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Abstract. This work presents two sections: the assembly and characterization
of dye-sensitized solar cells and the deposition of TiO: films by the spin-
coating method. The films were deposited from different settings, varying the
speed of rotation and concentration of the TiO: precursor solution. The
electrodes were characterized by analysis in a profilometer and by
transmittance measurements, and the solar cells were characterized by
measuring the current-voltage curves.

Resumo. Este trabalho apresenta duas etapas: a montagem e caracterizagao
de células solares sensibilizadas por corantes e a deposicdo de filmes finos de
TiO2 pelo método de spin-coating. Os filmes foram depositados a partir de
diferentes configuragdes, modificando-se a velocidade de rotacdo do
equipamento e a concentracdo da solucé@o precursora de TiOz. Os eletrodos
foram caracterizados a partir da analise de perfilometria e por medidas de
transmitancia, e as células solares foram caracterizadas pela medida das
curvas de corrente em fungdo do potencial.

1. Introducao

As células solares compostas por TiO2 sensibilizado por corante, conhecidas
como DSSCs (do inglés, dye sensitized solar cells), surgiram como uma alternativa
considerando a producdo de mddulos solares de baixo custo. Basicamente, tais células
sdo compostas por um fotoanodo obtido pela deposicdo de uma camada de TiO:
nanocristalino sobre um substrato de vidro recoberto com FTO (do inglés, fluorine
doped tin oxide), com tal filme sensibilizado por um corante de um complexo de
ruténio, uma solugdo de eletrdlito liquido contendo os ions I37/I" como par redox e um
contra eletrodo de platina, como ilustrado na Figura 1.

Quando a célula é exposta a radiagdo luminosa, ocorre a absorc¢do de luz pelo
corante, a formacdo de estado excitado e a transferéncia de elétrons para a banda de
conducdo do TiO2. A regeneracdo do corante oxidado ocorre pela sua redugdo, atraves
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dos ions I" presentes no eletrélito em solucdo. Os elétrons injetados no TiO, séo
transportados até o substrato de FTO e coletados pelo circuito externo e, no contra
eletrodo, os ions I3 s&o reduzidos a I. O principio de funcionamento das DSSCs é
diferente das células solares comerciais de silicio e envolve processos eletroquimicos.!*!

Apesar de ndo serem tdo eficientes quantos as células de silicio, as DSSCs
apresentam a vantagem de serem produzidas por métodos e materiais de menor custo,
além de apresentarem maior eficiéncia em ambientes de baixa intensidade luminosa,
como dentro de residéncias, além da possivel aplicacdo em janelas inteligentes.[
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Figura 1. Esquema de funcionamento de uma DSSC. Adaptado da referéncia [3].

Uma das principais desvantagens com relacdo a esse tipo de célula consiste no
uso do eletrolito liquido, pois seu uso pode provocar alguns imprevistos negativos como
vazamentos, por exemplo, comprometendo a vida Util do dispositivo. Diante disso,
surgiram as células solares de perovskita, denominadas PSCs (do inglés, perovskite
solar cells). O termo perovskita é utilizado para designar uma ampla gama de
compostos, cuja estrutura cristalina é semelhante a do titanato de célcio (CaTiOz). Sua
férmula geral pode ser definida como ABCs, na qual A e B sdo cations e C é um
anion.*] Em pouco tempo de pesquisa, as céulas de perovskita, em escala de laboratorio,
atingiram eficiéncia de conversdo de energia da ordem de 25%,® com potencial para
competir com as tecnologias fotovoltaicas baseadas em silicio e em filmes finos.

De maneira geral, o filme de perovskita se encontra entre duas camadas
transportadoras de cargas. A estrutura comumente é composta por um vidro recoberto
com FTO e uma camada de transporte de elétrons, a qual pode ser constituida por um
filme de TiO2. A estrutura de perovskita é formada sobre uma camada compacta do
oxido em células com estrutura do tipo planar, ou no interior dos poros da camada do
oxido em ceélulas do tipo mesoporosa. Sobre o filme de perovskita, deposita-se uma
camada de transporte de buracos e um metal como contraeletrodo. A conversdao  de
energia se inicia a partir da absorcdo de radiacdo luminosa pelo filme de perovskita,
ocasionando a transferéncia do elétron da sua banda de valéncia para a banda de
conducdo e gerando os pares elétron-buraco, que se dicossiam em cargas que séo
transportadas até os diferentes eletrodos como ilustrado na Figura 2.
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O objetivo deste projeto consistiu no desenvolvimento de filmes de TiO2 via
processo sol-gel e deposicdo por spin-coating, para aplicacdo em células solares de PSC
e DSSCs. Neste trabalho, serdo apresentados os resultados preliminares obtidos em
laboratdrio: primeiramente, montagem de DSSCs utilizando materiais comerciais para
permitir o aprendizado e como dispositivo padrdo e, a seguir, a etapa de deposi¢do de
filmes finos de TiO2 pelo método de spin-coating e estudo de variagcdo de parametros
envolvidos no processo.

Figura 2. Representacdo esquematica da (a) estrutura e (b) diagrama qualitativo de
energia em uma célula de perovskita. Retirado da referéncia [6].

2. Procedimento Experimental

2.1. Montagem de DSSC padrao
2.1.1. Materiais e métodos

Nesta etapa, foram utilizados substratos transparentes de vidro recoberto com
FTO (TCO22-7, Solaronix), disperséo de TiO. (DSL 18NR-T, Dyesol) e o corante N719
(Dyesol). Contra eletrodos de Pt foram obtidos a partir da deposi¢do por sputtering
sobre substratos de FTO.

2.1.2. Corte dos substratos

A dimensédo dos substratos foi ajustada utilizando uma mesa de corte contendo
uma ponta de diamante, resultando em substratos de 2,5 cm x 2 cm.

2.1.3. Limpeza dos substratos

Primeiramente, os substratos foram escovados com detergente Extran com o
auxilio de uma escova de cerdas macias para a remoc¢do de impurezas maiores que da
superficie das amostras. Em seguida, os substratos foram alojados em suportes de
Teflon e colocados em um béquer de 500 mL para a utilizagao do aparelho de ultrassom,
realizando uma lavagem com agua deionizada ap0ds o término de cada etapa, seguindo o
fluxograma ilustrado no Esquema 1. Finalmente, os substratos foram secos com jatos de
nitrogénio e armazenados.
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20 minutos 10 minutos 10 minutos

Esquema 1. Fluxograma das etapas de limpeza dos substratos, em ultrassom.

2.1.4. Deposicdo da camada de TiO2 por doctor blade

Para esse procedimento, utilizou-se uma configuracdo como a ilustrada no
Esquema 2: sobre a mesa, o substrato foi fixado com o auxilio de fitas adesivas e, na
parte superior, depositada uma porcédo da pasta de TiO2. Com o auxilio de uma pipeta de
vidro, arrastou-se 0 material para que seja formada uma camada a partir desse arraste
sobre a amostra.

Subsirabo

Fila

KMasa

Esquema 2. Representacdo da configuracao utilizada para deposicdo da pasta de TiO;
sobre o substrato de vidro-FTO.

2.1.5. Aguecimento e sinterizacdo das amostras

Finalizada a deposicdo, as fitas adesivas foram removidas e as amostras foram
alocadas em placas de Petri e mantidas por 1 hora em chapa de aquecimento a 60°C.
Apbs o aguecimento, os substratos foram levados para o forno para a etapa de
sinterizagdo do filme de TiO., seguindo a programacdo: 350 °C (20 min), 450°C (30
min) e resfriamento a taxa de 5°C/min durante 300 min.

2.1.6. Imersao dos substratos em solucédo do corante

Em seguida, os substratos foram imersos em solu¢édo do corante N719 (15,8 mg
do corante em 50 mL de etanol) pelo periodo de 20 horas, em condi¢cdes ambientes.

2.1.7. Montagem das células

Apos serem retirados da solugdo de corante e lavados com isopropanol P.A., 0s
eletrodos foram secos com jatos de nitrogénio. As células foram montadas numa
configuragdo do tipo “sanduiche”, na seguinte ordem: entre os eletrodos, inseriu-se um
filme de PVC utilizado como separador, contornando a area ativa (1 cm?). Duas gotas da
solucdo do eletrolito foram adicionadas sobre essa area. Por fim, o sistema foi fechado e
fixado com o auxilio de presilhas.

2.1.8. Caracterizacao da célula solar

Apdbs a montagem, 4 células solares foram caracterizadas a partir de medidas da
curva de corrente-potencial (I-V) utilizando uma fonte Keithley 2410-C SourceMeter,
sob iluminacdo de um simulador solar ajustado para a irradiancia de 100mwW.cm?. A
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Figura 3 ilustra uma curva I-V tipica, de onde sdo extraidos os parametros que
caracterizam os dispositivos:

e Potencial de circuito aberto (Voc);

e Corrente de curto circuito (lsc);

e Densidade de corrente de curto circuito (Jsc);

e Fator de preenchimento (FF, fill fator): valor obtido a partir da razdo entre a
poténcia maxima (Pmax=Vmp X Imp) € 0 produto de Vo € Is;

e Eficiéncia de conversao de energia (n).

Posncia ( mWe

A
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Figura 3. llustracdo de uma curva I-V tipica de células solares. Retirado da referéncia [8].

2.2. Preparacéo de filmes de TiO2 por sol-gel
2.2.1. Materiais utilizados

Foram utilizados os mesmos substratos de vidro-FTO da primeira etapa de
montagem da célula padrdo, porém com dimens@es distintas: foram cortadas placas de
area 9 cm? (3 cm x 3 cm). Utilizaram-se solugdes precursoras de TiO. (a formacdo do
composto ocorre ap6s o tratamento térmicol”) em duas concentracdes: uma de 0,82M
(previamente padronizada) e uma de 0,37M a partir da dissolu¢do com isopropanol.

2.2.2. Deposigéo por spin-coating

Para o processo de deposicdo do filme de TiO», utilizou-se o equipamento
mostrado na Figura 4(a), cujo funcionamento resulta na deposi¢do por spin-coating,
conforme ilustrado na Figura 4(b).
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Figura 4. Equipamento utilizado para deposicéo de filmes por spin-coating (a) e
representacdo esquematica do método (b).

Foram utilizadas solugcdes de concentracGes de 0,82 mol/L e 0,37 mol/L e
aplicadas as diferentes velocidades rotaces no equipamento (2000, 3000 e 4000 rpm).

2.2.3. Tratamento térmico

Apbs a deposicdo, as amostras passaram por uma etapa em chapa de
aquecimento a 60 °C por 1 hora, seguido por 80 °C por mais 1 hora. Ap0s esse processo,
utilizou-se o forno RTP (do inglés, rapid thermal process) para o procedimento de
sinterizacdo.

2.2.4. Caracterizacdo dos filmes de TiO2

Para a determinacdo da rugosidade do substrato e a espessura do filme
depositado, foi utilizada a técnica de perfilometria em um equipamento Nanomap
500LS. Os espectros de transmitancia foram obtidos em um espectrofotdmetro UV-Vis
Lambda 300 Perkin Elmer.

3. Resultados e Discussao
3.1. Montagem e caracterizacdo de DSSC padrio

A primeira parte deste trabalho consistiu na montagem e caracterizagdo de
células solares DSSCs utilizando materiais comerciais. Esta etapa foi realizada para
permitir o aprendizado sobre as camadas (tipos de materiais e processos) que constituem
uma célula fotovoltaica de terceira geracdo, preparada em laboratorio quimico, além de
servir como dispositivo padrdo para avaliagdo do material desenvolvido ao longo do
projeto. As células solares foram preparadas com materiais comerciais, em replicata, e
foram caracterizadas sob irradiacio de um simulador solar ajustado para 100 mW cm.
Os parametros extraidos da caracterizacdo de 4 células solares estdo descritos na
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Tabelal e um exemplo de curva I-V obtida para essas células esta apresentado na
Figura 5.

Tabela 1. Pardmetros obtidos das curvas I-V de DSSCs preparadas com materiais
comerciais e iluminadas em um simulador solar.

Amostra Jsc Isc Voc lmp Vmp FF n
(mA/cm?) | (mA) | (mV) (mA) (mV) (%) (%0)
DSSC 1 2,27 2,27 | 612,35 1,71 | 446,44 | 54,88 0,76
DSSC 2 2,34 2,34 | 616,24 1,76 | 446,40 | 54,58 0,78
DSSC 3 2,03 2,03 | 611,61 1,47 | 446,40 | 52,90 0,66
DSSC 4 2,00 2,00 | 613,69 1,47 | 451,11 | 54,16 0,66

| [mA

Figura 5. Curva I-V da DSSC 1, preparada com materiais comerciais, sob iluminacéo de
um simulador solar (100 mW cm?).

Apesar da baixa eficiéncia verificada através dos dados obtidos (em torno de
0,7%), provavelmente causada por vazamentos do eletrolito liquido, uma vez que optou-
se por iniciar o aprendizado com um esquema de montagem simples sem selagem das
células, o objetivo de adquirir o aprendizado pratico sobre a construcdo desse tipo de
célula fotovoltaica foi atingido. Esta etapa permitiu, além do contato inicial com
dispositivos fotovoltaicos, a possibilidade de estudo do mecanismo de funcionamento,
técnica de caracterizagdo por medidas elétricas (curvas I-V) e analise dos parametros
dos dispositivos, que serdo utilizados nas proximas etapas do projeto.

3.2. Preparagéo de filmes de TiO:2 por sol-gel
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Os filmes depositados por spin-coating foram analisados em um
perfildbmetro, com o objetivo de determinar a espessura obtida em cada condicdo.
Porém, notou-se uma acentuada dificuldade durante esse processo, uma vez que a
rugosidade decorrente da superficie irregular do substrato de vidro-FTO
influenciou determinantemente o processo, comprometendo a medicdo. Essa
dificuldade foi causada pela provavel baixa espessura dos filmes (esperava-se
uma média de 25 nm), associada a uma elevada rugosidade do substrato de FTO
(aproximadamente 21 nm). Para minimizar esse efeito, os filmes seréo
depositados novamente, utilizando-se 0s mesmos parametros de deposicdo, em
substratos de silicio que, por apresentarem menor rugosidade, possibilitardo a
determinacéo da espessura do filme.

Para verificar as propriedades oOpticas dos filmes, foram obtidos os
espectros de transmitancia (%T) em fungdo do comprimento de onda, obtendo-se
as curvas apresentadas na Figura 6. Os filmes analisados foram preparados a
partir das condigOes descritas na Tabela 2. O branco consistiu na medigdo de
transmitancia apenas do ar.

Tabela 2. Rotacgbes e concentracdes utilizadas para a deposicéo de filmes
deTiO; por spin-coating, partindo de solucéo precursora em processo sol-gel.

Amostra Rotacdo | Concentracgdo
(RPM) (mol/L)
2-37 2000 0,37
2-82 2000 0,82
3-37 3000 0,37
3-82 3000 0,82
4-37 4000 0,37
4-82 4000 0,82
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Figura 6. Espectros de transmitancia dos filmes de TiO, depositados a partir de sol-gel,
por spin-coating, sobre substratos de FTO.

Pelo gréafico, nota-se uma tendéncia de um aumento da transmitancia com a
diminuicdo da concentracdo da solucdo utilizada e a velocidade de rotacdo, indicada
pelas amostras 3-37 e 2-37. A maior transmitancia na regido do visivel é desejada para
esses filmes, uma vez que a luz incidente na célula solar deve atravessar essa camada
antes de chegar ao material fotoativo e ser absorvida. Filmes de TiO, compactos, com
baixa espessura, podem ser usados tanto como camada transportadora de elétrons em
células solares de perovskita, quanto como camada bloqueadora (blocking layer) em
DSSCs, para evitar a recombinacdo de elétrons injetados no FTO com o corante ou com
0 eletrdlito. Dessa forma, os filmes desenvolvidos neste trabalho s@o versateis e
apresentam potencial para aplicagdo em mais de um tipo de célula fotovoltaica, como
sera demonstrado na proxima etapa do projeto.

4. Conclusao

Este trabalho foi baseado numa etapa de montagem e caracterizacdo de DSSCs
padrdo, que possibilitou um primeiro contato com os tipos de materiais, métodos e
processos envolvidos nesse tipo de tecnologia, e outra etapa de estudo da deposicéo de
filmes finos de TiO, a partir de sol-gel, por spin-coating. A maior dificuldade
encontrada durante o trabalho consistiu na impossibilidade de analisar a espessura dos
filmes depositados a partir de sol-gel em fungdo da baixa espessura desses filmes e
elevada rugosidade apresentada pelo substrato de FTO. Para contornar esse problema, as
proximas etapas envolverdo a deposicdo dos filmes sobre laminas de silicio, uma vez
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que estas apresentarem uma superficie significativamente menos rugosa, além da
aplicacdo dos filmes desenvolvidos em células solares do tipo DSSC e PSC.
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