) apresenta estabilidade quimica a longo
prazo (resisténcia a fotocorrosdo), baixo custo de obtencdo, ndo toxidade, baixa

sensibilidade a presenca de impurezas e o beneficio que a grande area superficial
proporciona a eficiéncia. >>%’ (5) Na sequéncia do processo, o elétron retorna para a

célula através de uma reacdo de reducdo do eletrélito no contraeletrodo. (6) O
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7

circuito elétrico da célula é completado pelo transporte iénico do par redox no
eletrglito.

Um dos objetivos da modelagem da operacdo da DSSC é explicar como 0s

processos “1, 2, 3,4, 5, 6” e “a,b,c” descritos na Figura 1 estao relacionados com a
6,9,11,18,31

curva -V da célula.

Figura 2. Micrografias de varredura de elétrons (SEM) de filmes mesoporosos

preparados a partir de um coloide hidrotermicamente processado de titania (TiO, de
anatase). Esquerda’?. Centro e direita. 28

Descricbes completas e detalhadas do sistema de operacdo de um DSSC

pode ser encontrada facilmente na literatura. & 18 19, 21,29, 30,31

2.2 MODELAMENTOS MATEMATICOS DE SISTEMAS FiSICOS

A maioria dos sistemas fisicos, independentemente de serem mecanicos,
elétricos, térmicos, hidraulicos, biolégicos, etc., podem ser caracterizados por
equacodes diferenciais. A resposta de um sistema dindmico a uma dada entrada (ou
funcdo de excitacdo) pode ser obtida resolvendo-se estas equacdes, que podem ser
obtidas utilizando leis fisicas que governam o sistema de interesse, por exemplo, as
leis de Newton para sistemas mecanicos ou as leis de Kirchhoff para sistemas
elétricos. A descricdo matematica das caracteristicas dinAmicas de um sistema é
denominada modelamento matematico.

O primeiro passo na andlise de um sistema € a obtengdo de seu modelo.
Deve-se sempre levar em conta que a obtencao de um modelo matematico razoavel
€ a parte mais importante de toda a analise. Uma vez obtido, varias ferramentas
analiticas ou por computador podem ser utilizadas para fins de analise e sintese. Os

resultados obtidos s&o validos somente na extensdo da qual o modelo se aproxima
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de um dado sistema fisico.*? Na obtencédo de um modelo, devemos estabelecer um
compromisso entre a simplicidade do modelo e a precisao dos resultados da analise.
A rapidez com a qual um computador pode desempenhar operacdes aritméticas nos
permite empregar uma nova abordagem na formulacdo de modelos matematicos. Ao
invés de limitar o estudo de modelos simples, se necesséario, pode-se incluir
centenas de equacfes para descrever um sistema completo. Se ndo for necessario
uma precisdo extrema, entretanto, é preferivel obter apenas um modelo
razoavelmente simplificado.®®* Em geral, na solucdo de um novo problema, é
desejavel inicialmente construir um modelo simplificado de modo a ganhar
conhecimento basico e geral para a solucédo. Posteriormente um modelo matematico
mais completo podera entdo ser elaborado e utilizado para uma analise mais

integral. 33

2.2.1 Modelamento Elétrico De Uma Célula Solar

O modelamento elétrico de uma célula solar consiste de uma descricdo do
modelo matematico do dispositivo através de componentes elétricos, sejam estes
passivos ou ativos. Os parametros reais dos dispositivos fisicos sédo, na verdade,
distribuidos espacialmente por toda a regido do dispositivo e os modelos elétricos
descrevem estes parametros na forma concentrada através de componentes
elétricos/eletronicos. Este fato, apesar de importante no entendimento da relacao
modelo x realidade, ndo invalida o modelamento, pois, se estivermos interessados
na analise de caracteristicas pontuais, o modelamento com parametros
concentrados atendera perfeitamente. Exemplos: energia de entrada versus corrente
de saida ou tenséo de saida versus corrente de saida. O modelamento elétrico com
componentes concentrados sera tdo fiel a realidade quanto forem precisos o0s

parametros de seus componentes e a topologia elétrica do modelo.

2.3 PRINCIPAIS PARAMETROS ELETRICOS DE UMA CELULA SOLAR

A Figura 3 representa as caracteristicas IV (corrente x potencial) e P-V
(poténcia x potencial) tipicas de uma DSSC. A curva € registrada através da
variacdo de tensdo externa frente a fotovoltagem, ao mesmo tempo que se mede a

corrente. A partir desta curva podem ser determinados os principais parametros
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elétricos que caracterizam as DSSCs: corrente de curto circuito, tensdo de circuito
aberto, ponto de maxima poténcia, fator de forma e eficiéncia, conforme descritos a

seguir.*

Grafico |-V e P-V de uma célula solar

[ (mA)
P (mW)

Vwp

©O B N W & U1 O N 0 ©

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
Potencial aplicado(V)

Figura 3. Corrente e poténcia elétrica em funcdo da diferenca de potencial aplicada
em uma DSSC de 0,20cm? de é&rea circular sob condicdes padrdo de ensaio
(irradiancia 1.000W/m?, espectro solar AM1.5, temperatura de 24°C). Os principais
parametros elétricos sdo destacados. Isc € a corrente de curto circuito, Voc € a
tensdo de circuito aberto, Py € a poténcia maxima, lvp € Vvp S80 respectivamente a
corrente e a tensdo no ponto de maxima poténcia.

1) Corrente de Curto-Circuito (Isc): € o maior valor de corrente gerada pela célula.
A Isc corresponde a corrente nas condicfes de curto-circuito, ou seja, quando a
impedancia conectada a célula corresponde a zero ohms. Neste caso a tensao de

saida da célula é igual a zero (V = 0).

2) Tensé&o de Circuito Aberto (Voc): diferenca de energia entre o nivel de Fermi do
SC e o potencial do eletrélito influenciado por propriedades cinéticas. Voc ocorre

guando ndo ha corrente alguma sendo fornecida pela célula (1=0).

3) Ponto de Maxima Poténcia (Pv): € 0 Unico ponto de operagdo, para valores
instantaneos de irradiancia e temperatura, em que 0s valores de corrente e tensao
resultam em uma poténcia maxima. O ponto de poténcia maxima é definido pela

seguinte equacao:

Py = Iyp-Vup (1)
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Onde Iyp € Vmp S80 respectivamente a corrente e a tensdo no ponto de
poténcia maxima. Os conversores eletrénicos que compatibilizam os parametros de
tensdo das células solares com as tensGes da carga alimentada devem rastrear o
ponto de poténcia maxima utilizando um sistema de controle automatico, maximum
power point tracker (MPPT), de modo que seja disponibilizado a carga 0 maximo de

energia disponivel no painel solar 6:3°3¢,

4) Fator de forma ou Fill Factor (FF): o fator de forma é essencialmente uma
medida de qualidade da célula solar e revela a quadratura da curva I-V. O FF é a
relacdo entre a poténcia maxima que a mesma pode fornecer a uma carga e 0

produto de Isc e Voc. E expresso por:

LypV,
FF — MP'MP )

5) Eficiéncia (EF): é a relacdo entre a poténcia elétrica maxima disponivel na saida

da célula e a poténcia da luz irradiada (P\n), expressado por:

_ IyipVup
PIN

@)

2.4 OMODELO DE LINHA DE TRANSMISSAO PARA DSSCS

As DSSCs sédo sistemas constituidos por varias interfaces, onde diferentes
processos ocorrem. Por conta disto o modelamento elétrico do tipo “linha de
transmissdo” (LT) é uma opcdo.”®3"*° Neste modelo as diversas impedancias que
compdem a topologia da célula solar, e que representam suas diversas interfaces,
sdo obtidas através da interpretacéo dos graficos de Nyquist obtidos pela técnica de
espectroscopia de impedéancia eletroquimica (eletrochemical impedance
spectroscopy) ou EIS. 7173845

A EIS baseia-se na andlise da resposta elétrica de uma célula a qual é
aplicada tensdo periddica de frequéncia variavel sobreposta a uma tensdo de
polarizacdo constante (bias).*® Esta técnica fornece uma visdo detalhada das
caracteristicas elétricas de interfaces eletrodo/solucdo. *"*® Atualmente, a EIS é
utilizada em uma ampla gama de estudos, abrangendo desde o transporte eletrénico

em dispositivos semicondutores®® até o estudo de processos cinéticos
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eletroquimicos como os que ocorrem em células fotovoltaicas. °° A Figura 4 mostra
um modelo de linha de transmissdo na sua forma genérica para eletrodos porosos.
O modelo consiste em varios elementos ligados em paralelo e em série. Este tipo de

associacdo, que é tradicionalmente utilizada no modelamento de linhas de

51,52

transmissdo de energia elétrica de poténcia , € também adequado para

descrever as diferentes interfaces presentes em uma DSSC. Este trabalho nao

7

pretende descrever a técnica de EIS, porém € possivel encontrar na literatura

métodos de modelamento do fluxo de ions dentro de um material poroso utilizando

EIS e 0 modelo de linha de transmiss&o.>*

Porous Electrode

Figura 4. Representacdo de uma célula fotoeletroquimica sensibilizadas por corante
com eletrodo poroso. (direita) Classificacdo das regides em uma interface.
(esquerda) Topologia de um modelo de linha de transmissao genérico. L representa
o comprimento da linha de transmisséo ou a profundidade da superficie porosa; A e
B sao regides de interface representadas por impedancias Za (x=0) e Zg (X =L). X1
€ a impedancia do eletrdlito dentro do poro. X ; é a impedancia da fase sélida do
eletrodo poroso. { descreve a impedancia na regido de "interface ativa".'*

Em uma DSSC o0s processos de transporte e de recombinacdo sao
caracterizados por constantes de tempo relativamente distintas. Assim, a técnica de
EIS aliada ao tracado dos graficos de Nyquist € capaz de distinguir os diferentes
mecanismos existentes e as respectivas impedancias que elas representam. Na
Figura 5 Z; representa a transferéncia de carga na regido do contra eletrodo de
platina/eletrélito (R1 em paralelo com C;); Z, representa processos eletrénicos de
difusdo-recombinacdo na camada de TiO; e na interface semicondutor/eletrélito (R»
em paralelo com Cj). Z; representa a difusdo nerstiniana das espécies redox no

eletrélito modelada eletricamente por uma impedancia de Walburg; Ry representa a
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resisténcia 6hmica da célula, resultante da soma da resisténcia do vidro condutivo,

normalmente feito de 6xido de estanho dopado com flior (FTO), e resistividade do

eletrglito. 7+8:11:39.44,54-58

zZQ L
. — @ 100- 10 kHz - e" diffusion in SC

| W10 1 kHz z TCO | +recombination TCO
1 A 1kHz- 100 Hz
: : | 0100 10 Hz Z + Pt
15 foooeeeee booeennes fmemsmnead 0 1001 He : =
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Figura 5. (esquerda) Grafico de Nyquist obtido por EIS de uma DSSC, sendo a
abscissa a parte real e a ordenada a parte imaginaria da impedancia. Ry, representa
uma resisténcia pura atribuida ao FTO. Os trés semicirculos sdo atribuidos a
impedancias relacionadas: [Z;] ao transporte de cargas no contraeletrodo de
platina/eletrélito; [Z,] ao transporte de cargas na regido TiOz/corante/eletrdlito; [Z3] a
difusdo Nernstiana verificada nas espécies redox dentro do eletrélito.” (direita)
Circuito equivalente utilizando as impedancias obtidas por EIS sendo Z;
repsr;esentado por R; em paralelo com C; e Z, representado por R, em paralelo com
Co.

O estudo da dependéncia dos valores de Ry, R1, R2 € Rz com V. indica que,

enquanto Ry, R1 e R3 praticamente ndo variam com a alteracéo do V, 0 valor de R»,

36,45,60

denominada resisténcia de recombinacéao, esta associado ao comportamento

-V de um diodo retificador, ou seja, & resisténcia dinamica do diodo. *® No circuito
elétrico equivalente da Figura 6 , além das impedancias Ry, Ri//C1, R2//IC; e R3, a

perda de eficiéncia relacionada com a inclinacdo diferente de zero da curva IV nas

7z

condicbes de curto-circuito é representado empiricamente por uma resisténcia

paralela Rp (Rsy: shunt resistance), e o processo de geracdo de fotocorrente é

representado e por uma fonte de corrente.”*

R
Cz HG 1 Hh

R;
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Figura 6. Circuito equivalente de uma DSSC obtido a partir do grafico de Nyquist.
(direita) aparéncia “tradicional” dos resultados de EIS; Ry, corresponde a chamada
resisténcia em série da célula. C; e C, sdo elementos de capacitancia de Z; e Z,
respectivamente. (esquerda) R, é equiparada com a resisténcia de um diodo, uma
fonte de corrente constante em paralelo com uma resisténcia Rs, foram
empiricamente acrescentadas ao modelo. Figura adaptada. ’

Em baixa frequéncia ou frequéncia zero, as capacitancias do modelo de linha
de transmissdo podem ser desconsideradas, restando apenas as resisténcias’ e
podemos afirmar que Rz+R;+Rp-Rg. "®!1185661688 Dagta forma, nas analises em
estado estacionario, ou seja, em corrente continua, as medi¢cdes por espectroscopia
levam resumidamente a trés resisténcias: (1) Rz que representa a caracteristica -V
do diodo e € fortemente dependente de Voc (Seu valor decai exponencialmente em

fungéo de Voc 303657

(2) Rs (resisténcia serie) que é a soma da resisténcia do FTO
com a resisténcia da platina no contraeletrodo e da resisténcia que representa 0s
processos de difusdo Nerstiana do par redox do eletrdlito’ e (3) Rp que leva em
conta todas as perdas resistivas paralelas do dispositivo fotovoltaico, considerando
assim a corrente de fuga.!' Desta maneira, chega-se a uma conclusdo muito
importante: a experiéncia adquirida através do modelo elétrico de um diodo aplicado
as células solares convencionais inorganicas (células de primeira geracédo) pode ser

aplicado s DSSCs. 7:14:34555762

2.5 MODELO DE UM DIODO PARA DSSCS

A espectroscopia de impedancia eletroquimica utilizada para analisar células
exige muito tempo e os dados obtidos sdo complicados de interpretar e explicar.®
Desta forma, alternativamente ao modelo de linha de transmisséo, destaca-se o
modelo com um diodo que, apesar de nao fornecer um detalhamento maior sobre as
diversas parcelas que compdem as perdas por recombinagdo e condu¢gdo como no
modelo de linha de transmissdo, € um modelo bastante Gtil e possui aplicacbes
importantes por sumarizar, de forma bastante simples e pratica as perdas por
recombinacdo e conducdo, descrevendo com excelente precisdo as principais
caracteristicas a curva |-V da célula solar sensibilizada por corante.31130:64-66 A
literatura descreve DSSCs de eletrdlito liquido testadas analiticamente via modelo de

um diodo e os resultados apresentaram boa relacdo com os dados experimentais.
3,4, 55,67,68
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Para deduzir a equacéo que rege o modelo de um diodo para DSSCs deve-se
considerar: (1) uma célula iluminada sob uma condicdo de estado estacionario, (2)
injecdo de elétrons fotoexcitados provenientes das moléculas do corante, onde
ocorre o transporte de cargas pelo semicondutor mesoporoso e (3) a presenca de
fenbmenos de recombinacdo de carga com eletrélito na interface do
semicondutor/eletrélito (recombinacdo esta considerada linear com relacdo a
densidade de elétrons livres). Cabe ressaltar que o uso de um modelo deriva-difusao
com mobilidade constante € uma aproximacdo; no entanto, particularmente para
estudos de estado estaciondrio esta € uma aproximagdo razoavel, desde que
parametros de correcdo (fator de idealidade) sejam eficazmente utilizados. As
caracteristicas |-V desta DSSC podem entdo ser obtidas através da resolucdo de
uma equacdo diferencial de difusdo, recombinacdo e geracdo de densidade de
cargas ou equacao de continuidade para a densidade de elétrons livres em estado

estacionario: >10-34.6972

d2c(x) () -

=0 4
Jdx? T “)

doae ™ + D

Onde c(x) é a concentragdo de elétrons livres em funcdo da posicdo x na
camada mesoporosa de TiO2; ¢, € a concentragdo de elétrons na condigéo de
escuro; T € o tempo de vida dos elétrons livres da banda de condugédo; @, € a
intensidade da luz incidente; a é o coeficiente de absorcdo do filme e D é o
coeficiente de difuséo de elétrons.

Sabendo que a corrente elétrica € a derivada da concentracdo de elétrons, a
solugcédo geral da Equacéo 4, usando as devidas condi¢bes de contorno, e em termos

de -V, pode ser representada pela Equacéo 5: %

i, = qk.c(v)f (5)

Onde i; é a corrente de recombinacéo, q € a carga do elétron, k, € uma
constante, c(v) é a concentracéo de elétrons em funcdo do potencial v,e B (=n}) é o

fator de (ndo)idealidade. A dependéncia da concentracdo de elétrons com relagao
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ao potencial c(v) atende a uma distribuicdo de Boltzmann conforme descrito na

equacéo (6): °

Er(x=0) = Eredox(x=d) qVTio, (6)
cv)=cpe kT = cpe kT
Y Tio
Logo, i =qk,(coe” Kt z)ﬁ ()
Considerando: ip = qkrcf
qaBVrio, (8)

ir =ig(e™ kT )F

Onde ip € denominado como corrente no escuro, C, € a densidade de elétrons
na condicdo de equilibrio no escuro, V-, € a tensdo no fotoeletrodo e corresponde
a diferenca entre o nivel de Fermi no TiO, e potencial redox no eletrdlito.***°

O comportamento ideal de um diodo construido a partir de uma juncdo pn é
descrito pela equacédo 9, conhecida como a equacgédo do diodo ideal de Shockley
(prémio Nobel da fisica pela descoberta do transistor em 1954), expressao analitica
gue descreve o fluxo de portadores majoritarios através de um contato de barreira

Schottky:

qV
ip=ige kI 9

Na equacédo de Shockley ip € a corrente de escuro do diodo, g € a carga do

elétron, k € a constante de Boltzmanne T é a temperatura absoluta em °K.

Podemos concluir entdo que a corrente de recombinacdo de uma DSSC
(equacéao 8) pode ser representada por uma jungdo semicondutora PN descrita pela
equacdo de Shockley 4, porém, devemos salientar que a obtencdo do valor de i é
totalmente diferente. Fato este que leva a comportamentos particulares, como é o

caso da variacéo da fotocorrente em funcéo da temperatura.

A equacao da corrente através de um diodo criada por Shockley descreve
adequadamente o fenbmeno da recombinacdo, tendo em vista a dependéncia
exponencial da corrente (e, portanto, da resisténcia) em funcdo da tensdo. Porém,
ela é derivada do pressuposto de que 0S UniCOS processos que geram corrente no

diodo séo os processos de deriva, devido ao campo elétrico aplicado, processos de
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difusdo de portadores de carga e processos de geracao-recombinacao térmica. Ela
também pressupbe gque a corrente de geracao-recombinacéo na regido de deplecéo
€ insignificante. Devido as estas simplificagbes a equacdo de diodo ideal de
Shockley ndo leva em conta o processo de fotogeracdo de corrente elétrica
presentes quando o dispositivo é exposto a luz (caso da célula solar). Além disso, a
equacdo de Shockley ndo descreve o nivelamento da curva IV com valores altos de
polarizagdo direta que ocorre devido a preponderancia das perdas geradas no
transporte de corrente através das resisténcias série (Rs).’

Para criar um modelo elétrico que represente adequadamente 0s processos
de recombinacdo de portadores de carga na regido de deplecdo € adicionado a
equacéo de Shockley um fator de ajuste n, mais comumente chamado de “fator de
idealidade”, para representar os processos de fotogeracdo de corrente elétrica
guando a juncao é exposta a luz é acrescentado em paralelo com o diodo uma fonte
de corrente elétrica dependente da irradiancia lpy, *® E para representar o processo
de "nivelamento" da curva |-V com valores altos de polarizagédo direta, uma
resisténcia série Rs é adicionada ao modelo. " Assim, com equacdo de Shockley
modificada, o modelo de um diodo pode mensurar todos processos de
recombinagdo de portadores e todas as perdas associadas ao transporte de

corrente.

> * * - > |

Figura 7. Topologia do modelo elétrico de um diodo aplicado a DSSCs. Composto
por: fonte de corrente lpy que representa a geracao de carga elétrica na célula; diodo
D que representa as caracteristicas de recombinacdo de carga, resisténcia série Rs
gue representa as perdas no transporte de carga atravessando a célula através dos
fios, contatos, eletrélito e FTO; resisténcia paralela Rp representa a perda de carga
do FTO descoberto para a solucdo de eletrélito; V e | que representam
respe%'gvamente a tensdo e a corrente elétrica presente nos terminais da célula
solar.

Os circuitos internos da DSSC ndo podem ser analisados do ponto de vista

puramente resistivo como acontece com baterias eletroquimicas. Utilizando as leis
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de Kirchhoff sobre o0 modelo de um diodo e a equacdo de Shockley modificada o
comportamento da célula fotoeletroquimica pode ser descrito pela funcéo

transcendental abaixo. 4*56464.75.76

q(V +RgD) V + Rl
I= I, - I, (e T — 1) - (10)
P

fotocorrente  corrente de recombinacdo corrente de fuga

A Equacédo 10 descreve as variaveis | e V referente ao circuito da Figura 7. | e
V representam a corrente e a tensdo de saida da célula, Ipy representa a geracao de
carga elétrica na célula, lp é a corrente de escuro do diodo, Rs é a resisténcia série,

n é o fator de idealidade, Rp é a resisténcia paralela. ®

2.5.1 Ipy- Seu Significado Fisico E Sua Influéncia Na Curva |-V

A corrente gerada em uma DSSC varia de forma bastante linear com o fluxo
radiante recebido pela superficie ativa da célula, 3* ou seja, com a irradiancia (Eiigh),
cuja unidade tradicionalmente empregada é W.m2. O parametro que relaciona Ipy
com a irradiancia chama-se responsividade (k), onde I, = k.E,;;yr. Para DSSCs
tradicionais k vale entre 50 a 200 mA.W..”" Tal linearidade pode ser comprovada
experimentalmente com relativa facilidade. *>**788° Sendo que uma boa linearidade
é obtida independentemente do comprimento de onda da luz incidente. ** A referida
linearidade ndo é verificada em algumas situacdes especfficas de fabricacdo da
célula: espessuras da camada de TiO» acima de 15um, temperaturas de tratamento
térmico do filme mesoporoso de TiO, abaixo de 350°C ou auséncia de adesivo TiCl,
geram um comportamento nao linear da responsividade para baixas e altas
iradiancias. %' Conforme a temperatura da DSSC aumenta, aumento
insignificante na corrente de curto-circuito é observado.>

Assim, a fonte de corrente controlada ideal, presente no modelo de um diodo,
representa 0 fendmeno da conversdo energia luminosa incidente em corrente

elétrica e € modelada apenas por um parametro de controle que chamaremos de Ipy.

31



L a b
10' F 1.2}
5 0 < lio i
< 10°F > -
E +% 08} /
~2 —*—Tio: |
10" F —s=—Z10, 06}k
I.\ .-2 .-I 0.4 -4 I.: ...: J-l
10 10 10 10 10 10 10

Light intensity(W/cm®) Light intensity(W/cm®)

Figura 8. Relago entre Jsc e Voc com a intensidade luminosa para DSSCs. &2

Através das Figura 8 e Figura 9 verifica-se que a Isc aumenta linearmente

com a intensidade luminosa, enquanto a tensdo Voc aumenta em uma razao

logaritmica. 14308384
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Figura 9. Curvas |V de DSSCs a diferentes irradiancias revelando linearidade na
relacdo irradiancia x corrente gerada: (esquerda) 100%, 65% e 9,5% do espectro
solar padronizado AM1.5 *° (direira) 80%, 60%, 40% e 20% do AM1.5 >

2.5.2 Rse Rp-Seu Significado Fisico E Sua Influéncia Na Curva |-V

O valor das resisténcias elétricas apresentadas pela DSSC sdo um fator
importante na definicho de sua performance, logo, para obter melhoria do
desempenho elétrico da DSSC sua determinacdo é necessaria.’* As resisténcias
das DSSCs no modelo de um diodo s&o parametros aglomerados, ou seja, conforme
esquematizado na Figura 10, representam muitas resisténcias distribuidas dentro do
dispositivo. Uma célula solar é um dispositivo tridimensional e, quando em estado
estacionario, pode ser pensado como uma rede tridimensional de resisténcias e

fontes de corrente. *
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Electrolyte

Figura 10. Modelo simplificado de uma DSSC operando em baixa frequéncia
destacando diversos elementos resistivos (Adaptado). *°

A fotocorrente gerada por uma DSSC é recolhida para o circuito externo
através do substrato condutivo, tipicamente FTO, que corresponde a
aproximadamente 50% do preco da célula.

pass

current
T collector

A

) sealant
conducting substrate

Figura 11. Geometria em corte transversal de uma tipica DSSC retangular
ressaltando as larguras passivas e ativas (Wpass e Wact) do substrato condutivo e
as linhas de coleta de corrente correndo em paralelo com a pelicula em ambos os
lados da area ativa da célula.*

A resisténcia de folha do FTO representa uma grande parte da resisténcia
dhmica série da célula. 118 A contribuicéio total do FTO para a resisténcia série pode
ser facilmente deduzida a partir da sua resisténcia de folha Rsheet € de suas

. ~ 1
dimensdes €omo  Rpro = 2RgpeecWace Wyass + 5 ReneetWaee > '+ Note-se que Reto

aumenta linearmente com o tamanho da area passiva, mas € proporcional ao
guadrado da largura ativa, portanto, quando o tamanho da célula € aumentado
ocorre um efeito muito pronunciado sobre a Rrro. Para reduzir a Rs devido ao FTO
utiliza-se um substrato com resisténcia elétrica de folha inferior e reduz-se as

dimensbes da célula. No entanto, com dimensBes de células muito pequenas 0s
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erros devido as medicées fotovoltaicos ficam mais pronunciados. 2%’ Além disso,

existe um tradeoff entre transmitancia 6tica e resisténcia de folha. 889
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Figura 12. Efeito do comprimento lateral sobre a curva |-V de célula retangular.?’

Na sec¢éo 2.4 foi definido RS = Reto + R1 + R3, assim, além da resistividade e
geometria do FTO, elevadas rugosidades da camada de platina no contraeletrodo
(R1) e baixas espessuras da camada de eletrélito (Rs) reduzem o valor de Rs, *°
Valores elevados de Rs limitam a poténcia maxima gerada pela célula. A Figura 13
mostra que Rs contribui para reduzir a Isc e o FF da célula, mas ndo afeta sua Voc e,

para valores baixos de Rp a curva |-V da célula perde o formato caracteristico e se
reduz a uma reta.
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Figura 13. Curva IV em funcéo da resisténcia série e paralela em uma DSSC. *®

Em potenciais baixos o TiO, torna-se um isolante e ha uma perda de carga
significativa do FTO descoberto para a solucdo de eletrélito, a qual é conhecida
como corrente de fuga pois reduz a corrente efetivamente produzida pela DSSC.
34590 A resisténcia paralela quantifica essa fuga de corrente do dispositivo

fotovoltaico. ¥ Observa-se que a sensibilidade da célula aos parametros FF (fator de
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forma) e da Py (poténcia maxima), € muito maior para variagcbes na Rs do que para
variacdes na Rp. Assim, a manutencdo da Rs em um valor baixo € decisiva para o
desempenho da célula, e obtida por meio de projeto e fabricacdo adequados. Isto é
ainda mais importante em células operadas em arrays, as quais operam em

densidades de corrente mais elevadas. %

2.5.3 nelp- Seu Significado Fisico E Sua Influéncia Na Curva I-V

O fator de idealidade n (também representado por B* e chamado de
coeficiente de transferéncia do elétron a partir do TiO, ao eletr6lito®?) introduzido ad
hoc na equacédo 10 € o Unico parametro do modelo que ndo possui ainda uma clara
interpretacdo fisica para as DSSCs. Uma das hipoteses mais aceitas e melhor
suportada por dados experimentais e modelagens fisicas é que sua necessidade
advém da ndo linearidade da recombinacdo de carga do TiO, com eletrdlito na
interface de semicondutor/eletrlito com relacdo a densidade de elétrons livres,
sendo que esta ndo linearidade seria causada pela recombinacdo através de
estados de armadilhas de superficie na regido de gap do semicondutor, 11:30:60.93.94

A representacdo da corrente elétrica do diodo descrita pela Equacdo 8
significa que o fator de idealidade n (n=p) deveria refletir todos os desvios do fluxo
de corrente a partir do modelo ideal, incluindo os efeitos conhecidos como:
mecanismos de redugao de potencial de barreira como o image-force lowering ou
Schottky-barrier lowering induzida pelo campo de rebaixamento A®g, a presenca de
estados de interface (defeitos) nas interfaces de transferéncia de carga,
superposi¢cao de outros processos de transporte ao processo de emissao termidnica
tais como geracao e recombinacao tipo Shockley-Read-Hall ou quantum-mechanical
tunneling na interface, regime de alta injecdo de minoritarios e falta de
homogeneidade de barreira espacial de interface.®**® Por isso, é dificil esperar que,
a priori, o fator de idealidade tenha um valor constante; deve sim ser uma funcéo da
tensdo aplicada. °’ Além disso foi verificado na pratica que n diminui ligeiramente
com o aumento da intensidade da luz. 3

Assim, qualquer modelo baseado na Equacdo 10 com fator de idealidade
constante ndo pode descrever consistentemente 0s resultados experimentais.

Porém, apesar da Equacédo 10 ndo obedecer estritamente a todas as situacdes, ela
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se aplica a muitos tipos de DSSCs dentro de um intervalo significativo de voltagens.
®0 Na pratica, no caso de juncdes pn, pode-se generalizar os fatores que configuram
o fator de idealidade em dois efeitos principais: se n € um valor proximo de 2 indica
gue o processo de recombinacao de corrente na regiao de deplecédo € dominante e
se o fator de idealidade n estd proximo de 1 indica que a corrente gerada por
processos de difusdo é dominante. Quando ambas as correntes sdo comparaveis, n
tem um valor entre 1 e 2.%® Além disso, tanto em DSSCs como em juncdes metal
semicondutor (Schottky) ou ainda em juncdes pn o fator de idealidade diminui nas
regides de alta injecdo de corrente.®” Assim, o modelamento pratico deve
estabelecer qual é a regido de trabalho da célula solar, para assim arguir

corretamente o valor de n.

n= ﬂln_l(i +1) (11)
kT 10
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Figura 14. n(v) calculado a partir da Equacéo 11 para (esquerda) uma jungao
Schottky % e para (direita) uma célula solar tipo multicristalina de silicio ®. (centro)
Fator de idealidade de uma DSSC em funcéo do nivel de Fermi E; %

[{psl)

Alguns autores afirmam que as DSSCs frequentemente possuem “n” com
valor proximo a 2. ® Outros afirmam que n é frequentemente superior a 2. 36267
Outros ainda afirma que DSSCs de alto desempenho geralmente apresentam

valores de “n” entre 2,2 e 2,7.>% A equacéo 12 relaciona V com n em uma DSSC.
12,45,101

nkT 1
V= Tln(l— + 1) (12)

0

36



» 102

lo € denominada “corrente de saturagcédo no escuro , “corrente de saturacao

reversa” #°

, “corrente de escuro” ou “Exchange current density”. 1% Sendo que jo
representa a corrente de escuro por unidade de area. Iy revela a taxa intrinseca de
transferéncia de elétrons entre o eletrodo e o analito, ou seja, o nimero de elétrons
gue se recombinam com as espécies oxidadas na superficie ou em solucéo
eletrolftica na auséncia de sobrepotencial. **1%*1% No escuro, ndo ha nem tenséo
nem corrente. Um equilibrio entre os elétrons na banda de conducdo TiO, e o0
eletrélito sera estabelecido, e ha apenas um nivel de Fermi, ou seja, Er = Eredox.=>*
Por conseguinte, uma corrente de escuro mais elevada indica a grande densidade e
atividade dos estados de superficie do semicondutor. Assim, espera-se que uma boa
célula solar tenha uma corrente de escuro no escuro muito baixa. %2

O valor de jp nas DSSCs depende da natureza e da estrutura dos materiais
que compdem o eletrdlito e o eletrodo. 1°° Nas DSSCs, considerando que a corrente
é gerada inteiramente por difuséo 3, jo é descrita pela equacéo 13. 1°® Onde q é a
carga do elétron, D é o coeficiente de difusdo de elétrons no SC, d é a espessura do
eletrodo poroso, L é o comprimento de difuséo de elétrons, c; € a concentragao de

elétrons livres em equilibrio no escuro.

qDc} d qDcl
n ~

I (13)

Jo =

A tensdo gerada nos terminais da célula em circuito aberto é dada pela
equacdo 14. 3** Assim, conforme mostrado na Figura 15, as células com baixo I
gerardo maior Voc, logo serdo mais eficientes que outras nas mesmas condi¢des,
porém com maior ly. %7 Fica claro entdo que, para aumentar a eficiéncia das DSSCs,

torna-se indispensavel reduzir a lp a0 maximo, %8

yooo T dse g 14
oc—Tn(—'i' ) (14)
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A concentracdo de elétrons de valéncia no escuro ¢y € fundamentalmente
determinada pela escolha do par redox visto que no escuro os portadores de carga

do SC estdo totalmente depletados e ndo ha entortamento de bandas.

g4
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Figura 15. Influéncia de jo na curva I-V. %

2.6 ALGORITMO SPICE

O algoritmo SPICE (Simulation Program with Integrated Circuit Emphasis), 1°*

112 ¢ um conhecido algoritmo simulador de circuitos eletrdnicos analdgicos (e
digitais) tipo general-purpose de cbddigo aberto usado para prever o comportamento
do circuito. A interface grafica usada para executar SPICE neste trabalho foi
Microcap versdo 11.1.3 da empresa SPECTRUM disponiveis gratuitamente no
endereco Internet http://www.spectrum-soft.com/index.shtm. O algoritmo SPICE usa
equivaléncia elétrica de Norton e método de eliminacdo de Gauss para solucdo de
matrizes com componentes lineares (tais como resistores) ou ndo-linear (como
diodos) que, neste ultimo caso, normalmente levam a equacfes transcendentais

resolvidas pelo algoritmo iterativo de Newton-Raphson.

2.7 PROPRIEDADES DO TiO;

O TiO, apresenta 3 fases polimorficas principais denominadas brookita,
anatase e rutilo. Estas fases sdo formadas por sitios octaédricos ligeiramente
distorcidos de Ti e O com pequenas diferencas no empacotamento dos atomos.
Sendo essas diferengcas cruciais para as propriedades distintas apresentadas.

Dentre estas, podemos destacar as fases anatase e rutilo como as mais estudas,
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uma vez que sdo as mais comumente sintetizadas em laboratério e com maior

aplicacao fotocatalitica.

Normalmente a fase anatase é a fase mais produzida através de rotas
hidrotérmicas, contudo em alguns processos € observada a formagédo de pequenas
guantidades de brookita e/ou rutilo. De acordo com a literatura, a fase rutilo € a
termodinamicamente mais estavel e as fases brookita e anatase podem ser
transformadas irreversivelmente em rutilo. Trabalhos experimentais descritos na
literatura mostram que essa estabilidade apresenta dependéncia com o tamanho da
nanoparticula. E observado que em particulas menores que 10 nm a fase mais
estavel é a anatase, para tamanhos entre 11-35 nm a fase mais estavel é a brookita
e acima de 35 nm é a fase rutilo. Devido a esta relagdo entre a estabilidade da fase
polimérfica com o tamanho de cristalito, nanoparticulas na fase anatase s&o
raramente obtidas com tamanhos maiores que 35 nm enquanto nanoparticulas de
TiO, na fase rutilo sdo raramente observadas com dimensdes menores que 35 nm.
A explicacdo para essa dependéncia vem da relacdo entre a contribuicdo da energia
de superficie e a energia do bulk do material, para a estabilidade do sistema. A
diminuicdo do tamanho resulta em um aumento da razédo superficie/volume tornando
a energia superficial um fator mais importante para a energia termodinamica total da

particula.

A explicacdo para o mecanismo envolvido na transicdo entre as fases
anatase-rutilo nao é trivial, sendo pouco abordado ou discutido na literatura. Esta
transicdo de fase ndo ocorre em uma temperatura especifica, sendo observada em
uma extensa faixa de temperatura compreendida entre 400 e 1200 °C. De um modo
geral, se encontra uma série de fatores que séo discutidos como fatores que
favorecem ou inibem a transicdo. Este processo € considerado reconstrutivo;
primeiro ocorre a ruptura das ligacdes Ti-O na fase anatase, seguido pelo rearranjo
dos atomos e a formacéo de novas ligacdes Ti-O na fase rutilo. Este processo tem
como inicio de nucleagao do rutilo no plano (112) da anatase formando o plano (100)
da rutilo. Varios estudos tedricos e experimentais mostram que a presenca de
defeitos na fase anatase favorece esta transicao de fase. Em geral a transformacéo
de fase anatase-rutilo é influenciada pelo método de preparacdo da amostra,
presenca de impurezas ou dopantes, defeitos no reticulo cristalino e pela atmosfera
presente durante a transformacdo. A energia necessaria para promover a quebra
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das ligacbes Ti-O tem forte dependéncia com a dopagem e quantidade de defeitos
no TiO,. Alguns dopantes aumentam a estabilidade das ligacbes Ti-O da fase

anatase, sendo necessaria uma maior energia para promover a quebra das ligacoes,
iniciando o processo de transicao.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 SINTESE DAS NANOPARTICULAS DE TIO, DE 20 nm

As nanoparticulas de TiO, de 20 nm a serem utilizadas nas células foram
preparadas com base em metodologia descrita na literatura.?! 15,64 mL de
isopropoxido de titdnio 97% (Sigma-Aldrich) foi adicionado gota-a-gota 5,72 mL em
uma solucdo de acido acético (que evita a formacdo da fase rutilo) glacial a
temperatura ambiente, sob vigorosa agitacdo por 15 minutos. Esta solucdo foi
vertida em 72,5 mL de 4gua, sob agitacdo, formando imediatamente um precipitado
branco. Apds 1 hora de agitacdo, adicionou-se, por gotejamento, 1 mL de &cido
nitrico 63% (HNO3; 63%) a solucdo que foi aquecida a 78°C por 8 horas, sob forte
agitacdo para que ocorresse a peptizacao, isto €, a destruicdo dos aglomerados e
redispersdo em particulas primarias. A solugéo foi em seguida filtrada sobre de um
filtro poroso de vidro para remover aglomerados ndo peptizadas. Foi adicionada
agua ao filtrado para ajustar a concentracdo final de sélidos para ~ 5% em peso. O
crescimento das nanoparticulas com cerca de 20 nm de diametro foi obtido em um
sistema de autoclave a 250°C por 12 horas (a temperatura influencia no tamanho
desejado das particulas). Durante esse processo ocorreu a sedimentacdo das
nanoparticulas e para redispersa-las adicionou-se 0,6 mL de HNO3; 63% e utilizou-se
um ultrassom de ponteira de 450 W por 30 ciclos de 2 segundos. A solugdo obtida
foi centrifugada e lavada trés vezes com etanol anidro para remover todo 0 excesso
de acido e remover a agua. ApoOs estes ciclos de centrifugacdo, obteve-se um

precipitado de 40% de TiO2 em etanol contendo tracos de agua.

3.2 SINTESE DE PARTICULAS SUBMICROMETRICAS DE TiO, DE 400 nm

O procedimento experimental para a sintese da pasta de particulas
submicrométricas de TiO, com 400 nm de diametro, que serdo utilizadas como
camada de espalhamento da luz, foi realizado baseado na literatura. ** Tetracloreto
de titanio (3N; TiCls, Sigma-Aldrich) foi utilizado como um material de partida para a
fabricacdo de TiO, usando o método de precipitacdo homogénea. A fim de preparar
a solucdo aquosa de TiOCl, a ser usada como uma solugcdo estoque, TiCly foi
resfriado abaixo de 0°C. Para tanto foi colocado numa temperatura constante (0°C)

em um recipiente de reacdo, em seguida, pedacos de gelo de agua destilada foram
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adicionados ao recipiente para a reacdo de hidrélise. Durante a reacdo ocorreram
formacdo de produtos intermediarios instaveis como TiO(OH),, estes produtos
intermediarios formaram-se em primeiro lugar, mas, em seguida, dissolvem-se com
a adicdo de pedacos de gelo de modo a formar uma solucdo de TiOCl, amarelo
aquosa. Os pedacos de gelo arrefecem o calor da reacdo da solucdo de TiCls, que
ocorre a partir da reacdo com agua e a umidade do ar, e também ajudam na reacao
seguinte através da formacdo de TiO(OH), amarelado. Aqui, a concentracdo da
solucdo aquosa da TiOCl, deve ficar em 2 M, e foi controlada por adicdo de pedacos
de gelo. Segundo a literatura '3, esta solu¢do aquosa TiOCl, pode ser mantida num
estado estavel sem precipitacdo, mesmo apdés um ano a temperatura ambiente.
Finalmente, adicionou-se agua destilada para se obter uma solugcdo aquosa de
TiOCl, com concentracdo de 0,5 M de Tiy+ para assim gerar uma precipitacao
homogénea. Por outro lado, a adicdo direta de uma grande quantidade de agua no
TiCly facilmente a torna branca e turva com formacédo de Ti(OH)4 pela hidrélise da
solucéo de TiCls, e sem formacdo de uma solugdo aguosa amarelo de TiOCl,. TiO;
cristalino em pé nao foi precipitado durante o processo.

A precipitacdo homogénea foi obtida através da alteracdo das taxas de
aguecimento e tempo de reacdo de uma solucdo aquosa TiOCl, a temperatura
ambiente até 100 °C sob uma presséo de 1 atm. Depois de terminada a precipitacao
o material precipitado foi filtrado utilizando agua destilada e etanol. Durante a etapa
inicial de filtracdo, os precipitados foram filtrados por agua destilada cujo pH era
controlado por uma solugdo de HCI para evitar peptizacdo (destruicdo dos
aglomerados e redispersdo em particulas primarias) durante a filtragem. Quando o
valor do pH do precipitado era > 4, os precipitados eram filtrados continuamente
utilizando etanol até que o valor de pH dos precipitados tornava-se neutro. Aqui, a
utilizacdo de etanol serviu para evitar a aglomeracéo entre precipitados, bem como
para lava-los. O filtrado precipitado foi seco a 50 °C durante 12h para se obter o p6

final.
34 OBTEN(;AO DA PASTADE TiO,

A pasta foi obtida preparando-se uma solugéo com 0,5326 g de etil-celulose 5-
15 mPAS, 0,42 g de etil celulose 30-60 mPAS, solubilizados em 2,145 mL de etanol
anidro. Apés a total solubilizacdo da etil-celulose, adicionou-se 7,9 mL de tolueno a

esta solucdo. A solucédo de etil-celulose foi adicionada no TiO, concentrado obtido
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anteriormente e homogeneizado, apoés isto adiciona-se 4,3 mL de Terpiniol. A pasta

foi entdo agitada e concentrada em ultrassom a 40°C até se tornar bem viscosa.

3.5 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DOS FILMES DE TiO, ATRAVES DE
DIFRACAO DE RAIOS X

Com a finalidade de estudo e comparacdo da cristalinidade, as pastas
precursoras obtidas para utilizagdo como filmes finos nanopososos de 20 nm e
submicrométricas de 400 nm foram tratadas termicamente a 400/500/600 °C (nas
mesmas condicdes de tratamento térmico dos filmes). Em seguida foram
homogeneizadas em almofariz de agata com pistilo até tornarem-se um po. Apos a
homogeneizagdo, os pos de TiO, obtidos foram caracterizados por difratometria de
raios x usando difratbmetro Rigaku Modelo D / Max-llic, com poténcia de 3 kW,
diferenca de potencial de aceleracdo de 40 kV, corrente 17,5mA; com radiagcdo Cu-
Ka; A = 1,54056 A; no intervalo de varredura de 20° - 90° com incremento de
varredura de 0,05°/0,4 s. Os difratogramas obtidos foram analisados conforme

padrdes obtidos na bibliografia.*** 4

3.6 MONTAGEM DA DSSC
3.6.1 Eletrodo (Anodo)

Os eletrodos foram construidos a partir de TCOs (Transparent and
Conductive Substrates) adquiridos da empresa Solaronix (TC0O22-15). Séo filmes de
FTO (fluorine-doped tin oxide SnO,:F) com resisténcia de 15 ohm/sq, espessura de
2,2 mm e transmitancia de 83% sustentados sobre uma lamina de vidro.

Deve-se salientar a importancia que a limpeza dos substratos representa para
a preparacao do eletrodo, uma vez que uma limpeza minuciosa permite eliminar
diversos contaminantes, nomeadamente compostos organicos, sais minerais e
outros compostos presentes na atmosfera laboratorial, cuja presenca influencia
nomeadamente as propriedades elétricas dos filmes, a aderéncia ao substrato e em

Ultima analise o desempenho das DSSCs.

Passos da limpeza:

i) Imersdo em uma solucdo de agua e detergente por 1 hora em um banho de

ultrassom;
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i) Lavagens com agua destilada;

i) Lavagem com etanol;

Iv) Lavagem com acetona;

V) Levado a uma estufa a 50°C para a evaporacéo dos solventes de limpeza;

vi) Exposicdo a uma lampada de luz ultravioleta de 200 W por 30 minutos.

Pré-tratamento: Finalizada a etapa de limpeza, o substrato foi imerso em
uma solugdo alcodlica de TiCls 40 mM, a 70°C por 30 minutos para a formacao de
uma fina “camada adesiva” ou também chamada de “camada de barreira” de TiOz,
gue foi posteriormente lavada com etanol anidro visando retirar qualquer excesso de
TiCla que ainda estivesse na superficie do substrato. Esta camada foi entdo
sinterizada a 400 °C em um forno tubular por 30 minutos.

A pasta de nanoparticulas de TiO, de 20 nm foi depositada por serigrafia
sobre o substrato descrito anteriormente utilizando-se uma tela de poliéster
impermeavel com espessura de 91um através de uma mascara porosa com area
circular de 0,196 cm?. Apds a deposicdo, esperou-se 10 minutos para que houvesse
o nivelamento do filme obtido e entdo o substrato foi depositado sobre uma chapa de
aguecimento a temperatura a 125 °C por 10 minutos para que houvesse a
evaporacdo dos solventes contidos na pasta. Apds este periodo, repetiu-se a
deposicdo de uma segunda camada de TiO» e 0 aquecimento a 125°C por 10
minutos para atingir-se a espessura ideal de 10 um. Especificamente para as células
com camada dispersiva de luz, foi depositada uma nova (terceira) camada de 5 um
de espessura utilizando a pasta de particulas de TiO, de 400 nm. O substrato foi
levado ao forno e aquecido a uma taxa de 10 °C.min! até atingir a temperatura de
400/500/600 °C (conforme o lote do experimento) onde permaneceu por 30 min,
para haver a remocdo dos compostos organicos, sinterizacdo do filme e para
promover a mudan¢a do TiO, da fase amorfa para a fase cristalina anatase. Apos
sinterizacéo o filme foi resfriado em temperatura ambiente.

Pos-tratamento: Apos a sinterizacao do filme de TiO; foi realizada uma nova
imersdo do substrato na solucdo de 40 mM de tetracloreto de titanio (TiCls) em
etanol a 70°C por 30 minutos, o que resulta no crescimento do pescoco
interparticulas (interparticle neck connections) facilitando a percolacédo de elétrons

através do TiO, e assim aumentando a taxa de injecdo de elétrons. O eletrodo foi
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entdo lavado novamente com etanol anidro, para a remocdo de excesso de TiCly, e

levado ao forno a 400°C por 30 minutos.

3.6.2 Sensibilizagcdo Do TiO;

O filme mesoporo de TiO,, ja sinterizado, foi entdo imerso na solucdo do
sensibilizador organometalico a base de ruténio adquirido da Solaronix (Ruthenizer
535-bisTBA (N719) e Ruthenizer 535 (N3) dissolvidos em etanol.

RS

% N3 = cis-Bis(isothiocyanato) bis(2,2’-bipyridyl-4,4’-dicarboxylato ruthe nium(ll);
% N719 = cis-[RuL2(NCS)2]:2TBA onde L2 = 2,2’-bipiridina-4,4’-dicarboxilato e

TBA = Tetrabutilamonio;

De modo a ocorrer uma adequada adsor¢cdo do corante na superficie do
eletrodo, o tempo destinado ao processo foi de 24 horas. Depois de sensibilizados,
os fotoeletrodos foram mergulhados, durante alguns minutos em etanol com o
objetivo de remover eventuais moléculas de corante que nao estivessem adsorvidas
a superficie do filme de TiO,, mas sim ligadas a outras moléculas de corante
(agregados). Os fotoeletrodos foram secos com um jato de nitrogénio e procedeu-se

a etapa de montagem das DSSCs.

3.6.3 Contra Eletrodo (Catodo)

Os contraeletrodos foram construidos a partir do mesmo TCO utilizado para
suportar o filme mesoporoso de TiO,, a saber, Solaronix (TC0O22-15).
Posteriormente foi realizado um furo com broca de diamante de 1 mm de diadmetro a
uma distancia aproximada de 0,6 mm da borda. As laminas furadas foram limpas em
ultrassom, seguido por lavagens com agua destilada, etanol e acetona, apés o qual
0 substrato foi levado a uma estufa a 50 °C para a evaporacédo dos solventes de
limpeza. Depois de evaporada a acetona, o substrato foi exposto a uma lampada de
luz ultravioleta de 200 W por 30 minutos. Apés limpeza do eletrodo, e com a
finalidade de melhorar a condutividade do contraeletrodo e suas propriedades
cataliticas, foi depositado 30uL de é&cido cloroplatinico 0,01mol L (Platisol da
Solaronix) na superficie do FTO, e levado ao forno a 450 °C por mais 30 minutos,
para a ativacdo da platina. O aquecimento foi feito com uma rampa de 30 °C.min* e

o resfriamento a temperatura ambiente.
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3.6.4 Selagem

ApOs a aplicacdo da platina as DSSCs foram seladas rapidamente (o
contraeletrodo revestido de platina perde lentamente a sua atividade quando
expostos ao ar ambiente). As DSSCs foram fechadas utilizando-se um espacador
obtido da empresa SOLARONIX de nome comercial Meltonix 1170-25PF. Este
espacador possui espessura de 25 um e é composto por um filme de vedacéo
termoplastico feito de Surlyn® (polimero de marca registrada da Dupont). Este
polimero quando aquecido a 100 °C funciona como adesivo que une o0s dois
eletrodos e também funciona como agente selante para o liquido iénico. Para a
unido dos eletrodos, o conjunto foi submetido a uma prensa térmica. ApOs o
fechamento, 30 pL de eletrélito, uma solugdo 40 mM de par redox 3I/l;7 em
acetonitrila, foi injetada através do furo previamente fabricado no contra eletrodo.
Para facilitar a entrada do eletrolito na célula e promover uma boa penetragdo no
filme, o processo foi realizado por meio da aplicagdo de vacuo em um dessecador
para que o ar localizado dentro da célula saisse, permitindo que o eletrdlito liquido
preenchesse todo o espaco, sem a formacdo de bolhas. Apds a introducdo do
eletrolito na célula, o orificio localizado no contraeletrodo foi vedado com o

termoplastico e uma laminula de microscopio para evitar a evaporacao do eletralito.

3.7 CARACTERIZACAO ELETRICA DAS DSSCS

As DSSCs foram caracterizadas eletricamente em uma sala climatizada
através de medidas de curvas de corrente elétrica versus potencial elétrico no
intervalo entre -0,2V e +1,1V com dezoito e diferentes niveis de tensao (intervalo
meédio de 78 mV). Foram montados doze DSSCs conforme caracteristicas listadas
na Tabela 1. Para cada DSSC foram efetuadas cinco medi¢des IV, sendo trés
medi¢cdes com iluminacédo (IC1, IC2 e IC3) e duas medi¢cdes no escuro (IE1 e IE2)
totalizando 36 curvas |-V. As curvas |-V de geracdo de fotocorrente foram obtidas
em um sistema da Oriel Instruments, constituido por uma lampada de xendnio de
300 W, com intensidade de luz incidente de 100 mW.cm™, alimentada por uma fonte
modelo 66485 gerando um espectro tipo AM1.5 relativo a referéncia spectral solar
padronizada pela ASTM G-173 (American Society for Testing and Materials
Terrestrial Reference Spectra for Photovoltaic Performance Evaluation). Os valores

de tensaol/corrente foram fornecidos/medidos por um instrumento tipo fonte-
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amperimetro (SourceMeter®) fabricado pela empresa Keithley modelo 2410-c. Este
aparelho fornece tensédo enquanto faz medicfes de corrente sem a necessidade de
mudar as conexdes. Através de uma rotina imposta por um programa de computador
acoplado ao equipamento gera-se uma diferenca de potencial em formato de rampa
(V) nos terminais da célula e simultaneamente mede a corrente (I) na saida da
célula. As medidas no escuro foram efetuadas enclausurando a célula em uma
camara escura especialmente construida para esta finalidade. Cada tipo de célula
montada possuia uma diferenciacdo em relacdo a uma célula tomada como padréo
conforme Tabela 1.

Tabela 1. Caracteristicas das 12 células montadas

DSSCs Caracteristica da DSSCs

Padréo*; Filme de TiO, com 10 pm de espessura, tratado termicamente a
le?2 500 °C, sensibilizador N3; presenca de camada adicional de TiO, de 400 nm;

presenca de camada de barreira (underlayer).

Presenca de camada adicional de TiO, -rutila 400 nm utilizada como camada

3e4
de espalhamento;
5e6 Temperatura de tratamento térmico do filme mesoporoso de TiO,: 600 °C;
7e8 Auséncia de camada de barreira (underlayer);
9e10 Filme mesoporoso de TiO, com 20 um de espessura

11e 12 Corante utilizado: N719.

Os resultados obtidos pelas curvas I-V tanto no claro como no escuro foram
gerados considerando que temperatura na DSSC durante o ensaio foi constante no
valor de 24 °C e considerando a irradiancia presente no ensaio como constante.
Para evitar que o calor da lampada de tungsténio de alta poténcia, utilizada para o
levantamento das curvas |-V, provocasse 0 aguecimento célula durante os ensaios
foi ajustado o tempo de varredura da tensdo de forma que o tempo total do ensaio
fosse de apenas 12 segundos.
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3.8 METODO DE SIMULACAO

A simulacédo elétrica do modelo de um diodo foi realizada utilizando o
algoritmo SPICE (Simulation Program with Integrated Circuit Emphasis). Para
permitir a simulacao da célula solar foi necessario desenhar e parametrizar o modelo

conforme segue (Figura 16) para as doze células montadas.

1) RS: O valor 6hmico da resisténcia serie;

2) RP: O valor 6hmico da resisténcia paralela;

3) D: A corrente de escuro, o fator de idealidade, a temperatura de operacao e o
bandgap do material utilizado pelo diodo semicondutor;

4) IPH: O valor correspondente ao iluminamento através da fonte de corrente;

5) V1: Os niveis do gerador de tensao tipo rampa (valor maximo = 1,1V, valor
minimo = 0V e tempo de subida = 15s)
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Figura 16. Telas de parametrizacdo e simulacédo no Microcap- SPICE.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 OBTENCAO DOS VALORES DOS PARAMETROS DO MODELO A PARTIR
DA CURVA |-V

Conforme objetivo deste trabalho e de acordo com contextualizado na revisédo
bibliografica o modelo elétrico utilizado no presente estudo foi a do modelo de um
diodo também chamado de modelo de exponencial Unica. A topologia deste modelo

esta descrita na Figura 17

> * * - > |

IPH ':) D VD - v

Figura 17. Modelo de um diodo. IPH é uma fonte de corrente elétrica, ID e VD sé&o
respectivamente a corrente e a tensdo no diodo D, RP é a resisténcia paralela, RS é
a resisténcia em série, IP é a corrente da resisténcia paralela, V e | sao
respectivamente, a tensdo e a corrente eléctrica aos terminais de saida da célula
solar.

Definido o modelo, o desafio passa a ser a obtencdo dos valores dos
parametros do modelo: Rs, Rp, lpn, lo € n. Este trabalho se propde a obter estes
cinco parametros utilizando apenas dados obtidos das curvas |-V no claro e no
escuro da DSSC. Para tanto sera realizado o equacionamento tedrico do circuito
utilizando a técnica de andlise de circuitos chamada leis de Kirchhoff, a saber, “a
soma das correntes em um no é igual a zero” e “a soma das quedas de tengdo em
um circuito fechado é igual a zero” Adicionalmente as leis de Kirchhoff serédo
utilizados: a equacdo de Shockley para o diodo, a lei de ohm, técnica de derivacéo
implicita, definicho de resisténcia dindmica e metodologia numérica para

determinacédo do coeficiente de uma funcdo exponencial.

4.1.1 Deducdo Da Expressao Analitica Para Determinagédo De Rs

Aplicando as leis de Kirchhoff das correntes no circuito da Figura 17 tem-se que:
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I'=1lpy —1Ip —1p (15)

Pela equacéo de Shockley:

qV,
I, =1, (eﬁ‘% - 1) (16)
Entdo, substituindo (16) em (15) tem-se:
Vp
I=1,, —1I, (enkT - 1) 1, (17)
Pela lei de Kirchhoff das tensdes aplicada ao modelo verificamos que:
V, =V +Rgl (18)
E pelalei de Ohm a corrente do resistor Rp vale:
VD
I, =— 19
Pe R (19)

73,115,116

Como definido na literatura a varidvel V1 também chamada de tensao

térmica, sera considerada como:

Ve = il (20)
Tq
Aplicando as equacdes (18), (19) e (20) em (17) obtém-se:
V+Rsl V + Rl
P

Onde lp é a corrente de escuro do diodo; g é a carga de um elétron:
1,60x107*°C; n é o fator de idealidade; k é a constante de Boltzman: 1,38 x 10723
JIK; Rs € a resisténcia série [Q]; Rp é a resisténcia em paralela [Q]; V1 é a tenséo

térmica [V].
Na equacao 21, considerando:

=y, V=x, A=1/(nV1), B=Rg/(nVy), C=1/Rp e D=Rg/Rp, temos:
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y=1Ipy — 1,(e™*BY —1) — Cx — Dy (22)

Se:
dy dl
! - 2 ~ II _ 23
y Ix entdo T (23)
Aplicando derivacao implicita em (22) tem-se:
y' =—1,(e®**8Y —1)'—C - Dy’ (24)
Ou
y'=—1,e**®(A+ By')— C — Dy’ (25)
y'(1+D+1,Be™*®) = —],Ae™**BY — C (26)
Ou ainda

_IOAeAx+By —C

"= 27
Y T 14D +1,Be "y @)
Usando a igualdade definida em (18) tem-se que
VD
Ax + By = — 28
x+By= 2y (28)
Logo
Vb
. —lyAe"r —C
y = Vp (29)
1+ D +1I,Be™'r
E
Vb
1 1+D+I,Bemr
y =- Vo (30)
lyAe™r +C

Substituindo as constantes A, B, C, D e a varidvel y pelos termos originais temos:
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Usando a definicdo de resisténcia dinamica de um diodo

_av,

R. = ——
b,

E substituindo (20) em (16) temos que:

Y
I, =1, (e”VT - 1)

Logo, aplicando (33) em (32) tem-se:

Yo
1 B dl, B l,e™r

R, dV, nl,

Ou seja:
_davp nV;
D= 7 — v
Usando (18) em (35) tem-se:
nv;
Ry = —vor;
Ioe nVT

Assim substituindo a (36) em (31) temos:

Rs
Rp

Rs

L+gi+pt

11—1 —

_|_

1,1
RD RP

(31)

(32)

(33)

(34)

(35)

(36)

(37)
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Que pode ser rescrita como:

RyR R R RyR R
-—r—1=-—JlJ1—(14-—ia-—i):: L~ > +1 (38)
R, + R, R, R,/ Rp+Rp,\ _RpRp
R, + R,
Ou seja
RyR
—I'"' = R+ ——— (39)
R, +Rp
Conforme (23) tem-se que:
dv
I'"1=— 40
T (40)

Que nos leva a relacéo entre os pontos I-V e os valores das resisténcias do modelo:

WV _ g+ oRe 41
dl ~ "° R, +R; (41)

A partir desta ultima equacéo, podemos obter facilmente a expressao que determina
o valor de Rs como segue:

dV  R,R,

Rg=———-—2 "
§ dl R, +R,

(42)

4.1.2 Deducéo Da Expressao Analitica Para Determinagédo De Rp:

Para células solares comerciais de silicio € muito comum que o valor de Rp
seja desprezado, ou seja, considerando o valor da resisténcia como infinita. 1&11°
Porém para DSSCs tal consideracdo ndo é valida, principalmente para as DSSCs
montadas em laboratério onde é possivel ocorrer perda de carga significativa do
FTO descoberto para a solugdo de eletrolito, a qual gera uma corrente de fuga que

reduz a corrente efetivamente produzida pela DSSC. 3%

Antes de iniciar a deducdo Rp € apropriado lembrar a nomenclatura dos dois

pontos importantes da curva I-V: "tensdo em circuito aberto”, conhecido como Voc e
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"corrente de curto-circuito”, conhecido como Isc. Como mostrado na Figura 18, a

tensdo (V) no ponto Isc € igual a zero, e no ponto de Voc a corrente (1) é zero.

T
: F

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

I (mA)

V(V)

Figura 18. Curva |-V de uma DSSC destacando os pontos de corrente de curto
circuito (Isc) e tensé@o de circuito aberto (Voc).

Considerando a equacao 36, que define o valor de Rp e os valores das
varidveis n, V1, Rs, Isc Rp e lo relativas a DSSCs publicadas na literatura®!#>>*
podemos afirmar que o valor de Rp no ponto de Isc € varias ordens de grandeza

superior a Rp,

Logo, pode-se afirmar que:

([RD]ISC RP) ~
([Rpl,, + Rp) i

Para equacionar o valor de Rp utiliza-se a equacdo (42), considerando a

(43)

equacéo (43), sobre duas condicbes de contorno, a saber: regido onde V=1V e

regido onde I=Isc ou V=0V

—
dv
fs = [_E I=Igc ~ Ry (44)
<
_ [ ([Rply—1v Rp)
L RS - [_E V=1V B ([RD]V=1V + RP) (45)
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Visto que dV/dl é obtido da curva I-V, pode-se concluir que as equacgdes (44)
e (45) formam um sistema de duas equac¢des por duas incégnitas, que pode ser

facilmente resolvido como:

o [dl]v . -&r e j([ ] -&r . w) 4[Rply-1y ([dl e -5 . W) (46)

4.1.3 Deducéo Da Expressédo Analitica Para Determinacéao De Ipy

IPH b D VD RP - VI|=0

Figura 19. Topologia elétrica que representa 0 modelo um diodo em curto-circuito.
I,y € uma fonte de corrente elétrica, ID e VD sdo respectivamente a corrente e a
tensdo no diodo D, RP é a resisténcia paralela, RS é a resisténcia em série, IP é a
corrente da resisténcia paralela, V e | sdo respectivamente, a tensdo e a corrente
eléctrica nos terminais de saida da célula solar.

Tendo por base a Figura 19 que representa o modelo de um diodo em curto-

circuito e considerando que, neste caso, a tensdo de saida da célula V € igual a

zero, pode-se reescrever a equagio 21 como:

Rsl. Rl
[=1Iy—1,levr —1|—— (47)
RP
Logo
Rl Rl
Ly =1+1,(e"r —1)+—=- (48)
Rp
Ou
R, Rl
Ly = 1(1 + 22 ) v <enVT - 1) (49)
P
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Sabendo pela lei de ohm que:

I, =— (50)

Considerando a equacdo 18 e a equacao 16, que definem respectivamente o valor
de Vp e Ip e lembrando que estamos analisando o caso onde V=0 pode-se

reescrever a equacéo 49 como:

R Rs) 51)

I =1(1+—+—
PH R R

P D

Assim, podemos obter o valor de lpy considerando o ponto de I=lsc através da

seguinte equacgao

Iy = Ige (1 4B R ) (52)
RP [RD]ISC

Sendo que, segundo a equagao (35), na situacéo da Figura 19 (V=0) [RD],SCvaIe:

nv;

[RD]ISC =7 IR (53)
Ioe TlVT

4.1.4 Determinacgéo lterativa De n

Conforme relatado na revisdo bibliografica o fator de idealidade na realidade
ndo possui um valor constante. (Ver equacdo 11 e Figura 14 da revisédo
bibliogréafica). Assim, qualquer modelo baseado em um fator de idealidade constante
ndo pode descrever consistentemente os resultados experimentais em toda a sua
extensdo. Porém, apesar da definicho de um valor fixo para n ndo obedecer
estritamente a todas as situacdes, ela pode ser aplicada dentro de um intervalo
significativo de voltagens.®°

qV

I
— -1
n= a7 In (10 +1) (54)

Para atender o objetivo deste estudo, ou seja, a obtencdo de um modelo

pratico e simples deve ser estabelecida a regido de trabalho da célula solar e arguir
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um valor fixo para n que melhor se ajuste nesta regido. Como a regido de interesse
de aplicacdo da célula solar é a regido de geracdo de energia, o intervalo foi
escolhido 0 <V < Vo,

Assim, foi definido neste estudo um método mais facil, rapido e preciso para
determinar o fator de idealidade n no circuito com topologia de um diodo em DSSCs:
através de um ajuste numérico dos pontos |-V obtidos durante a caracterizacao
elétrica no escuro, no intervalo 0 <V < Vpc. O ajuste dos pontos é realizado de
forma a otimizar o valor dos parametros de uma equacéo previamente selecionada
através de um procedimento iterativo que minimiza o valor reduzido de qui-quadrado
(x2). O referido ajuste foi realizado tendo por base a equacdo de Shockley expressa

na forma y = a*(exp(b*x) -1). Onde "y" representa a corrente |, “X’ representa V e "b"
representa 1/(nVt). Ou seja:

n=— (55)

Para efetuar o ajuste, e assim arguir o valor de n, foi utilizado o software

OriginPro 8 com parametros de iteracao default, a saber:

Fit control:

e Parameters’ Clcomputation method: Asymptotic-Symmetry based;
e Use Reduced Chi-Sqr;

e |terations: Max number of iterations = 400; Tolerance = 1E-9;

e Derivative Delta Method: Delta =0,05; Minimum=5E-30; Maximum =5E-30;

4.1.5 Deducéo Da Expressao Analitica Para Determinacgéo De |y

Para definir uma expresséo analitica para lp serdo consideradas as seguintes
aproximacoes:

Ipy = Isc (56)

v, v,
e# -1= ezoV_?? &7

Voc 58
Ipy + R Ipy 58)
P
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Aplicando (56), (57) and (58) em (21) na regido de V=V, I=0 obtemos o valor
de I, como:

V,
Iy = Isce_f# (59)

4.1.6 Obtencdo Dos Parédmetros Elétricos A Partir Das Curvas |-V Obtidas

Experimentalmente

Segue a descricdo passo a passo para obtencédo dos parametros elétricos:

)

vi)

vii)

Através da curva |-V medida experimentalmente, sob iluminagéo, determinar
Voc*and Isc?;

Através da curva |-V medida experimentalmente, sob iluminagcdo, obter a
derivada dV/dl nos pontos V=1V* e V=0V *;

Através da curva |-V medida experimentalmente, sem iluminagdo, determinar n
seguindo o método do capitulo 4.1.4;

Utilizar a equacao (59) para calcular o valor de l;

Utilizar a equacédo (36) para calcular o valor de Rp nas regides de V = OV* ¢
V=1V*;

Utilizar a equacao (46) para calcular o valor de Rp;

Utilizar a equacao (42) para calcular o valor de Rs considerando dV/dl e Rp na
regiao de 1V,

viii) Utilizar as equacdes (52) para calcular o valor de Ipy;

IX)

Em posse das cinco variaveis lo, Rp, Rs, Ipy € n, usar um software de simulacéo
de circuitos eletronicos, tal como o Microcap (SPICE), para gerar as curvas |-V
da DSSC.

*Realizar interpolacdo linear para obter os valores nos pontos exatos

destacados, lembrando, conforme Figura 18, que V=0V < I=lsc
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4.2 CARACTERIZACAO DO TIO;
4.2.1 Caracterizacdo Morfologica

Como pode se observado na Figura 20, as nanoparticulas de TiO, apresentam

formato aproximadamente esférico e diametro médio de 17 nm.

Figura 20: Imagem obtida por microscopia eletrbnica de transmissdo das
nanoparticulas de TiO,.

4.2.2 Caracterizagdo Estrutural Dos Filmes De TiO, De 20nm E 400 nm

Através De Difragdo De Raios X

Como o filme de TiO, representa uma parte significativa do dispositivo e a fase
polimorfica (amorfo, anatase ou rutila) afeta as propriedades elétricas e opticas do
TiO,, as nanoparticulas de TiO, utilizadas para obtengcdo do filme mesoporoso e
para camada de espalhamento de luz foram sintetizadas e caracterizadas por
difracdo de raios X. A Figura 21 mostra os difratogramas de raios X obtidos das
amostras de TiO, de ca. 20 nm e 400 nm de diametro.?>'® As nanoparticulas de
20 nm foram tratadas termicamente a (a) 400 °C, (b) 500 °C e (c) 600 °C e a amostra
de particulas de 400 nm foi tratada termicamente a (d) 500 °C (todas por uma hora).
O difratograma da amostra de TiO, de 20 nm tratada a 400 °C apresenta picos de
difracdo caracteristicos da fase anatase (JCPDS 21-1272). O fato de ndo haver a
formacao de fases secundarias € desejado, uma vez que a fase anatase € a mais
favoravel para aplicacdo em DSSCs.}?%1?! Os difratogramas das amostras tratadas a

500 °C e 600 °C apresentam picos de difracdo caracteristicos da fase anatase e da
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fase rutila (PDF 21-1276) e comparando a intensidade dos picos é possivel observar

gue a fase anatase é dominante. Conforme previsto pela literatura a amostra (d),

utilizada neste trabalho como dispersante de luz, a apresenta preponderancia da

fase rutila.**®

Intensidade

DRX DAS PASTAS DE TiO,
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Figura 21. Difratogramas de raios X obtidos para amostras de TiO,,
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4.3 CARACTERIZACAO ELETRICA DAS DSSCS

Foram montados doze DSSCs (ver Tabela 1), cada DSSC foi caracterizada
eletricamente a partir de cinco medidas de |-V, sendo trés medidas com iluminagao
(IC1, IC2 e IC3) e duas medicdes no escuro (IE1 e IE2) totalizando 36 curvas I-V. O
grafico da Figura 22 mostra a média, referente as doze células montadas, da
dispersédo dos dados experimentais IC1, IC2 e IC3 em func&o do potencial aplicado.

Dispersdao média dos dados experimentais para as 12 células
0,40
~ 0,30
S 0,20 .20, o 18 o170t 0,20 0,19
£ 0,10

0,00
0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60 0,65

Potencial aplicado (V)

Figura 22. Dispersdo média dos dados de leitura no claro igual a 0,203 mA.

A Figura 23 mostra as curvas de corrente versus potencial para as DSSCs 1 e
2 (células padréao). Como pode ser observado, quando medido no escuro as curvas
mostram comportamento de diodo, que é descrito pela equagdo de Shockley. As
duas DSSCs apresentam pequena corrente no escuro, que é resultado de excitacédo
térmica dos elétrons da banda de valéncia para a banda de condugdo. Sob
iradiacdo as DSSCs 1 e 2 apresentaram fotocorrente média de 7,42 mA.cm™?. Na
Tabela 2 sdo mostrados os parametros obtidos das curvas |-V apresentadas na

Figura 22.
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Figura 23. Caracterizacdo elétrica das DSSCs 1 e 2 (Células padrao).

Tabela 2. Parametros obtidos a partir da caracterizacdo elétrica das células 1 e 2.
Dados interpolados: tensdo de circuito aberto e corrente de curto circuito (Voc € Jsc).
Calculados: fator de forma, eficiéncia de fotoconverséo, fator de idealidade, corrente
de escuro, resisténcia paralela, resisténcia série e corrente fotogerada (EF, FF, n, Jo,
Rp, Rse JPH)

Voc Jsc FF EF n Jo Rp Rs JpH
(V) | (mAcm?®) | (%) (%) - (nAcm?) | (kQ) Q) (mA.cm™)

DSSC1 | 0,65 7,84 68 3,49 | 1,93 13,2 7,70 5,86 7,85
DSSC2 | 0,65 7,00 69 3,12 | 1,88 8,23 4,93 6,44 7,01
Média 0,65 7,42 68 3,30 | 1,91 10,69 6,32 6,15 7,43

4.3.1 Influéncia dacamada adicional de espalhamento de luz

Devido a existéncia de recombinacdo de carga na DSSC (o que resulta em
uma perda de elétrons fotogerados durante o transporte) a espessura da pelicula do
fotoeletrodo, d, deve ser menor do que o comprimento de difusédo de elétron, L, (isto
€, d < L). Idealmente, todos os elétrons fotogerados difundem através de uma curta
distancia dentro da pelicula do fotoeletrodo e atingem o anodo transparente antes
que ocorra a recombinacdo. A medida que a pelicula do fotoeletrodo se torna mais
fina, a perda de energia encontrada pelos elétrons fotogerados € reduzida. Esta
competicdo dinAmica entre a geracdo e a recombinacdo dos elétrons tem sido
considerada como um gargalo que limita as DSSC de atingir eficiéncias de
conversdo mais elevados do que os valores atuais de 10 ~ 13%. *?2 A melhoria da

eficiéncia de captura de luz do fotoeletrodo é uma abordagem que pode reduzir a
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necessidade de uma maior espessura do filme no fotoeletrodo. Reduzir a espessura,
sem perder fotogeracao, serviria para reduzir a taxa de recombinacdo e melhorar o
desempenho das DSSCs.'?? Uma abordagem para aumentar a captacdo de luz é
através do espalhamento da luz dentro da célula. Para tanto, uma camada adicional
com caracteristica espalhadora de luz (TiO.-rutila com 400 nm de diametro®®) é
aplicada sobre a camada original do semicondutor. Devido ao tamanho
suficientemente grande das particulas, a camada adicional tem area de superficie
baixa o que praticamente ndo gera aderéncia do corante. Como mostrado na Figura
24, a camada adicional causa a dispersdo da luz (Light scattering) gerando um
aumento do percurso da mesma dentro do fotoeletrodo o que leva ao aumento da
probabilidade de interacdo entre as moléculas de corante e os fétons, ou seja,
aumentado na corrente gerada sem perda de tensdo e gerando um ganho de
eficiéncia (=1%).121%126 A pibliografia recomenda como espessura 6tima da
camada adicional de espalhamento como 4-5um.*?° Apesar do aumento da eficiéncia
da célula provocado pelo aumento da fotocorrente em 16% com a manutencao
dos valores de Voc 24, a literatura informa uma degradacdo do FF em torno de 5%

126 assim é esperado uma degradacéo das resisténcias internas.

Loss of radiation .
g Scattering

Light scattering T T T T T T . layer

layer (d = 400 nm) i
TiO, | Scattered light

Nanocrystalline

TiOslayer } Glass + TCO
(transparent, d = 20 nm)

< F-doped $nO; I Incident I
< Glass Radiation

Figura 24. gesquerda) Estrutura de uma DSSC com camada adicional de
TiO,-400 nm.*?® (direita) Processo de captura de luz na DSSC devido a adicéo de
uma camada de disperséo. 2

X (thickness)

l

salelelelelelalelelels

A Figura 25 mostra as curvas de corrente versus potencial obtidas das
DSSCs 3 e 4 que foram montadas com a adi¢cdo de uma camada de ca. de 5 ym de
espessura de particulas de TiO, com cerca de 400 nm de diametro. O objetivo desta
camada € aumentar o espalhamento da luz dentro da célula, mantendo assim a luz

mais tempo dentro do dispositivo, aumento a captacdo de luz pela corante. 12
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Figura 25. Caracterizacdo elétrica das Células 3 e 4. Diferenciacdo das células
padrédo: Presenca de camada adicional de TiO, utilizada como camada de
espalhamento.

E importante observar que no dispositivo padréo o filme de TiO, com cerca de
10 um de espessura é constituido por particulas com cerca de 20 nm de diametro,
portanto ha cerca de 500 camadas de nanoparticulas, considerando que cada
molécula de corante tem menos de 1 nm, a espessura da camada fotoativa é inferior
a 500 nm, logo adicionar uma camada de espalhamento de luz deve contribuir para
aumentar a geracdo de pares elétron-buraco. Através dos parametros obtidos a
partir da caracterizacdo elétrica das células 3 e 4 (Tabela 3), comparadas com as
células padrdao 1 e 2 (Tabela 2), pode se observar uma total concordancia dos
resultados com a literatura, tendo em vista que a camada adicional realmente
melhorou a eficiéncia (2%), a fotocorrente aumentou (10%), o0 Voc manteve-se

constante e o fator de forma degradou (7%).

Tabela 3: Parametros obtidos a partir da caracterizacédo elétrica das células 3 e 4.
Dados interpolados: tensdo de circuito aberto e corrente de curto circuito (Voc € Jsc).
Calculados: fator de forma, eficiéncia de fotoconverséo, fator de idealidade, corrente
de escuro, resisténcia paralela, resisténcia série e corrente fotogerada (EF, FF, n, Jo.
Rp Rs e Jpn)

Voc Jsc FF EF n Jo Rp Rs JoH
V) | (mAcm® | (%) (%) - (nAcm®) | (kQ) Q) | (mA.cm?)
DSSC3 | 0,662 | 8,40 62 3,43 | 2,22 | 64,7 3,21 7,98 8,42
DSSC4 | 0,633 7,89 66 3,29 1,93 18,5 3,00 7,02 7,91
Média 0,65 8,14 64 3,36 2,07 41,59 3,10 7,50 8,16

64



Adicionalmente as informacdes da literatura podemos afirmar que a
degradacédo do FF deve-se ao aumento da resisténcia série (22%) visto que, como
demonstrado no capitulo 4.5.1 ( Simulagdo da Variacdo da Resisténcia Série), 22%
de incremento em Rs levam a um decremento de 8,8% no FF, e, como demonstrado
no capitulo 4.5.2 (Simulagdo Da Variagdo Do Fator De Idealidade), aumentos no

fator de idealidade na ordem de 0,2 geram um aumento no FF de =1%.

4.3.2 Influéncia da temperatura de tratamento térmico dos filmes de SC no
eletrodo (500 °C x 600 °C)

Com o objetivo de avaliar o efeito da temperatura de tratamento térmico nas
propriedades elétricas das DSSCs, as células 5 e 6 foram diferenciadas das células
padréo 1 e 2 pela alteracdo na temperatura de tratamento térmico do fotoanodo. Ao
invés de 500 °C utilizado nas células padrdo, os filmes utilizados nas células 5 e 6
foram aquecidos a 600 °C. E importante ressaltar que a 400 °C as particulas de TiO>
j& se soldam uma as outras (sinteriza¢éo) o que facilita um deslocamento mais facil
dos elétrons entre as particulas do semicondutor. Como pbéde ser observado nos
difratogramas de raios X do capitulo. com aguecimento até cerca de 500 °C a
estrutura cristalina do TiO, é anatase, mas em 600 °C a fase rutila esta presente de
forma substancial.

A Figura 26 mostra as curvas de corrente versus potencial obtidas para os
dispositivos 5 e 6.

6 9

4 6

) DSSCS5 ; DSSC6
;OOOOO OOOO 0 &ee—©e=° —0—0-¢g
E 00 0,2 04 0,6 0,8 E 00 0,2 0,4 06 0,8
=, =,

o
4 -6 L
-6 -9
Potencial aplicado (V) Potencial aplicado (V)
IC1 IC3 ©—IE1 IC1 IC2 IC3 I[E1 —©— IE2

Figura 26. Caracterizacdo elétrica das Células 5 e 6. Diferenciacdo das células
padrdo: filme mesoporoso de TiO, tratado termicamente a 600 °C.

65



Tabela 4. Parametros obtidos a partir da caracterizacdo elétrica das células 5 e 6.
Dados interpolados: tensé@o de circuito aberto e corrente de curto circuito (Voc € Jsc).
Calculados: fator de forma, eficiéncia, fator de idealidade, corrente de escuro,
resisténcia paralela, resisténcia série e corrente fotogerada (EF, FF, n, Jo Rp, Rs e
JpH)

Voc Jsc FF EF n Jo Rp Rs JpH
(V) (mA.cm?) | (%) (%) - | (nAecm?) | (kQ) Q) | (mA.cm?)

DSSC 5 0,625 4,41 67 1,84 |19 | 14,7 | 1,86 | 5,93 4,42

DSSC6 | 0,650 | 7,02 68 | 3,09 |1,84| 622 |249]| 647 | 7,04
Média | 0637 | 571 67 | 2,47 | 1,90 | 1047 | 2,17 | 620 | 5,73

Através dos parametros obtidos a partir da caracterizacao elétrica das células
5 e 6, comparadas com as células padrao 1 e 2, podemos observar uma

concordancia dos resultados com a literatura, tendo em vista que o0 aumento da
temperatura de tratamento térmico do fotoanodo realmente gerou uma substancial

reducédo da corrente gerada (23%), uma grande reducéo da resisténcia paralela
(1/3) e 0 Voc foi essencialmente 0 mesmo. A resisténcia série aumentou, porém
apenas 1%, fato este que julgamos devido aos motivos sumarizados no capitulo
4.3.6(Consideracdes sobre repetitividade dos processos durante caracterizacédo
elétrica)

Segundo a literatura'?’ os valores de Voc em células montadas com filmes
de mesma espessura de anatase e rutilo sdo essencialmente os mesmos, ou
seja, a pequena diferenca (0,02 eV) do nivel de Fermi entre as duas estruturas
cristalinas ndo acarreta mudancas significativas de Voc. Porém, a fotocorrente de
curto-circuito da célula baseada em rutilo (puro) é cerca de 30% inferior do que a da
célula com anatase (puro). **” A area de superficie por unidade de volume do filme
rutilo, € cerca de 25% menor do que a do filme anatase. Assim, a fotocorrente
inferior do filme de rutilo correlaciona-se com uma quantidade menor de corante
adsorvido, devido a uma menor area de superficie por unidade de volume em
comparacdo com a do filme anatase®®’. Estudos descritos na literatura mostram que
devido a diferengas na extensdo da conectividade interparticulas associado com a
densidade de empacotamento das particulas, o coeficiente efetivo de difusédo de
elétrons da fase anatase é cerca de dez vezes superior ao da fase rutila. Além disso
estudos de espectroscopia de intensidade-modulada de fotocorrente e SEM
(Scaning Electron Microscopy) sugerem que o transporte de elétrons é mais lento na

fase rutilo do que na fase anatase.'?’ Assim, o efeito esperado nas células com
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eletrodos sinterizados a temperaturas superiores a 500°C, gerando o aparecimento

s

da fase rutila, € uma substancial reducdo da corrente gerada e uma diminuicao
da resisténcia paralela devido a maior porosidade (menor empacotamento) da fase

rutila.

4.3.3 Influénciadacamada de barreira/adesiva TiO»

A camada nanométrica de TiO, depositada entre o eletrodo coletor (FTO) e o
filme mesoporoso de TiO, é formada a partir da imersdo do FTO em TiCls. Esta
camada possui duas funcdes e por conta disto é chamada de “camada de barreira”
ou “‘camada adesiva”. Conforme esquematizado na Figura 27, a fungao “adesiva”
melhora a transferéncia de carga elétrica entre o semicondutor e o FTO, ou seja,
aumenta a area de contato e assim reduz a resisténcia série da DSSC. Porém existe
uma espessura 6tima (em torno de 50 nm) a partir da qual o beneficio do aumento
da area de contato é anulado pela resisténcia série adicional imposta pela espessura
da camada adicional de TiO» que tende a bloguear a injecdo de elétrons proveniente
do TiO, sensibilizado. *® A camada adicional de TiO, também funciona como uma
‘camada de barreira” minimizando a fuga de elétrons do FTO com as espécies
oxidadas do par redox.'® O filme semicondutor poroso de TiO, aplicado por
serigrafia ndo recobre totalmente o FTO, deixando areas de contato direto entre FTO
e eletrdlito. A reacdo dos elétrons do substrato com as espécies oxidadas do
eletrélito € favorecida por conta da alta concentracdo de elétrons no SnO, dopado
em relacdo ao TiO,. Desta maneira, adicionalmente ao efeito adesivo, que reduz a
resisténcia série, o efeito esperado com a presenca da camada nanométrica e
uniforme de TiO, é uma melhora na forca de ligacdo entre o FTO e a camada de
TiO, poroso resultando em uma diminuicdo na recombinacdo de cargas na interface

7

entre o FTO e os ions presentes no eletrélito o que eletricamente € representado

pelo aumento da resisténcia paralela!3%3%:128. 90

132

e pela reducdo da corrente de

escuro lp.
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TiO,
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(b)

» A
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Glass Glass

Figura 27. Eletrodo (a) sem e (b) com camada de barreira/adesiva de TiO,. **®

A Figura 28 mostra as curvas de corrente versus potencial para as DSSCs 7 e

8 que foram montados sem a deposi¢cdo da camada de barreira/adesiva de TiO-.
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Figura 28. Caracterizacao elétrica das Células 7 e 8.

Através dos parametros obtidos a partir da caracterizacao elétrica das células

7 e 8 (Tabela 5), comparadas com as células padrdo 1 e 2, podemos observar uma

total concordancia dos resultados com a literatura, tendo em vista que a retirada da

camada de barreira/adesiva realmente reduziu a resisténcia paralela (72%),

aumentou a resisténcia série (26%) e aumentou a corrente de escuro (10 nA X

240 nA).
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Tabela 5. Pardmetros obtidos a partir da caracterizacdo elétrica das células 7 e 8.
Dados interpolados: tenséo de circuito aberto e corrente de curto circuito (Voc € Jsc).
Calculados: fator de forma, eficiéncia de fotoconverséo, fator de idealidade, corrente
de escuro, resisténcia paralela, resisténcia série e corrente fotogerada (EF, FF, n, Jo,
Rp, Rse JPH)

Voc jsc FF EF n jo Rp Rs |p|-|
) | (mAcm?®) | (%) (%) - (nA.cm’?) (kQ) Q) (mA.cm™)
DSSC7 | 0,65 3,66 58 1,38 2,68 246 1,27 8,74 3,68
DSSC8 | 0,63 4,55 62 1,79 2,53 237 2,22 6,76 4,57
Média 0,64 4,10 60 1,59 2,61 242 1,75 7,75 4,12

4.3.4 Influénciadaespessuradacamadade TiO;

A espessura do filme de TiO, é um dos fatores fundamentais para a obtengéo
de uma boa eficiéncia de conversdo das DSSCs. A eficiéncia desses dispositivos,
em um primeiro momento, melhora com o aumento da espessura, uma vez que uma
maior quantidade de espécies sensibilizadoras devera estar presente em um filme
mais espesso, contribuindo dessa forma para o aumento da injecdo de cargas no
semicondutor. No entanto, a partir de uma determinada espessura a contribuicao
favordvel € superada pelo aumento tanto da resisténcia do filme quanto pelas
armadilhas presentes no semicondutor. O aumento da espessura do filme poroso
amplia a resisténcia série e também a probabilidade da recombinagdo de elétrons,
0S quais terdo que percorrer um caminho mais longo até seguir para o circuito
externo.'® A literatura informa que o aumento da espessura de 10 um para 20 um
125

gerauma degradacéao no fator de forma de 3% e uma reducdo do Voc de 10%.

A Figura 29 mostra as curvas de corrente versus potencial para as DSSCs

montadas com filmes mesoporosos de TiO, com 20 um de espessura.
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Figura 29. Caracterizacdo elétrica das Células 9 e 10. Diferenciacdo das células
padréo: Espessura da camada de SC de 20um.

Através dos parametros obtidos a partir da caracterizacao elétrica das células
9 e 10 (Tabela 6), comparadas com as células padréo 1 e 2, podemos observar uma
total concordancia dos resultados com a literatura tendo em vista que a utilizacdo do
filme mais espesso realmente acarretou no aumento da resisténcia série (18%),
provocou uma reducédo do Voc de 14% e uma degradacao do fator de forma de

5%.

Tabela 6. Parametros obtidos a partir da caracterizacdo elétrica das células 9 e 10.
Dados interpolados: tensdo de circuito aberto e corrente de curto circuito (Voc € Jsc).
Calculados: fator de forma, eficiéncia de fotoconversao, fator de idealidade, corrente
de escuro, resisténcia paralela, resisténcia série e corrente fotogerada (EF, FF, n, Jo,
Rp, Rs e JpH)

Voc Jsc FF EF n Jo Rp Rs JpH
V) | (mAcm?®) | (%) (%) - | (rAaem®) | (kQ) Q) | (mA.cm?)

DSSC 9 0,522 2,36 61 |084|146| 1,73 3,04 7,92 2,37
DSSC10 |0,593 | 4,22 69 |1,77|151| 0,77 3,09 6,56 4,23
Média 0,558 3,29 65 |1,30| 1,48 | 1,25 3,07 7,24 3,30

Estes resultados deixam claro que a obtencéo de fotoanodos com espessura
adequada é necessaria para um melhor desempenho das DSSCs. De acordo com a
literatura’®®, a espessura 6tima da camada de TiO, nanocristalino depende do

eletrélito e do tamanho das particulas de TiO,, mas ndo do coeficiente de absorcéo
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do corante. *® Para as células estudadas neste trabalho a literatura define 10 a

12pm como espessura Otima. %%

4.3.5 Influénciado tipo de corante

As propriedades fotofisicas e eletroquimicas do sensibilizador (corante) séo
fundamentais na definicdo do desempenho das DSSCs. Primeiro atraves do
potencial de oxidagdo que definird a tensdo maxima de circuito aberto possivel e
segundo atraves das propriedades de absorcdo, que ditam o valor da corrente de
curto circuito, além da dinamica global de transferéncia de elétrons que irdo
influenciar nas perdas.’®” Na verdade, o corante deve ter um amplo espectro de
absorcdo, com um alto coeficiente de extingdo e o comprimento de onda maximo
situado de preferéncia préximo do infravermelho para melhorar a captura dos fétons
incidentes. Além disso, 0s niveis de energia devem ser adequados tanto para a
banda de conducdo do semicondutor como para o potencial redox do condutor de
buracos. No que diz respeito a estrutura, o corante deve ligar-se fortemente a
superficie do semicondutor para assim prover uma estabilidade a longo prazo. *** O
corante N3 foi o primeiro sensibilizador utilizado em DSSCs no inicio da década de
1990. Ele é capaz de sensibilizar semicondutores de alto BG (Band Gap) como o
TIO, em comprimentos de onda de até 700 nm gerando eficiéncia de 10% e servindo
como benchmark para todas as células seguintes, sendo que ainda hoje é utilizado
como uma referéncia importante. 9

Em 2006, Nazeeruzzin et al. informou um novo corante, N719 (Figura 30), que
era semelhante ao N3, mas que conseguia uma eficiéncia de converséao de 11,18%.
A alteracdo dos contra-ions do N3 (variando sua protonacédo de quatro para dois) no
N719 gera uma eficiéncia de conversao mais elevada (11,2%) do que o N3 (10%)
devido ao aumento da tensdo gerada (=30%), apesar de gerar uma corrente
menor (=4%). 137137 Desde entdo o corante N719 tornou-se um paradigma para

DSSCs de alta performance. 138 92 139,140
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N3 N719

Figura 30. Diferencas entre complexo de Ruténio N3 e N719. %

A Figura 31 mostra as curvas de corrente versus potencial das células 11 e 12

sensibilizadas com o corante N719.
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Figura 31. Caracterizacdo elétrica das Células 11 e 12. Diferenciacdo das células
padrdo: N719 como corante.

Através dos parametros obtidos a partir da caracterizacao elétrica das células
11 e 12 (Tabela 7), comparadas com as células padrdo 1 e 2, podemos observar
uma concordancia dos resultados com a literatura tendo em vista que a utilizacdo do
corante N719 realmente reduziu Isc em 4% e aumentou a resisténcia série (25%)
levando a uma reducdao do fator de forma (5%). Conforme previsto na literatura, o
Voc das células 11 e 12 aumentou, porém menos que o esperado (4,3%), fato este
gue julgamos devido aos motivos sumarizados no capitulo 4.3.6(Consideracdes

sobre repetitividade dos processos durante caracterizacao elétrica)
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Tabela 7. Parametros obtidos a partir da caracterizacao elétrica das células 11 e 12.
Dados interpolados: tenséo de circuito aberto e corrente de curto circuito (Voc € Jsc).
Calculados: fator de forma, eficiéncia de fotoconverséo, fator de idealidade, corrente
de escuro, resisténcia paralela, resisténcia série e corrente fotogerada (EF, FF, n, Jo,
Rp, Rse JPH)

Voc Jsc FF EF n Jo Rp Rs JpH
() | (mAcm?) | (%) (%) - |hAacm?) | (kQ) Q) | (mAcm?®)

DSSC 11 | 0,678 6,70 64 |2,97| 2,46 125 5,12 8,82 6,71
DSSC12 |0,674 7,57 66 [3,41|233]| 88,1 6,74 6,51 7,58
Média 0,678 7,14 65 |3,19| 2,40 | 106,6 5,93 7,66 7,15

O efeito esperado com a utilizagdo do N719 seria um incremento no Voc da
ordem de 30% e uma pequena reducdo no Isc da ordem de 4%, porém, como o
fator de forma do N719 é 5,1% 7 menor em relacdo ao N3, maiores perdas
elétricas e/ou eletroquimicas sdo esperadas atraves de uma degradacdo das

resisténcias internas.

43.6 Consideracbes sobre repetitividade dos processos durante
caracterizacao elétrica

Apesar da disciplina seguida com respeito a metodologia de montagem das
células, ndo se pode deixar de destacar que todo o processo de montagem, e boa
parte da sintese dos produtos utilizados, foi manual e variacbes em alguns
parametros de fabricagcdo podem afetar a repetitividade dos experimentos. Citamos
alguns dos parametros que possuem relevancia na repetitividade dos resultados e
gue ndo possuem controle absoluto: tempo de fechamento da célula, pequenos
vazamentos, evaporacdes ou microbolhas de eletrolito, posicdo do filete de tinta
prata sobre o FTO dos eletrodos, repetibilidade do processo serigrafico de

deposicdo do SC e irregularidades na deposicao da platina no contraeletrodo.
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4.4 VALIDACAO DO MODELO PROPOSTO

Com base na caracterizacdo elétrica experimental, juntamente com as

expressdes analiticas deduzidas neste trabalho, obtivemos os parametros do

modelo de um diodo possibilitando assim a construcdo dos circuitos elétricos

equivalentes e a geragao das curvas I-V no software simulador. As curvas geradas

através do circuito elétrico equivalente, simulado via algoritmo SPICE, foram entdo

comparadas com as curvas |-V experimentais geradas durante caracterizagao

elétrica.

Tabela 8. Parametros utilizados na parametrizacdo dos circuitos elétricos
equivalentes no simulador SPICE, obtidos a partir da caracterizacdo elétrica e das

expressdes analiticas desenvolvidas neste trabalho.

n lo (NA) Rp (kQ) Rs(Q) | lpu(mA.cm™)
DSSC1 1,93 13,1 7,70 5,86 7,85
DSSC2 1,88 8,23 4,93 6,44 7,01
DSSC3 2,22 64,7 3,21 7,98 8,42
DSScC4 1,93 18,5 3,00 7,02 7,91
DSSC5 1,96 14,7 1,86 5,93 4,42
DSSC6 1,84 6,22 2,49 6,47 7,04
DSSC7 2,68 246 1,27 8,74 3,68
DSSC8 2,53 237 2,22 6,76 4,57
DSSC9 1,46 1,73 3,04 7,92 2,37
DSSC10 | 1,51 0,771 3,09 6,56 4,23
DSSC11 2,46 125 512 8,82 6,71
DSSC12 | 2,33 88,1 6,74 6,51 7,58

Para validar o modelo proposto, as curvas |V geradas pelo software de

simulagdo foram plotadas sobre os dados |-V experimentais obtidos durante

caracterizacao elétrica. Lembrando que experimentalmente foram executadas trés

medigbes: iC1,iC2 e iC3. Os resultados estao demonstrados abaixo (Figura 32).
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Figura 32. Curva |-V das DSSCs 1 a 12. Dados experimentais (0) e simulagao (-).

75



Como pode ser observado na Figura 32, através da sobreposi¢cdo dos dados
I-V experimentais com as curvas |-V provenientes da simulacdo do modelo elétrico
equivalente, verificou-se um excelente ajuste nas doze diferentes tipos de DSSCs
montadas, revelando uma forte correlacdo entre o modelo e as curvas |V
experimentais, independentemente dos diferentes valores de Isc, Voc € FF das
curvas obitdas, validando assim a topologia proposta, os parametros obtidos e por

conseguinte as expressoes analiticas deduzidas neste trabalho.

45 SIMULACOES

Um modelamento elétrico correto pode ser utilizado para simular curvas |-V
com diferentes valores de parametros, o que o torna uma poderosa ferramenta para
andlise e projeto de DSSCs de alta eficiéncia. Neste trabalho, ja tendo validado o
modelamento de acordo com a caracterizacdo elétrica, efetuamos diversas
simulagBes com respeito a variagdo de fatores internos a célula (resisténcia série e
paralela; fator de idealidade; corrente de escuro) e fatores externos a célula
(irradiancia; temperatura da DSSC). Cada resultado da simulacdo foi comparado
com a literatura e os resultados foram discutidos. Embora os fatores externos
irradiacao e temperatura ndo tenham sido testados experimentalmente, o modelo foi
testado para estes fatores e comparados com a literatura com o objetivo de

avaliarmos a validade do mesmo também nestas situacoes.

45.1 Simulacédo Da Variacdo Da Resisténcia Série e Paralela
% Resultados previstos na literatura:

De acordo com a literatura, apesar o valor de Voc ndo depender de Rs, 0s
valores das resisténcias internas do modelo afetam diretamente o fator de forma da
célula solar.>* Ainda, segundo a literatura, tanto Rs como Rp contribuem para a
degradacdo do fator de forma da curva |-V, mas, devido a posicdo fisica das

resisténcias na DSSC o efeito de Rs é dominante.>®

A Figura 33 abaixo, obtida da literatura, mostra a variacdo da curva -V em
funcdo da variacdo das resisténcias série Rs e Resisténcia paralela Rp em uma
DSSC.
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Figura 33. Curvas -V, obtidas da literatura®, revelando o efeito da variacdo da
resisténcia série e paralela em uma DSSC.
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% Resultados obtidos na simulacao:

A Figura 34 ilustra a simulag&o da variagédo do valor de Rse Rp naDSSC 7.
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Figura 34. Curvas |-V, obtidas por simulacdo neste trabalho, revelando o efeito da
variacdo da resisténcia série (esquerda) e paralela (direita) na DSSC?7.

7

% Comparacao: dados literatura x simulagao

Simulando a variagcdo dos valores das resisténcias série e paralelo no modelo
proposto através do SPICE-Microcap observamos a concordancia dos resultados
obtidos com o previsto pela literatura, pois, aléem da coincidéncia do formato das
curvas |-V da literatura (Figura 33) e da simulacdo (Figura 34), o aumento de Rs ndo
resultou em alteracdo de Voc, ja a diminui¢cdo de Rp afetou tanto Isc como Voc.

Adicionalmente, utilizando o modelo elétrico equivalente e o simulador Spice-

Microcap foi possivel ratificar e quantificar a previsao feita pela literatura sobre a
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dominancia de Rs sobre Rp na degradacéo do FF. Abaixo exemplificagdo numérica,

obtida via simulacao, relativo a DSSCs 7 no entorno dos valores nominais:

, aFF —40%.

dRg

dFF
dRp

4.5.2 Simulagdo Da Variag&o Do Fator De Idealidade

+ Resultados previsto na literatura:

9397 o fator de idealidade esta relacionado

Conforme bibliografia consultada
com os processos de recombinagédo, sendo que estes sdo uma fungcdo complexa da
concentracado de portadores fazendo com que a recombinacgéo varie dramaticamente
com a tensdo aplicada. Ou seja, n ndo € constante, mas, no caso das DSSC
tradicionais, na regigo 0,3<V<0,8, seu valor varia entre 1,4 e 2,7. 339 A alteracéio
no valor absoluto do fator de idealidade traz severas alteracdes na curva I-V. ®9 A
Figura 35, obtida da literatura®®, mostra as curvas J-V em funcdo da variacéo
(isolada) de n. Aplicando a equacéo 14, fornecida pela literatura, a variacéo de n de

1,3al,7 gera um aumento de Voc de 159,4mV para a DSSC 10.

9
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=
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Figura 35. Curvas J-V, obtidas da literatura®, revelando o efeito da variacdo do fator
de idealidade em uma DSSC.
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% Resultados obtidos na simulacgéo:

. Micro-Cap 11 Evaluation Version
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Figura 36. Curvas J-V, obtidas por meio de simulacdo neste trabalho, revelando o
efeito da variagdo do fato de idealidade da DSSC 10.

% Comparacao: dados literatura x simulacao

Simulando a variacdo dos valores do fator de idealidade no modelo proposto
através do SPICE-Microcap observamos plena concordancia dos resultados obtidos
com o previsto pela literatura, pois, além da coincidéncia do formato das curvas J-V
da literatura (Figura 35) e da simulagcdo (Figura 36), podemos observar que o0
aumento de nde 1,3 para 1,7 ndo afetou o valor de Isc porém resultou no aumento
de Voc em 160,3 mV, muito préximo do valor da literatura de 159,4 mV.
Adicionalmente, utilizando o modelo elétrico equivalente e o simulador Microcap foi
possivel obter o fator de forma FF e a poténcia maxima Py para diferentes valores
de nlevando-nos a seguinte conclusdo: o aumento do fator de idealidade (mantendo
fixos os demais parametros: Rs, Rp, lo, Ipy) eleva a poténcia maxima fornecida e
eleva também o fator de forma. Este é um exemplo de importante informacéo
guantitativa, retirada via simulacdo, que pode orientar o projetista de DSSCs. Abaixo
exemplificacdo numérica relativo as DSSCs 1, 10 e 3.

Tabela 9. Alteracdo do FF, Py e Voc em funcdo de n para as DSSCs 1, 10 e 3
mantendo os demais parametros constantes. (Dados provenientes do simulador)

DSSC1 DSSC 10 DSSC3

n 1,63 1,93 2,23 1,3 1,5 1,7 1,92 2,22 | 2,52
FF (%) 65,72 | 66,91 | 67,80 || 69,53 | 69,86 | 69,99 | 60,887 | 62,00 | 62,79
Pu (mW)| 2,89 3,49 4,08 1,51 1,76 2,00 2,99 3,52 | 4,04
Voc (V) 0,561 | 0,664 | 0,767 | 0,515 | 0,595 | 0,675 | 0,584 | 0,664 | 0,767
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4.5.3 Simulacdo Da Variacao Da Corrente De Escuro

7/

% Resultados previsto na literatura:

A literatura informa que Voc esta fortemente relacionada com Iy, (Figura 37).

Utilizando a equac&o 14, fornecida pela literatura®**°, alimentada com os parametros

da DSSC 10, obtemos que, para cada ordem de diminuicdo de magnitude na lp o

ganho em Voc € de 89,3 mV. Assim reduzir a corrente de escuro lp € uma estratégia

importante para melhorar Voc. Uma camada de bloqueio de elétrons entre a camada

ativa e o anodo pode enfraquecer eficazmente recombinacéo superficial na interface
FTO-eletrélito reduzindo I3

9-
jo (mMA cm‘z)

6{ —@— 15x10°
e —- 1,5x107
<<tc> 3{ & 15x10°
£
= B

. e

0.0 0.2 0.4

Figura 37. Curvas J-V, obtidas da literatura®, revelando o efeito da variagéo de j, em

uma DSSC.

*

A Figura 38 ilustra a simulacéo da variacdo do valor de jyna DSSC 10.

5.0m

Potential (V)

% Resultados obtidos na simulacgéo:

0.6 0.8

Micro-Cap 11 Evaluation Version

DSSC10 Jo=7.71E-10, 7.71E-11.
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Figura 38. Curvas J-V, obtidas por simulacédo neste trabalho, revelando o efeito da

variacao de jp da DSSC 10.
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% Comparagao: dados literatura x simulagao

Simulando a variagdo do valor da corrente de escuro no modelo proposto
através do SPICE-Microcap observamos a plena concordancia dos resultados
obtidos com o previsto pela literatura, pois, além da coincidéncia do formato das
curvas IV da literatura (Figura 37) e da simulacdo (Figura 38), podemos observar
gue o aumento de Jo em duas ordens de grandeza nao afetou o valor de Isc porém
resultou, no caso da DSSC 10, uma reducdo de Voc em 180.3 mV, ou seja, 90,1 mV
para cada ordem de grandeza de diminuicdo de magnitude na corrente de escuro,
sendo que a previsao feita pela literatura foi de 89,3 mV.

Adicionalmente, utilizando o modelo elétrico equivalente e o simulador
Microcap foi possivel obter o fator de forma FF e a poténcia maxima Py para
diferentes valores de Jo levando-nos a seguinte conclusdo: baixas correntes de
escuro (mantendo fixo os demais parametros) elevam a poténcia maxima fornecida
e elevam o fator de forma. Este € um exemplo de importante informacéo
guantitativa, retirada via simulacdo, que pode orientar o projetista de DSSCs. Abaixo
exemplificacdo numérica relativo as DSSCs 1,10 e 11.

Tabela 10. Alteracédo do FF, Py e Voc em funcdo de jp para as DSSCs 1, 10 e 11,

mantendo 0s demais parametros constantes. (Dados provenientes do simulador)

DSSC1 DSSC 10 DSSC11
jo (NA.cm?) 132 13,2 1,32 0,771 | 0,0771 | 0,0077 || 1250 125 12,5
FF 65,7% 68,1% 70,2% | 69,9% | 71,7% | 73,1% | 61,5% | 64,5% | 66,9%
Py (MW) 3,01 3,49 3,97 1,76 2,09 2,41 2,46 2,97 3,49
Voc (V) 0,584 0,653 0,721 || 0,595 | 0,687 | 0,778 | 0,584 | 0,675 | 0,767

454 Simulagdo Da Variagéo Da Irradiancia

7/

¢ Resultados previsto na literatura:

A literatura informa que a corrente de saida de uma DSSC aumenta
linearmente com a irradiancia. "°'*142 Com o aumento da irradiacdo solar o maior
namero de fotons atinge a DSSC o0 que resulta em um incremento na excitacdo do
corante e na transferéncia de elétrons na banda de conducdo do eletrodo,

resultando em um aumento linear da fotocorrente (excecdo se os limites de
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saturacao forem atingidos ou em casos onde a concentragao de I; for muito baixa).

Apesar do aumento da corrente gerada ser linear com a irradiancia a relacdo da

124579101 5 que também pode ser

3

tensdo da DSSC com a irradiancia é logaritimica
observado na equacdo 12. A Figura 39, obtida da literatura **3, mostra curvas J-V

experimentais em fungdo da variacao da irradiancia em uma DSSC.

100 mWem® k=154 mAw’ A
“g 70 mWem'® k=156mAW:
T 104 P ;
- 50mWem "™ k=156 mA.W.
B 30 mWem? k=159 mAW;
R P Oy PR P Gy v S
Q ;
e z
g
5 Dark State:
T T |

0.0 0.2 04 0.6
Voltage (V)

Figura 39. Curvas J-V experimentias, obtidas da literatura, revelando o efeito da
variacdo da irradiancia em uma DSSC.1#

% Resultados obtidos na simulacéo:

A Figura 40 ilustra a simulac&o da variacéo do valor da irradiancia na DSSC 1.

Micro-Cap 11 Evaluation Version
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Figura 40. Curvas J-V, obtidas por simulacédo neste trabalho, revelando o efeito da
variacao da irradiancia na DSSC 1.
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% Comparagao: dados literatura x simulagao

Simulando a variagdo do valor da irradidncia no modelo proposto através do
SPICE-Microcap observamos a plena concordancia dos resultados obtidos com os
dados experimentais fornecidos pela literatura, pois, além da coincidéncia do formato
das curvas J-V experimentais (Figura 39) e simuladas (Figura 40), podemos
constatar, conforme ilustrado na Figura 41, que a variagdo da irradiancia gera uma
variacdo perfeitamente linear (Coeficiente angular constante de 7,84 mA.cm™ e
coeficiente de determinacdo R? = 1) em Isc e uma variacdo logaritmica (coeficiente

de determinacdo R? = 0,99998) em Voc.

8 0,67
y= 0,0078442))( +0,0000025 y=0,05145In(x) +0,30048

6 RT=1 0,64 R?=0,99998
‘E —_—
S 4 Z 061
< o
£ =
8 2 0,58

DSSC1 DSSC1
0 0,55
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Irradiancia (W.m2) Irradidncia (W.m-2)

Figura 41. Curvas Jsc-G e Voc-G, obtidas por simulagéo, revelando respectivamente
o efeito linear e logaritmico da variacao da irradiancia sobre Jsc e Voc na DSSC 1.

455 Simulacdo Da Variacdo Da Temperatura
+ Resultados previsto na literatura:

De acordo com a literatura, um aumento insignificante na corrente de curto-

circuito é observado a medida que a temperatura da DSSC aumenta, no entanto, a
tensdo de circuito aberto diminui rapida e linearmente (Figura 42). A variacdo de

Voc segundo a literatura é da ordem de =-2mV.K* dependendo, entre outros fatores,

72, 144, 145, 146

do tipo de eletrélito utilizado. e da irradiancia 1*° As razées para este

decréscimo linear de V¢ variam conforme o autor consultado:

Razdo 1: Com a elevacdo da temperatura ocorre um aumento significativo da

probabilidade das reacfes de recombinacdo da corrente dos elétrons injetados no

147148 149150 4 que gera uma diminuicdo

141, 149, 151,152

fotoeletrodo com o triiodeto do eletrélito
linear do Voc sem modificar a corrente de curto circuito.
83



Razdo 2: Segundo outros autores o aumento da temperatura causa a reducdo na
tens&o de circuito aberto Voc devido a reducdo do bandgap do SC. A medida que a
tenséo de circuito aberto do sistema depende da diferenga entre o potencial redox
do eletrélito e o nivel de Fermi doTiO-, o potencial redox deve ser tdo positivo quanto
possivel, a fim de assegurar valores elevados de Voc. Porém, conforme a
temperatura aumenta, o bandgap do TiO, presente no eletrodo diminui o que resulta
em menor distancia entre o potencial redox do eletrdlito e o nivel de Fermi TiO; e,

portanto, reduz a Voc®

Razdo 3: ha autores " por sua vez, tendo por base a equacdo da continuidade, bem
como experimentos praticos, que demonstram que com o aumento da temperatura
ocorre uma diminuicao linear do nivel de quase-Fermi do elétron relativo ao nivel de

Fermi do redox, o que leva a uma queda do Voc.

153,54

Razéo 4: Alguns autores ainda associam a variacao de Voc com a temperatura

em funcéo da dependéncia exponencial da corrente de escuro com a temperatura.
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Figura 42. Curvas J-V experimentias, obtidas da literatura®*

variacdo da temperatura em uma DSSC.

. revelando o efeito da
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% Resultados obtidos na simulacgé&o:

A Figura 43 ilustra a simulag&o da variagcédo do valor da temperatura na DSSC 1.

Micro-Cap 11 Evaluation Version

DSSC1. T=298; 303; 308; 313 K
8.0m,

7.0m
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O'OmOm 100m  200m 300m 400m 500m 600m 700m  800m

V)

Figura 43. Curvas J-V, obtidas por simulac&o, revelando o efeito da variacdo da
temperatura na DSSC 1. Da direita para a esquerda 298 °K, 303 °K, 308 °K e 313°K.

s Comparacéo: dados literatura x simulagéo

Simulando a variacdo da temperatura no modelo proposto através do SPICE-
Microcap observamos a concordancia dos resultados obtidos com o previsto pela
literatura, pois, além da coincidéncia do formato das curvas J-V da literatura (Figura
42) e da simulacdo (Figura 43), podemos constatar, conforme ilustrado na Figura 44,
gue a variacdo da temperatura gera uma variacao perfeitamente linear (coeficiente
de determinagao R? = 1) em Voc na razéo de -1,8 mV.K'l, valor este condizente com

a literatura; =-2mv.K™*.

0,67

DSSC 1

0,65

Voc (V)

064 | y=-0,0018x +1,1846
R?Z=1
0,63
295 300 305 310 315

Temperatura (K)

Figura 44. Curva Voc-T, obtidas por meio de simulacéo, revelando o efeito linear da
variacdo da temperatura na DSSC 1. Coeficiente angular de -1,8 mV.K™.
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5. CONCLUSAO

Através da metodologia apresentada neste trabalho foi possivel verificar a
influéncia de cinco diferentes parametros construtivos (presenca/auséncia de
camada espalhadora de luz, modificagdo da temperatura de tratamento térmico do
fotoanodo, presenca/auséncia de camada de barreira/adesiva, modificacdo da
espessura do filme de SC, modificacdo do tipo de corante), a variacdo de quatro
fatores internos a célula (resisténcia série e paralela, fator de idealidade, corrente
de escuro) e trés fatores externos a célula (irradiancia, temperatura da DSSC). A
adicdo de uma camada de TiO, 400 nm aumentou a fotocorrente em 10%, manteve
0 Voc inalterado e elevou a resisténcia série em 22%. O aumento da temperatura de
tratamento térmico do filme SC no eletrodo de 500 °C para 600 °C, reduziu da
corrente gerada em 23%, manteve 0 Voc e reduziu a resisténcia paralela em 66%. A
retirada da camada de barreira/adesiva provocou uma diminuicdo da resisténcia
paralela em 72%, um aumento da resisténcia série em 26% e um aumento na
corrente de escuro (10 nA x 240 nA). O aumento da espessura da camada de TiO»
de 10pum para 20pum provocou uma diminuicdo de 14% no Voc e um aumento de
18% na resisténcia série. A troca do corante N3 por um corante menos protonado
(N719), gerou um aumento de 4,3% no VOC, uma reducéo de 3,8% na corrente Isc e

um aumento na resisténcia série de 28%.

Através da simulacéo foi possivel observar ainda:(i) apesar de ndo afetar o valor
de Voc, 0 aumento da resisténcia série reduz a Isc e afeta substancialmente o FF, (ii)
a sensibilidade do FF da célula em relacdo ao Rp é cerca de quarenta vezes menor
gue a sensibilidade do FF em relacdo a Rs, (iii) foi possivel verificar um aumento
linear da fotocorrente Isc com a irradidncia e no caso da Voc um aumento
logaritmico, (iv) foi possivel verificar uma reducdo linear de Voc com relagcdo a
variacdo da temperatura de =-1,8mV.K*, (v) foi possivel verificar que, mantendo fixo
os demais parametros, a elevacao do fator de idealidade eleva o fator de forma e
poténcia maxima e (vi) foi possivel verificar que a reducdo da corrente de escuro

afeta minimamente Isc mas aumenta o0 Voc e o FF das DSSCs.

Este trabalho apresentou um modelo teérico para estimar os parametros de

estado estacionario de células solares sensibilizadas por corante a partir da sua
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curva |-V no claro e no escuro. O modelo tedrico desenvolvido foi validado com
resultados experimentais coletados durante experimentos praticos realizados
utiizando um software de simulacdo de circuitos elétricos baseado no algoritmo
SPICE. O efeito da temperatura e iluminacdo sobre a curva |-V foi sistematicamente
estudado. Todos os parametros do modelo foram deduzidos de forma analitica com
excecdo do fator de idealidade n do diodo onde o mesmo foi obtido a partir de

meétodos iterativos de disperséo.

Foi mostrado que as curvas |-V simuladas pelo modelo desenvolvido neste
trabalho se ajustaram consideravelmente bem as curvas |-V experimentais nos doze
diferentes tipos de DSSCs montadas, independentemente dos diferentes valores de
Isc, Voc € FF das curvas obitdas, revelando uma forte correlacdo entre o modelo
proposto e as curvas de |-V experimentais. Além disso, mostramos que o modelo
pode simular diferentes tipos de curvas IV a partir da definicdo de diferentes
parametros elétricos. Utilizando a metodologia desenvolvida neste trabalho foram
efetuadas diversas analises sobre diversas DSSCs ficando comprovado que a
modelagem a partir de softwares de simulacdo de engenharia elétrica € uma
ferramenta que permite ligar as caracteristicas fotovoltaicas das DSSCs com as
propriedades internas dos materiais e tecnologias de fabricacdo para assim melhorar

seu desempenho.
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6. PERSPECTIVAS

(1) Extensdo do estudo para proporcionar um modelamento valido para situacdes

nao estaticas.

Os modelos de estado estacionario de células solares sensibilizadas por
corante ndo levam em consideracdo, por exemplo, as capacitancias associadas ao
dispositivo, logo existe uma limitacdo na predicdo caracteristicas dinamicas, tais
como a resposta da célula solar sobre as componentes de corrente alternada. Para
a concepcao de uma unidade eletrénica de alto desempenho no condicionamento de
energia, € importante ter informacdes precisas sobre as caracteristicas estaticas e
dindmicas da célula solar. Assim uma validacdo do modelo proposto, ou o
desenvolvimento de ajustes neste, para utilizacdo em sistemas dindmicos € uma

proposta interessante para estudos futuros.

(2) Estudo da variabilidade das resisténcias e fator de idealidade do modelo

Segundo a literatura consultada®®®

o principal problema do modelo elétrico de
um diodo est4 em definir “Rs e “n” como constantes. Estudos indicam que parte do
valor da resisténcia série das DSSCs é dependente da corrente elétrica que por sua
vez esta relaciona com a transferéncia de cargas e transporte de massa na regiao
do contraeletrodo. Além disso o fator de idealidade comprovadamente ndo é um
valor fixo.'*** Mesmo que neste trabalho tenhamos verificado um excelente ajuste da
curva |-V para varios valores de corrente e utilizando valores fixos de Rs e n,
acreditamos ser valido um estudo da variacdo destas grandezas em funcdo da
irradiancia, da temperatura e da corrente elétrica, além de estender a validade do

modelo para tens6es maiores que Voc.

(3) Criacdo de um programa de computador para identificacdo automatica dos
parametros elétricos do modelo de um diodo. No capitulo 4.1.6 foi elaborado um
‘passo a passo” para efetuar a simulagédo de uma DSSC. Este passo a passo pode
servir de base para a criagdo de um programa de computador, sendo que a entrada
do programa sdo os pontos |-V, temperatura e irradiancia e a saida é o modelo

elétrico pronto para simulacdo e analises.
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