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Epigrafe
“Depois de escalar uma grande montanha se
descobre gque existem muitas outras montanhas
para escalar.”

(Nelson Mandela)



RESuUMO

CARVALHO, I.C. Células solares sensibilizadas com corantes:
influéncia dos pigmentos naturais bixina, norbixina e do aditivo
2,2'-bipiridina na tensdo e densidade de corrente. 2019. 72 p.
Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Universidade Estadual do Piaui.
Teresina.

Neste estudo, células solares sensibilizadas com corantes (DSSC) naturais bixina e
norbixina foram preparadas usando o semicondutor TiO2 na fase anatasa. As DSSC
foram montadas com eletrélito contendo o composto 2,2’-bipiridina (2,2’- Byp) como
aditivo do par I/ls, responsavel pela regeneracdo do corante no mecanismo de
funcionamento da célula. O objetivo consistiu em construir células solares
sensibilizadas com os pigmentos naturais bixina e norbixina avaliando o efeito da
adicao do aditivo 2,2’-bipiridina (contido no eletrolito) sobre os valores de tenséo de
circuito aberto (Vo) e densidade de corrente de curto-circuito (Jsc). Para a
construcdo desses dispositivos, o filme de TiO2, obtido pelo método sol-
gel/hidrotermal, foi depositado em vidro condutor de O0xido de estanho dopado com
fldor (vidro-FTO), a partir de uma suspensdo contendo polietilenoglicol, e tratado
termicamente a 500 °C por 30 min. As Caracterizacdes feitas por difracdo de raios X
(XRD) e espectroscopia de UV-Vis comprovaram a fase anatasa do 0xido e energia
de banda proibida de 3,24 eV respectivamente, corroborando com a literatura. A
analise espectroscopica da solucdo dos corantes revelou que a bixina apresenta
uma maior capacidade de absorcdo de fotos da radiacdo e que os filmes
sensibilizados com as solucdes apresentaram deslocamento batocrémico ampliando
0 espetro de absor¢do do filme de TiO.. A analise fotoelétrica dos dispositivos,
revelou que a presenca da 2,2'-Byp, como aditivo, no eletrdlito aumentou
significativamente os valores de Voc para a DSSC com bixina (299 mV — 519 mV) e
norbixina (293 mV — 311 mV). Observou-se também que a presenca desse aditivo
influenciou positivamente nos valores de Jsc aumentando em até 4 vezes a
intensidade de corrente das células sensibilizadas com bixina. Esses estudos
apontam para um futuro promissor da 2,2'-Byp para DSSC com pigmentos naturais,
uma vez que a melhoria destes dispositivos ndo se deu somente pela elevacao de
tensdo, mas também pelo incremento na densidade de corrente.

Palavras-chave: DSSC, bixina, norbixina e 2,2’- bipiridina.



Abstract

CARVALHO, I.C. Solar cells sensitized with the natural dyes bixin
and norbixin: effect of the 2,2'-bipyridine additive on the tension
and current density. 2019. 72 p. Dissertation (Master in Chemistry) -
State University of Piaui. Teresina.

In this study, dye-sensitized solar cells (DSSC) were prepared using TiO>
semiconductor in the anatase phase. The DSSC were assembled with electrolyte
containing the 2,2'-bipyridine compound (2,2'-Byp) as an additive of the I- / 13- pair,
responsible for the regeneration of the dye in the cell functioning mechanism. The
objective was to evaluate the influence of the 2,2'-Byp additive on the open circuit
voltage (Voc) and short-circuit current (Jsc) values these devices. The TiO2 film
obtained by the sol-gel / hydrothermal method was deposited on fluoride-doped tin
oxide glass (FTO glass) from a suspension containing polyethylene glycol and heat-
treated at 500 °C for 30 min. Characterizations made by X-ray diffraction (XRD) and
UV-Vis spectroscopy confirmed the oxide phase and the prohibited band energy of
3.24 eV, respectively. Field emission scanning electron microscopy (FEG-SEM)
images have revealed that the film is porous, with particles approximately spherical
and with an irregular size distribution. UV-Vis curves of dye solutions (bixin and
norbixin) showed two absorption bands, one in 471 and one in 502 nm. When the
dyes were adsorbed to the semiconductor oxide surface, there increased the TiO>
film absorption spectrum ranger toward the superior wavelengths. The
electrochemical studies of DSSC were made with linear voltammetric measurements
under polychromatic radiation adjusted to the standard 100 mwW cm=2 (1,5 AM). The
analysis revealed that the presence of 2,2'-Byp as an additive in the electrolyte
significantly increased Voc values for DSSC with bixin (299 mV - 519 mV) and for
DSSC with norbixin (293 mV - 311 mV). It was also observed that the presence of the
additive positively influenced the Jsc values of these devices, increasing up to 4 times
the intensity of currents of the cells sensitized with bixin. The simultaneous increase
in current density and potential verified in all analyzed devices, makes this
substance an excellent additive in solar cells sensitized with natural dyes.

Keywords: DSSC, bixin, norbixin and 2,2'-bipyridine.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

1.1 Energia: um breve panorama historico

Da pré — histéria até os dias atuais, a energia vem em suas diversas formas,
se mostrando como um agente de suma importancia a vida dos seres vivos. Essa
entidade fisica foi e continua sendo responsavel pelas grandes transformacdes
ocorrida no planeta bem como pela manutencdo de toda e qualquer vida aqui
existente. Quando se fala em energia, deve-se lembrar que o sol é responséavel pela
origem de praticamente todas as outras fontes de energia na terra [1]. E a partir da
energia do sol que se da a evaporacao das aguas o que possibilita o represamento e
a consequente geracédo de eletricidade. A radiacao solar também é responsavel por
induzir a circulacéo do ar atmosférico, gerando os ventos necessarios a producao da
energia edlica. Petrdleo, carvao e gas natural foram gerados a partir de residuos de
plantas e animais que obtiveram, do sol, a energia necessaria ao seu
desenvolvimento.

Ao logo de muitos anos, o homem vem se valendo - em grande escala - da
energia extraida dos combustiveis fésseis (Petréleo e carvdo). O uso continuo
destas formas de energia mostra-se nocivo ao planeta e as vidas nele existentes. E
de conhecimento amplo que a queima de combustiveis fésseis, como principais
formas de geracdo de energia, traz sérios prejuizos ao meio ambiente e a saude das
pessoas [2]. Além dos prejuizos ambientais a saude humana, outra preocupacéo
amplamente discutida € que esses combustiveis ndo sdo renovaveis na escala de
tempo humano, fato que sugere sua escassez no futuro. Com isso fica evidente a
necessidade pela busca de novas fontes alternativas de energia limpa, renovavel e
de baixo custo. Diante desse cenario, a humanidade vem ao longo das Ultimas
décadas experimentando um leque de novas fontes alternativas ao uso dos
combustiveis fosseis. Os maiores destaques nesta modalidade de energia estéo
com a energia edlica que é extraida dos ventos, a energia maremotriz que é obtida

pela forca das marés, a energia geotérmica obtida do calor do sol ou do interior da
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terra, a biomassa que é a energia extraida de forma anaerdbica da matéria organica
e a energia fotovoltaica, que consiste na conversao dos fotons da radiacdo solar em
eletricidade, que seré alvo de discussao deste trabalho como veremos nas proximas

seccoes.
1.2 Dispositivos Fotovoltaicos

Dentre as diversas fontes de energia investigadas atualmente, as obtidas
através das células solares merecem destaque devido sua capacidade de converter
energia luminosa em elétrica. Sabe-se que a energia solar disponivel é cerca de 3,0
x 10%* J/ano e supera enormemente a necessidade mundial, que é de
aproximadamente 4,2 x 10%° J/ano [3]. As células solares convencionais convertem
a luz solar em energia elétrica por meio do efeito fotovoltaico que existe na jungao
semicondutora [4]. O semicondutor numa célula solar tipica € um mono cristal de
silicio onde ocorrem dois processos simultaneos: absorcdo de luz e separacao de
cargas, elétrons (negativos) e buracos (positivos). Essas cargas sdo formadas
guando a absorcdo da luz excitam elétrons para niveis de energia mais altos
deixando em seu lugar buracos no cristal. Pra evitar a recombinacdo prematura de
elétrons e buracos excitados, é utilizado silicio altamente puro. Por esse motivo, as
células convencionais possuem precos relativamente altos e o custo da energia
gerada por esse dispositivo ainda é elevado no Brasil (cerca de U$ 8,70 /W). Esse
fato tem desestimulado a utilizacdo destes dispositivos em escala industrial de
producéo de eletricidade solar [5].

As células solares sensibilizadas por corantes (DSSCs ou células de Gratzel)
tem atraido um grande interesse, pois elas poderiam oferecer altas eficiéncias e
conversdo de energia a baixo custo [6]. Nesses dispositivos, 0s corantes contendo
complexos de Ru(ll) sdo os mais utilizados e podem alcancar eficiéncias de até 10 %
[7]. Apesar de eficientes, os corantes de Ru(ll) sdo relativamente caros, e portanto,
sdo responsaveis pelo custo final da célula solar [8,10]. Recentemente, mais e mais
atencao tem sido direcionada a aplicacdo de corantes organicos isentos de metais
em células solares sensibilizadas por corantes uma vez que tais corantes organicos
ndo contem o elemento ruténio de recursos limitados e caro e tém, adicionalmente, a
vantagens de uma sintese de corante de capacidade relativamente facil [11,12]. Os

corantes naturais sdo abundantes, facilmente extraiveis, o material seguro nao
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causa ameaca ao meio ambiente. Estes podem ser extraidos de pétalas de flores,
folhas, raizes e cascas sob a forma de pigmentos de antocianina, carotenoides,
flavonoides e clorofila o que torna as células mais baratas [13].

1.3 Objetivos

1.3.1 Geral:

e Construir células solares sensibilizadas com os pigmentos naturais
bixina e norbixina avaliando o efeito da adi¢ao do aditivo 2,2’ — bipiridina
(contido no eletrdlito) sobre os valores de tenséo de circuito aberto (Voc) e
densidade de corrente de curto-circuito (Jsc)
1.3.2 Especificos:

e Sintetizar oxido de titanio (TiO2) pelo método sol-gel/hidrotermal a partir do
tetra - isopropoxido de titanio (TTIP);

e Depositar filmes porosos de TiO: sobre substrato de vidro condutor
transparente (fotoeletrodos) pelo método doctor-blade;

e Caracterizar os fotoeletrodos quanto as suas propriedades Opticas e
estruturais;

e Preparar solugbes dos corantes de bixina e norbixina para sensibilizacao
dos eletrodos;

e Montar as células solares no formato "sanduiche™;

e Caracterizar as células solares através de curvas de corrente vs. potencial
sob irradiacdo em simulador solar e sob irradiacao natural do sol;

e Calcular o rendimento das células montadas com os diferentes corantes,
contendo ou néo o aditivo eletrolitico;

e Avaliar a célula com melhor resposta no simulador solar (bixina com o

aditivo 2,2’ -Byp) usando a radiacado solar local.
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Capitulo 2

REFERENCIAL TEORICO

2.1 Radiacao solar e distribuicao espectral de energia

O sol é a principal fonte de energia de nosso planeta; além disso, é
responsavel pela manutencéo da vida na terra. A radiacdo solar constitui-se numa
inesgotavel fonte de energia, havendo um enorme potencial de sua utilizacdo por
meio de sistemas de captacdo e conversdo em outra forma de energia, como por
exemplo, térmica e elétrica [14]. A energia produzida no sol ocorre a partir de um
fendmeno fisico chamado fusdo nuclear. Essa fusdo que ocorre no interior do sol,
transformando Hidrogénio em Hélio a mais de 20.000 °C gera uma enorme
guantidade de energia que viaja pelo espaco em forma de raios solares ou energia
solar [15]. Uma distribuicdo dessa energia do sol, na forma de espectro de
intensidade em funcdo de comprimento de onda, pode ser observada na Figura 2.1
[16]. E importante notar que os raios solares formam um espectro que cobre
principalmente a regido visivel, correspondendo cerca de 43% da energia, enquanto

0s outros 5% envolvem a regido ultravioleta e 52% a regido do infravermelho [17].

1.5

Espectro da radiacio solar
—
T

LAY

ﬁ\

T

VISIVEL
Kk

4
T M

I

T T

INFRAVERMELHO

UV - 5%
VISIVEL - 43%
INFRAVERMELHO - 52%

500

1500 2000

Comprimento de onda (nm)

2500



Capitulo 2— Referencial Teérico 17

Figura 2.1. Espectro da radiacédo solar apresentando as contribuicbes percentuais
de energia em cada regiao do espectro. (Adaptado, ref. [16]).

A distribuicdo espectral da radiacdo solar que atinge a superficie terrestre
depende da atenuacao que a radiagéo sofre quando atravessa a atmosfera terrestre,
porque parte dessa energia se perde devido a sua interagcdo com 0s gases que
constituem a atmosfera [18]. De modo a possibilitar a comparagdo entre células
solares em diferentes partes do mundo, convencionou-se que a condicdo padrao de
medida para estes dispositivos corresponde a uma irradiacdo normalizada de
100 mW cm-2 e temperatura de 25 °C. Esse padrdo é denominado de 1.5 AM [19].
“‘AM” significa massa de ar (do inglés Air Mass — AM), correspondendo a relagéao
entre o percurso dos raios solares até a superficie terrestre (L) para um angulo de
incidéncia 6, e o percurso dos raios solares quando estes incidem segundo a normal

a superficie da terra (Lo), conforme descrito pela Equacéo 1 [19].

1

L
AM = Z cos(0)

IR

Equacéo 1.

Figura 2.2. Os diferentes percursos atmosféricos para a determinacéo do Angulo
Zénite [17].

O espectro 1.5 AM corresponde a um angulo de 48,2 ° entre a posicao do sol

e 0 zénite solar (Figura 2.2). Isto significa que, para os raios solares atingirem a
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superficie terrestre, segundo este angulo de incidéncia, tém de percorrer uma
distancia 1,5 vezes superior a distancia que percorrem na posicdo em que 0 sol se

encontra mais proximo da superficie terrestre.

2.2 Bandas de energia em Semicondutores

Um sdlido pode ser considerado como sendo constituido de um grande
namero de atomos (N) inicialmente separados uns dos outros, 0s quais sao
subsequentemente agrupados e ligados para formar um arranjo atdbmico ordenado
chamado de cristalino. Quando esses atomos se aproximam os elétrons sentem a
acao dos elétrons e nucleos dos atomos adjacentes ou sao perturbados por eles. A
influéncia é tamanha que cada estado atdomico distinto pode ser dividido em uma
série de estados eletronicos proximamente espacados no soélido, para formar o que é

conhecido por banda de energia eletrénica [20].

Considerando a teoria do orbital molecular, a medida que mais atomos sao
enfileirados em um solido, mais orbitais moleculares sédo formados pela interferéncia
das funcdes de onda de seus orbitais atdmicos, levando a formacdo de um conjunto
de orbitais nado-degenerados com baixa diferenca de energia entre niveis
consecutivos. Sugere-se de modo aproximado a formagcdo de um continuo de niveis
de energia entre o orbital ligante de menor energia e o orbital antiligante de maior
energia, a chamada banda (Figura 2.3) [21]. Quanto maior a for¢a de interacdo entre
0s atomos vizinhos, maior € a diferenca de energia entre esses niveis e, portanto,
mais larga € a banda. O aumento do numero de atomos e orbitais moleculares
formados eleva o numero de niveis internos da banda e a chamada densidade de
estados (numero de niveis contidos em uma fracdo de largura infinitesimal da

banda), reduzindo a diferenca de energia entre niveis consecutivos [22].
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Figura 2.3. llustragdo do enfileiramento crescente de atomos com a combinacgdo
linear de seus orbitais atdmicos do tipo s para a formacéo de orbitais moleculares os

e os* dando origem a banda de energia [21].

As bandas de energia podem estar sobrepostas ou com certa distancia entre
elas. Essa regido é chamada de energia de banda proibida (do Inglés, Band Gap -
Ece). Essas caracteristicas variam de material para material e determina se o
material é condutor, isolante ou semicondutor, conforme esquematizado na
Figura 2.4.

BC
BC
N Gap
G , Gap
BCBV —
£ i 0
—e BV BV
I - 2 At
Condutor Semicondutor Isolante

Figura 2.4. Representacdo esquemdatica de diagramas de bandas tipicos para
condutores eletrénicos (p. ex. metais), semicondutores e isolantes respectivamente.

Gap: Energia de banda proibida; BV: banda de valéncia; BC: banda de conducéao.
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E importante notar que o material condutor possui essas bandas de energia
sobrepostas e os isolantes uma Egc muito larga, que o torna praticamente incapaz
de conduzir eletricidade. A condutividade elétrica dos semicondutores néo é téo alta
guanto a dos metais; entretanto, eles possuem algumas caracteristicas Unicas que
as torna especialmente Uteis, suas propriedades elétricas sdo muito sensiveis a
mindsculas concentragbes de impurezas. A semicondutividade esta dividida em
intrinseca e extrinseca, sendo a primeira ditada pela caracteristica elétrica inerente
ao material puro e a segunda, pela presenca de impurezas na estrutura [23].

Um semicondutor intrinseco € aquele composto por elementos puros da
familia IV da tabela periddica ou por combinagfes de familias cuja média seja IV (Ex:
familia 11l e V, familia Il e VI) geralmente apresentando alta cristalinidade. Estes
semicondutores possuem uma baixa concentracdo de portadores quando
comparados com 0s metais e sua conducdo elétrica € resultante da excitacao
térmica ou Optica dos elétrons, processo conhecido como geracdo de portadores
[20].

Os semicondutores extrinsecos sdo dopados por adicdo de impurezas. Os
elementos quimicos dos grupos IlIA e VA da tabela periédica, constituem dopantes
para semicondutores como silicio (Si) e germanio (Ge). O comportamento elétrico de
um semicondutor extrinseco € determinado pelas impurezas, as quais, quando
presentes, mesmo em concentracdes diminutas, introduzem um excesso de elétrons

ou de buracos gerando semicondutores do tipo-n e tipo-p, respectivamente.

Semicondutor Extrinseco do tipo-n

Tomando o silicio como exemplo, temos que 0 mesmo possui quatro elétrons
de valéncia que sdo usados na ligagdo com 0s outros atomos adjacentes de silicio
na rede cristalina. Agora supondo um atomo de impureza tal como algum elemento
do grupo VA (P, As e Sb) sejam adicionados em pequenas quantidades ao silicio,
somente quatro dos cinco elétrons de valéncia desses atomos podem participar em
ligacBes possiveis com atomos proximos que sO fazem quatro ligacdes covalentes,
com isso restara um elétron fracamente ligado a rede [23]. A energia desse elétron é
relativamente pequena e ele é removido com facilidade do atomo de impureza se
tornando um elétron livre ou de conducdo. Para cada elétron fracamente ligado
existe um unico nivel de energia ou estado de energia localizado no interior da zona

proibida, espacamento entre bandas imediatamente a baixo da parte inferior da
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banda de conducédo. Para os semicondutores do tipo-n, o nivel de Fermi é deslocado

para cima no espacamento entre bandas [24].

Semicondutor Extrinseco do tipo-p

Um efeito oposto a discussdo apresentada no topico anterior ocorre em
semicondutores do tipo-p. O semicondutor do tipo-p pode ser conseguido quando
atomos do grupo IlIA da tabela periédica (Al, B e Ga) sdo adicionados como
impurezas na estrutura do silicio ou germéanio [20]. Uma das ligacBes ao redor de
cada um desses atomos fica deficiente em um elétron, isso pode ser visto como um
buraco que se encontra fracamente ligado ao atomo de impureza. Considera-se que
um buraco em movimento esta em um estado excitado e participa no processo de
conducdo de forma semelhante a de um elétron doador excitado. Os buracos
também podem ser representados pelo modelo de banda de energia. Cada atomo
de impureza deste tipo introduz um nivel de energia dentro do espagcamento entre
bandas, localizado acima, porém préximo a banda de valéncia [22]. Com a excitacéo
elétrons sdo promovidos a esse nivel e novos buracos sao formados adicionando-se
aos ja existentes por conta da deficiéncia de elétrons. Com isso 0 numero de
portadores positivos — buracos — sdo maiores que 0s de elétrons em um

([ l)

semicondutor do tipo “p” e se encontram proximos a banda de valéncia.

2.3 Processos que ocorrem na interface semicondutor-eletrolito

O entendimento dos processos interfaciais de transferéncia de carga, que
ocorre quando o semicondutor € posto em contato com uma solucao eletrolitica, é
fundamental para compreensdo da fotoeletroquimica de semicondutores. Estes
processos estdo também relacionados com a tensdo em uma célula de Gréatzel.

Quando um semicondutor € imerso em um eletrdlito redox na auséncia de luz,
o equilibrio termodindmico em ambos os lados da interface deve ser estabelecido,
isto é, o potencial eletroquimico do eletrélito (Eredox) tende a se igualar ao nivel de
Fermi (Er) do semicondutor [25]. Para um semicondutor do tipo-n, a Er tem energia
potencial maior que Eredox da solugéo (Fig. 2.5.a). Logo, para alcancar o equilibrio os
elétrons do semicondutor fluem para o eletrélito até que o potencial eletroquimico
entre o semicondutor e a solucao sejam equivalentes. Para manter a neutralidade de

carga, apos o equilibrio ser alcancado, uma camada positiva de carga espacial,
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também chamada de “camada de deplecao”, desenvolve-se no interior do
semicondutor (bulk), uma vez que a regido de superficie do semicondutor esta
esgotada de seus portadores majoritarios (elétrons). Esta diferenca de carga gera
um potencial Vsc € consequentemente ocorre um encurvamento das bandas para

cima, denominado de band bending (Figura 2.5.b) [26,27].
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Figura 2.5. Diagrama de energia da interface semicondutor/eletrdlito: antes do
contato (a) e equilibrio das fases ap0s o contato com a formacdo da regidao de

deplecdo no semicondutor na auséncia de radiacao (b) [28].

Sob condi¢des de irradiacdo e circuito aberto, ocorre a geracao de éxciton
(par elétron/buraco) e um desvio da distribuicdo de carga no equilibrio, isso significa
uma reducédo do excesso de cargas positiva e negativa na camada de carga espacial
e no eletrélito respectivamente. Nessa condicdo, a curvatura das bandas do
semicondutor diminui e um fotopotencial (Epn) € formado devido a diferenca de
potencial entre 0 Eredox da espécie em solucéo e a ErF do semicondutor [29]. Quando
uma célula eletrolitica com trés eletrodos € montada (Figura 2.6.a) a aplicacdo de
sucessivos potenciais na presenca da radiacdo (Figura 2.6.b,c,d) promoverdo a
“descurvatura” da banda de conducéo e o potencial registrado no momento em que
a “descurvatura” é total (no zero de corrente), corresponde a energia de banda plana
do semicondutor (Flat Band). Segundo o modelo de Butler-Gartner, a fotocorrente
(Ion) € observada apenas quando o potencial do eletrodo é mais positivo do que o

potencial de banda plana (do inglés - Flat band, Es) do semicondutor; isto €, quando
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E>Ef, 1ph>0. Assim, o modelo de Butler-Gartner pode ser representado pela equacao
(2) [30]:

Iph = aWy q@oE — Efp Equagéo 2.

onde (a) € o coeficiente de absorcéo, (Wo) a largura da camada de deplecao, (¢o) a

intensidade da radiacdo, (q) a carga do elétron e Es, € a energia de banda plana.

Eletrodo de referéncia

Eletrolito ——__—— 1 Radiacéo

Semicondutor

(b) (c) ]
E— Er=En

Figura 2.6. Esquema ilustrativo para uma célula eletroquimica sendo irradiada (a) e
a “descurvatura” da banda de conducdo do semicondutor pela aplicacdo de
sucessivos potenciais: no inicio da varredura (b), no meio da varredura (c) e ao

término da varredura (d). (Adaptado da ref. [25]).
2.4 Geracg0Oes dos dispositivos fotovoltaicos

2.4.1 Primeira Geracgéao

As células solares mais comercializadas atualmente sdo as chamadas

“células solares de primeira geracgao”, feitas a partir de materiais semicondutores,
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como por exemplo o silicio, e que ja atingem a marca dos 25% de eficiéncia [31].
Essa modalidade de célula converte a luz solar em energia elétrica por meio do
efeito fotovoltaico que existe na juncdo p — n do semicondutor [32]. O semicondutor
em uma célula tipica € um monocristal de silicio onde ocorrem absor¢édo de luz e
separacédo de cargas (elétrons e buracos). Essas cargas sédo formadas quando a luz
excita elétrons para niveis de energia mais altos deixando buracos no cristal. Para
evitar o efeito da recombinacdo prematura dos elétrons e buracos excitados, €
utilizado silicio de alta pureza. Por esse motivo as células de silicio possuem um alto
valor comercial o que vem desencorajado 0 uso deste dispositivo em escala

industrial.

2.4.2 Segunda Geragéo

As células solares de segunda geracdo consistem de um grupo de
dispositivos fotovoltaicos que séo feitos a partir de filmes finos de materiais amorfos,
preparados por técnicas como deposicdo a vapor. Entre elas, encontram-se as
células de Si amorfo, CdTe e Cd-In- Ga-Se, que apresentam eficiéncias recordes
proximas a 20% [33]. Um problema inerente as células de primeira e de segunda
geracOes, é que estas estdo limitadas a eficiéncias de cerca de 31% devido ao
chamado Shockley-Queisser limit [34]. As chamadas células solares de terceira
geracdo, como veremos mais adiante, constituem um grupo de novos dispositivos
fotovoltaicos, sendo que alguns deles podem teoricamente ultrapassar esse limite

tedrico de eficiéncia.

2.4.3 Terceira Geracgéao

Sao células que se baseiam na nanotecnologia e apresentam-se como uma
excelente alternativa para substituicdo das células solares convencionais, uma vez
gue tem como principio a constru¢do desses dispositivos a partir de materiais em
abundancia no planeta e de baixa toxicidade [35]. Estdo presentes nesta categoria
0s conceitos de células solares de pontos quanticos, células solares de
perovsquitas, células tandem, células organicas e células solares sensibilizadas por

corante [31].
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2.5 Células solares sensibilizadas por corantes (DSSC)

Células solares sensibilizadas por corante (DSSC - sigla do inglés Dye
Sensitized Solar Cell) sdo pertencentes ao grupo de células solares hibridas, pois
sado formadas por materiais organicos e inorganicos. Seu sistema de funcionamento
€ formado por um anodo foto-sensibilizado, baseado em um material semicondutor,
um eletrdlito e um catodo foto-eletroquimico. Esse tipo de dispositivo foi
primeiramente  proposto  por Michael Gratzele Brian O’'Regan na Ecole
Polytechnique Féderale de Lausanne em 1991[36], e por isso sao também
conhecidas como células solares de Gratzel. Estes dispositivos sédo atrativos devido
ao fato de combinarem a vantagem dos materiais organicos e inorganicos, ou seja,
sdo mecanicamente resistentes, fabricados com material de baixo custo e possuem
grande facilidade de processamento, se comparadas as células solares de silicio
gue sao comercializadas atualmente. Podem ainda ter sua aplicagdo ampliada pois

sdo mais leves e podem ser produzidas sob substratos flexiveis.

2.6 Estrutura das DSSC

2.6.1 Substrato com 6xido condutor

O oxido de estanho dopado com flaor (SnO2:F) comumente conhecido como
FTO é um dos Oxidos transparentes mais usado na confeccdo das células de
Gratzel. O principal motivo para seu uso deve-se a estabilidade de sua resistividade
guando exposto a temperatura elevadas, necesséarias ao processo de sinterizacéo
de filmes semicondutores. O 6xido de estanho dopado com indio, ITO (SnOz:In), do
inglés indium-doped tin oxide, embora possua menor resistividade do que o FTO a
temperatura ambiente, sofre uma alteracdo significativa nesta propriedade com o
aumento da temperatura (a partir dos 350 °C) [37]. Com isso a sua utilizacdo nesses
dispositivos esta restrita a 6xidos condutores que em sua sinterizacdo nao necessite
de temperaturas superiores a 350 °C ou na aplicacdo de filmes em substratos
poliméricos nos quais a temperatura de sinterizacdo de nanoparticulas geralmente

nao ultrapassa os 120 °C.
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2.6.2 Camada semicondutora

No estudo das células solares, os 6xidos semicondutores nanoestruturados
mais utilizados sdo 6xidos metalicos como dioxido de titanio (TiO), 6xido de zinco
(Zn0O), dioxido de estanho (SnO32) e pentdxido de nidbio (Nb2Os). Dentre eles, o que
apresenta maior desempenho nesses dispositivos fotovoltaicos € o TiO2, pois possuli
excelente estabilidade, baixa toxicidade e é facilmente disponivel [38].

O TiO2; € um semicondutor tipo-n, que se apresenta como trés polimorfos,
anatasa, rutila e brookita [39]. Anatasa e rutila possuem uma estrutura tetragonal e
a brookita uma estrutura ortorrbmbica como mostra a Figura 2.7 [35]. Dentre as trés
fases cristalinas, as mais comuns sdo as duas primeiras, ambas tetragonais, sendo
gue a fase rutila, com energia de banda proibida de 3 eV, é mais abundante na
natureza. A fase anatasa tem energia de banda proibida de 3,2 eV e é mais comum
guando se trata de TiO> em escala nanométrica [19]. Com esses valores de energia
proibida, o TiO2 absorve luz com comprimento de onda no ultravioleta, abaixo de 400
nm. Para o uso em células solares é interessante que ele absorva fétons em grande
extensdo do espectro solar, principalmente no visivel, devido a isso o TiO; é

sensibilizado com um corante absorvedor de luz.

Anatasa Rutila Brookita

Figura 2.7. Esquema ilustrativo para as células unitaria das trés fases cristalina do

didxido de titanio.

2.6.3 O Papel do corante sensibilizador

O corante adsorvido a superficie do semicondutor (TiO2) assegura a absorgao

de radiacdo na regido visivel do espectro eletromagnético. Os fétons, absorvidos,
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com energia igual ou superior a energia de transicdo eletrénica requerida para o
corante fardo com que os elétrons adquiram energia suficiente para passar do
estado fundamental do corante (HOMO) para o estado excitado (LUMO) e assim ser
injetado na banda de condug&o do semicondutor.

Os corantes mais utilizados como sensibilizadores em célula de Gratzel
atualmente sédo os que contém o elemento ruténio (Ru), estes conseguem absorver
luz na regido visivel do espectro eletromagnético [40]. Os complexos de ruténio
possuem grupos carboxilicos que se ancoram a superficie do TiO2 causando uma
grande interacao eletronica entre o ligante e a banda de condug&o do semicondutor,
tendo como resultado uma injecdo efetiva de elétrons do complexo Ru para o TiO>
[41].

Na atualidade os corantes mais utilizados para aplicacdo em DSSC, podem
ser englobados em dois grupos com propriedades distintas: corantes
organometalicos e corantes organicos. A Figura 2.8 mostra a formula estrutural do
corante organometalico N719 (Di-tetrabutylammonium cis-bis(isothiocyanato)bis(2,2-
bipyridyl-4,4-dicarboxylato)ruthenium(ll)) muito usado nesses dispositivos [42].

o OTBA

o C/S
NZ
N e
(®) k
S
HO OTBA

Figura 2.8. Estrutura quimica do sensibilizador a base de corante de Ruténio N719
(TBA = tetrabutilamdnio).
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2.6.4 Eletroélito

A solucéo eletrolitica € o componente da célula que funciona como meio de
conducdo das espécies ibnicas para regeneracdo do corante. Ela contém os ions
que fazem o transporte de carga do corante até o contra eletrodo. As solu¢des mais
utilizadas atualmente sdo as que contém o par redox I/I"s ou Co(ll/lll) [43]. As
células solares sensibilizadas por corante, em sua maioria, eram feitas com
eletrolitos liquidos, porém como estes apresentam problemas de vazamento e
evaporagdo do solvente, os trabalhos tém sido focados em eletrélitos poliméricos,
como uma substituicéo a estes [44].

Com o objetivo de melhorar o desempenho das células, aditivos tém sido
adicionados a solucdo do eletrdlito. Os parametros caracteristicos das células
solares sao influenciados pela natureza dos cations presentes nos sais de iodeto (Li*
e K*) e pela concentragcdo do agente oxidante e do agente redutor [45]. Como
exemplo temos que na adicdo do iodeto de litio ao eletrdlito o ion litio fica adsorvido
a superficie do TiO2, 0 que por acumulagédo de cargas positivas torna a energia da
banda de conducdo mais negativa (na escala em eV), facilitando a injecdo de
elétrons provenientes do corante para o semicondutor [46]. J& adicdo de compostos
a base de piridina, como a 4-terc-butil piridina (4TBP) provocam alteracdo da
posicao do nivel de Fermi e também da banda de conducéo do 6xido aumentando a

tensao de circuito aberto do dispositivo [47].

2.6.5 Contra-eletrodo

O contra elétrodo em uma DSSC possui a funcdo de coletar os elétrons
provenientes do circuito externo e usar esses elétrons para promover a reducéo do
triiodeto a iodeto na interface entre FTO e o eletrdlito. Para que o processo de
reducdo do triiodeto a iodeto seja favoravel sobre a superficie do vidro-FTO, deve
ser depositado uma fina camada de um catalisador que tera como funcado reduzir a
resisténcia do vidro-FTO ao transporte dos elétrons. O catalisador adequado as
células solares sensibilizadas com corantes além de apresentar baixa resisténcia ao
transporte de portadores deve possui boa estabilidade quimica na presenca do
eletrélito. Na atualidade tém sido testados varios catalisadores, entre eles a platina,

materiais a base de carbono (nanotubos, grafeno, etc.) e também alguns polimeros
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condutores, sendo a platina o mais utilizado como consequéncia do seu elevado

desempenho [48].

2.6.6 Mecanismo de funcionamento de uma DSSC

Conforme mencionado anteriormente, uma célula de Gratzel é formada por
cinco constituintes com funcbes bem definidas, s&o eles: o vidro condutor
transparente, o 6xido semicondutor (geralmente o TiO3), o corante sensibilizador, o
eletrdlito redox e o contra eletrodo. O fotoanodo é formado pela aplicacdo do
semicondutor na face condutora do vidro, e sensibilizado com um corante
organometalico ou organico. O eletrélito € composto, geralmente, pelo par I/ I3 e 0
contra eletrodo é formado pela aplicacdo de uma camada de platina ou grafite sobre
a face condutora do vidro-FTO.

1 — Excitacdo do corante

@ e e D —Li D=
2 e I_I e 2 —Injecéo do elétron na banda de conducéo
T ®
BN s . D*+(BC[TI0;) ———» D* + e (BC[TIO,)
T o8 —=—,I ~
22 < 3 — Regeneracéo do corante
g . [
= ] == D* + 32F ——= D + %lr
i
5:3 Eletrélito 4 — Regeneracéo do eletrdlito
a®
£g4 cl- %ls + et ——  32F +Pt
- ¢ a_:,
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Figura 2.9. llustracdo de uma célula de Gratzel com os seus componentes e

mecanismo simplificado de operacéo.

Em uma DSSC (Figura 2.9), as moléculas do corante que sdo adsorvidas na
superficie do 6xido mesoporoso absorvem os fotons incidentes e sdo excitadas,
essas moléculas excitadas injetam elétrons na banda de conducdo do semicondutor.
Esses elétrons injetados viajam através da camada do 6xido chegando até o vidro
condutor e posteriormente a parte externa do circuito alcancando o contra eletrodo,
os elétrons sdo entdo transferidos para o eletrélito. O iodeto (1) sofre oxidacéo
transformando-se em triiodeto (I3) para reduzir o corante deixando-o pronto pra uma
nova oxidagdo. O triiodeto que € a forma oxidada do iodeto, receberd os elétrons

gue chegam a platina vindos do circuito externo, esses elétrons reduzirdo o triiodeto
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novamente a iodeto fechando o ciclo que prosseguira enquanto houver radiacéo

suficiente e ndo houver vazamento do eletrélito.

2.7 Corantes naturais

Os corantes mais utilizados atualmente e que apresentam os melhores
resultados séo os corantes a base de complexos de ruténio. Estes apresentam uma
larga banda de absorcdo, estabilidade e boas propriedades cinéticas e
termodinamicas [49]. Apesar dos corantes de Ru possuirem valores mais altos de
eficiéncia, o ruténio (contido na sua estrutura) € considerado um metal raro, caro,
toxico e possui um meétodo de preparacdo que requer diversos processos de
purificacdo [49]. Essas desvantagens fizeram com que alternativas fossem
procuradas e uma delas € o uso do corante natural.

Os corantes naturais podem ser obtidos através dos pigmentos encontrados
em frutas, flores, folhas e raizes [50]. Com isso, esse material se torna uma
alternativa barata, de facil fabricacdo, ndo toxico e biodegradavel que pode ser
encontrado em abundéancia. Os pigmentos podem ser divididos em quatro categorias

de acordo com a figura 2.10.

Pigmentos extraidos de
plantas

Clorofila Flavonoide Antocianina Carotenoide

Figura 2.10. Organograma da classificagcao dos pigmentos encontrados em plantas.
(Modificado da ref. [50]).
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Um dos grupos de pigmentos mais explorados como sensibilizadores naturais
sdo as antocianinas [50]. Os Carotenoides sdo pigmentos organicos que ocorrem
naturalmente em plantas e microrganismos e vem despertando interesse como
sensibilizadores. Carotenoides, flavonoides e antocianinas sao frequentemente
encontrados nos mesmos organismos. Os pigmentos carotenoides fornecem flores e
frutas com as cores vermelho, amarelo e laranja e geralmente sdo responsaveis
pelas cores de pétalas de amarelo a laranja [51,52]. Sdo pigmentos com boa
colheita de luz, tém importantes papéis na realizacdo da fotossintese [53] e agora

sao usados também como sensibilizadores.

2.7.1 Corantes extraidos do urucum

O Urucuzeiro (Figura 2.11.a) € uma planta nativa da Ameérica Central e do Sul
gue pertence a familia Bixaceae e ao género Bixa, tendo como espécie mais
frequente a Bixa orellana L. [54]. Do fruto do urucuzeiro (Figura 2.11.b) sdo extraidas
as sementes, que apos serem trituradas produzem um po bastante utilizado como

colorau [54] muito utilizado na alimentacéo.

Figura 2.11. Urucuzeiro (a) e Urucum (Bixa orellana L.) contendo as sementes (b).
Sitio Vovo6 Pastora e Vovo Gilo; Altos (Seguranga) — Pi.

Além do seu uso na industria alimenticia e culinaria [55], o urucum também é

matéria-prima nas industrias de cosméticos, téxtil e farmacéutica [56]. A producéo
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mundial de sementes de urucum é de 18 mil toneladas/ano [57]. Neste cenario, 0
Brasil surge como maior produtor mundial, sendo responsavel por 12 mil
toneladas/ano, onde cerca de 70% destina-se a produgcdo do colorau [58]. Da
superficie das sementes do urucum extraem-se os pigmentos bixina e norbixina,
sendo 80% de cis-bixina, 20% de trans - bixina e trans - norbixina [59].

A cis-bixina (C2sH3004) € insolivel em agua e consiste de uma cadeia de
ligacdes conjugadas duplas alternadas com um grupo &cido carboxilico em uma
extremidade e um grupo éster metilico na outra (Figura 2.12.a). A cis-norbixina
(C24H2804) € um carotenoide com certa solubilidade em dgua com a Unica diferenca
em relacdo a molécula anterior, a presenca de dois grupos carboxilicos um em cada
extremidade (Figura 2.12.b) [60]. Ambas, bixina e norbixina, contém o grupo
carboxila (—COOH) que funciona com grupo de ancoragem ao titanio mesoporoso
[61].

Figura 2.12. Estrutura quimica dos corantes naturais cis—bixina (a) e cis-

norbixina (b).



Capitulo 2— Referencial Teérico 33

Na atualidade os corantes extraidos do urucum comecam a ser alvo de
pesquisas como sensibilizadores em células solares sensibilizadas com corantes.
Isso ocorre porque os pigmentos de maneira em geral possuem a capacidade de
ampliar o espectro eletromagnético dos semicondutores [62]. Os corantes bixina e
norbixina (que absorvem na regido visivel do espectro eletromagnético) possuem um
alto coeficiente de absortividade molar [59], isso garante uma grande captura de

fétons, sendo esse um dos requisitos importante para sensibilizadores em DSSC’s.
2.8 Técnicas de caracterizagcao

2.8.1 Caracterizacao fotoelétrica de uma DSSC

A principal técnica de caracterizagdo em um dispositivos fotovoltaicos consiste
na obtencao da curva | - V que é feita a partir de uma voltametria linear. Desta curva
pode-se extrair muitas informacdes a respeito do funcionamento destes dispositivos,
como por exemplo a corrente de curto-circuito Isc, a voltagem de circuito aberto Voc, 0

fator de preenchimento FF e a eficiéncia de conversao de fétons em elétrons n.

Jsc

Jmax

J (MA/cm?)

\/nm VOC

Voltagem (V)

Figura 2.13. Curva densidade de corrente vs. tenséo e curva de poténcia vs. tensao

para uma célula solar [63].
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A Figura 2.13 apresenta um exemplo de curva Jsc VS. Voc Caracteristica de uma

célula solar onde estéo identificados os parametros dos dispositivos que podem ser

determinados, como:

7
L X4

Tensao de circuito aberto (Voc) - Tensdo atingida quando ndo existe
geracao de corrente. Esta tensdo esta relacionado com a diferenca entre o
nivel de Fermi do semicondutor e o potencial Nernst do par redox do eletrélito
[64].

Corrente de curto-circuito (Isc) — E a corrente maxima gerada no dispositivo
guando a tensao aplicada é nula e em condicdes de resisténcia minima. Esta
associada a injecao de elétrons e ao transporte de carga dos portadores [65].
A densidade de corrente de curto-circuito (Jsc) € calculada dividindo-se Isc pela
area geometrica do semicondutor sinterizado no vidro.

Fator de preenchimento (FF, do inglés Fill Factor) — E o quociente entre a
poténcia maxima (Pm = Vm x Im) e o produto de Vo € Isc (Equacéo 3). Este
parametro, que varia entre 0 e 1, descreve 0 quao a curva obtida esta proxima
de uma curva | vs. V ideal, e esta diretamente relacionado a resisténcia em
série (Rs) e a resisténcia paralela (Rp) que representa a recombinacao elétron

— buraco na interface doador-aceitador [66].

VmxIm
FF = ——— Equac&o 3.
Voc x Isc

Eficiéncia (n) - E o parametro que define qudo efetivo é o processo de
conversdo de energia solar em energia elétrica. Representa a relacdo entre a
poténcia elétrica maxima produzida pela célula fotovoltaica (Pm) e a poténcia

da energia solar incidente (Pi) como mostra a equacao 4.

P
n= P_T 100% Equacio 4.
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2.8.2 Resisténcia em série e paralelo em DSSC

E um parametro que tem influéncia importante na curva | - V da célula,
conforme mostram, respectivamente as Figuras 2.14 e 2.15, contribuindo ambas
para reduzir o FF da célula, e, portanto, sua eficiéncia.

3.0 ‘=\\ AN
2.5 I\ \ \

AN N \

< 20 \\ AN
AN
1o 50mQ \\\\ \
— 100mQ
%51 —— 200mo \\\ \\
O'OO. — o~ ™ < Lo ©

Voltagem (V)
Figura 2.14. Efeito da resisténcia em série na curva | - V de uma célula solar com

todas as curvas sob a mesma temperatura e irradiancia e R, tendendo ao infinito.
(Modificado da ref. [14]).

A resisténcia em série (Rs) se origina na resisténcia do préprio material
semicondutor, nos contatos metalicos e na juncdo semicondutor | corante | eletrdlito.
A figura 2.14, mostra que a Rs contribui para reduzir a Isc € 0 FF da célula em altas
resisténcias, mas ndo afeta sua Voc. Para valores elevados de Rs a curva da célula

perde o formato caracteristico e se reduz a uma reta cuja inclinacdo é 1/Rs [14].
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Figura 2.15. Efeito da resisténcia em paralelo na curva | - V de uma célula solar com
todas as curvas sob a mesma temperatura e irradiancia sendo a Rs nula. (Modificado
da ref.[14]).

A resisténcia em paralelo (Rp) € causada por impurezas e defeitos na
estrutura. Observa-se que a Rp, reduz a Voc € 0 FF, sem influir na Isc. Para baixos
valores de Rp, outra vez se perde a curvatura e a caracteristica | - V se torna uma

reta de inclinacdo 1/R; [14].
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Os reagentes usados neste trabalho foram de grau puramente analitico, sem
qgualquer purificacdo adicional. O TiO2 na fase anatasa foi preparado seguindo
metodologia ja utilizada pelo nosso grupo de pesquisa, ref [67].

3.1 Materiais e Reagentes

% Substrato condutor (Vidro - FTO) (TCO22-7, Sigma Adrich -7 Q/sq.);
% Tetra isopropoxido de titanio — TTIP (Sigma Adrich);

< Agua deionizada;

% HNO320%V / V (Dinamica);

s PEG, Mw 20.000 (Sigma Aldrich);

% Triton-X (Vertec);

% CHCl3, 99,5% (Synth);

% Bixina e Norbixina (gentilmente cedido pelo grupo de pesquisa do IFPI);
% > e Lil, (Sigma Aldrich);

% 2,2’ — bipiridina (Dinamica);

% Acetonitrila (Dinamica);

% H2PtCls.6H20 15 mmol L?;

% NaS04 0,100 mol L.

3.2 Sintese do TiO»

Em um baldo de fundo redondo foram colocados 30 mL de agua deionizada, o
pH foi ajustado a 1,2 com acido nitrico 20% V/V em seguida, 2,5 mL de
tetraisopropoxido de titdnio foi acrescentado. O sistema foi posto a refluxo com
agitacdo magnética por um periodo de 12 h e temperatura constante de 86 °C. Ao
término do processo, a mistura foi transferida para um copo de teflon que foi

colocado em um autoclave de aco e levado a estufa por um periodo de 12 h com
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temperatura constante de 200 °C. Terminado esse periodo, 0 sobrenadante foi
retrado e a amostra lavada. A 2.44 g da suspensdo contendo o TiO2 foi
acrescentado 0,895 g de PEG 20000 (quantidade relativa a 40% da massa seca do
oxido) e 30 pL de triton — X ficando o sistema por 12 h em agitacdo magnética. Apos
0 processo a suspensdo foi submetida a analise. Um esquema representativo das

etapas de sinteses esta apresentado na Figura 3.1.

30 mL de H2O deionizada  + 2,5mL de TTIP mafp Refluxo
T=86°C
12h

\ 4

Adicdo de PEG 20000 + Estufa
agitacdo magnética por 12h € T1=200°C

8h
4

Analise estrutural

TiO; J

Figura 3.1. Esquema das etapas realizadas no preparo da suspensao de TiO2 pelo

método sol-gel/hidrotermal.
3.3 Limpeza do vidro condutor

Para o uso em célula solar, o vidro condutor foi cortado no tamanho 1,5 x
2,5 cm e subsequentemente limpo em banho de ultrassom em etapas sucessivas
durante 15 minutos em detergente liquido diluido em agua, agua deionizada e

finalmente com alcool isopropilico.
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3.4 Preparacao do fotoanodo de TiO>

Sobre a superficie condutora do vidro foi colocada uma méscara feita com
uma fita adesiva para a delimitacdo da area geométrica, 0,28 cm?. 30 pL da
suspensao de TiO, foram colocados na area delimitada e distribuidos com o auxilio
de uma vareta de vidro (método “doctor blade”). Apds a secagem, a mascara foi
retirada e o fotoanodo foi levado a mufla para aquecimento com duas isotermas; 400
°C por 30 minutos e 500 °C por 30 minutos, ambas com uma taxa de aquecimento
de 1 °C min. A densidade da massa do 6xido de TiO; depositada foi de 1,6 + 0,3
mg cm2. Um esquema resumindo desta etapa de preparo dos filmes é apresentado
na Figura 3.2.

Figura 3.2. Processo de deposi¢cdo do semicondutor sobre a superficie condutora do

vidro-FTO pelo método “doctor blade” e sinterizacdo em mufla.

3.5 Preparacao do contra eletrodo de Pt

O contra eletrodo foi preparado com a aplicacéo de 10 uL de solugéo de acido
hexacloroplatinico hexaidratado 15 mmol L sobre a superficie condutora do vidro-
FTO. Em seguida, o filme foi levado a mufla por 30 min a 400°C com taxa de
aquecimento de 1°C mint. Antes do uso, o eletrodo foi lavado com detergente
diluido em 4gua deionizada, depois dgua deionizada e por fim em isopropanol sendo
ativado a 400°C por 30 minutos em uma mufla. A Figura 3.3 apresenta um esquema
representativo do processo de deposicdo do acido hexacloroplatinico sobre a

superficie condutora do vidro-FTO.
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H,PtClg
‘(H,0)¢

Figura 3.3. Processo de deposicdo do acido hexacloroplatinico sobre a superficie

condutora do vidro-FTO pelo método “doctor blade” com aquecimento em mufla.

3.6 Preparacao das solucdes sensibilizadoras

A solucédo para sensibilizacdo foi preparada a partir dos corantes bixina e
norbixina (extraidos e caracterizados pelo Instituto Federal de Ciéncias e Tecnologia
do Piaui - IFPI).

Em um béquer de 100 mL, foram colocados 0,197 g de bixina e 10 mL de
cloroférmio ([CHCIs], 99,5% de pureza de Synth) o sistema foi submetido ao
ultrassom por um periodo de 5 minutos (coberto com papel filme). A mistura foi
transferida para um baldo volumétrico de 25 mL, onde foi adicionado cloroférmio
suficiente para obter uma solugdo 2 x 102 mol L. O mesmo procedimento foi

realizado usando 0,190 g de norbixina para obter solucéo de igual concentracao.
3.7 Preparacao da solucéao eletrolitica

0,25 g de iodo (I2) e 1.596 g de iodeto de litio (Lil) foram colocados em um
béquer contendo 10 mL de acetonitrila. O sistema permaneceu por uma hora no
ultrassom (coberto com papel filme). Apds esse tempo a mistura foi transferida para
um baldo volumétrico de 25 mL com adicdo de acetonitrila para formar uma solucéo
com 0,04 mol L de I, e 0,48 mol L de Lil. Uma aliquota de 10 mL do eletrélito foi
retirada e 0,03 g de 2,2'-bipiridina foi adicionado formando uma solucéo 0,02 mol L

com esse aditivo.
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3.8 Montagem da célula

De posse de todos constituintes do dispositivo fotovoltaico, o préximo passo
foi montar a célula solar. O fotoanodo recebeu novamente uma mascara delimitando
0 semicondutor do restante do vidro-FTO. Nesta regidao foram gotejados 30 pL da
solucdo sensibilizadora para o processo de sensibilizagdo. O fotoanodo ficou um
periodo de 24 h secando na auséncia de luz. ApGs a secagem, 10 pL do eletrdlito foi
gotejado na mesma é&rea e, em seguida, o contra eletrodo de platina foi colocado
sobre o fotoeletrodo e preso por clips no formato sanduiche. O préximo passo
consistiu na andlise fotoeletroquimica dos constituintes da célula e da prépria célula
em operacao. A Figura 3.4 esquematiza as etapas de preparo da DSSC investigada
nesse trabalho.

N\

Bixina

Figura 3.4. Esquema ilustrativo para a montagem de uma célula de Gratzel no

formato sanduiche com preparo para analise fotoelétrica.
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3.9 Analise fotoeletroquimica do semicondutor e das células

A determinacdo do potencial de banda plana (Em) do semicondutor foi
realizada por meio de voltametria de varredura linear em célula eletroquimica
configurada com trés eletrodos, seguindo a metodologia investigada anteriormente
no grupo [68]. O eletrodo consistiu de um filme de TiO2 com area de 1 cm?, fio de
platina como contra eletrodo, eletrodo de referéncia Ag/AgCl e solugdo Na>SO4 0,1
mol L (pH 6,20) como eletrélito de suporte. Para efeito de comparacéo, todos os
valores obtidos com a referéncia Ag/AgCl foram convertidos para o potencial do
Eletrodo Normal de Hidrogénio (NHE), conforme a Eq.5 e, convertendo em valores

de eletro volts, seguindo a Eq.6.

E (vs,NHE) = E (vs,Ag/AgCl) + 0.0591pH + 0.199 Equacdo 5.
[E(eV) = —4.5eV —eEyyp(V)] Equacio 6.

Todos os estudos eletroquimicos foram desenvolvidos empregando um
Potenciostato / Galvanostato Autolab (Modelo PGSTAT302N Metrohm) com o
software NOVA 1.7. Para a caracterizacdo da DSSC, a técnica utilizada foi a
voltametria linear catédica com velocidade de varredura de 2 mV st. As células
foram investigadas sob irradiacdo a partir do ajuste da lampada de vapor metélico
(HQI-TS NDL - 150 W) para 100 mW cm? (1,5 AM). A partir destes dados foram
possiveis determinar a densidade de corrente de curto circuito (Js¢), voltagem de

circuito aberto (Voc), Fill Factor (FF), poténcia maxima (Pm) e rendimento da célula

(n).
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3.10 Técnicas de caracterizacdes utilizadas neste trabalho

A Tabela 3.1 sumariza as técnicas utilizadas para investigar os materiais e

dispositivos investigados nesta pesquisa. Além disso, sdo apresentados os modelos

de cada equipamento e os respectivos grupos de colaboradores.

Tabela 3.1. Técnicas e equipamentos utilizados no trabalho.

Técnica

Difracéo de raios X

Espectroscopia
eletrénica no UV-VIs

Microscopia eletronica
de varredura (FEG-
SEM)

Voltametrias

Equipamento

XRD - 6000, Shimadzu

Espectrofotometro
Shimadzu (Model-2600)

Marca FEI, modelo Quanta
FEG 250

Potenciostato/Galvanostato
Autolab PGSTAT 302N

Localizacao

LIMAV — UFPI

Grupo de Caracterizacao
— UESPI

LIMAV — UFPI

Grupo de Eletroquimica —
UESPI
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RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analise estrutural do filme

A amostra de TiO2 sintetizada pelos métodos sol-gel/hidrotermal e
depositados sobre o substrato de vidro-FTO foi analisada por medidas de difracao
de raios X (XRD). A Figura 4.1 mostra os padrdes de XRD do oxido calcinado a 500
°C que foram comparados com padrbes de difracdo estabelecidos pelo Joint
Committee on Powder Diffraction Standards (Cartdo JCPDS n° 21-1272). Os planos
(1 0 1) (200) apresentados nos difratogramas de raios X revelaram a presenca da
fase anatasa na amostra, com contribuicbes da fase brookita, caracterizada pelo
plano (1 2 1) [69,70]. O espectro, destacado em verde, corresponde a fase cristalina
de SnO:2:F presente no substrato (Vidro-FTO) [71,72].

800 —
—— JCPDS|Anatase
—— JCPSD|Brookita
)
T 600 -
>
~—
B}
_% =)
- 400 + o
%) )
(= o~ =
2 = S
— o
— 200 A ‘ L A J
0 T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
20 (grau)

Figura 4.1. Difratogramas de raios X obtido para o TiO2 depositado sobre vidro-FTO

em comparacao ao substrato condutor.
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A maioria das pesquisas em DSSC usando TiO. sdo desenvolvidas com a
fase anatasa [73]. No entanto, estudos com a fase brookita do TiO2 j& foram
registrados e os resultados mostraram que essa fase, metaestavel, também é
satisfatoria para preparar DSSC uma vez que, nestes trabalhos, houve uma melhora
na tenséo de circuito aberta do dispositivo [74,75]. Estes resultados sugerem que o
oxido aqui sintetizado pode ser utilizado em DSSC, mesmo apresentando
contribuicdes da fase brookita nos filmes de TiO2 com fase anatasa.

4.2 Caracterizacao optica dos filmes de TiO; e dos sensibilizadores

A partir dos dados de transmitancia, a energia de banda proibida (Egc) para o
filme de TiO, sinterizado sobre o vidro-FTO foi estimada pelo método de Tauc,
assumindo que este semicondutor possui uma energia de banda proibida de

transicao direta, conforme descrito pela equacao 7,
(ahv)? = C(hv — Eg) Equagao 7.
onde: o produto hv é a radiacao incidente, a € o coeficiente de absorcao do filme, C
é a constante de proporcionalidade e Egc € a energia de banda proibida.
A partir do grafico de (ahv)? em funcéo de hv, a Egc foi obtida extrapolando a

parte linear para ahv igual a zero. A Figura 4.2 mostra um valor de Egc de 3,24 eV,

este resultado esta de acordo com a literatura para o 6xido de titanio [76].

—TiO,
Extrapolacéo linear

EBG= 3.24 eV

(ahv)?/ (eV cm™)?
N

0 —T T T T T T T T T T T T T 1
20 22 24 26 28 30 32 34 36 38
hv/ eV

Figura 4.2. Determinacgdo da energia de banda proibida pelo método de Tauc para o

filme de TiO2 apoés sinterizagdo a 500 °C.



Capitulo 4 — Resultados e Discussao 46

A anédlise Optica para solugbes dos corantes bixina e norbixina (Figura 4.3.a)
revelou dois maximos de absor¢cdo, com comprimento de onda na regido visivel do
espectro eletromagnético (471 e 502 nm), em cada corante. A partir de uma curva de
calibracao preparada para as solu¢des dos sensibilizadores em cloroférmio (Figura
4.3.b), os coeficientes de absortividade molar foram estimados em 6,1 x 10* L mol **
cm ! para a bixina e 5,3 x 10* L mol - cm ! para a norbixina. A partir destes valores,
pode-se perceber que hd uma maior absortividade molar para a bixina sugerindo
gue esse corante deve absorver mais fétons da radiacao [77], quando comparada
com a norbixina.

Os espectros de UV-Vis dos filmes sensibilizados com os corantes bixina e
norbixina (Figura 4.3.c) mostraram que a sensibilizagdo, do semicondutor, estendeu
a regiao de absorcao deste uma vez que se podem notar, no grafico, deslocamentos
batocromicos dos filmes sensibilizados em relagdo ao filme ndo sensibilizado. Em
comparagao com a norbixina, observou-se que na faixa de 600 a 450 nm ha maior
absorcao de fotons para a bixina, a qual foi atribuida ao coeficiente de absortividade
molar deste corante. Este resultado estd em concordancia com o registrado
anteriormente na absorbancia feita para a solu¢do do corantes (Figura 4.3.a). Os
resultados aqui apresentados, mostram que o corante interagiu com o TiOz e,
portanto, a posicdo dos niveis de energia do orbital molecular de mais alta energia
ocupado (HOMO) e orbital moleculares de mais baixa energia desocupado (LUMO)
foi alterada, permitindo que os orbitais se ajustassem a banda de conducao do TiO2
[78]. Assim, na DSSC, os elétrons excitados no corante pela radiagdo solar puderam

ser injetados na banda de conducao do semicondutor [79].

4.3 Caracterizacdo morfoldgica do filme de TiO;

O filme de TiO. também foi submetido a caracterizagdo por microscopia
eletrbnica de varredura de alta eficiéncia (FEG-SEM) para avaliar suas propriedades
em termos de morfologia, porosidade e tamanho médio das particulas. A Figura 4.4
representa imagens FEG-SEM com visdo superior dos filmes de TiO,. Estas
imagens confirmam a microestrutura da amostra com particulas de formato quase
esférico e distribuicdo irregular, devido a aglomeragcdo de particulas. A analise
revelou que os diametros das particulas estimados pelo aparelho, variam de 24 a 45

nm, apontando para um valor médio de 35 nm (Figura 4.4.c).
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Figura 4.3. Espectro UV-Vis para solu¢des de bixina e norbixina em cloroférmio com

concentracdo de 1 x 10 mol L! (a), curva de calibracdo para a solugédo de bixina e

norbixina (b) e espectro para os filmes sensibilizados com os corantes (C).
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LMMA - UFPI

Figura 4.4. FEG-SEM do TiO2 preparado em vidro-FTO apds tratamento térmico em
400 °C/500 °C: alta ampliagéo (a), superficie do filme (b) e estimativa do tamanho

das particulas (c).
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A analise termogravimétrica da suspensdo de TiO2 contendo o PEG20000
(Figura 4.5) mostrou, no 1° evento da curva, que ha eliminacdo da 4gua e do
polimero em temperatura inferior a 400 °C. Portanto, quando o filme foi submetido
para aquecimento na primeira isoterma, o PEG foi eliminado conferindo ao filme a
superficie porosa como visto na Figura 4.4.b, ficando a isoterma de 500 °C para o

processo de sinterizagdo do semicondutor na superficie condutora do vidro.
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Figura 4.5. Analise termogravimétrica e 12 derivada para a suspensdo de TiO> com
PEG20000.

4.4 Propriedades fotoeletroqguimicas das células solares

Para que uma célula solar funcione adequadamente, € essencial um
sincronismo perfeito entre os varios elementos que a compdem. Isso significa que é
necessario que exista uma relacdo adequada entre os niveis de energia do
semicondutor, corante e eletrdlito. Essas posicdes nos niveis de energia séo
responsaveis por gerar a forca motriz para a injecdo dos elétrons no semicondutor e
a regeneracao do corante pelo eletrdlito [80,81]. As posicdes relativas dos niveis de
energia para o TiO2 e o eletrdlito utilizados neste trabalho foram estimadas seguindo
metodologia apresentada anteriormente [68,81] e os resultados estdo expostos na

Figura 4.6.
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Figura 4.6. Voltametria linear do filme de TiO2 em solucdo de sulfato de sédio
0,1 mol L%, pH 6,20 para determinagdo da energia de “Flat band” (a), diagrama dos
niveis de energia dos constituintes da célula (b) e voltametria ciclica da solucao

eletrolitica para determinacéo da forca redutora do par iodeto/triiodeto (c).
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A Figura 4.6.a mostra uma curva de voltametria linear de claro e escura com
interrupgéo de luz a cada 10 segundos obtida para o filme de TiO». A partir dessa
curva foi possivel estimar a energia de banda plana (E) do TiO> utilizando o modelo
de Butler-Gartner [67]. Em um semicondutor do tipo n, a energia do nivel de Fermi
(Er) fica proxima a energia da banda de condugéo (BC). A relacéo entre a Es, e a BC

é definida pela equacao (8),
_ . kT N¢ N
Ecg = Efp ~ In( o Equagéo 8.

onde k é a constante de Boltzmann, T € a temperatura absoluta e e* a carga do
elétrons, NC é a densidade efetiva de estados na banda de conducdo e ND é a
densidade de carga efetiva [82,83]. Considerando que os valores de ND e NC sé&o
semelhantes, o segundo termo na equacao 8 deve ser relativamente pequeno, entao
o nivel de energia da BC pode ser aproximado a Es, [84]. Na configuragéo da Figura
4.6.a, 0 voltamograma mostra que, sob irradiacao, ocorreu um aumento nos valores
de fotocorrente devido a injecéo de elétrons na BC. Por outro lado, quando a luz foi
desligada, registrou-se uma reducao abrupta da fotocorrente, esse comportamento &
normalmente registrado para o semicondutor do tipo “n” durante a varredura
anodica. Como mostrado na Figura 4.6.a, a Em foi estimada em -0,172 V (vs

Ag/AgCl), o que corresponde a 4,89 eV.

Os niveis de energia (HOMO e LUMO) para os corantes bixina e norbixina
foram estimados a partir dos espectros UV-Vis e dados obtidos a partir da Teoria do
Funcional Densidade (DFT), registrados na literatura (MO5-2X funcional e conjunto
de base 6-31 + g (d , p)) [85]. Usando estas informacgdes foi possivel encontrar o
HOMO e o LUMO dos corantes. A andlise de voltametria ciclica (Figura 4.6.c)
possibilitou, a partir da deteccdo do pico de oxidacdo do eletrdlito, o calculo do
potencial redox do par I / Is” utilizado neste trabalho. Para a elaborag&o do diagrama,
todos os niveis de energia obtidos foram ajustados para escala em elétron-volts
(eV).

Como pode ser visto no diagrama (Figura 4.6.b), o processo de conversao
dos fétons da radiacéo solar em corrente elétrica € favorecido para os dois corantes,

jA& que o LUMO destes é mais positivo que a BC do semicondutor, enquanto o
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HOMO é mais negativo que o potencial redox do eletrélito. A for¢a de injecdo dos
elétrons na banda de conducdo do semicondutor (Tabela 4.1) é maior para a célula
sensibilizada com bixina (1,15 eV) enquanto a célula sensibilizada com norbixina
possui uma maior forca de regeneracao (1,24 eV). Esta capacidade de injecdo e
regeneracdo influencia os parametros da célula. Uma maior forca de injecdo dos
elétrons na BC do semicondutor refletira em uma densidade de corrente mais alta do
dispositivo, enquanto a forca de regeneracdo aponta para uma maior vida atil do

corante com uma diminuicdo do efeito recombinativo do par elétron/buraco.

Tabela 4.1. Forcas de injecdo e regeneracado dos corantes - obtidos pela diferenca
de energia entre 0 LUMO dos corantes e a BC do semicondutor, e nivel redox do
eletrélito e HOMO dos corantes respectivamente - com base no diagrama de

energia.

Forca de: Bixina Norbixina

Injecéo do e 1.15eV 0.82 eV
Regeneracéo do e 0.88 eV 1.24 eV

Os sensibilizadores naturais vem sendo usado em substituicdo aos corantes

sintéticos devido ao baixo custo, a abundancia na natureza e principalmente por
guestdes ambientais. Entretanto os sensibilizadores naturais ainda proporcionam
uma baixa tensdo e voltagem nas células de Gratzel. O uso de substancias
adicionadas ao eletrélito, conhecidas como aditivos, vem se mostrando uma
alternativa na melhoria dos parametros desses dispositivos. Tais substancias que
sdo base de Lewis, interagem com o diéxido de titanio via reacdo acido base
modificando a energia do semicondutor. A 4 — Terc — butilpiridina (4TBP) um aditivo
classico e muito usado em células sensibilizadas com corantes de ruténio ou
corantes naturais, consegue aumentar a eficiéncias desse dispositivos melhorando a
tensdo da célula. As células deste trabalho que foram sensibilizadas com os
pigmentos naturais (bixina e norbixina), em suas primeiras analises mostraram baixa
tensdo (300 mV em média). No intuito de promover melhorias desse parametro, a
2,2’ — bipiridina - que é um aditivo piridinico como a (4TBP), mas que ainda nao foi
testada em corantes naturais — foi adicionada ao eletrélito da célula para a melhoria

da tensdo deste dispositivo. A caracterizacdo eletroquimicas das células aqui em
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estudo, foi realizada a partir das curvas de corrente versus potencial (curva Jsc vs

Voc), sob fonte de luz policromatica ajustada para 100 mwW cm? (Padréo 1,5 AM).

As Figuras 4.7.a e 4.7.b mostram a analise fotoelétrica para as células com
corante bixina e norbixina, respectivamente. As células foram avaliadas com a
presenca e a auséncia do aditivo 2,2'-bipiridina ao eletrélito. A partir da Figura 4.7
foi possivel perceber que o aditivo 2,2'-bipiridina (Byp) aumentou os valores de Jsc €
Voc dos dispositivos. A DSSC com bixina apresenta densidade de corrente inicial
pelo menos quatro vezes superior e tensdo de circuito aberto quase duas vezes
maior. A diferengca na densidade de corrente entre os corantes mostra que esse
parametro é algo préprio da natureza do sensibilizador e independe do uso ou néo
do aditivo ao eletrolito.

A elevada densidade de corrente para bixina pode ser explicada em parte
pelo fato de que esse corante possui um coeficiente de absortividade molar maior do
gue a da norbixina [77] e, portanto, pode capturar mais fotons da radiagdo com
maior probabilidade de converter esses fotons em corrente. Outra explicacdo é o fato
da bixina ter uma maior forca de injecdo de elétrons na banda de conducéo do TiOo,
como ja discutido no diagrama de niveis de energia (Figura 4.6.b). Para a andlise do
potencial podemos observar pouca diferenca entre a bixina e a norbixina, quando
estas estdo sem o aditivo ao eletrdlito, 299 mV (Bx) e 305 mV (NBX).

A diferenca mais significativa no potencial dessas células, foi observada para
0 corante de bixina na presenca do aditivo ao eletrdlito, 519 mV (Bx) e 432 mV
(NBx). Ao analisar as células sensibilizadas com os mesmos corantes (Bx com e
sem aditivo / NBx com e sem aditivo), o potencial e a corrente dos dispositivos com o
aditivo 2,2'-bipiridina ao eletrélito sdo os mais elevados. Este aumento foi mais

significativo, novamente, para a célula sensibilizada com bixina, ver Tabela 4.2.
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Figura 4.7. Curvas de Jsc X Voc para as células sensibilizadas com os corantes bixina

(a) e norbixina (b).
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Tabela 4.2. Resumo dos parametros obtidos nas andlises de densidade de corrente

“vs” potencial das células de bixina e norbixina com e sem aditivo (Figura 4.7) no
padrdo 1.5 AM.

Parametros BX sem Byp BXcom Byp NBXsem Byp NBXcom Byp

N 0.057 mA 0.195 mA 0.011 mA 0.125 mA

Voc 299 Mv 519 mV 305 mV 432 mV

FF 0.398 0.700 0.293 0.311
6.76 pyW 71 pW 0.98 pw 16.8 pW
0.006% 0.071% 0.001% 0.017%

Os resultados extraidos da analise fotoelétrica deste trabalho mostraram que
o aditivo 2,2'-bipiridina, quando presente no eletrdlito, otimizou o desempenho dos
dispositivos. A maneira como isso acontece esta relacionada aos fenébmenos que
ocorrem na interface do TiOz | corante | eletrolito [86], uma vez que o potencial e a
corrente das células dependem do posicionamento dos niveis de energia de cada
componente. Melhoria significativa no desempenho da célula solar pode ser obtida
adicionando certas substancias ao eletrolito, como ja citado neste trabalho. O aditivo
usado com mais frequéncia € a 4TBP [87]. A 4TBP fornece uma melhoria
significativa do potencial de circuito aberto, Vo, da célula solar, enquanto a corrente

de curto-circuito ndo € muito afetada ou levemente diminuida [88].

A tenséo de circuito aberto de um DSSC é dependente da posi¢cao do nivel
de Fermi do semicondutor em relacdo ao potencial do eletrdlito, sendo a diferenca
entre os dois, o valor maximo de tensao fornecido pela célula [89]. A elevacdo da
banda de conducdo do semicondutor promove um estreitamento entre o nivel de
energia do semicondutor e o LUMO do corante. Esta aproximacéo reduz a forca de
injecdo dos elétrons na banda de conducéo pelo corante, diminuindo a densidade de
corrente [63].

A 2,2 -bipiridina é uma molécula que possui semelhanga estrutural e quimica
com a 4TBP. Devido essa semelhanca, pudemos relacionar o ganho em potencial

gue as células sensibilizadas com bixina e norbixina apresentaram na andlise. No



Capitulo 4 — Resultados e Discussao 56

entanto, sabe-se que a 2,2'-bipiridina possui um carater menos béasico, devido a
baixa disponibilidade de pares de elétrons no nitrogénio. Com um carater menos
basico, a interacdo do aditivo com o TiO2 ocorre com menor intensidade na banda
de conducgédo em relacdo ao 4TBP. Isso faz com que as DSSCs na presenca do
aditivo 2,2 '- bipiridina, exibam menor variacado de tensao de circuito aberto do que
DSSCs com TBP [89]. Por outro lado, um maior numero de pares de elétrons livres
(mesmo nédo tdo disponiveis) em 2,2 '- bipiridina nos leva a acreditar que esta
molécula interaja com mais ions triiodeto do que a 4TBP

O uso da 2,2'-bipiridina nas células com bixina e norbixina promoveu aumento
significativo também na corrente. Este aumento ndo foi previsto uma vez que 0s
compostos baseados em piridina aproximam a banda de conduc&o do semicondutor
ao LUMO do corante diminuindo a for¢ca de injecdo dos elétrons, como ja citado
neste texto. Isso nos leva a supor que o aditivo em estudo n&o se limita a interagir
apenas com o semicondutor, sendo possivel inferir que o mesmo também interaja
com o eletrdlito e / ou corante. Uma possivel explicacdo para o aumento na
densidade de corrente poderia estar relacionada a uma diminuicdo do efeito
recombinativo entre o elétron na banda de conducédo e o triiodeto. Tal situacéo
aconteceria porque a 2,2'-bipiridina interagiria com mais intensidade com o triiodeto
gue a 4TBP, diminuindo muito a recombinacdo com o eletrdlito, o que justificaria o

aumento na densidade de corrente.

4.5 Analise fotoelétrica usando aradiagao solar

A Figura 4.8, nos mostra que a analise do dispositivo fotovoltaico usando a
radiacdo solar local apresentou um aumento na densidade de corrente quando
comparada a célula corada com a bixina na presenca do aditivo avaliada no padréo
“‘“AM”. Essa elevacdo expressiva na densidade de corrente mostra que o aumento
na intensidade da radiacdo — que para esta regido estava acima do padrdo 1,5 AM -
favorece muito a geracdo de mais corrente o que é muito vantajoso em locais com
grande incidéncia solar. Os valores de FF, Jsc e célculos de poténcia maxima para
DSSC com corante de bixina investigado sob irradiagdo solar direta estao

apresentados na Tabela 4.3.
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Figura 4.8. Célula solar sensibilizada com o corante bixina na presenca do aditivo

2,2’ — Byp analisada ao sol de Teresina — Piaui no dia 18 de marco de 2019 as 11h.

Tabela 4.3. Resumo dos parametros obtidos da andlise de densidade de corrente
“vs” potencial (Figura 4.8) para a célula de bixina com o aditivo 2,2’-Byp usando

radiacéo solar local.

Parametros Célula analisada com radiacéo solar
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Comparando a Tabela 4.2 com a 4.3, percebemos que o potencial da célula
com a radiacao solar locar sofreu reducéo. Essa reducéo pode estar associada ao
aumento da resisténcia provocada pelos fios utilizados para levar a célula até a parte
externa do laboratério. Embora tenha havido reducé@o no potencial e no fill factor do
dispositivo, o0 aumento em mais de 300% na densidade de corrente foi suficiente
para quase dobrar a poténcia maxima da célula e aumentar significativamente a

eficiéncia do dispositivo.
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CONSIDERACOES FINAIS

5.1 Consideracgdes finais

Os estudos apresentados aqui mostraram que o uso do aditivo 2,2'-bipiridina
ao eletrélito aumentou tanto a tensdo quanto as densidades de corrente das células
sensibilizadas com bixina e norbixina. O maior desempenho com o aditivo usando o
simulador solar, foi alcancado com a célula sensibilizada com bixina, Jsc = 0.195 mA
e Voc =519 mV.

Para a construcdo destes dispositivo, nanoparticulas de TiO> foram
sintetizadas pelo método sol-gel / hidrotermal a partir da hidrolise do tetra
isopropoxido de titanio. Essas particulas de TiO2 na fase anatasa foram depositadas
em substrato condutor de vidro-FTO e usado como fotoanodo em células solares
sensibilizadas por corantes. As imagens de FEG-SEM revelaram que o filme é
poroso, ndo uniforme e composto de nanoparticulas irregulares com tamanhos
variando de 25 a 46 nm, aproximadamente.

A caracterizacdo 6ptica dos sensibilizadores em solucéo e no filme de TiO2
apontou a bixina como o sensibilizador com maior capacidade de captacédo de luz,
logo as células sensibilizadas com este corante apresentaram o melhor desempenho
nos parametros analisados.

A partir de estudos eletroquimicos, verificou-se que 0s principais constituintes
da DSSC, apresentaram niveis de energia que favorecem o funcionamento do
dispositivo. Os parametros investigado por eletroquimica incluiram: LUMOgixina = -
3,74 eV, LUMOnorsixina = - 4,08 eV, potencial do eletrdlito (Eredox = - 5,49 eV) e 0
semicondutor (BC|TiO> = - 4,89 eV). Esses niveis de energia mostraram-se
favordveis a injecdo de elétrons dos corantes na banda de conducdo do
semicondutor. O melhor resultado obtido neste trabalho se deu para a célula
sensibilizada com o corante bixina analisada usando a radiacdo solar local, onde o
dispositivo quase dobrou a poténcia maxima gerada quando comparado com o
padréo 1.5 AM.
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5.2 Sugestdes de trabalhos futuros

A busca por um melhor rendimento em uma DSSC deve levar em
consideracdo que cada componente desse dispositivo possui uma parcela de
contribuicdo nesse desempenho. Alterar ou modificar um constituinte significa
modificacdo dos parametros. Na atualidade, todos os constituintes das DSSC’s vém
sendo alvo de estudos com o intuito de uma eficiéncia maior.

No caso especifico deste trabalho propde-se, para trabalhos futuros, um
estudo mais detalhado na interface TiOz|corante|eletrdlito para melhor compreender
0 motivo do aumento significante na densidade de corrente com o aditivo em estudo,
bem como analisar se a forma como o0s pigmentos naturais se comportam na
presenca desse aditivo, difere do comportamento dos sensibilizadores mais
utilizados que sdo os corantes a base de Ru. Outro estudo previsto inclui a
modificacdo na estrutura dos corantes, com a introducéo de ligantes eletroatratores
préximos aos grupos de ancoragem o que melhoraria a injecdo de elétrons na banda
de conducdo do semicondutor e diminuiria a recombinagcdo entre o HOMO e LUMO

dos corantes.
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