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Resumo: As células fotovoltaicas constituidas de filmeso$inde Oxidos metalicos séo
promissoras para a conversao de energia solar ergiamelétrica devido ao custo reduzido e
as vantagens ambientais. O objetivo deste trab@lagroducéo de filmes finos a base de
estanho pelo método Pechini visando a aplicacdoémhas solares. Os filmes obtidos foram
caracterizados por Microscopia Eletrénica de VaradMEV), Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS), Difracdo de Raios X (DRX) e Egpmropia de Impedancia
Eletroquimica (EIE). Os resultados de MEV e EDSdaim que resinas com viscosidade
alta geram filmes pouco homogéneos. Os diagramampiedancia indicaram que o filme

sobre o substrato de ITO aumenta a resisténcistoms.
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Characterization Of Thin Films Tin-Based Doped Niokum For Solar Cells

Abstract: Photovoltaic cells composed of thin films of metalide are promising for the
conversion of solar energy. This is due to thauced cost and environmental advantages.
The objective of this paper is the thin films protdon by Pechini method aiming solar cells
application. The films were characterized by Scagrilectron Microscopy (SEM), Energy
Dispersive Spectroscopy (EDS), X-ray DiffractionRR) and Electrochemical Impedance
Spectroscopy (EIS). The results of SEM and EDScatdd that resins with high viscosity
generate non homogeneous films. The impedanceasiegindicate that the film on the ITO

substrate increases resistance of the system.

Keywords: sustainability; photovoltaics; sol-gel.
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Introducao

A matriz energética mundial é baseada em fontemndegia ndo renovaveis, segundo dados
de 2010 do Ministério de Minas e Energia apenas #ia%nergia utilizada no mundo é
renovavel (Epe, 2013). Todavia, a escassez das/asspetroliferas vem impulsionando o
desenvolvimento de tecnologias voltadas para augémdde energia de fontes alternativas
(Lior, 2008).

A energia solar destaca-se por possuir grande @atepara suprir a demanda
energética mundial, estima-se que o planeta ratiabamente 1,2 X0 W de energia vinda
do sol. (Oliveira, 2008; Kelmast al, 2005; EPIA, 2006). O Brasil € um pais bastante
promissor no desenvolvimento de tecnologia solato\que esta posicionado préximo a linha
do Equador e recebe alta incidéncia de raios sokame grande parte do territdrio nacional
(Tibaet al, 2000).

O aproveitamento da energia solar para a produedendrgia elétrica é o principal
foco de estudo. O dispositivo capaz de fazer emsaecsdo é denominado célula fotovoltaica
(Oliveira, 2008). Em especial, as células solarsehunda geracdo ganham destaque por
apresentarem espessura inferior a 1 pm, assim geemos residuos decorrentes do processo
de producdo, minimizando o impacto ambiental, eizedlo os custos, além da sua facil
incorporagao nos projetos arquitetdnicos (ConB12(calviet al, 2011).

O dioxido de estanho € um dos materiais semiconekitoais utilizados na producdo
de filmes finos. Segundo Jarsebski e Marton asctaiaticas do SnOque o diferem dos
demais oxidos semicondutores, sao formar filmeasparentes, dopagem e possuir 0s
elétrons do orbital d estaveis apesar de ndo apegsestrutura cubica (Bernamt al, 2002;
Montero et al, 2010). Apesar de apresentar a caracteristicaratatle conducao,
freqientemente sdo adicionados elementos para raek® propriedades elétricas do §nO
como fluor, antiménio, tantalo e nidbio (Rajpwet al, 2000). A dopagem de Sp@om
nidbio apresenta-se como uma alternativa promissdéan de que o Brasil possui uma das
maiores reservas de nidbio do mundo.

A obtencao de filmes finos pelo método sol-gel ataj@sa, pois permite controlar
melhor a espessura dos filmes e garante alta horemgele (Hiratsukeet al, 1995),
caracteristicas essenciais para aplicagcdo em sétakares. Outro fator determinante na
producdo de filmes finos € a viscosidade do sod quando ndo € finamente controlada
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ocasiona defeitos morfoldgicos tais como trinchslaas na superficie dos filmes, impedindo
a passagem de corrente elétrica (Berretrdi,, 2002).

O presente trabalho tem como objetivo obter filfiress de Sn@dopados com nidbio
em superficie vitrea condutora pelo método Pechisando o emprego em células

fotovoltaicas.

Materiais e métodos

O tartarato de estanho empregado foi obtido peesérutilizando como reagentes de
partida o SnGI2H,0O e acido tartarico seguindo a metodologia proppstaSantoset al
(2000).

Os filmes de estanho foram produzidos pelo métodohiRi (Pechini, 1967). As
proporcdes molares dos reagentes foram 4 molside éitrico, 16 mols de etileno glicol e 1
mol de tartarato de estanho. O processo de obtatgdesina inicia-se com a mistura do
precursor de estanho em agua destilada sobre &gita@gnética e temperatura ambiente. Em
seguida, foi adicionado o acido citrico e o etilgglwol, ambos sob agitacdo magnética
constante e temperatura de 60. Para completa dissolucdo dos precursores foram
adicionadas algumas gotas de HNfOncentrado e a solu¢cdo permaneceu sob agitagéo po
mais 1 hora.

O reagente utilizado para a dopagem da resina e¢eoten foi o
[NH4H2(NbO)(CG0,)3nH,0] de pureza analitica. A dopagem foi realizada pdicdo de 5%
em mol do composto na resina polimérica sob agitagastante até completa dissolucgéo.

A deposicao do filme no substrato vitreo foi readia pordip coatingcom velocidade
de imersdo/emersédo controlada. Apos cada camadasida depositada a amostra foi seca em
estufa a 106C por 20 minutos, até obter 4 camadas e a anmfosfjaeimada em seguida. A
queima foi realizada em mufla a 4%0 por 4 horas com taxa de aquecimento &@ tin™.

Para os testes eletroquimicos o0 mesmo procedindestito acima foi realizado tendo
como substrato uma placa vitrea condutora ITO. Adtes testes eletroquimicos as amostras
foram imersas em uma solucdo alcodlica de SAM {&sfembly Monolayers) a 90 ppm,
seguindo o procedimento proposto por Faveri (2008)

A caracterizacdo da morfologia superficial das drassfoi avaliada por microscopia
eletrénica de varredura (MEV), em microscopio Tagc&ega 3. A composicao superficial

foi determinada por espectroscopia de energia disfae(EDS).
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A estrutura foi avaliada por difracdo de raios-XRK) em um equipamento D2 Phaser,
Bruker, com radiacdo CukK= 1,54, e detector LynxEye, Bruker, a varreduiad® 10 a 80
graus.

Para a caracterizacdo eletroquimica foi empregad&caica espectroscopia de
impedancia eletroquimica, utilizando um potenciost@amry PC4-300/EIS300. A célula
eletroquimica era composta de dois eletrodos, sendabstrato vitreo condutor recoberto
com o filme estudado como eletrodo de trabalhaagnal como contra eletrodo e eletrodo de
referéncia, utilizados em curto. A composicao a@xrélito utilizado é 0,5 molt de terc-butil
piridina, 0,6 mol[* de iodeto de tetrabutilamdnio, 0,1 de iodeto tie B 0,1 mol* . O
ensaio foi realizado na auséncia e presenca dedveniente de uma lampada comercial com
poténcia de 100 Watts.

Resultados e discussao

Os filmes obtidos a partir da diluicdo da resineram sua morfologia superficial

analisada por microscopia eletronica de varred@std@ apresentados na Figura 1.
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SEM HV: 5.0 kV | WD: 10.05 mm 1 I
View field: 2.08 mm Det: SE 500 pm
SEM MAG: 133 x Date{m/dly): 06/12/14 AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO
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View field: 2.08 mm Det SE | 500 pm
SEM MAG: 133 x | Dats{midiy}: 04/30/14 AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO

Figura 1. Imagens geradas por MEV de amostras eg@sbpor filmes a base de estanho (A)

sem diluicdo e (B) diluida a 25%.

Observa-se na Figura 1 A que a amostra obtidaresima sem diluicdo apresenta uma
superficie pouco homogénea com muitos defeitosroates do acumulo de resina e da
formacao de bolhas. A superficie da amostra olgtioha a resina diluida, mostrada na Figura

1 B, é mais uniforme quando comparada a amostidaobdm resina sem dilui¢cdo, Figura 1
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A composicao superficial das amostras foi avalipda EDS e os resultados séo

mostrados na Tabela 1.

Tabela 1. Composicéo superficial das amostras rdatéime a base de estanho obtidos por
EDS.

Elementos % em massa

Amostra
Sn Si O
Sem diluigéo 12, 64 27,69 59,10
Diluida a 25% 50,18 9,78 31,57

Na tabela 1 observa-se que a amostra diluida a @s%em uma porcentagem de
estanho mais elevada quando comparada a amostradiBeg@io. A menor viscosidade
permite a melhor aderéncia e distribuicdo do filmaesuperficie. As imagens da superficie da

amostra com filme antes e apdés o teste de ader@agieesentada na Figura 2.

Regido homogénea antes do teste de aderénci Regido homogénea apds do teste de aderéncia

Regido defeituosa antes do teste de aderéngia Regido defeituosa apos do teste de aderéncja
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Figura 2. Micrografias da superficie do substratoew contendo filme a base de estanho

antes e apoés o teste de aderéncia em regides cmm defeitos.

As imagens apresentadas na Figura 2 mostram quegides homogéneas nao houve
desplacamento do filme apos o teste realizadogandio que o filme é aderente ao substrato
vitreo. Todavia, em regifes defeituosas o filmeesgmtou baixa aderéncia, foi quase que

completamente retirado da superficie.

O resultado da analise de raios X do filme obtidpiesentado na Figura 3.
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Figura 3. Difratograma da superficie do substratee@ contendo filme a base de estanho

com diluicéo de 25%.

O difratograma mostrado na Figura 3 apresenta teaiisticas amorfas, devido ao
substrato vitreo utilizado. A analise para ideoctif@o da amostra foi realizada utilizando o
software JCPDS, todavia constatou-se uma possigélina de materiais, sendo o oxalato de
estanho o componente majoritario. Dal Samtbsal. (2012) produziu filmes semelhantes e

obteve Sn@na fase rutilo.

A espectroscopia de impedancia eletroquimica fbzada para analise da resisténcia

do sistema na presenca e auséncia de luz. O giagranostrado na Figura 4.
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Figura 4. Diagrama de impedancia eletroquimica Ngquist obtido para a amostra de ITO e
ITO+Filme de estanho dopado com 5% de nidbio caltte3AM testado em meio de solucao

de iodo na presenca e auséncia de luz.

Os resultados apresentados na Figura 4 indicanagj@enostras testadas apresentam
comportamento capacitivo que esta relacionado aegamento da dupla camada elétrica.
N&o existe diferenca significativa entre as curehtidas para o ITO e ITO+Filme Sn,
também nao € observada nenhuma diferenca para atram®O+Filme na presenca e
auséncia de luz indicando que o sistema néo apeefsossensibilidade.

A resisténcia do sistema foi avaliada pelo primgionto obtido no diagrama de
impedancia, os resultados sao apresentados naaTabel

Tabela 2. Resisténcia do sistema obtidos por EIE@utéo iodo

Amostra Resisténcia Eletrodo/Solucaal cnr)
ITO Escuro 236,7

ITO Luz 238,8

ITO+Filme Sn Escuro 350,7

ITO+Filme Sn Luz 357,6

Os valores de resisténcia, apresentados na tabatastram que a presenca de luz a
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100 Watts nao produz efeito consideravel sobre Imefipara emprego como célula
fotovoltaica e que o filme de estanho aumenta Btéexia do sistema, também pode ser

observado na ampliacéo da Figura 4.

Conclusobes

Os filmes gerados pelo método proposto apresenddeaitas morfoldgicos. Os defeitos séo
mais acentuados em amostras obtidas com resimaguala de elevada viscosidade. Por DRX
constatou-se que a amostra nao é composta apanas@o

Os resultados obtidos por espectroscopia de impedéletroquimica indicam que 0s
filmes produzidos nao apresentam fotossensibilidagle aumentam a resisténcia

eletrodo/solucéo.
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