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Resumo

Nunes, Lazaro Coelho. Otimizacédo da Eficiéncia de Células Solares
Sensibilizadas por Corantes por meio do Controle Topogréfico de Filmes de
TiO, via Eletroforese. 2025. 81 f. Dissertacdo (Mestrado em Fisica) - Instituto de
Fisica e Matematica, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2025.

Este estudo visa investigar o papel da topografia da camada semicondutora de células
solares sensibilizadas por corantes (CSSCs) composta de diéxido de titanio comercial
(P25) na converséo energética. E nesse sentido, correlacionando a transmitancia, o
transporte de cargas e a eficiéncia fotovoltaica da CSSC com a espessura e a
rugosidade do filme semicondutor. Os filmes foram depositados por eletroforese,
utilizando uma diferenca de potencial (DDP) de 3,0 V e tempos de deposicdo de 2, 8,
16, 24 e 32 minutos, seguidos de sinterizacdo a 450 °C por 2 horas. Uma célula de
referéncia utilizada para comparacéao foi depositada pelo método de raspagem. Para
caracterizar as propriedades morfologicas, 6pticas, topogréficas e elétricas dos filmes
e do po, foram utilizadas as técnicas de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV),
UV-Visivel, Interferometria de Luz Branca, medidas JxV e Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica. As analises de MEV mostraram que o dioxido de titanio
comercial (P25) apresenta forma aproximadamente esférica e carater poroso, e que 0
aumento no tempo de deposicdo dos filmes resulta em maior uniformidade e
compactacdo. Nos resultados de transmitancia, observou-se uma reducdo na
intensidade da luz transmitida com o aumento do tempo de deposicédo. A andlise da
energia de banda proibida indicou um band gap 6ptico compativel com os valores
encontrados na literatura. A topografia, obtida por interferometria, revelou que as
deposi¢cbes formaram filmes uniformes, com a presenca de algumas fissuras e
ondulacdes nos filmes mais espessos, resultando em variacbes de espessura e
rugosidade para diferentes tempos de deposicdo. Os filmes depositados por
eletroforese apresentaram espessuras variando de 1,86 a 20,5 um, e mostraram
valores relevantes na eficiéncia de converséo solar, com 1,31% para o melhor filme
obtido por essa técnica. Para a célula de referéncia, com espessura de 20,6 um,
obteve-se uma eficiéncia de 1,42%. Os resultados indicam que a eficiéncia das
CSSCs esta estreitamente relacionada com as propriedades do filme semicondutor e
com a interface filme/corante/eletrdlito. De modo que, tanto a excitacao fotoeletrénica
determinada pela quantidade de corante adsorvido quanto o transporte de cargas, sao
influenciados diretamente pela espessura e densidade do filme que sao fatores
cruciais no processo de conversdo energética. Com base nessas andlises,
estabeleceram-se os critérios topograficos mais relevantes para o desempenho das
CSSCs. A partir desse panorama, propde-se a otimizacao da topografia dos filmes por
meio de um estudo sistematico, visando identificar simultaneamente os parametros
topograficos ideais, como porosidade e espessura, de forma a maximizar a eficiéncia
de converséo energética das células.

Palavras-chave: topografia; CSSCs; dioxido de titanio; eletroforese.



Abstract

Nunes, Lazaro Coelho. Optimization of Dye-Sensitized Solar Cell Efficiency through
Topographic Control of TiO, Films via Electrophoresis. 2025. 81 p. Dissertation (Master
in Physics) - Institute of Physics and Mathematics, Federal University of Pelotas, Pelotas,
2025.

This study aims to investigate the role of the semiconductor layer topography of dye-sensitized
solar cells (DSSCs) composed of commercial titanium dioxide (P25) in energy conversion. In
this regard, we correlate the transmittance, charge transport, and photovoltaic efficiency of the
CSSC with the thickness and roughness of the semiconductor film. The films were deposited
by electrophoresis, using a potential difference (PD) of 3,0 V and deposition times of 2, 8, 16,
24, and 32 minutes, followed by sintering at 450 °C for 2 hours. A reference cell used for
comparison was deposited by the scratch method. Scanning Electron Microscopy (SEM), UV-
Visible, White Light Interferometry, JxXV measurements, and Electrochemical Impedance
Spectroscopy (EIS) techniques were used to characterize the morphological, optical,
topographic, and electrical properties of the films and powder. SEM analyses showed that
commercial titanium dioxide (P25) has a roughly spherical shape and porous character, and
that increasing film deposition time results in greater uniformity and compactness.
Transmittance results showed a reduction in transmitted light intensity with increasing
deposition time. Bandgap energy analysis indicated aband gapThe optical properties were
consistent with those found in the literature. The topography, obtained by interferometry,
revealed that the depositions formed uniform films, with some cracks and undulations in the
thicker films, resulting in variations in thickness and roughness for different deposition times.
The films deposited by electrophoresis had thicknesses ranging from 1,86 to 20,5 ym and
demonstrated significant values in solar conversion efficiency, with 1,31% for the best film
obtained using this technique. For the reference cell, with a thickness of 20,6 um, an efficiency
of 1,42% was obtained. The results indicate that the efficiency of DSSCs is closely related to
the properties of the semiconductor film and the film/dye/electrolyte interface. Thus, both
photoelectronic excitation, determined by the amount of adsorbed dye, and charge transport
are directly influenced by film thickness and density, which are crucial factors in the energy
conversion process. Based on these analyses, the most relevant topographical criteria for
DSSC performance were established. Based on this overview, we propose optimizing film
topography through a systematic study, aiming to simultaneously identify optimal topographical
parameters, such as porosity and thickness, to maximize the cells' energy conversion
efficiency.

Keywords: topography; DSSCs; titanium dioxide; electrophoresis
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1 Introducéo

Com o crescimento da populacdo mundial e o avanco das tecnologias, a
demanda e o0 consumo de eletricidade aumentaram significativamente,
acompanhados por um crescimento correspondente na producéo de energia elétrica,
assim como a preocupacao mundial em relacdo a preservagdo ambiental diante dessa
nova realidade, com isso, melhorias e novas alternativas energéticas tém sido
necessarias para suportar esse paradigma emergente (1, 2).

Com os impactos causados pela grande geracdo de energia elétrica
proveniente de fontes tradicionais e ndo renovaveis e a preocupa¢do com as
mudancas climaticas, que cada vez mais tém se acentuado no mundo, a busca por
alternativas de geracdo de energia limpa e sustentavel tem sido amplamente
explorada, sendo o caso da energia solar, edlica, entre outras (1, 3, 4). Dessa forma,
essas fontes de energia renovavel tém minimizado os danos ambientais e vém
contribuindo para solucionar grande parte dos problemas causados ao meio ambiente
pelas fontes n&o renovaveis na geracao de energia elétrica (5, 6).

Nesse contexto, a energia solar € uma das principais fontes pesquisadas e tem
ganhado destaque nesse cenario sustentavel devido ao seu grande potencial
energético. Essa energia, como o proprio nome indica, é obtida por meio do Sol, que
chega ao nosso planeta na forma de radiacdo eletromagnética, podendo ser
convertida em energia elétrica a partir de painéis solares compostos por materiais
semicondutores (7). Suas vantagens incluem ter uma fonte quase inesgotavel,
necessitar de manutencdo minima, ser de facil instalagdo, possibilidade de
armazenamento de energia e ser viavel para instalacdo em locais remotos e de dificil
acesso (3,4).

As células solares podem ser classificadas em quatro geracdes, cada uma com
diferentes materiais e tecnologias (8, 9, 10, 11). As células de primeira geracao,
compostas principalmente de silicio (Si) monocristalino e policristalino, sdo as mais
comuns no mercado (8, 9, 11). Em seguida, temos as células de segunda geracéao,
conhecidas como células de filmes finos, que incluem as CIGS (compostas de cobre,
indio, galio e selénio), as células solares de telureto de cadmio (CdTe) e as células de
silicio amorfo (8, 11). Essas tecnologias oferecem maior versatilidade e custo

reduzido. Com os avancos tecnoldgicos em busca de um melhor custo-beneficio,
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surgem as células de terceira geracdo. Esse grupo é composto por células solares
organicas, células de perovskita, células solares sensibilizadas por corantes (CSSCs)
e células por pontos quanticos (8, 9, 10, 11). Acrescenta-se a essa classificacao a
guarta geracao de células solares, constituida por éxidos, nanoparticulas metalicas e
nanomateriais organicos, como, por exemplo, o grafeno e seus derivados, além de
nanotubos de carbono (10).

O uso e o aprimoramento das células solares tém se tornado comuns, como no
caso das CSSCs. Esse tipo de célula foi desenvolvido pela primeira vez por Michael
Gratzel e Brian O'Regan, em 1991, que se basearam em sistemas fotovoltaicos para
melhorar o desempenho das células solares eletroquimicas. Eles utilizaram TiO, para
obter filmes com camadas de alta area superficial, o que, juntamente com o corante
sensibilizador, melhorou a estabilidade quimica e a eficiéncia da célula solar, obtendo
eficiéncia em torno de 7% (12).

Em relagdo as células das geracdes anteriores, as CSSCs apresentam um
melhor custo-beneficio, sdo de fabricacdo simples, utilizam materiais inovadores,
entre eles materiais organicos, e possuem flexibilidade em relacdo a aprimoramentos
de seus componentes, possibilitando grandes avangos estruturais com a aplicagéo de
novas tecnologias (13).

Contudo, alguns parametros dessas células ainda necessitam de
aprimoramento para otimizar sua conversao energeética. Isso inclui a reducédo de
recombinacao de cargas, que ocorre entre o eletrélito e o substrato que contém o
eletrodo de TCO (do inglés: Transparent Conductive Oxide), bem como a resolugéo
de problemas de vazamentos durante a selagem da célula, a estabilidade do corante,
o controle da espessura e porosidade do semicondutor, a prevencdo da corrosdo do
contraeletrodo e 0 enfrentamento de fatores ambientais, como temperatura e umidade
(4).

Para contornar parcialmente esses problemas, tém sido estudados diversos
compostos como sensibilizadores mais estaveis, a implementacdo de camada de
blogueio entre o TCO e o semicondutor, eletrolitos em gel, além de métodos de
deposicdo mais precisos, que permitem definir a espessura e a rugosidade com maior
controle (9, 13, 14). Em relac&o as técnicas de constru¢do das CSSCs, de modo geral,

observa-se uma falta de controle sobre a topografia da camada semicondutora. Além



15

disso, a relacdo entre essa topografia e o desempenho da célula solar €, em muitos
trabalhos da literatura, pouco considerada (13).

Ao analisar os filmes semicondutores, deve-se levar em conta sua topografia,
pois ela esta diretamente relacionada com as propriedades fisicas. As propriedades
elétricas e Opticas, grandezas que sao o foco deste trabalho, as quais sdo
influenciadas pela espessura e pelo perfil das camadas semicondutoras. Por exemplo,
a resisténcia elétrica do filme é uma funcdo de sua espessura e area, enquanto a
resistividade intrinseca do material € influenciada por sua densidade e compactacéo,
enquanto a transmitancia esta intimamente relacionada a espessura e a rugosidade,
gue afeta o espalhamento da luz.

Dessa forma, compreender como a topografia impacta a eficiéncia energética
da célula solar, especialmente na CSSC, por meio de grandezas fisicas no processo
empirico, pode resultar na melhoria do estado da técnica na construcdo desses
dispositivos fotovoltaicos.

Compreender os processos de espalhamento de luz e condugédo em superficies
de topografia distintas, bem como a correlacédo entre essas grandezas e a eficiéncia
na conversdo de energia da CSSC, pode oferecer uma contribuicdo cientifica
significativa. Desse modo, a possibilidade de aprimorar a eficiéncia das células de
Gratzel, e a relacdo custo-beneficio, pode resultar na criacdo de um dispositivo
fotovoltaico viavel para o mercado consumidor, com pesquisa e producao realizadas
nacionalmente.

Neste contexto, propde-se realizar um estudo empirico e sistematico da
influéncia da topografia em grandezas relevantes para a conversao de energia em
CSSCs. O foco sera na andlise do transporte de cargas no eletrélito e no filme
semicondutor de dioxido de titanio, além da transmitancia de luz através deste filme.
Para isso, propbem-se graduar parametros topograficos de interesse, como
espessura, rugosidade e area superficial, por meio da variacdo da taxa e do tempo de
deposicao por eletroforese, técnica essa que possibilita uma deposicao uniforme e
controlada através de um procedimento simples.

Por fim, busca-se avaliar a influéncia desses parametros topograficos nas
grandezas fisicas envolvidas no processo de converséo energética das CSSCs e suas

correlagdes com a eficiéncia do processo.
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1.1 Energia Solar

Pesquisas e tendéncias de mercado indicam que a energia solar fotovoltaica é
uma excelente opcdo, pois € limpa, sustentavel, acessivel a areas remotas e
apresenta baixo custo de fabricacdo e manutencéao (6). No Brasil, a energia solar tem
se destacado como uma fonte de energia limpa, com grande potencial para a transi¢cao
energética do pais. Com o aumento da capacidade instalada e a implementagéo de
politicas de incentivo, a energia fotovoltaica vem se tornando cada vez mais relevante
na matriz energética do Brasil e do mundo (15). A quantidade de painéis fotovoltaicos
instalados no Brasil cresceu significativamente entre 2018 e 2024, a producéo gerada
por eles passou de 2.455 MW para 47.033 MW no segundo semestre de 2024 (15).

O pais possui uma posicdo geogréfica privilegiada para a geracao de energia
solar, especialmente nas regides Centro-Oeste, Sudeste, Sul e Nordeste, que
recebem altos indices de irradiancia solar diariamente, a radiagdo global média diaria
€ superior a 5 kWh/m2 na maior parte destes territérios (16), conforme mostrado na
Figura 1.

Diversificar a matriz energética no territorio brasileiro traz diversas vantagens,
tanto ecologicas quanto econémicas. Em regides ensolaradas, os painéis fotovoltaicos
de geracdo distribuida e/ou centralizada sado promissores, aproveitando o espacgo
disponivel para gerar energia elétrica (17). O efeito fotovoltaico ocorre quando a luz
solar é transformada em eletricidade por meio de materiais semicondutores. Esses
materiais tém bandas de energia distintas, formadas por elétrons e vacancias -
também chamadas de lacunas (18).

Os fétons (particulas de luz) fornecem energia suficiente para romper as
ligacdes dos elétrons na banda de valéncia, permitindo que esses elétrons se movam
para a banda de conducédo, onde possuem uma energia de banda mais elevada.
Assim, gera-se uma corrente elétrica que € utilizada para produzir eletricidade, e esse
processo ocorre através das células solares, que sédo elementos individuais de um
painel solar, feitos de materiais semicondutores capazes de realizar essa
transformacéao (19).

As células solares mais comumente utilizadas no mercado séo feitas de silicio,
conhecidas como a primeira geracao de células solares, que constituem 80% das
células solares comerciais utilizadas atualmente (20, 21). Essa geragéo de células é
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bastante comercializada devido a abundancia de seus materiais e altas eficiéncias e

com passar do tempo tiveram seus custos reduzidos (22).

Figura 1 — Melhores regifes para instalar painéis fotovoltaicos e irradiacdo solar global diaria
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As células de segunda geragéo, sdo baseadas em silicio amorfo, filmes finos

de cobre, indio e galio e selénio (CIGS) e telureto de cadmio/sulfeto de cadmio

(CdTe/CdS). Empregam materiais fotovoltaicos que podem ser aplicados sobre uma

base flexivel, elas consomem menos material e ttm um custo reduzido, no entanto,

sua eficiéncia ainda é similar ou inferior a das células de primeira geragéo (20, 21).

A terceira geracdo de células solares é baseada em células solares de baixo

custo e na insercéo de novos materiais (nanomateriais). Destacam-se, nessa geracao,

as células sensibilizadas por corantes, as de perovskita, as células organicas, as

células de pontos quanticos, as de multi-jungbes, entre outras (11, 20, 21). Essas

células se destacam por terem um processo de fabricacdo mais econdmico,

oferecerem maior flexibilidade na montagem, serem mais amigaveis ecologicamente

e apresentarem caracteristicas de band gap e transporte de cargas que tem
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desempenho superior em condi¢des de baixa luminosidade, em comparagédo com as
células das geracOes anteriores (21, 23).

Temos também as células de quarta geracdo, que sdo células hibridas e
possuem caracteristicas das da terceira geracdo, com o acréscimo de nanoestruturas
inorganicas, como 6xidos metalicos, nanotubos de carbono, nanoparticulas metalicas,
grafeno e seus derivados (20, 24, 25). Devido ao uso desses materiais, continuam
sendo células solares de baixo custo, com maior durabilidade e estabilidade, além de
serem flexiveis. Dessa forma, tem-se uma célula mais aprimorada, sendo o grafeno o
nanomaterial responsavel pela maior parte do crescimento desse desempenho
fotovoltaico (20, 22, 24, 25).

1.2 Células Solares Sensibilizadas por Corantes (CSSCs)

Células solares sensibilizadas por corante pertencem ao grupo das células
fotoeletroquimicas, também conhecidas como células de terceira geracdo, e sao
compostas por hanomateriais organicos e inorganicos. Seu funcionamento baseia-se
no processo de conversdo de energia semelhante ao das plantas durante a
fotossintese, no qual ocorre a captacao de luz pela clorofila (9).

Nessa célula solar, ha um suporte que contém interfaces anddicas e catddicas.
Um esquema ilustrando uma CSSC com fotoeletrodo de dioxido de titanio
sensibilizado com corante e um contraeletrodo de platina, com eletrdlito entre as duas
interfaces. é apresentado na Figura 2. O anodo desempenha a funcéo de fotoeletrodo
gue é constituido por um TCO geralmente de éxido de estanho dopado com fluor (do
inglés: Fluorine-Doped Tin Oxide - FTO), sobre o qual é depositado um filme
semicondutor nanoporoso fotossensivel (11, 26). Segundo Carvalho, os 6xidos mais
comumente usados nesses filmes semicondutores sdo "Oxidos metalicos como
diéxido de titanio (TiO,), 6xido de zinco (Zn0), didxido de estanho (Sn0,) e pentdxido
de niébio (Nb,0:)" (26, p. 29).

O TiO, é o mais utilizado na fabricacéo de células solares, devido a sua grande
disponibilidade, baixo custo, ndo toxidade e parametros ideais como estabilidade
guimica, banda proibida ampla (~3,2 eV), grande area superficial e facilidade de
aplicacdo por diversos métodos de deposicdo (27, 28). Logo, esses filmes

semicondutores devem possuir parametros como boa propriedade de espalhamento
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de luz, ser de baixo custo, ter grande é&rea superficial, banda proibida ideal e
estabilidade quimica adequada, principalmente em relacdo a temperaturas elevadas
(29, 26).

Figura 2 — Representacdo de uma CSSC
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Para alcancar alta conversdo de energia fotovoltaica, é crucial controlar
adequadamente a topografia do 6xido no substrato condutor. A porosidade do filme
semicondutor € determinada pelo método, a taxa e tempo de deposicdo, sendo
desejavel ter uma estrutura porosa para o processo de absorcdo do corante a
posteriori. A espessura, é limitada pelos parametros de deposicdo e influencia
diretamente a corrente elétrica na célula solar (30).

Essa camada € sensibilizada por um corante fotoexcitado, os corantes mais
frequentemente utilizados como sensibilizadores em CSSCs incluem o ruténio (Ru),
corantes de indio, corantes de cobalto, complexos de ferro e corantes naturais de
plantas (31, 32). Dentre eles, o corante a base de complexos de polipiridil de ruténio
(Ru) se destaca por sua alta eficiéncia em relacdo aos demais, devido a sua melhor
estabilidade quimica, as propriedades fotoeletroquimicas adequadas e a alta
capacidade de absorgéo no espectro visivel, assim como também em converter fotons

em elétrons no sistema (33, 34, 35, 36).
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O papel do corante nas CSSCs € absorver a radiacdo na regiao visivel ou no
infravermelho proximo do espectro solar e gerar os fotoelétrons, que, devido a
alinhamento apropriado das bandas, sdo transferidos para o filme de TiO, e,
posteriormente, para o circuito externo da célula solar (12).

Para aumentar a absor¢éo de fétons e, em seguida, injetar elétrons na camada
semicondutora, € fundamental que a estrutura quimica dos sensibilizadores seja
otimizada para garantir eficiéncia na converséo energética da CSSC. Para isso, pode-
se buscar corantes que apresentem maior absorcao de luz, maior estabilidade, maior
afinidade com o material semicondutor e concentragéo na célula (37).

O catodo constitui a parte do contraeletrodo, geralmente revestido com um
material catalisador, sendo o mais utilizado a platina (Pt). Ela apresenta caracteristicas
excelentes que um contraeletrodo deve possuir. O contraeletrodo tem a funcao, na
CSSC, de transferir os elétrons provenientes do circuito externo para regenerar o
corante sensibilizador no eletrdlito. O catalisador é utilizado em contato direto com o
FTO e deve ser feito de um material com caracteristicas essenciais, como alta
condutividade elétrica, estabilidade quimica, baixa resisténcia elétrica e boa atividade
catalitica de reducao atraves do eletrodo catodo (11, 26).

Por fim, tem-se o eletrdlito, que desempenha um papel crucial no
funcionamento da célula solar. Ele é um componente importante que atua como
regenerador do corante sensibilizador, além de desempenhar o papel de mediador no
processo de transferéncia de elétrons entre o contraeletrodo e o fotoeletrodo de TiO,
sensibilizado por corante (33).

Este componente deve apresentar algumas propriedades essenciais para o
desempenho e funcionamento eficaz da CSSC, incluindo uma boa capacidade de
transporte de cargas do contraeletrodo para o sensibilizador, elevada constante
dielétrica, estabilidade quimica a longo prazo, baixa absorcdo na faixa de luz visivel,
além de ser ndo toxico e ndo corrosivo e no caso de eletrdlitos liquidos, € importante
gue a viscosidade seja ideal (11, 38, 39). A solucdo mais comumente utilizada é
geralmente constituida por um sal ibnico, como o iodeto/triiodeto (27).

As CSSCs possuem um processo de construgcdo mais simples do que as
convencionais de silicio, além de serem mais leves e flexiveis. A eficiéncia recorde
certificada para esta tecnologia se aproxima de 14%, um avanco significativo que

mantém o interesse da comunidade cientifica em seu aprimoramento (40).
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A Figura 3 apresenta um esquema de funcionamento de uma CSSC quando
luz solar esté incidindo sobre ela, com seus respectivos processos: 1- fotoexcitacao;
2- injecao dos elétrons na BC do TiO,; 3- transporte dos elétrons pela conexédo do
caminho do circuito externo aos filmes depositados nos vidros; 4- difusédo do eletrdlito;
5- regeneracgao do corante sensibilizador; 6, 7 e 8 sdo reacdes de recombinacdes de
cargas. Er € a energia de Fermi e a diferenca para o potencial redox do eletrdlito
E cdox, determina a voltagem maxima em circuito aberto V.

Quando temos a incidéncia de luz solar na CSSC, os elétrons do sensibilizador
(S) sdo excitados, transicionando do nivel fundamental de energia (do inglés: Highest
Occupied Molecular Orbital - HOMO) para um nivel de maior energia (do inglés:
Lowest Unoccupied Molecular Orbital - LUMO) dado por (S*) que sdo os elétrons

excitados, como mostrado na etapa 1 da Figura 3, e na equagao 1 abaixo:

S+hv=_S* (1)

Assim, na etapa 2, esses elétrons excitados do corante migram do LUMO e sé&o

injetados na banda de conducéao (BC) do TiO,, dado pela equacgéao 2:

$*=S5%+ e (BCrio,) (2)

Com isso o elétron desloca-se pela banda de conducdo do semicondutor,
passando pelo FTO e percorrendo o circuito externo da célula até chegar do
contraeletrodo de Pt, 0o que caracteriza a etapa 3. A etapa 4, que € 0 processo de
difusdo do eletrdlito iodeto/tri-iodeto (I~ /13), ocorre com intuito de regenerar o corante
oxidado (S*) , demonstrado na etapa 5, de modo a evitar que ocorra recombinacéo de
cargas do TiO, para corante (etapa 6) e para o eletrélito apresentado na etapa 7 (41,

11). Os processos 4 e 5 sao dados, respectivamente, pelas equacdes 3 e 4, abaixo:

I3 + 2e~(Pt) = 31~ 3)

2ST +317 - 2S+ I3 4)
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Além dos problemas ja citados, como a recombinac¢éo de cargas, ha também o

decaimento do elétron do corante para seu estado fundamental (etapa 8), que é

amenizado pela regeneracao na etapa 5 (41, 42).

Figura 3 — Principio operacional de uma CSSC de TiO,

hv —> Pt

Eletrélito<—‘
.0
ik

—_>FTO

Eredox ]

Nanoparticulas de -
<> Dioxido de Titanio
com corante adsorvidos

na superficie . N -
Anodo | Catodo

—> Vidro

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).
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2 Objetivos

2.1 Objetivo Geral

Investigar a influéncia da topografia do filme semicondutor na eficiéncia
fotovoltaica das CSSCs, analisando as propriedades Opticas e elétricas.
Correlacionando a transmitancia e o transporte de carga elétrica com a eficiéncia das

células solares, visando a otimizacdo da conversao energética.

2.2 Objetivo Especificos

e Construir célula padrdo de Gratzel através do processo padrao de raspagem;

e Construir filmes de TiO, com uma topografia graduada pela técnica de
deposicao por eletroforese;

e Correlacionar os parametros opticos e elétricos com a eficiéncia energética em
funcao da topografia;

e Maximizar a eficiéncia das CSSCs por meios de parametros topograficos

o6timos.
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3 Metodologia

Esta secdo apresenta detalhes relevantes da metodologia, incluindo as
caracterizacdes empregadas neste trabalho, que sdo: morfolégicas, topograficas,
Opticas e elétricas, além das técnicas de deposicdo do TiO, e a montagem das
CSSCs.

Os filmes foram depositados por duas técnicas distintas: raspagem e eletroforese,
sendo a primeira utilizada como referéncia para comparacado com os filmes obtidos
por EDP em diferentes tempos de deposicdo. As técnicas de caracterizacédo
empregadas incluem: Interferometria de Luz Branca, medidas JxV, Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica, Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
Espectroscopia UV-Vis.

Inicialmente, ser4 apresentada uma revisdo das principais técnicas de
caracterizagao e suas configuragdes experimentais, seguida pela descri¢cao detalhada

de cada método de deposicao.

3.1 Interferometria de Luz Branca

Neste trabalho, utilizaremos a técnica de interferometria de luz branca (do
inglés: White-Light Interferometry — WLI) para analisar a topografia de filmes
semicondutores de TiO,. Por meio dessa técnica, sera possivel obter dados
guantitativos sobre a rugosidade, a area, declividade e a espessura dos filmes,
possibilitando a correlacéo dessas grandezas com os parametros opticos e elétricos.

A interferometria de luz branca é uma técnica 6ptica amplamente utilizada para
medi¢des de superficies. De acordo com Pavlicek e Soubusta, WLI é um método
essencial para aferir as alturas de superficies lisas e rugosas, utilizando uma fonte
luminosa de banda larga no visivel (43).

Um interferémetro de luz branca é composto por uma fonte de luz policromética,
cujo feixe luminoso é dividido por um divisor de feixe (semi-espelho). Um desses feixes
é refletido em um plano refletor (espelho), enquanto o outro, incidente, é refletido na
superficie rugosa. Quando esses feixes se unem, define-se um maximo de
intensidade, essa intensidade é detectada por um dispositivo de carga acoplada

(CCD, do inglés: Charge-Coupled Device).
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Esses méaximos de intensidade sdo observados apenas em determinados
contornos da superficie do material quando os caminhos 6pticos percorridos pelo feixe
de medicdo da superficie e pelo feixe de referéncia sdo proximos de zero (44). A
amostra se desloca pela diferenca de potencial em um piezoelétrico. A variagdo de
altura esta associada a variacdo de potencial. Podemos mapear a regiao do CCD
onde os caminhos Opticos se equivalem e, ao variar a altura da amostra, montar um
perfil tridimensional da amostra.

Essa abordagem é especialmente valiosa na analise de filmes finos de
topografia micrométrica aplicados em células solares, fornecendo informacdes
essenciais sobre a uniformidade e as propriedades topogréaficas da camada. A técnica
€ extremamente util para caracterizar superficies, seja para medi¢des de rugosidade,
area ou espessuras, gracas a sua resolucdo nanométrica vertical e submicrométrica
na horizontal, nas analises (44, 45).

Neste trabalho, utilizamos essa técnica de caracterizacdo topografica pouco
comum na literatura, por ser uma das mais precisas em resolucdo, além de permitir o
mapeamento de grandes areas dos filmes e criar um perfil 3D, sem necessidade de
contato direto com as amostras, e apresentar maior precisdo em relacdo as técnicas

mecanicas na analise de superficies.

Figura 4 — Perfilometro Optico 3D

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).
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As analises topograficas dos filmes de TiO, foram realizadas por WLI no
Laboratério Multiusuario de Anélise de Superficies (LAMAS) da Universidade Federal
do Rio Grande do Sul (UFRGS), utilizando o equipamento apresentado na Figura 4, o
Perfilometro Optico 3D da marca Bruker, modelo Contour GTK, que utiliza o
Vision64™ como interface computacional.

Para o tratamento dos dados, foi utilizado o software livre, 0 Gwyddion, que
permite calcular a rugosidade, a espessura, a area e declividade dos filmes. Para a
andlise da rugosidade, area e declividade no Gwyddion, utilizamos o desvio médio
guadratico (RMS, do inglés: Mean Square Roughness) da altura de uma éarea
selecionada de 250 x 250 px dos dados da superficie dos filmes. E importante que a
imagem tridimensional seja nivelada e que a média dos dados seja deslocada para
zero, garantindo assim uma area plana para o tratamento dos dados.

Quanto & medi¢céo dos degraus dos filmes, esta foi feita a partir da diferenca
entre o valor médio dos filmes e o valor médio do substrato de FTO, sendo que este
ultimo foi nivelado e ajustado por um plano de trés pontos, também deslocado para
zero. Em seguida, selecionamos uma area do filme préxima da regido central e mais
distante da borda, e outra do substrato de FTO. A area do FTO também requer uma
regido com um intervalo de pontos bem resolvidos e ndo negativos. ISso nos permitir
obter dados consistentes do valor médio (altura) e calcular a diferenca de altura entre
o filme e o substrato. Os erros dos dados foram obtidos utilizando o erro estatistico da

medicao e o erro instrumental do equipamento.

3.2 Parametros Fotovoltaicos

Para analisar os pardmetros elétricos e de eficiéncia energética de uma CSSC
usa-se o grafico de densidade de corrente por diferenca de potencial (DDP) o JxV,
como mostra a Figura 5A e o equipamento da Figura 5B para obter os dados. E
importante descrever os fatores fotovoltaicos relacionados ao desempenho elétrico das
células (8, 46, 47), séo eles:

e A DDP em circuito aberto (V,. — do inglés: Open Circuit Voltage) ocorre quando
ndo ha geracao de corrente elétrica, ou seja, quando temos o potencial maximo
de geracgédo da célula, além disso, mede o nivel de tensdo que a CSSC fornece

sob condicdes de irradiacdo solar de 100 mW:cm~2 (AM1,5G) com
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temperatura de 252 C, e a resisténcia elétrica de carga infinita. De acordo com
Augusto et al., esse parametro € uma medida quantitativa da recombinacéo da
CSSC (48).

Figura 5 — Processo elétrico A) curvas (JxV) de uma CSSC iluminada, B) equipamento usado para
medidas elétricas
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

e A densidade de corrente em curto-circuito ( Js. - do inglés: Short Circuit Current
Density) descreve a capacidade maxima de corrente elétrica fornecida pela
célula solar, dependente do fluxo de fétons que sao incidentes sobre a célula
em determinada area por unidade de tempo, considera-se sob condi¢des de
espectro solar padrdao AM1,5G e resisténcia elétrica de carga nula. A J;. esta
diretamente ligada com propriedades Opticas da célula, como absor¢éo de luz
e refletancia, assim como, suas propriedades elétricas como as resisténcias e

capacitancias intrinsecas (49).

e Fator de preenchimento (FF, do inglés: Fill Factor) é um parametro determinado
entre zero e um, que representa a razao entre a poténcia maxima gerada pela
célula (Ppax = Vpmax " Jpmax) € @ poténcia teodrica ideal (Pgea = Voc " Jsc), (49).

Sendo determinado pela equacéo 5:
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FF = Vpmax * Jpmax (5)
Voc *Jse

Na qual, Vpnhax € Jpmax S&0 a diferenca de potencial e a densidade de corrente

no ponto de poténcia maxima Py, ..

e A eficiéncia n (do inglés: Power Conversion Efficiency, PCE) € um parametro
fotovoltaico que serve para aferir o desempenho da célula solar em converter
energia solar em energia elétrica. Sua relacdo é dada pela razdo entre a
poténcia maxima da célula P,,, € a poténcia de irradiacdo incidente P;,,
considera-se uma fonte luminosa padrdo (P,, = 100 mW:cm™2) dada as
condicdes padrdo de teste para células solares. Logo, a n € dada pela equacao

6, abaixo:

Prnax Voc *Jsc - FF (6)
= . 1 0
P, 100 mW - cm—2 00%

'r]:

A medida fotovoltaica da CSSC nos permite especificar alguns parametros
relativos a capacidade de geracdo de energia elétrica quando as células séo
submetidas a condi¢cbes que envolvem temperatura e radiacéo solar. Assim, com 0s
parametros fotovoltaicos de V,. e J,., podemos determinar o FF e sua eficiéncia
energeética n. As condi¢des fotovoltaicas de JxV das CSSCs de TiO, sdo medidas sob
iluminacéo de 100 mW/cm? (AM 1,5 G), em temperatura ambiente de 25 °C, utilizando
uma carga através de um potenciostato (VersaSTAT 3 - AMETEK Scientific
Instruments), em conjunto com um simulador solar de classe AAA (SLB-300A -
ScienceTech), como mostrado na Figura 5B, no laboratério de medidas 6pticas do
grupo de Crescimento de Cristais Avancados e Foténica (CCAF) da Universidade
Federal de Pelotas (UFPel). Os dados séo tratados no software Origin da OriginLab
Corporation, sendo assim possivel obtermos os dados fotovoltaicos e plotar as curvas
JXV.
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3.3 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE)

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE ou do inglés:
Electrochemical Impedance Spectroscopy - EIS) é uma importante ferramenta de
caracterizacdo que desempenha um papel fundamental na investigacdo e
compreensao dos processos de recombinacao e transporte de cargas envolvidos nas
interfaces das CSSCs. Além disso, essa técnica é essencial para avaliar a qualidade
das interfaces dessas células (50).

A aplicacdo dessa técnica baseia-se na aplicacdo de uma diferenca de
potencial alternada no material em estudo e na andlise da corrente resultante em
funcdo da frequéncia, com o objetivo de obter informacdes sobre o processo de
transporte de cargas em diferentes escalas de tempo. Esses tempos séo influenciados
por interfaces, barreiras de potencial e defeitos estruturais nos materiais relacionados
a mobilidade dos portadores de carga (51, 52).

A medicdo na EIE é realizada por meio de um potenciostato e um analisador
de respostas em termos de frequéncia, que pode operar em uma configuracdo com
dois ou trés eletrodos. Na EIE, aplica-se um sinal de tenséo elétrica senoidal, como

mostrado na equacao 7 (51):

V(w,t) = V, -sen (wt) (7)

Onde V,, € a amplitude do sinal e w é a frequéncia angular. A corrente resultante
€ dada com uma mesma frequéncia (nimero de ciclos por segundo) de diferenca de
potencial, sendo f = w/2m, logo, temos a corrente alternada resultante que pode ser

descrita pela equacéo 8:
I(w,t) = I -sen (wt+ 0) (8)
A amplitude da corrente € I, e o angulo de fase 6 representa a defasagem de

fase. Dessa maneira, podemos definir a impedancia Z(w,t) como a razdo entre a

V(w,t) e I(w,t), como expresso na equacao 9:
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V(w,t) 9

oD = 105

Essa equacdo pode ser reescrita usando a notacdo de niameros complexos,
sendo os valores de corrente e tensdo dados na forma exponencial, respectivamente,
por I(w, t) = [,el @9 e V(w,t) = V,el®t, onde i é a unidade imaginéaria. Dessa forma,

a impedancia nessa condicéo é dada pela equacéo 10:

Z(w,t) = |Z]e® (10)

Essa equacdo pode ser reescrita em termos da parte real e imaginaria.
Considerando a relacdo de Euler, temos, assim, a equacdo 11, que relaciona uma
parte real (impedancia), representada por Z'(w) = |Z|cos(0) e uma parte imaginaria

(reatancia), dada por Z"" (w) = |Z|sen(6):

Z(w,t) = Z'(w) +1Z"(w) (11)

Para representar a EIE, sdo utilizados dois graficos principais para a anélise
dos dados: um deles é o de Nyquist e 0 outro € o de Bode. O primeiro grafico da Figura
6A se refere ao de Nyquist, no qual temos a parte imaginaria Z"' no eixo Y em funcao
da parte real Z' no eixo X. A Figura 6A ilustra esse gréafico para o caso de um CSSC.
O primeiro semicirculo, Z;, correspondente as altas frequéncias (na faixa de kHz) esta
relacionado a impedancia de transferéncia de cargas do contraeletrodo, que é
revestido de platina. O arco , Z, (arco 2), correspondente as médias frequéncias (ha
faixa de 1-100 Hz), estd associado ao processo de difusdo e ao transporte de
elétrons/recombinacdes no flme semicondutor. Por fim, o arco Z;, esta relacionado a
impedancia do processo de difuséo de cargas no eletrdlito, arco de baixa frequéncia
(na faixa de mHz) (50, 52).

As resisténcias associadas Ry, R,, R; ao grafico de Nyquist, podem ter seus
valores determinados a partir dos diametros dos semicirculos. A resisténcia R, é
determinada pela distancia entre a origem dos eixos (imaginario e real) e o inicio do
arco Z;. O segundo gréfico, o de Bode, exibe os méaximos de frequéncia que estédo

relacionados com 6 e log|Z| em funcdo do logaritmo da frequéncia (53), conforme
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mostrado na Figura 6B. A partir do grafico de Bode, é possivel obter dados sobre o
tempo de vida da reacdo associada a cada interface (52).

A resposta obtida por EIE em sistemas eletroquimicos pode ser simulada por
meio de circuitos elétricos equivalentes, os quais traduzem o comportamento das
varias partes das CSSCs, caso do nosso objeto de estudo. Nesse sentido, em nossa
abordagem, ultilizamos o circuito de Randles (54, 55). Esses circuitos consistem em
componentes resistivos, capacitivos e indutivos, com suas respectivas impedancias
associadas. Também é possivel incluir outros elementos, como, por exemplo, em
casos relacionados a CSSCs temos o Elemento de Constante de Fase (do inglés:
Constant Phase Element — CPE) e a impedancia de Warburg, que podem estar

associados ao circuito de diversas formas (55).

Figura 6 - Espectros EIE de uma CSSC caracterizada em condicbes de circuito aberto: (a)
representacéo grafica de Nyquist (b) representacao grafica de Bode fase e Bode modulo de Z
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Fonte: Adaptada de (51), (2017).

O CPE € um elemento com relacdo ao modelo tradicional de um capacitor,
sendo de grande utilidade para obter informacdes capacitivas de interfaces que
tenham um comportamento complexo ao de um capacitor considerado ideal, além de
descrever sistemas que tenham superficies com porosidade e rugosidade mais
acentuadas (56). O CPE tem dois parametros, sendo o CPE—-T = Q,, € CPE — P = n,
gue sao, respectivamente, o pré-fator e o expoente do CPE, o valor de n quando igual
a 1, signfica que temos um um comportamento de capacitor puro, esse parametro
geralmente tem variacdes de 0,5 a 1, nos ajustes experimentais (55).

Por outro lado, a impedancia de Warburg € um componente que representa a

impedancia que esta relacionada ao transporte de ions ou portadores de carga através
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da solucéo do eletrdlito ou superficie porosa, em direcdo a interface do fotoeletrodo,
no caso das CSSCs (56). Essa impedancia de Warburg também descreve a
dificuldade de transporte de massa das espécies redox até a superficie do
fotoeletrodo, estando relacionado a difuséo linear semi-infinita (56,57).

Cada meio e interface de uma CSSC, bem como o0s processos de
recombinagdo podem ser associados a esses elementos em um circuito, sendo
influenciados pelas propriedades individuais de cada componente da CSSC (58).

Essa técnica de espectroscopia € essencial para compreender 0S processos
de transporte e recombinacdo de cargas elétricas nas interfaces das CSSCs, devido
ao seu valioso mapeamento das impedancias associadas a essas interfaces. Ela
fornece parametros elétricos microscopicos das CSSCs, permitindo analisar as
células tanto no escuro quanto sob iluminacéo, sendo utilizada neste trabalho para
investigar a relacdo entre os parametros elétricos obtidos e as caracteristicas
topograficas, tema pouco abordado na literatura fazendo essa relacao.

As medidas EIE foram realizadas no laboratério de medidas Opticas do grupo
de Crescimento de Cristais Avancados e Fotonica (CCAF) da Universidade Federal
de Pelotas (UFPel). Com frequéncias de 10 mHz a 100 kHz com tenséo de polarizacéo
de -0,637 V, sendo referente ao V,. da célula de referéncia (DB), mas que difere para
as demais células de EDP, com irradiacéo luminosa de 100 mW - cm? (AM 1,5G). Os

dados quais foram ajustados utilizando o software Z-View da Scribner Associates Inc.

3.4 Caracterizacdo morfologica

3.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para realizar a analise morfolégica dos filmes e o p6 de titania, foi empregada
a Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). Esse método nos possibilita obter
medidas do tamanho médio dos gréos, além de analisar sua forma, porosidade e
uniformidade dos filmes. Para este fim, foi utilizado um microscoépio eletrénico de
varredura por emissao de campo, modelo SUPRA-35, fabricado pela Zeiss, operando

a 5 kV, pertencente a Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar).
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3.5 Caracterizacdo oOptica

Técnicas espectroscopicas Opticas sdao importantes na analise de propriedades
Opticas em diversos materiais, essas técnicas consistem, geralmente, em medidas de
absorcdo, emissdo ou espalhamento de luz, as quais revelam propriedades
especificas de cada material (66). Estamos interessados na técnica de espectroscopia
UV-Vis, essa técnica de estudo éptico baseia-se na medi¢do da absorcdo luminosa
de um meio, usando, um espectrofotdmetro.

A Figura 7 apresenta a configuracdo experimental da espectroscopia UV-Vis,
com feixe de luz colimado e coleta total da luz transmitida da amostra usando uma
esfera integradora, obtendo assim de espectros de transmisséo e refletdncia com alta
acuracia. Os equipamentos utilizados foram o espectrémetro de alta resolucéo Ocean
Optics HR2000+; uma esfera integradora Thorlabs 1S200; uma fonte de luz
ultravioleta/infravermelho modelo Ocean Optics DH-2000 com uma fibra Optica
ultravioleta-visivel;, e mais duas fibras Opticas, uma UV-VIS conectada a fonte de luz
até entrada da esfera integradora, onde fica a amostra na entrada da esfera, e a outra
fibra Optica VIS-NIR conectada a saida da esfera integradora até o espectrofotémetro,

gue leva a luz coletada até o detector.

Figura 7 — Instrumentacéo utilizada na medida de Espectroscopia UV-VIS com feixe colimado

Esfera
Integradora Lente
Fibra optica
() UVv-VIS
x&,@ Espectrofotﬁm(Etl'O
Fonte de Luz

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).
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3.5.1 Refletancia Difusa UV-Vis

Através da técnica Espectroscopia UV-vis, conseguimos obter a refletancia do
TiO, Degussa (P25). Para determinar o band gap, utilizamos a relacdo que converte

reflectancia em absorbancia em fungéo da equagéo 12, de Kubelka-Munk (67, 68):

a (1-R)? (12)
FR) = S 2R

Onde F(R) é a funcdo Kubelka-Munk, o é o coeficiente de absorcdo, S é o
coeficiente de espalhamento de luz e R é a reflectancia. Em consonancia, devemos
também usar um método bem estabelecido do grafico de Tauc (67, 69) para plotarmos
o grafico do band gap, que é baseado na equacgéo 13, sendo:

(ahv)% = A (hv —E,) (13)

Onde a € o coeficiente de absor¢ao, h representa a constante de Planck, v é a

frequéncia, E4 € a energia de band gap e n € o expoente de Tauc. Para o TiO,, temos

uma transicao indireta, logo, n = 2 (69). As amostras do p6 de TiO, para refletancia
difusa foram caracterizadas na Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar),
utilizando um espectrofotometro de medigcao universal (UMS) Agilent Cary 7000 (UV-

Vis), realizando as medi¢cdes em um intervalo de 200 a 1000 nm.
3.5.2 Transmitancia UV-Vis

A transmitancia pode ser expressa como a fragdo de luz que atravessa um
determinado material, quando temos uma luz incidente com determinado comprimento
de onda. A transmitancia (T) pode ser expressa pelo quociente da intensidade de luz
transmitida (I) pela a intensidade de luz incidente (I;) no meio (66), sendo expressa
por T = 1/I,. O valor da transmitancia em %, pode variar de 1 a 100%, visto que a I
sempre sera menor ou igual a I,. Para aferir a transmitancia, realiza-se uma calibracéo
do equipamento, na qual se mede, antes da analise com o filme fino, uma medida de
referéncia, com e sem luz. ApGs posicionar o filme fino na trajetoria do feixe de luz,

procede-se a medi¢do da transmitancia. A luz incidente sobre o filme é transmitida e,
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em seguida, coletada pela esfera integradora, que estd conectada ao
espectrofotdmetro, que é responsavel pela leitura da intensidade dessa luz em relacao
a da amostra de referéncia e é plotada em funcdo do comprimento de onda. Dessa
forma, pode-se determinar a transmitancia da amostra em estudo como uma funcéo
do comprimento de onda. Essa técnica € util para a obtencdo da borda de absorcéo
associada ao material utilizado no filme.

As medicbes de transmitancia dos filmes semicondutores de TiO, foram
realizadas no laboratorio de 6ptica do grupo de Crescimento de Cristais Avancados e
Fotbnica (CCAF) da Universidade Federal de Pelotas (UFPel), utilizando o
espectrofotdmetro de alta resolugdo Ocean Optics HR2000+ na faixa de varredura de
188 —1100 nm, acoplado na esfera integradora Thorlabs 1S200 por fibra 6ptica. Esses
dados foram obtidos a partir da média de trés medicdes em diferentes pontos do filme
semicondutor, com tempo de integracdo de 0,2 s e uma média de 200 scans para
cada espectro.

3.6 Construcdo da célula padréo de Gratzel para referéncia

Neste trabalho, a célula padréo de Gratzel, mencionada anteriormente, possui
uma estrutura composta por dois TCO. Para este trabalho optou-se por substratos de
vidro revestidos com Oxido de estanho dopado com flior (FTO), conferindo
condutividade ao substrato. Uma das placas de vidro FTO recebe uma fina camada
de platina (Pt), que funcionara como contraeletrodo da CSSC.

Para fabricagao dos filmes dos fotoeletrodo, do filme do contraeletrodo e para
montagem da CSSC foram utilizados os materiais descritos na Tabela 1. Esta
metodologia segue o procedimento descrito por Gularte (42), para a preparacao do
contraeletrodo de platina em substratos de FTO, onde se utiliza uma solucéo de acido
cloroplatinico (5 mM) em alcool isopropanol, depositada no lado condutivo do FTO por
pincelamento em trés camadas. Cada camada é submetida a um tratamento térmico
no forno tubular, com uma rampa de aquecimento de 5 °C por minuto, variando de
20°C até 385°C; posteriormente, o material € resfriado dentro do forno até atingir a
temperatura ambiente. O outro FTO é revestido com nanoparticulas de TiO, (P25).
Utiliza-se, em média, 30 mg de TiO, Degussa P25 em po, 10 uL de etilenoglicol, 10 pL

de Triton X-100 e 15 uL de élcool etilico. Todos os materiais sdo misturados em um
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tubo Eppendorf de 13 mL e passam por agitacdo magnética no Vortex por 5 minutos
até formar uma pasta.

Para a deposicado da pasta, utiliza-se uma fita adesiva Kapton para criar uma
mascara quadrada de 1 cm2 no FTO, conforme o padrdo para as medicoes elétricas
da CSSC, garantindo a reprodutibilidade dos filmes. A pasta é depositada pelo método
da lamina raspadora (do inglés: Doctor Blade — DB), esse processo consiste no
movimento de uma lamina niveladora (de vidro, metal ou plastico) deslizando sobre o
substrato onde a pasta de TiO, foi aplicada. Parametros como pressao e velocidade
da lamina sdo determinantes para controlar a espessura da camada de filme
depositado sobre o substrato (59). O filme de titania passa por um processo de
sinterizacdo a uma temperatura de 450 °C por 2 horas em forno mufla, transformando-
se em um filme semicondutor nanoporoso, com area superficial suficiente para
ancorar o corante. Nessa superficie, um corante sensibilizador, o complexo de ruténio
N-3, é impregnado para aprimorar a captacdo de luz solar. O filme semicondutor
permanece submerso em uma solu¢cdo composta por 25 mL de alcool etilico e 0,0176
g de N-3, em um invélucro contendo 5 mL dessa solucdo, sem exposicdo a luz,

durante 24 horas, para melhor adsorgéo.

Tabela 1: Lista de reagentes usados na CSSC

Material Fornecedor Pureza
Oxido de Titania (Ti0,) P25, .
1 . Evonik 99,5%
Alcool Isopropilico P. A ACS Exodo Cientifica 99,5%
Alcool Etilico Absoluto P.A Exodo Cientifica 99,5%
Acido Cloroplatinico (H,PtCly), Honeywell Fluka™ -
Alcool Etilenoglicol P.A. Synth 99%
Triton X-100 Synth -
Eletrdlito Z-150 Solaronix -
Meltonix 1170-60 Solaronix -
Corante N-3 Sigma-Aldrich -
Fita Kapton 15mm GBS -
Fita Scotch Magic 3M -

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).
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Depois, o filme é mantido em repouso fora da solu¢do, no escuro, por mais 1
dia, até o momento da montagem da célula. Esse periodo de repouso melhora os
parametros fotovoltaicos da CSSC, como a corrente de curto-circuito e a DDP em
circuito aberto (60). O contraeletrodo possui dois orificios, perfurados com o auxilio de
um micro retifica e uma broca diamantada. Um dos furos serve como suspiro,
permitindo a saida do ar apés juncéo do fotoeletrodo e do contraeletrodo e a injecéo
do eletrdlito.

Os eletrodos sao unidos e o sistema é selado, por um espacador termoplastico
de 60 uym (Meltonix), e um eletrdlito liquido comercial de iodeto/tri-iodeto (I7/15 ) Z-
150 é injetado entre eles por um dos orificios do contraeletrodo. Dessa forma, obtém-
se uma célula de referéncia de TiO, (P25), que servira para comparacao com as
CSSCs montadas pela técnica de deposicdo por eletroforese (do inglés:
Electrophoretic Deposition - EDP). As medidas topograficas do filme dessa célula sao
realizadas antes da montagem da célula e da imersdo no corante, enquanto as
medidas Opticas sdo realizadas com e sem corante e as elétricas sado obtidas com a

célula ja montada.

3.7 Técnica de deposicao por eletroforese (EDP)

A técnica de deposicéo por eletroforese (EDP), um método altamente vantajoso
para CSSCs, pois permite a obtencao de filmes com espessura controlada devido ao
ajuste da taxa e do tempo de deposicdo. Ao final do topico, seréa apresentada a parte
experimental aplicada a essa técnica para a deposicéo de filmes de TiO, (P25), na
qual utilizamos diferentes tempos de imersdo para obter filmes com espessuras
variadas.

Esse processo eletroquimico de deposicao tem se destacado na industria atual.
Suas vantagens incluem a formacdo de filmes com morfologias e topografias
especificas, permitindo o controle da espessura por meio do tempo de imersédo e da
DDP aplicada. Este método requer equipamentos simples, oferece boa repetitividade
e apresenta baixos custos de manutencado e fabricacdo dos filmes semicondutores
(61).

Nesse processo de deposicao, as particulas do material a ser depositado se

dispersam coloidalmente em um solvente e quando um campo elétrico externo é
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aplicado usando uma fonte de alimentacdo de corrente continua, as particulas
carregadas movem-se em direcao ao eletrodo de carga oposta, essa dispersao ocorre
devido as forcas eletrostaticas geradas pelo campo elétrico (62, 63).

Diversos fatores influenciam a topografia do filme obtido por essa técnica,
sendo possivel obter espessuras distintas em ordem de nan6metros e micrometros
ajustando o tempo de deposicéo e a voltagem aplicada na suspenséo (64, 65).

Dessa forma, empregaremos a técnica de deposi¢cdo por eletroforese para
depositar os filmes de TiO, sobre o FTO, conforme é mostrado na Figura 8, na
ilustracdo do método de deposicdo por EDP usando o equipamento Dip-Coating e
uma fonte de alimentagéo CC/AC, o anodo é o substrato de trabalho o FTO e o catodo
€ uma placa de aluminio, que sdo conectados a fonte por meio de cabos de contato

com garra jacareé.

Figura 8 - Esquema da técnica de deposicao por Eletroforese (EPD)
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

A suspensao foi preparada utilizando 20 mL de alcool isopropilico (17,30 g), no
qual foram dispersos 0,1730 g de TiO, P25 comercial. Optamos pela medicdo em
massa devido a balanca ser o equipamento de maior precisdo disponivel no
laboratorio. A solucédo foi agitada magneticamente por 4 horas a uma temperatura de
25 °C. Ap6s a agitacao, medimos o pH da solucao, que se manteve em 6. Em seguida,
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a solucao foi levada para banho de ultrassom por 30 minutos e apds ao equipamento
de Dip-Coating, adaptado para deposicdo de eletroforese usando uma fonte de
alimentacédo CC/AC.

O FTO com a mascara de fita 3M Scotch Magic, com area de 1 cm?, é inserido
no equipamento, e aplicamos uma DDP de 3,0 V, com tempos de imerséo de 2, 8, 16,
24 e 32 minutos, na solugdo em 25°C, para obter filmes com espessuras variadas,
apos cada deposicdo nesses determinados tempos a solugcéo é colocada em banho
de ultrassom por 10 minutos para que as nanoparticulas ndo formem aglomerados
rapidamente. Esse potencial foi 0 que proporcionou uma deposi¢cdo mais uniforme,
com maior ades&o no substrato e menores fissuras nas bordas dos filmes, os tempos
de deposicao desse conjunto foram os oficiais para montagem das células.

A taxa de descida e subida do equipamento € controlada em 3 mm/s. Na subida
nos ultimos segundos do tempo de imerséo, o equipamento é desligado para que o
substrato suba com o filme sem ter uma DDP sendo aplicada. ApGs a deposi¢ao dos
filmes, ainda com a mascara adesiva, eles foram deixados na posi¢ao horizontal para
uma secagem inicial a temperatura ambiente. Em seguida, foram levados a estufa a
80 °C e mantidos por 5 minutos, promovendo a secagem completa do solvente e
permitindo a remocao da fita sem danificar as bordas dos filmes.

Posteriormente, foram armazenados em uma caixa organizadora para evitar
contaminacgao externa. Apos esse processo, os filmes foram levados para sinterizacao
a 450 °C por 2 horas em um forno mufla. Em seguida, foram novamente armazenados
na caixa organizadora. A montagem desses filmes €& semelhante a descrita
anteriormente para a célula padrdo. As caracterizacdes topogréficas e morfologicas
desses filmes sao realizadas antes da imerséo no corante e da montagem da CSSC.
As medidas Opticas foram feitas com os filmes tanto ndo corados quanto corados,
enguanto as caracterizacdes elétricas foram realizadas com a célula montada.

No Apéndice A, estdo as imagens dos filmes de teste para essa deposicéo.
Foram realizadas deposicoes com variacbes de DDP, tempo de deposicao,
temperatura e tempos de sinterizagdo para determinar os melhores parametros que
resultassem em um filme com maior aderéncia ao FTO. A aderéncia foi testada

utilizando uma fita 3M Scotch Magic.
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4 Resultados

Para analisar a forma do p6 de TiO, comercial, foi realizada a Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), com imagens de 200.000x (Figura 9A) e 100.000x

(Figura 9B) de magnitude, conforme é apresentada na Figura 9, respectivamente.

Figura 9 - Imagens por MEV do p6 de TiO, Degussa (P25), A) com ampliagdo de 200Kx e B) com 100Kx

B)

Mag= 20000KX WD= 26mm
EHT = 5.00 kV Sem = Supra 35

100 nm Mag= 10000KX WD= 26mm
H EHT = 5.00 kV Sem = Supra 35

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Analisando a Figura 9, observa-se que as nanoparticulas de TiO, tém um
formato aproximadamente esférico. A partir da Figura 9A, calculamos o tamanho
médio das nanoparticulas, que foi de 22,5 nm; o histograma esté representado no
Apéndice B. Sendo que algumas destas particulas se aglomeram formando estruturas
de ordem submicrométrica de carater poroso.

Na Figura 10 temos as imagens de MEV com magnitude de 50.000x das
superficies dos filmes depositados por EDP usando como mascara fita 3M Scotch
Magic, sendo sinterizados a 450 °C por 2 horas, com parametros de deposicado de 1,
8 e 16 minutos, com uma DDP constante de 3.0 V. As medidas de MEV do p6 e dos
filmes foram realizadas com um conjunto de 1, 8 e 16 minutos, que foram o primeiro
conjunto de amostras realizadas para analises. Observa-se que os filmes obtidos de
8 minutos (Figura 10B) e 16 minutos (Figura 10C) apresentam superficies porosas
gue recobrem totalmente o substrato. Ja o filme obtido apés 1 minuto (Figura 10A)
exibe presenca de aglomerados e permite a visualizagdo da superficie do substrato

de FTO, indicando recobrimento parcial. Por se tratar do recobrimento de um filme
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dielétrico, a medida que o tempo de imersdo aumenta, a taxa de deposicdo tende a
diminuir pela reducdo do campo elétrico, o que influencia na forma como os
aglomerados de TiO, se organizam.

Como pode ser observado, o filme de 16 minutos (Figura 10C) apresenta um
carater menos rugoso em comparacao ao filme de 8 minutos (Figura 10B). Isso tem
influéncia direta na adsor¢cdo do corante sensibilizador e na captura de luz. Assim,
espera-se que filmes mais espessos apresentem menor adsor¢do de corante devido
a maior compactacdo superficial, o que impactaria na reducdo da eficiéncia

energética.

Figura 10 — Imagens de MEV dos filmes de A) 1, B) 8 e C)16 minutos

Mag = 50.00 KX WD = 22mm Mag = 50.00KX WD = 3.0 mm
EHT = 5.00kV Sem = Supra 35 EHT = 5.00 kV Sem = Supra 35

Mag= 50.00 KX WD = 29 mm
EHT = 5.00 kV Sem = Supra 35

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Na Figura 11, esta o conjunto de amostras dos filmes depositados por EDP
com tempos distintos. Os filmes apresentam aspectos irregulares, algumas
ondulac@es e aglomerados, além de problemas de fissuras perceptiveis nas bordas.
Alguns filmes mais finos (com tempos de deposicdo menores) apresentam pouca

homogeneidade, como o caso do filme de 2 minutos.
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Figura 11 — Filmes depositados por EDP com distintos tempos de imersao

OAglomerados [ Defeitos

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Na Figura 12, apresentamos o MEV transversal para fiimes de 1, 8 e 16
minutos. Na Figura 12A e 12B, é possivel observar o substrato de vidro na parte
inferior sobre o qual esta depositado o filme fino de FTO na parte central compacta. e
na parte superior encontra-se o filme de TiO, de carater poroso. Observa-se que 0s
filmes com tempos de deposi¢cdo mais longos, como os de 8 e 16 minutos (Figuras
12B e 12C, respectivamente), apresentam crescimento de espessura. Os filmes de 8
e 16 minutos possuem espessuras da ordem de micrOmetros e dezenas de
micrébmetros, respectivamente, enquanto o filme de 1 minuto (Figura 12A) apresenta
espessura submicrométrica. O filme de 16 minutos parece possuir uma superficie
mais lisa e compacta em relagéo ao filme de 8 minutos.

Na Figura 13A mostra a refletancia difusa, na qual € apresentada a energia de
band gap do TiO, Degussa (P25). A Figura 13B exibe a transmitancia do substrato de
FTO, dos filmes depositados por EDP e do filme depositado pelo método DB. O band
gap mostrado na Figura 13A foi obtido através da extrapolacdo de uma reta até o eixo
da energia, a partir do ajuste (extrapolacéo) de uma reta da parte linear da funcao
Kubelka-Munk F(R) em funcéo da energia, que apresenta um bom valor do y2,,, que
€ 0 qui-quadrado reduzido, o qual indica o qudo bem o ajuste linear representa 0s
dados. Varios ajustes lineares foram realizados na curva e o ajuste com o melhor
coeficiente de determinacéo foi escolhido para extrapolagdo. O band gap 6ptico foi
similar ao da fase rutilo sendo de 2,99 £ 0,04 eV para o TiO,, resultado condizente
com a literatura, que geralmente apresenta valores de 3,1 e/ou 3,2 eV (69, 70).



Figura 12 - MEV da sec¢éo transversal dos filmes de A) 1 B) 8 e C) 16 minutos

A)

Mag= 50.00KX
EHT = 5.00 kV
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Sem = Supra 35

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Figura 13 — Espectroscopia UV-Vis (A) refletancia difusa e (B) transmitancia
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025).
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A partir da Figura 13B, fica evidente que, a medida que o tempo de deposicéo
por eletroforese aumenta, a transmitancia tende a decrescer para os filmes
depositados por EDP. Além disso, o filme DB apresenta uma transmitancia inferior em
comparacdo com todos os outros filmes, possivelmente, devido a uma maior
espessura, resultado da técnica de deposicao utilizada.

Entre o filme de 32 minutos e o flme DB, observa-se um comportamento muito
similar para comprimentos de onda menores. No entanto, apos 550 nm, o filme de 32
minutos passa a apresentar maior transmitancia, o que pode estar relacionado a
diferenca na porosidade de aglomerados e fissuras presentes entre dois filmes de
espessuras similares. Na faixa de 360 - 400 nm observa-se um decaimento na
transmitancia dos filmes, indicando a absorcdo caracteristica do TiO,. Esse
comportamento esta em razoavel concordancia com o valor do band gap estimado a
partir da refletancia difusa, uma vez que, ao se converter esses comprimentos de onda
(nm) para energia (eV), obtém-se valores tipicos da fase anatase de 3,35 eV e 3,10
eV, respectivamente.

Existe uma pequena discrepancia entre esta faixa de valores e o gap
calculado. Entretanto € importante considerar também possiveis variacfes
associadas a efeitos morfolégicos, como aglomerados maiores que 50 nm que podem
exibir Redshift; a porosidade dos filmes; além do tamanho de grdo ou particula, que
na faixa dos 20nm podem aumentar sitios superficiais, gerando absorcdo sub-band
gap que podem influenciar a largura e a forma da borda de absorcao éptica. A linha
lilds no comprimento de onda de = 414 nm, esta relacionada com a regido de maior
absorcao do TiO, que usamos, com energia de 2,99 eV.

Na Figura 14, é apresentada no eixo vertical o valor da variacdo da
transmitancia obtida da diferenca dos filmes néo corados e corados de TiO,, no eixo
horizontal o espectro, por meio dos quais é possivel isolar e analisar a capacidade de
adsorcao do corante N-3 nos distintos fotoeletrodos. No canto superior direito tem a
legenda de cada curva e os respectivos valores dos picos maximos de cada filme,
valores referentes aos filmes depositados por EDP e DB. Analisando a Figura 14,
percebe-se que considerando os espectros dos filmes de EDP, o de 16 minutos de
deposicao apresenta um valor mais intenso de absor¢ao na regido de 544,73 nm, em

comparacao aos demais filmes depositados.
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Isto pode estar relacionado com a espessura, rugosidade ou porosidade.
Filmes mais rugosos ou porosos apresentam maior area superficial para a adsorcéo
do corante sensibilizador. Considerando a porosidade e a penetracdo do corante no
filme, os filmes menos espessos podem conter uma quantidade menor de corante em
comparacao com 0S mais espessos, pois possuem menor volume disponivel para a

adsorcao.

Figura 14 — Analise do espectro de absorc¢éo de luz pelo corante N-3 nos filmes de TiO,
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Para tempos menores de deposicdo, como no caso do filme de 2 minutos,
observa-se a presenca de poucas nanoparticulas de TiO, depositadas (como
apresentada, por exemplo, na Figura 10A), o que resulta em menor adsorcédo de
corante no filme e, consequentemente, em menor absorcao de luz.

Os filmes com 8, 24 e 32 minutos de deposicdo apresentam niveis
intermediérios de absorcdo e variagcBes nas posicOes espectrais, possivelmente
associadas a alta taxa de deposi¢do no caso do filme de 8 minutos e a presenca de
uma superficie mais compacta nos filmes de 24 e 32 minutos, 0s quais tornam a
superficie mais densa superficialmente e com menos mesoporos. O fiime DB
apresenta uma adsorcdo de corante N-3 significativamente alta, possivelmente
relacionada a sua elevada rugosidade e ao fato que o método de deposicéo

proporcionar uma superficie com maior quantidade de mesoporos, que facilita na
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percolacdo do corante N-3 ao filme. Como veremos a seguir, esse deslocamento de
picos com intensidades distintas se reflete em diferentes coloragées dos filmes,
conforme mostrado no Apéndice C.

O desvio para o vermelho pode ser decorrente do aumento do tamanho dos
aglomerados a medida que o tempo de deposicdo aumenta. Com a reducdao da DDP
a medida que o filme dielétrico cresce, ele tende a se tornar mais compacto (Figura
12), pois atrai particulas menores, o que reduz a densidade superficial de corante e,
consequentemente, a diferenca de transmitancia. O deslocamento para o vermelho
observado nos filmes pode ser atribuido a presenca de nanoparticulas com dimensées
da ordem de dezenas de nanémetros, dispostas a distancias muito proximas entre si.
Nessa configuracdo, essas particulas interagem eletromagneticamente por meio de
acoplamento dipolar, o que leva a polarizacdo mutua e ao reforco do momento dipolar
efetivo do sistema. Como consequéncia, quando um feixe de luz incide sobre esses
aglomerados, ocorre uma diminuicdo na frequéncia de ressonancia das oscilacbes
coletivas dos elétrons, o que implica uma reducdo na energia de absorcao, ou seja,
um aumento no comprimento de onda de absor¢do, fenbmeno conhecido como
deslocamento para o vermelho (redshift).

A Figura 15 apresenta as imagens 3D das superficies dos filmes depositados
por EDP e pela técnica de raspagem, as imagens foram tratadas pelo software
Gwyddion. Analisando a Figura 15, nota-se que, o filme de 2 minutos, aparece
reentrancias que possivelmente correspondem ao substrato FTO. Estruturas de
ordem submicrométrica surgem no filme de 8 minutos, que parecem recobrir todo o
substrato. Para tempos de deposicao superiores, de 16, 24 e 32 minutos, os filmes
aparentam suavizar a rugosidade, de modo uniforme, muito similar a Figura 10C, que
mostra a imagem da medida de MEV superficial do filme de 16 minutos de imersao.
Por fim, no filme DB, percebe-se uma topografia com estruturas de ordem
micrométrica. Esse filme parece ser compacto e apresenta pequenos poros, como
pode ser observado na Figura 16, provavelmente oriundos da exaustdo do solvente
durante a secagem. Supomos que, como o filme é compactado durante a raspagem
no processo de deposicdo, a evaporacdo do solvente forme bolsdes de gas que

acabam sendo expelidos pela superficie, originando esses poros.
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Figura 15 — Mapa tridimensional dos filmes de TiO, por Eletroforese e DB

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Analisando os resultados da rugosidade R.M.S. (do inglés: Root Mean Square)
apresentados na Tabela 2 calculados a partir da Figura 15, observa-se que o filme
com menor tempo de deposicdo (2 minutos) apresenta menor recobrimento da
superficie, a rugosidade pode ser associada as reentréancias dos substratos e a
presenca de pequenos aglomerados de TiO,. A partir do flme de 8 minutos, ha um
aumento abrupto da rugosidade, devido a formacgéao ou deposi¢cdo dos aglomerados
no substrato. A partir de 16 minutos até 32 minutos, percebe-se uma variacao
decrescente pequena na rugosidade. A alta rugosidade do filme DB refere-se as
grandes ondulac¢des presentes na superficie do filme.

A Figura 16 mostra o degrau dos filmes de Ti0,, tanto para os filmes produzidos
por EDP, de acordo com os tempos de deposi¢cédo, quanto para o filme feito pelo
método DB. A partir da Figura 16, observamos duas superficies distintas: a de cima é
o filme de TiO, e a de baixo (a esquerda) é o substrato de FTO. A diferenca entre as

médias das alturas das duas superficies é a espessura do filme de TiO,. A Tabela 2
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apresenta os valores da rugosidade, espessura, area e declividade dos filmes

depositados pelo método de eletroforese e raspagem.

Figura 16 — Mapa 3D do degrau dos filmes de TiO, por Eletroforese e DB

Filme de
Tio,

2

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Tabela 2 — Dados topogréficos dos filmes de TiO, de EDP e DB

Filmes Rugosidade (um) Espessura (um) Area Declividade
2 min 0,524 + 0,001 1,86 £ 0,02 1,077 £ 0,001 0,177 £ 0,001
8 min 1,345 + 0,002 8,77 £ 0,02 1,649 £ 0,001 0,960 + 0,001
16 min 0,849 + 0,001 11,30 £ 0,02 1,265 + 0,001 0,532 + 0,001

24 min 0,746 + 0,001 15,49 + 0,02 1,329 £ 0,001 0,599 + 0,001

32 min 0,574 + 0,001 20,51 £ 0,02 1,204 £ 0,001 0,431 + 0,001

DB 1,277 £ 0,002 20,6 +0,8 1,224 + 0,001 0,456 + 0,001

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).
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Ao analisar os degraus da Figura 16, observamos que os filmes de 2 e 8
minutos apresentam uma tendéncia a formar regides uniformes, como € observado
nos filmes de 16 e 24 minutos posteriormente, em contrapartida, para o fiime de 32
minutos comeca a aparecer fissuras mais acentuadas. O filme DB tem um carater
mais uniforme, fissuras e com poucas irregularidades.

Para explicar o comportamento da espessura e da rugosidade, consideramos
a seguinte hipétese: inicialmente, como os filmes estdo sem deposi¢céo, o potencial
aplicado entre os eletrodos € alto, resultando em uma deposicao rapida do filme e em
um aumento abrupto da rugosidade e da espessura como observado do filme de 2
minutos para o de 8 minutos. A medida que o filme cresce, devido a presenca do filme
dielétrico o potencial aplicado se reduz diminuindo a taxa de deposicdo. As
espessuras aumentam com o tempo de deposicdo, mas parecem tender a um platb
ou valor limite, reduzindo progressivamente o aumento da rugosidade como
apresentado na Figura 17. Com o filme mais espesso, particulas menores passam a
ter prioridade na deposicao, reduzindo a rugosidade, como observado para os filmes
de 16, 24 e 32 minutos na Tabela 2.

Figura 17 — Espessura e rugosidade dos filmes de EDP pelo tempo de deposicéo
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Fonte: Elaborada pelo autor (2025).
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As técnicas de deposicao e a topografia dos filmes podem explicar os diferentes
niveis de adsorcdo do corante. Os filmes depositados por eletroforese apresentam
porosidade caracteristica, resultante da deposicao inicial de grandes aglomerados,
gue, com o aumento do tempo de imersdo, passam a ser substituidos por pequenos
aglomerados de TiO,. E natural, nesse caso, esperar certa percolacéo do corante no
interior do filme.

Outro fator que deve ser considerado € a area real da superficie desses filmes,
uma vez que ela estéd diretamente relacionada a densidade superficial de corante.
Caso ndo houvesse penetracdo do corante no filme, a &rea superficial definiria
completamente a densidade de corante por unidade de &rea, assumindo uma
deposicao uniforme. No entanto, observamos que ndo parece haver uma relacao
direta entre a area superficial e a intensidade de adsor¢cdo do corante, o que indica
gue a adsorcdo tem um componente volumétrico. Nesse sentido, o filme de 8 minutos
apresentaria a maior area superficial, mas baixa adsorcdo, devido a limitada
percolacéo do corante no interior do filme, que ocorre por meio dos caminhos naturais
formados pelas vacéncias de TiO,. A partir do filme de 16 minutos, observa-se uma
diminuicdo da rugosidade, o que indica uma compactagcao na parte superior do filme.
Essa compactacdo pode gerar reentrancias ou poros durante a sinterizacao,
permitindo maior percolacdo do sensibilizador. Para os filmes de 24 e 32 minutos,
essa camada compacta € ainda mais espessa.

Devido a maior densidade superficial dessas camadas, ocorrem trincas durante
a secagem, formando fissuras (Figura 16) pelas quais os gases aprisionados escapam
do filme. Com isso, o volume de adsor¢céo do corante é reduzido, uma vez que o
corante percola apenas nas fissuras e ndo na area compacta, diminuindo a adsorcao.
Nota-se que essas fissuras (Figura 15) ndo se estendem até o substrato, restringindo-
se provavelmente a parte mais superficial e compacta do filme. No caso do filme DB,
depositado pelo método de raspagem, supde-se que o filme seja mais poroso ao longo
de toda a sua espessura em comparacdo com os filmes obtidos por EDP,
apresentando um topo compactado devido a técnica de deposi¢éo. Isso favoreceria a
formacao de reentrancias profundas durante a sinterizacao, aumentando a percolacao
e a adsorcdo do corante, além de formar poros na superficie. Nesse sentido, os

valores de area e declividade apresentados na Tabela 2 sdo coerentes entre si, mas
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nao demonstram influéncia significativa na adsor¢cdo do corante, a qual pode estar
mais relacionada a porosidade dos filmes.

A Figura 18 mostra o gréafico da transmitancia em funcao da espessura de todos
os filmes depositados por EDP e DB no comprimento de onda de 550nm (regido de
maxima irradiancia do espectro solar visivel) indicando que a transmitancia dos filmes
apresenta uma dependéncia exponencial decrescente em relacdo a espessura. Este
comportamento segue a Lei de Beer-Lambert (71,72), que € expressa pela equacao

14 abaixo:
[=1,e % (14)

No qual, I é a intensidade de luz transmitida, I, é a intensidade da luz incidente,
o € o coeficiente de absor¢céo e x € a espessura do meio.

Apresentam-se, na Figura 19, as curvas JxV das CSSCs depositadas por
eletroforese (EDP) e pelo método de raspagem (DB). Na Tabela 3, € apresentado os
valores dos parametros fotovoltaicos. A partir da Figura 19, observa-se que o filme
DB, com espessura de 20,6 + 0,8 ym, resultou no maior valor de densidade de

corrente (J.), atingindo 4,13 mA/cm?.

Figura 18 — Ajuste entre a transmitancia e as espessuras dos filmes de EDP no comprimento de onda
de 550 nm
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025).



Figura 19 — Curvas JxV das CSSCs construidas por EDP e DB
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025).
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Tabela 3 — Pardmetros fotovoltaicos das CSSCs montadas para os filmes depositados por EDP e DB

Filmes Jsc (mA/cm?) V,. (V) FF PCE (%) Ppax (MW)
2min 1,347 £ 0,014 0,688 + 0,001 0,627 + 0,066 0,581 + 0,002 | 0,581 + 0,002
8min 2,9364 + 0,0040 0,678 + 0,001 0,617 + 0,028 1,228 £ 0,005 | 1,228 £0,005
16min 3,387 £ 0,029 0,666 = 0,001 0,58 £0,11 1,31 £0,02 1,31 £0,02
24min 3,303+ 0,011 0,649 + 0,001 0,612 + 0,044 1,312 + 0,008 1,311 £ 0,008
32min 3,011 £ 0,048 0,641 = 0,001 0,60 £0,14 1,16 £ 0,02 1,16 £ 0,02

DB 4,13+0,12 0,637 = 0,001 0,54 £ 0,16 1,421 £ 0,003 1,415 £ 0,003

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Conforme mostrado na Tabela 3, o valor de J,. aumenta com o crescimento da

espessura dos filmes de EDP até 11,30 £ 0,014 pm, correspondente ao filme com 16

minutos de deposicdo. Apos esse tempo, a espessura dos filmes de 24 e 32 minutos

continua aumentando, mas o valor de J,. passa a diminuir, isso pode estar relacionado
com a porosidade dos aglomerados, pois, no caso do filme de 24 minutos, mesmo

apresentando um valor razoavelmente alto em comparacdo aos demais filmes de
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EDP, exceto o de 8 minutos, pode haver uma reducédo na adsorcdo homogénea do
corante em todo o filme, o que diminui o J;.. Ja o filme de 32 minutos, além das
fissuras, apresenta uma apresenta uma superficie mais lisa, a fotocorrente parece ter
pouca influéncia direta da espessura do filme, e, portanto, da intensidade de luz que
0 atravessa, bem como da resisténcia associada a espessura. Em vez disso, ela esta
fortemente correlacionada com a adsor¢do do corante no filme. Além disso, essa
corrente pode ser significativamente influenciada pelos contatos elétricos durante a
afericao.

A diferenca de potencial de circuito aberto (V,.) apresenta uma tendéncia de
gueda com o aumento da espessura dos filmes, o que pode ser explicado pelos
processos de recombinacéo de elétrons na interface TiO,/corante/eletrélito. A medida
que a espessura aumenta, pode haver uma maior adsorcdo superficial de corante
favorecendo a geracdo de mais elétrons, o que, por sua vez, deve ser mais
proeminente para os filmes mais porosos e consequentemente aumentar a
capacitancia.

O fator de forma (FF) apresenta um comportamento distinto. Esse valor comeca
a decair entre os filmes depositados de 2 a 16 minutos e, em seguida, muda de
comportamento nos filmes de 24 e 32 minutos, aumentando e depois diminuindo,
respectivamente. O filme DB apresentou a maior eficiéncia, embora seu FF seja
inferior ao dos filmes obtidos por EDP, esses valores sdo semelhantes aos relatados
na literatura para essa técnica (73). Este comportamento pode ser explicado devido
ao fato que o aumento da espessura afeta a célula gerando mais processos de
recombinacao na célula, o que termina reduzindo o fator de preenchimento. Um dos
principais fatores que influenciam o fator de preenchimento € justamente a
recombinacao, que esta associada a espessura e a porosidade do filme. Correntes de
recombinacdo reduzem o FF, assim como a presenca de caminhos alternativos de
baixa resisténcia, provocados por fissuras e defeitos estruturais nos filmes.

A eficiéncia PCE e a poténcia maxima (Py.x) das CSSCs por EDP seguem um
comportamento semelhante ao da Js.. Contudo, nos filmes de 16 e 24 minutos
observa-se um aumento na eficiéncia entre esses tempos, sendo igual para ambos, o
de 24 minutos mesmo tendo uma J,. menor, apresenta uma eficiéncia igual devido ter

FF maior que o de 16 minutos, enquanto a poténcia permanece constante entre eles.
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Na Figura 20 sé&o apresentados os diagramas de Nyquist no escuro para 0s
filmes de 8, 16, 24, 32 minutos e DB na parte principal, enquanto na imagem reduzida
no alto, do lado direito encontra-se o diagrama de Nyquist do filme de 2 minutos. Na
Figura 21 temos o diagrama de Bode obtidos da analise EIE, respectivamente, das

CSSCs em condicdo de escuro, dos fotoeletrodos depositados por EDP e DB.

Figura 20 - Diagrama de Nyquist no escuro das CSSCs para os filmes depositados por EDP e DB
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Figura 21 - Diagrama de Bode no escuro das CSSCs para os filmes depositados por EDP e DB
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A partir da Figura 20, observa-se uma resisténcia a transferéncia de carga (R.),
mas como nao ocorre o processo de injecao de cargas do corante para o fotoeletrodo
de TiO,, os elétrons se movem na rede de aglomerados do filme de TiO, antes que
cheguem ao eletrélito e reajam, sendo considerada, nesse caso, uma resisténcia a
recombinacao para fins de analise no escuro.

O circuito equivalente apropriado para as células que foi ultilizado para o ajuste
encontra-se dentro da Figura 20 no canto superior direito, o qual € composto por um
elemento de resisténcia em série (Rg), uma resisténcia de recombinacéo de carga
(R¢t) € um elemento CPE (substituindo um capacitor o qual leva em conta a nao
idealidade dos processos de recombinacéo do sistema, tendo um pré-fator Q ou Q,, e
um indice n que indica 0 comportamento capacitivo). O semicirculo de altas
frequéncias ndo apareceu devido a alta condutividade da platina, sendo observado
apenas o0 semicirculo de médias frequéncias, associado a interface do filme
semicondutor e seus processos de recombinacdo/transporte de cargas elétricas.
Mesmo aparecendo uma pequena linha reta inclinada nos graficos EIE da Figura 20,
gue se refere aos processos de transporte de massa na célula, ndo a consideramos
no circuito de Randles, pois, devido ao pequeno niamero de pontos, nao foi possivel
fazer o ajuste da linha e se a considerarmos no ajuste ndo conseguimos obter um
ajuste ideal. Dessa forma, foi utilizado o circuito de Randles convencional para a
analise do comportamento da EIE no escuro, por representar 0s principais e
dominantes processos eletroquimicos envolvidos nesse caso, ou seja, a resisténcia a
recombinacado de carga e as propriedades da capacitancia de dupla camada elétrica
na interface eletrodo/eletralito.

Para o modelo do nosso circuito, no qual temos uma resisténcia série (Rg), em
série com uma resisténcia de transferéncia de carga (R.;) que no caso do escuro é
considerada como uma resisténcia a recombinacdo, paralelamente associada a um
elemento de fase constante (CPE), temos que a impedancia total que pode ser

expressa em termos da parte real e imaginaria (54), expressa na equacéo 16, como:

1
Z(w) = Rg + ZgcpE =R+ | —— (15)

R%t + Q(iw)"
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Ree + QR " cos (%n)

Z(w) =Rs +
1 + 2QR ;w"cos (%n) + Q2R 2w?2n

- (16)
QR *w"sen (7)
1+ 2QR w"cos (%) + Q2R 220

-1

Os dados referentes a EIE no escuro sdo apresentados na Tabela 4, na qual,
ha um elemento capacitivo, chamado de capacitancia equivalente da interface
eletroquimica (Cq;), correspondente a ligacdo em paralelo de R.; e o CPE. O valor de
Cq1 (55) foi obtido ultilizando-se a expresséo da equacéo 17, sendo:

(17)

1
Co = (Rct ’ Qn) n
dl Rct

Com base no diagrama de Bode (Figura 21) € possivel determinar o tempo de
vida efetivo dos elétrons (74, 75) fotoinjetados no filme de TiO, antes de
recombinarem, com uma wpga.x = 2Tfhax que € frequéncia angular do pico da
semicircunferéncia intermediaria no espectro de impedéancia, onde f,,,,, € a frequéncia
maxima correspondente ao maior pico de intensidade no diagrama de Bode. Os
tempos de vida dos elétrons (t.fr) S80 apresentados na Tabela 4, e podem ser obtidos

a partir da equacéao 18.

I 1 1 (18)
eff max Zﬂfmax

A partir da Figura 20, observa-se que, de modo geral que a espessura dos
filmes aumenta, ocorre uma diminuicdo no diametro do semicirculo, com excecao dos
filmes de 16 e 24 minutos, que apresentam, respectivamente, um aumento e uma
diminuicdo um pouco mais acentuados. A resistencia série da célula, Rg, decorre
principalmente da resisténcia associada aos substratos de FTO; ao contraeletrodo;
dos contatos elétricos na célula e da espessura do eletrdlito. Seus valores apresentam
uma tendéncia geral de decaimento com a espessura do eletrélito, ou seja, quanto
maior o filme semicondutor, menor a espessura do eletrdlito dentro da célula e,

consequentemente, menor seria Rg.
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Tabela 4 - Parametros de EIE no escuro das CSSCs para os filmes de depositados por EDP e DB

2 min 8 min 16 min 24 min 32 min DB
R, (Q/cm?) 74,360 27,440 33,820 25,170 26,300 22,890
S 10,040 +0,065 +0,047 40,052 +0,054 +0,085
R (Q 18,250 15,810 9,805 15,300
/cm?) +0,069 15491014 10,076 40,080 +0,096 12,6610,11
Qn
3,394 5,249 6,615
(p.l[l:_1 L +0,028 5,761+0,45 +0,069 5,45+0,12 40,098 10,114+0,19
-s" ' -ecm™Y)
n 0,970 0,920 0,940 0,940 0,920 0,890
+0,001 40,002 40,001 40,002 +0,002 +0,002
2,512 2,881
Car (UF) +0,046 2,56+0,23 +0,061 2,91+0,11 2,974+0,11 3,344+0,13
() 40,0 31,75 40,0 20,0 31,75 31,75
eff (L +93 +0,74 +9,3 + 4,6 + 0,74 +0,74

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

No entanto, alguns valores, como nos casos dos filmes obtidos em 8 e 24
minutos, ndo seguem esse comportamento, isso deve-se ao fato da dificuldade de
mensurar a contribuicdo da resisténcia do eletrdlito frentre a outras resisténcias
envolvidas, como a dos contatos.

A resisténcia a recombinacdo apresenta um comportamento quase
decrescente com o aumento da espessura dos filmes, exceto para o filme de 24
minutos, que possui um valor de R mais reduzido que pode ser afetado também pelo
seu baixo t.¢ € problemas relacionados a montagem da célula, que aumenta a
recombinacdo nesta célula. O aumento da espessura dos filmes acima de 11 um
provoca o0 aparecimento de fissuras, 0 que afeta diretamente no valor de R,
resultando maiores problemas de recombinacéo na interface TiO,/corante/eletrdlito.

Com relacao aos filmes depositados por EDP, pode-se justificar o valor superior
na Js. € PCE do filme de 16 minutos devido ao seu maior valor de R.; e também por
apresentar um maior tempo de vida dos elétrons em relacéo ao filme de 8, 24 e 32
minutos, o que pode estar ligado a um transporte eletrénico mais efetivo na porosidade
dos nanoaglomerados de TiO, (76).

O filme de 2 minutos mesmo apresentando valores altos de R.; e t.¢, apresenta
um J,. menor devido seu baixo recobrimento de surpeficie, e sua alta R
possivelmente esta associada diretamente com o eletrolito. A célula depositada por
DB apresenta maior Js. € PCE, principalmente devido a sua capacidade de acumular

mais cargas, que condiz com seu alto valor de Cg4, sua baixa resisténcia a
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recombinacédo pode ser explicada pela alta porosidade do filme de TiO,, que dificulta
0 transporte e promove a recombinacao.

Os valores de V,. estdo em concordancia com os valores de Cy, para todas as
células, pois, conforme este aumenta, o outro diminui. A corrente de saturagao reversa
tende a aumentar com a diminui¢cao do tempo de recombinacao, o que leva a reducéo

do V,.. O tempo de recombinacao, por sua vez, esta relacionado com a resisténcia de
recombinacdo e com a capacitancia da dupla camada elétrica. No entanto, os tempos

de recombinacédo, assim como a resisténcia a recombinacéo, podem ser reduzidos
pela presenca de corrente de shunt, isto é, por correntes que fluem por caminhos
alternativos de baixa resisténcia, resultantes de imperfei¢cdes estruturais nos filmes.

Isso ocorre porque, ao aumentarmos a espessura dos filmes, aumenta
capacidade de acumulo de cargas no filme, o que, por consequéncia, reduz o V,,
visto que utilizamos um espagador com espessura fixa de 60 um. Em relacdo ao
elemento n, quanto menos rugosa a superficie do filme, mais ele se aproxima da
unidade, o0 que esta parcialmente em concordancia com os valores de rugosidade
(Tabela 2) e porosidade estimada. Esse elemento associado a porosidade nos informa
quédo capacitiva é a célula quando se aproxima de 1 (77).

Os resultados de EIE sob iluminacao, reportados na literatura para CSSCs de
TiO,, apresentam dois (78) ou trés (79) semicirculos nos graficos de Nyquist. Esses
semicirculos estdo geralmente relacionados, em ordem decrescente de frequéncia,
com partes das interfaces, como: o contraeletrodo de platina e eletrdlito; a interface
TiO,/corante/eletrdlito; e a difusdo de Nernst do eletrdlito.

As curvas com os valores de EIE para as CSSCs, sob irradiagdo espectral de
100 mW/cm?, apresentam dois semicirculos, conforme mostrado na Figura 22, que
contém os diagramas de Nyquist para os filmes de 8, 16, 24 e 32 minutos, além do
DB (imagem principal). Na imagem reduzida (superior esquerda), observa-se o
diagrama referente ao filme de 2 minutos. Da esquerda para direita, observa-se a
semicircunferéncia de médias frequéncias, referentes a transferéncia de carga na
interface TiO,/corante/eletrdlito, e a segunda, de baixas frequéncias, correspondente
ao processo de difusdo Warburg do par redox 17 /13, altas frequéncias nao apareceu
devido boa condutividade da platina no contraeletrodo. Utilizou-se o software Z-View
para analise da EIE com um circuito equivalente contendo elementos, como: CPE,

resisténcia seérie (Rg), resisténcia de transferéncia de carga (R.;) € um componente
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difusivo de Warburg (78), o circuito esta representado na parte superior esquerda da
Figura 22. Este circuito equivalente foi o que apresentou o melhor ajuste aos pontos
experimentais. Por essa razdo, acreditamos que ele represente adequadamente 0s
processos eletroquimicos envolvidos. A impedancia total desse circuito pode ser
expressa como a soma de R, Zg_ cpr € @ impedancia de Warburg ( Zp), onde op, € 0

coeficiente de Warburg, assim podemos apresentar a impedancia total (54, 57), como:

Z(w) =Rs + Zpgycpe +Zp = Rs + | 3 +op(1-1-w 2 (19)

R+ Qo)

Ret + QR 2 w"cos (112_n)

Z(w) =Rs + + op-w /2
* 1+ 2QRwncos () + @R 2w
(20)
Tn
QR . 2w"sen (—-
_i ¢ (2) — op - w12

1+ 2QR  w"cos (%n) + Q2R Zw?n

Figura 22- Diagrama de Nyquist sob ilumina¢c&o das CSSCs para os filmes depositados por EDP e DB
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Fonte: Elaborado pelo (2025).

Analisando a Figura 22, observa-se que a diminuicdo do tamanho do

semicirculo de médias frequéncias indica uma aceleracdo no processo de transporte
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eletrénico do fotoeletrodo, o que condiz com os valores de R.; que sdo mostrados na
Tabela 5, onde R € a resisténcia de difusdo; tp € o tempo difusional; e P o parametro

Warburg e Rt € a resisténcia total (soma de todas as outras resisténcias).

Tabela 5 - Parametros de EIE sob luz das CSSCs para os filmes de depositados por EDP e DB

2 min 8 min 16 min 24 min 32 min DB
R (Q/cmz) 86,010 27,340 33,450 24,700 25,530 22,440
S +0,096 +0,047 +0,052 40,049 +0,057 +0,068
R (ﬂ/cmz) 3,42 7,794 6,482 3,576 6,710 5,380
Gt +0,13 40,072 +0,076 +0,068 +0,091 +0,091
Q,
(nF 13,0+1,4 10,4740,27 10,994+0,38 | 14,93+0,92 | 19,17+0,73 | 18,54+0,79
-s"1.cm?)
n 0,97+0,01 0,9404+0,003 0,944+0,03 0,92+0,01 0,89+0,04 0,92+0,01
Caq (nF) 9,46+4,1 5,76+0,88 5,974+0,90 6,331+0,94 6,3+1,0 8,3+1,2
14,79 12,470 12,63 15,10 11,28
Rp (@) | 368510,23 +0.11 +0,085 +0,12 +0,14 +0,12
Tp (ms) 4,9004+0,070 6,62+0,15 6,81+0,25 6,2240,22 5,50+0,20 3,46+0,18
P 0,50+0,01 0,50+0,01 0,40+0,01 0,40+0,01 0,40+0,01 0,40+0,01
Rt (ﬂ/cmz) 126,3+1,4 4992 +0,12 | 52,40+0,12 | 40,90+0,15 | 47,34+0,16 | 39,10+0,17

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

A resisténcia série (Rg) ndo sofre alteracbes significativas, apresentando
apenas uma pequena diminuicao global, atribuida a melhora no transporte de cargas
sob efeito da fotocorrente. Isso indica que essa resisténcia possui grande contribuicdo
dos contatos elétricos durante a afericdo. Esses valores estdao também relacionados
com a distancia dentro da célula, visto que, quanto maior a espessura do filme
semicondutor da célula, os processos de recombinagdo com o eletrdlito tendem a
aumentar. Consequentemente, espera-se que a Rp diminua com a reducdo da
espessura do eletrélito, enquanto a C4; tende a aumentar com a espessura do filme.
Alguns fatores sao chave na determinacdo dos parametros obtidos por EIE. A
geracao de fotocorrente, promovida pela adsor¢cdo do corante, tende a aumentar a
capacitancia e reduzir as resisténcias do sistema. Ja a espessura e a porosidade dos
filmes estédo diretamente associadas aos processos de recombinacao e ao transporte

de cargas: quanto maior a espessura e menor a porosidade, maior a resisténcia ao
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transporte, maior a taxa de recombinacdo e maior a capacitancia. Além disso, defeitos
nos filmes contribuem para o aumento da recombinacéo, agravando essas limitagdes.

A reducéo da resisténcia de transferéncia de carga (R.;) tem relagcéo inversa
com a Jg, Visto que, conforme esse valor diminui, h4 uma maior coleta de elétrons
fotogerados na superficie do filme do fotoanodo até o FTO (78, 80). Sendo coerente
com os maiores valores de densidade de corrente em curto-circuito e eficiéncia de
conversao fotovoltaica dos filmes depositados por EDP como € o caso do filme de 16
minutos e o filme DB, o filme de 24 minutos mesmo com um valor muito baixo de R.;
nao tem um valor de fotocorrente muito alto, devido seus problemas de recombinacgao
e pelo fato de seu valor Ry ser um pouco maior, além da pouca absorcgéo de luz.

O comportamento da Cq nos filmes apresenta certa variacdo. O filme
depositado por 2 minutos exibe uma alta capacitancia, atribuida ao acamulo de cargas
nas interfaces do FTO. No entanto, é notério que esse mesmo filme apresenta valores
baixos de Js. € PCE devido a sua espessura extremamente reduzida, além de outros
fatores ja discutidos anteriormente. A partir do filme de 8 minutos até o de 32 minutos,
incluindo o filme DB, observa-se um aumento progressivo da capacitancia, o que esta
de acordo com areducédo do V,. observada nessas células, possivelmente relacionada
também as caracteristicas da transferéncia de carga e a espessura de eletrélito
dessas células e a porosidade dos filmes.

O elemento de Warburg do sistema, atrelado a impedancia, esta relacionado
com o eletrdlito da célula, no qual as espécies redox se difundem entre o fotoeletrodo
e contraeletrodo de platina, gerando uma resisténcia de difusdo (Rp). Analisando os
valores apresentados na Tabela 5, compreende-se o motivo pelo qual os filmes de 16
minutos e DB, apresentam melhores valores de . e PCE. Isso ocorre porque, nesses
dois casos, ha uma reducdo nos valores de Rp, que esta associada a adsorcédo do
corante apresentada na Figura 14, visto que, para os filmes de 8, 24 e 32 minutos a
baixa adsorcdo do corante possa ter influenciado nos valores de Rp, pois 0s que
absorvem mais luz terdo resisténcias menores. O tempo difusional tp parece estar
relacionado a espessura do eletrélito, apresentando uma tendéncia de diminuicdo a
medida que aumenta a espessura dos filmes, com excecédo do filme de 16 minutos,
gue mostra um leve aumento. O filme de 2 minutos exibe um tempo difusional
reduzido, possivelmente devido ao baixo recobrimento da superficie e baixa

fotoexcitacdo, permitindo que o eletrélito entre em contato direto com o substrato de
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FTO. Percebe-se também que, a J;. possui uma tendéncia a aumentar com o inverso
da resisténcia total (1/Rt). Contudo, néo foi possivel relacionar esse comportamento
com as espessuras do filme e do eletrdlito, pois h& influéncia significativa da

resisténcia dos contatos que diferem das resisténcias das medidas anteriores.
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5 Conclusao

Este estudo teve como objetivo descrever a influéncia da topografia dos
fotoanodos de dioxido de titdnio em células solares sensibilizadas por corante (CSSC),
buscando relacionar a transmitancia e a espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE) com os parametros fotovoltaicos das células. Para isso, utilizamos os métodos
de deposicao por lamina raspadora (conhecido como Doctor Blade) para a fabricacéo
de uma célula de referéncia, por se tratar da técnica amplamente utilizada e a
deposicgéao por eletroforese, com uma DDP fixa em 3,0V e tempos de imerséao distintos,
sendo eles: 2, 8, 16, 24 e 32 minutos.

Com o po de TiO,, além das analises por microscopia eletrénica de varredura
(MEV), também foram realizadas medidas reflectancia difusa e de difracdo de raios X
(DRX) que estéa apresentada na Apéndice D. Com os filmes de TiO, depositados foram
realizadas caracterizagbes como: MEV; Transmitancia UV-Vis, com filmes corados e
ndo corados; interferometria de luz branca; caracterizagfes elétricas e EIE.

Os dados de MEV revelam a presenca de particulas aproximadamente
esféricas de diéxido de titanio, formando aglomerados submicrométricos e filmes de
carater porosos. Os filmes depositados por eletroforese demonstraram um aumento
das suas espessuras com o prolongamento do tempo de deposicdo e apresentando
crescimento seguido de reducdo na rugosidade. Isso ocorre porque periodos mais
longos de deposigéo resultam em uma diminui¢cdo na taxa de deposicao, o que leva a
uma reducédo da rugosidade.

Em relagdo a transmitancia, observou-se uma reducgéo da intensidade & medida
que o tempo de imersdo aumentava, 0 que seria um indicativo do aumento na
espessura dos filmes, em concordancia com a lei de Beer-Lambert, indicando que a
espessura dos filmes por EDP controlam a absorcdo da luz e que existe pouca
variacdo da porosidade. A eficiéncia da célula depende claramente da absorcéo de
luz pelo corante sensibilizador, como esperado. Isso indica que a adsorc¢ao do corante
ocorre predominantemente de forma volumétrica, através dos poros do filme, e néo
de maneira superficial, que dependeria da area ou da rugosidade dos filmes.

O processo de deposicao, portanto, tem influéncia direta na estrutura porosa e,
consequentemente, na eficiéncia de adsorcdo do corante. A troca de cargas na

interface eletrdlito/filme parece ser o fator controlador do processo de converséo
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fotovoltaica. O filme DB, devido a natureza do seu método de deposi¢cdo (método de
raspagem), aparenta ser mais poroso que os filmes obtidos por EDP, o que favorece
a penetracao do eletrdlito nos poros do filme.

Por outro lado, o filme de EDP, por ser mais denso superficialmente, apresenta
variacdo sutil de porosidade ao longo da espessura, 0 que pode resultar numa
compactacdo da superficie e surgimento de fissuras a medida que a espessura
aumenta, dificultando a penetracdo do eletrdélito no filme. A mobilidade de carga pode
ser afetada pela interacdo entre os elétrons e as paredes dos poros. Dessa forma,
materiais com alta conectividade de poros podem facilitar o fluxo de corrente elétrica.

As capacitancias medidas tendem a aumentar com a espessura e a diminuir
com a porosidade do filme, provavelmente devido a maior dificuldade de transporte
de cargas em filmes menos densos superficialmente. A recombinacao, por sua vez, é
favorecida por maiores porosidades e maiores espessuras, afetando diretamente
tanto o tempo de recombinacéo quanto a mobilidade das cargas.

Dessa forma, a porosidade e a espessura dos filmes se mostram como 0s
parametros mais relevantes para a otimizacdo do desempenho das CSSCs. Enquanto
o filme DB se destaca pela maior absorcédo de luz, os filmes de EDP apresentam
melhor desempenho no transporte de cargas, em razdo de sua estrutura mais
compacta. Acreditamos, inclusive, que a eficiéncia do filme de 24 minutos poderia ter
sido significativamente superior, ndo fosse a presenca de defeitos estruturais no
processo de montagem, que provocaram uma recombinacao exacerbada.

Dessa andlise, infere-se que deve existir uma espessura Otima e uma
porosidade 6tima que conciliem tanto a absorcgéo eficiente de luz quanto o transporte
eficaz de cargas. Para identifica-las, um estudo sistemético voltado a estimativa da
resistividade do filme com e sem corante e da resistividade do eletrolito, por meio de
melhorias nos contatos elétricos, poderia permitir a determinacéo da espessura ideal
para o filme semicondutor.

Simultaneamente, variagdes controladas na taxa de deposi¢céo por EDP e/ou
alteragéo sutil do pH da solug&o, permitiriam controlar o tamanho dos aglomerados a
serem depositados, portanto, alterando a porosidade dos filmes. Isso nos possibilitaria
encontrar a porosidade e espessura ideal que levaria um melhor desempenho
fotovoltaico na conversdo energética, equilibrando absorcédo de luz e transporte de

carga nas células.
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Apéndice A — Testes de Deposigao por EDP

|Para testes de aderéncia dos filmes por meio de fita adesiva Scotch Magic, foi
feito um conjunto de amostras com tempos distintos de deposicdo com 2, 4, 8 e 16
minutos (Figura 23), com DDD fixa em 3,0 V e tempo de sinterizacdo em 10 minutos
a 400 °C para verificar a adeséo dos filmes. Com este teste definimos que o tempo de
16 minutos seria 0 padrdo para os testes de DDP e sinterizacdo variavel, devido a

maior aderéncia desse filme no substrato de FTO.

Figura 23 — Teste de tempo de imersédo por EDP, da esquerda para direita temos os filmes de 2, 4, 8 e
16 minutos, A) pos sinterizacéo, B) apos teste de aderéncia

A)

B)

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Na Figura 24, temos os testes da DDP, onde teve-se variagdo de 1,5, 3,0, 4.5
e 6.0 V, com sinterizacdo em 400 °C por 10 min e um tempo de deposi¢cédo de 16
minutos para todos os filmes. A partir desse teste, definimos que, para os testes de
sinterizacao, utilizariamos os filmes depositados a 1,5 V e 3,0 V, pois buscavamos

comparar um filme mais fino com outro que apresentasse maior aderéncia ao
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substrato de FTO e menor presenca de fissuras, caracteristica observada no filme de
3,0V.

Figura 24 — Teste de variacdo de DDP, da esquerda para direita temos os filmes de 1,5, 3.0, 4,0 e 6,0
V em filmes de 16 minutos de EDP, A) pds sinterizagdo, B) apds teste de aderéncia

B)

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).

Nas Figuras 25, 26 e 27, apresentamos os testes realizados sobre os tempos
de sinterizacao dos filmes e suas respectivas temperaturas. Realizamos experimentos
com tempos de 30 minutos, 1 hora e 2 horas, variando as temperaturas em 450, 500
e 650 °C. Os filmes foram depositados por 16 minutos, utilizando DDP de 1,5V e 3,0V.

ApGs os testes de aderéncia, determinamos que a temperatura ideal de
sinterizagdo é 450 °C por 2 horas. Essa escolha se baseia no fato de que os filmes
sinterizados nessas condicbes demonstraram boas respostas de aderéncia do filme
no substrato de FTO, além de serem realizados a uma temperatura inferior, o que
resulta em uma economia significativa de energia elétrica durante todo processo de
fabricacdo da CSSC.



75

Figura 25 — Testes de temperatura a 450 °C com DDP de 1,5V e 3,0 V (da esquerda para direita) em
filmes com 16 minutos de EDP, para os tempos de sinterizagdo de 30 minutos A) sinterizado e B) pés
teste de aderéncia, 1 hora em C) sinterizado e D) p0s teste de aderéncia e com 2 horas em E)
sinterizado e F) pos teste de aderéncia.

A)

C)

E)

Fonte: Elaborado pelo autor (2025)
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Figura 26 — Testes de temperatura a 500 °C com DDP de 1,5V e 3,0 V (da esquerda para direita) em
filmes com 16 minutos de EDP, para os tempos de sinterizagdo de 30 minutos A) sinterizado e B) pds
teste de aderéncia, 1 hora em C) sinterizado e D) pos teste de aderéncia e com 2 horas em E)
sinterizado e F) pos teste de aderéncia.

B)

Fonte: Elaborado pelo autor (2025)
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Figura 27 — Testes de temperatura a 650 °C com DDP de 1,5V e 3,0 V (da esquerda para direita) em
filmes com 16 minutos de EDP, para os tempos de sinterizagdo de 30 minutos A) sinterizado e B) pds
teste de aderéncia, 1 hora em C) sinterizado e D) pos teste de aderéncia e com 2 horas em E)
sinterizado e F) pos teste de aderéncia

A)

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).
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Apéndice B - Histograma

A Figura 28 apresenta o histograma de distribuicdo correspondente aos
tamanhos dos nanoaglomerados de TiO,. O tamanho médio das nanoparticulas foi de

22,5 nm, em frequéncia de 27,8% em um total de 500 nanoaglomerados medidos a
partir da Figura 9A.

Figura 28 - Histograma do tamanho dos aglomerados de TiO,

30 1

=% N
[os] N
1 I
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o
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Tamanho de Aglomerados (nm)

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).
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Apéndice C - Filmes fotossensibilizados com corante N-3

A Figura 29 mostra a imagem dos filmes depositados por EDP e, por ultimo, o
filme depositado pela técnica de raspagem (DB) apds 24 horas de imersdo no corante
N-3 e 24 horas fora do corante. Nota-se uma diferenca evidente na coloracdo dos

filmes, atribuida a espessura e possivelmente a porosidade e densidade de

aglomerados de cada um deles.

Figura 29 — Filmes de TiO, fotossensibilizados com corante N-3

Fonte: Elaborado pelo autor (2025).
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Apéndice D — Difracéo de raios-X (DRX)

A técnica de DRX foi utilizada para identificar a fase estrutural do material e o
nivel de cristalinidade do TiO,. Para essa analise, os experimentos foram realizados
em um difratdbmetro Rigaku, utilizando radiagdo CuKa, com tenséo de 40 kV e corrente
de 40 mA, em um intervalo de 20° a 90° em 26, com um passo de 0,02° e uma taxa
de varredura de 3 s por ponto. As medi¢6es foram realizadas na Universidade Federal
de Séo Carlos (UFSCar). A Figura 30 mostra os padrées de DRX refinados por
Rietveld do TiO, Degussa (P25), observa-se picos caracteristicos da fase cristalina
anatase (PDF N° 21-1272) e rutilo (PDF N° 21-1276), ambas as fases apresentam
estrutura tetragonal. Seus picos de difracdo da fase anatase sdo notados nos angulos
de difragdo de Bragg nos valores de 26, conforme mostra a Tabela 6.

Os estudos quantitativos relacionados as propriedades estruturais foram
confirmados pelo método de refinamento de Rietveld, os valores estdo na Tabela 7,
onde x? considerado a qualidade do ajuste; R, € o indice de perfil; R, indice de perfil
ponderado; Rg € o fator de Bragg. O refinamento apresentou uma qualidade de ajuste
de 0,73, o mais préximo de 1 que conseguimos, o que indica um bom ajuste entre as
medidas experimentais e o dado tedrico. Com base na analise das fases cristalinas
presentes, ndo levando em conta os valores da fase amorfa, foi quantificado as fases
como sendo: 71,59% em massa de anatase e 28,41% de rutilo, em concordancia com

valores esperados para o dioxido de titanio comercial Degusta P25 (81).

Figura 30 — Padrdes de DRX refinados por Rietveld do TiO, comercial Degussa (P25)
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Fonte: Elaborado pelo autor (2025).



Tabela 6 - Parametros de difracao de raios X para o p6 de TiO,: &ngulos 26 e planos (hkl)

81

Fase Anatase

AEilee ale Angulos~ de Angulo§ de Angulos~ de
difracdo 26 difracéo Plgnos~de difracéo difracédo Plz_:mos~de
observados difracéo 26 observados difracao
26 26
25,2° 25,3° 101 27,4° 27,4° 110
37,8° 37,8° 004 o 36,0° 36,1° 101
48,0° 48,1° 200 = 53,9° 54,3° 211
53,9° 53,9° 105 % 62,7° 62,7° 002
55,1° 55,1° 211 ﬁ 68,8° 68,9° 301
62,7° 62,7° 204
68,8° 68,8° 116
70,2° 70,3° 220 82,6° 82,3° 321
75,00 75,1° 215
82,6° 82,7° 224

Fonte: Elaborado pelo Autor (2025).

Tabela 7 - Fatores de Refinamento de Rietveld do TiO, Degussa (P25)

Fatores de Refinamento

Para o TiO, (P25)

X 0,73

R, (%) 28,10

Ryp (%) 40,80
Anatase Rutilo
Fracdo de massa (%) 71,59 28,41
Rg (%) 5,74 19,5

Fonte: Elaborador pelo autor (2025).
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