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Resumo

A energia solar fotovoltaica € uma forma direta de producdo de energia elétrica a
partir da radiacdo solar. Apesar desse tipo de energia se encontrar em crescimento, ainda sao
necessarios diversos esforcos para que se torne mais competitiva no mercado. A terceira
geragdo de células solares, principalmente as células solares sensibilizadas por corantes
(DSSCs), surge com intuito de baratear essa tecnologia, apresentando um menor custo de
fabricacéo, a possibilidade de aplicagdes flexiveis e uma grande variedade de designs. Diante
disso, o trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de células solares flexiveis
sensibilizadas por corantes naturais, empregando um novo tipo de fotoanodo, baseado em
pentoxido de vanadio e utilizando a polianilina como contraeletrodo. Para isso, o pentoxido
de vanadio foi sintetizado pela via sol-gel, a polianilina foi sintetizada por processo
eletroquimico e os corantes foram extraidos das frutas: amora, ameixa, beterraba e morango.
As andlises de difracdo de raios X evidenciaram a estrutura lamelar do V205 e a
cristalinidade da polianilina, que ajuda no mecanismo de transporte de elétrons na célula
solar. Os espectros de infravermelho confirmaram principalmente a presenca de agua
estrutural entre as lamelas do V20s. Por meio da espectroscopia na regido do ultravioleta-
visivel foi possivel calcular o bandgap de cada material e observar a faixa de absor¢édo deles.
Os niveis de energia dos orbitais de fronteira, HOMO e LUMO foram calculados por meio
da voltametria ciclica. Com base nesse célculo, foi possivel observar que os corantes obtidos
possuem os niveis de energia de seu LUMO maiores que o nivel de energia da banda de
conducdo do V20s, tornando a injecdo de elétrons dos corantes para 0 V20s,
termodinamicamente favoravel. Por meio da andlise de microscopia eletronica de varredura,
foi possivel verificar que 0 V20s apresentou uma superficie rugosa e ausente de poros. A
maior eficiéncia de conversdo energética foi observada na célula solar fabricada com o
corante de amora (n = 1,026%). Ja a menor eficiéncia foi observada na célula desenvolvida
com corante de ameixa (n = 0,013%), por apresentar maior bandgap e menor absor¢ao no
espectro visivel. Com base no trabalho realizado, foi possivel observar que o V20s pode ser

utilizado no fotodnodo, para aplicacdes em células solares.

Palavras-chave: DSSC; pentdxido de vanadio; polianilina; Sol-gel.



Abstract

Photovoltaic solar energy is a direct way of producing electricity from solar radiation.
Although this type of energy is growing, several efforts are still needed to make it more
competitive in the market. The third generation of solar cells, mainly dye-sensitized solar
cells (DSSCs), are designed to make this technology cheaper, offering a lower
manufacturing cost, flexible applications and a wide variety of designs. The objective of this
work was to develop flexible solar cells sensitized by natural dyes using a new type of
photoanode based on vanadium pentoxide and using polyaniline as counter electrode. Thus,
the vanadium pentoxide was synthesized via sol-gel method, the polyaniline was synthesized
by electrochemical process and the dyes were extracted from fruits: blackberry, plum, beet
and strawberry. The X-ray diffraction analyzes showed the lamellar structure of V20s and
the crystallinity of polyaniline, which helps in the electronic transport mechanism in the solar
cell. Infrared spectra confirmed structural water presence between the V2Os planes. Through
the ultraviolet-visible spectroscopy, was possible to calculate the material bandgap energy
and verify their absorption range. The frontier orbitals energy levels, HOMO and LUMO
were calculated through cyclic voltammetry. It was possible to confirm that the dyes had the
LUMO energy levels greater than the energy level of V20s conduction band, making the
electron injection of dyes into V.Os thermodynamically favorable. Through scanning
electron microscopy, was possible to verify that V20s presented rough surface and no pores.
The higher energy conversion efficiency was observed in the solar cell made with blackberry
dye (n = 1,026%). The lower efficiency was observed in the cell developed with plum dye
(n = 0,013%), because it presented higher bandgap and lower absorption in the visible
spectrum. Based on this work can be concluded that V2Os can be used in the photoanode, for

applications in solar cells.

Keywords: DSSC; vanadium pentoxide; polyaniline; Sol-gel.
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1 INTRODUCAO

O sistema energetico atual é responsavel por severos impactos ambientais, como a
perda de biodiversidade, a chuva &cida e a poluicdo urbana. Além disso, a dependéncia de
recursos como combustiveis fosseis € um grande problema, visto que eles sdo recursos
finitos. Para solucionar tais problemas, as energias renovaveis sdo excelentes alternativas,

pois sdo duraveis e sustentaveis [1].

Dentre as energias renovaveis, a energia solar se destaca pela enorme
disponibilidade. A guantidade de luz solar que atinge a atmosfera da Terra continuamente é
de 1,75 x 10° TW. Considerando que 60% é transmitida através da atmosfera, 1,05 x 10° TW
alcancam a superficie da Terra continuamente. Se a irradiancia em apenas 1% da superficie
da Terra puder ser convertida em energia elétrica com uma eficiéncia de 10%, serdo
convertidos 105 TW, enguanto que a necessidade global de energia para 2050 ¢ projetada
para ser cerca de 25-30 TW [2].

De acordo com o relatorio “World Energy Outlook 2017” publicado pela Agencia
Internacional de Energia (IEA) em novembro de 2017, as energias renovaveis vao capturar
cerca de dois tercos do investimento global em usinas de energia até 2040, sendo para muitos
paises a fonte de energia de menor custo. A rapida implantacdo da tecnologia solar
fotovoltaica, liderada principalmente pela China e pela india, auxilia esse tipo de energia a
ser a maior fonte de energia de baixo carbono em capacidade até 2040, quando a participacdo

de todas as energias renovaveis na geracao total de energia é prevista para 40%. [3]

O potencial brasileiro para energia solar é enorme, a irradiacdo média anual varia
entre 1200 e 2400 kWh/m#ano, bem acima da média europeia. Além disso, as maiores
irradiacOes solares no Brasil estdo em areas de baixo desenvolvimento econémico, em que

0 uso da terra e os impostos arrecadados podem contribuir para o desenvolvimento local [4].

Uma das formas de se converter energia solar em energia elétrica é por meio de
células solares fotovoltaicas, que podem ser divididas em trés geracdes. A primeira geragéo,
que compreende a grande maioria das celulas solares que se encontram no mercado, séo de
jungdes simples de silicio cristalino. Em 2015, cerca de 93% do mercado fotovoltaico

pertencia ao silicio cristalino (24% ao silicio monocristalino e 69% ao silicio policristalino)

[5].
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As células de segunda geracdo compreendem as células de filmes finos e jungoes
maltiplas. Dentre as células de filmes finos, destacam-se as células de CdTe (telureto de
cadmio) e de CIGS (CulnGaSe,). Em 2015, elas foram responsaveis por 10% das vendas

mundiais [5].

As células de terceira geracdo buscam associar eficiéncia e baixo custo. Nesse
cenario, destacam-se as células orgénicas, as células sensibilizadas por corante, também
conhecidas por seu nome inglés “dye-sensitized solar cell” (DSSC), as células solares
baseadas em pontos quanticos (quantum dots) e as células solares baseadas em perovskita.
Elas ainda estdo em desenvolvimento e ndo desempenham um papel importante no mercado
fotovoltaico. Contudo, o objetivo dessa tecnologia € distribuir eletricidade em grande escala

em um preco competitivo, isto é, menor que US$0,5/Wp [5,6].

As DSSCs sdo compostas por um fotoanodo, feito de um semicondutor mesoporoso,
(geralmente o TiO», depositado em um substrato de vidro condutor transparente); uma
camada de corante adsorvida quimicamente na superficie desse semicondutor; um eletrdlito
(tipicamente o par redox 17/13) e um contraeletrodo (geralmente a platina depositada em um

substrato de vidro condutor transparente) [6].

Seu funcionamento é baseado na capacidade do corante excitado pela radiacéo solar,
transferir elétrons para a banda de conduc¢do do 6xido semicondutor, levando a geragdo de

uma corrente [6].

Para que ela ganhe espaco no mercado ainda sdo necessarias diversas melhorias.
Assim, o presente trabalho, busca contribuir com esse tipo de tecnologia, por meio da
elaboracédo de células solares flexiveis sensibilizadas por corantes naturais, de baixo custo,
facil processamento e boa eficiéncia.

Para isso, o pentdxido de vanadio obtido pela rota sol-gel serd utilizado no
fotodnodo, os corantes obtidos da ameixa, amora, beterraba e morango atuardo como
sensibilizadores naturais, o eletrolito serda composto pelo par 17137, e a polianilina atuara

como catalisador no contraeletrodo.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Células solares fotovoltaicas

2.1.1 Historico

Ap0s a descoberta do efeito fotovoltaico por Edmond Becquerel, em 1839, dois
norte-americanos, W.G. Adams e R. E. Day, em 1877, desenvolveram o primeiro dispositivo
solido de producdo de eletricidade por exposicdo a luz, a partir das propriedades
fotocondutoras do selénio. Esse dispositivo consistia de um filme de selénio depositado em
um substrato de ferro e com um segundo filme de ouro, semitransparente, que servia como
contato frontal. Apesar da baixa eficiéncia, em torno de 0,5%, nos finais do século XIX, o
engenheiro alemdo Werner Siemens (criador de um grande império industrial com o seu

nome) comercializou células de selénio como fotdmetros para maquinas fotograficas [7].

O nascimento da primeira célula solar moderna ocorreu somente ap6s o grande
desenvolvimento cientifico da primeira metade do século XX, principalmente pela
explicacdo do efeito fotoelétrico por Albert Einstein em 1905. Em 1953, Pearson criou a
primeira célula solar de silicio, sequindo instrugdes de Calvin Fuller, um quimico dos Bell
Laboratories. Essa célula foi criada introduzindo uma pequena concentracao de galio a uma
barra de silicio (chamado de silicio do “tipo p”, por apresentar cargas moveis positivas) e
mergulhando-a em um banho quente de litio, criando na superficie da barra uma zona com
excesso de elétrons livres (por isso chamado de silicio do “tipo n””) € promovendo um campo

elétrico permanente na regido onde o silicio do “tipo n” permanece em contato com o “tipo

p” [7].

Diante de algumas modificacGes nessas células, como por exemplo a substituicdo do
galio por arsénio e do litio pelo boro, elas atingiram uma eficiéncia de 6%. Com esse
resultado, a primeira célula solar foi apresentada na reunido anual da National Academy of

Sciences e anunciada em uma conferéncia de imprensa em 1954 [7].

O funcionamento dessas células baseia-se no efeito fotovoltaico, que ocorre em
materiais semicondutores. Um semicondutor € caracterizado pela presenca de elétrons com
energias diferentes na banda de valéncia e na banda de condug&o. Entre essas duas bandas
existe uma banda de energia proibida, chamada, do inglés, de bandgap [8]. Quando a jungéo

é iluminada por uma radiacdo de energia fv, elétrons da banda de valéncia podem ser
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excitados para banda de conducéo, deixando um buraco na banda de valéncia. Ao retirar a
iluminacdo, ocorre a recombinacdo do par elétron-buraco, com os elétrons excitados
retornando para banda de valéncia. Para que tal processo ocorra, é necessario que a radiacao
incidente possua energia maior que a energia do gap (fiv > Egap), pois radiagbes com menores
energias que a do gap ndo conseguem excitar os elétrons de forma que eles saltem da banda
de valéncia para a banda de conducdo [9].

Jaem 1958, a eficiéncia de conversdo para uma célula solar de silicio monocristalino
atingia 15%. Contudo, devido ao seu elevado custo, sua utilizacdo sO podia ser
economicamente viavel em aplicagdes muito especiais, como por exemplo, para produzir
eletricidade no espaco, onde era necessario a utilizacdo de uma fonte energética confiavel e
de longa duracéo [10].

No entanto, o péanico criado pela crise petrolifera em 1973 provocou um
surpreendente investimento em programas de investigacdo para diminuir o custo de
producdo das células solares. Assim, surgiram-se varias tecnologias promissoras, como a
utilizacdo de novos materiais, novos métodos de producdo de silicio e de deposicdo de
contatos. O resultado de todos esses avancos foi a diminuicao dos custos da eletricidade solar

de 80 $/Wp para cerca de 12 $/Wp em menos de uma década [7].

Aliado a crise e motivado pela consciéncia crescente da ameaca das alteracoes
climaticas, ligada a queima de combustiveis fdsseis, o investimento nesse setor continuou
crescendo nas décadas de oitenta e noventa. Com o estimulo ao mercado fotovoltaico, foi
observado um crescimento exponencial do mercado da eletricidade solar no final dos anos

noventa e comego deste século. [7]

Em 1980, foi apresentada a primeira célula solar de filme fino baseada em uma
juncdo de sulfeto de cobre e sulfeto de c&ddmio com uma eficiéncia de conversdo acima de
10%, na Universidade de Delaware. J& em 1985, as células solares de silicio alcangavam

eficiéncias acima de 20% [11].

Em 1991 foi publicado por Michael Grétzel e colaboradores, o primeiro trabalho
referente as células solares sensibilizadas por corantes. Ja em 1994, o Laboratorio Nacional
de Energia Renovaveis dos Estados Unidos apresentou uma célula baseada em fosfeto de

indio-gélio e arsenieto de galio que excedeu o limite de conversao de 30% [11].
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Ainda hoje, percebe-se o grande desenvolvimento do setor solar fotovoltaico. Varios
tipos de tecnologias estdo sendo estudadas, como células baseadas em corantes, compostos

organicos, inorganicos, poliméricos, nanocompasitos e hibridas [12,13,14].

2.1.2 As trés geracdes de células solares

As principais tecnologias exploradas no campo das células solares podem ser
divididas em trés geracdes. A primeira geracdo compreende as células baseadas no silicio
monocristalino e policristalino. Em 2015, cerca de 93% do mercado de energia solar
pertencia ao silicio cristalino (24% ao silicio monocristalino e 69% ao silicio policristalino).
A participagédo dessa tecnologia ainda cresce devido ao desenvolvimento dos fabricantes
chineses. As células de silicio possuem a vantagem de utilizar um material ndo toxico,
estavel, abundante e bem conhecido. Além disso, ele possui um bandgap de 1,12 eV,
préximo do valor étimo de uma célula solar, que é de 1,34 eV. O recorde de eficiéncia para
essas células era de 25% em 1999, alcancado pela Universidade de New South Wales
(UNSW), na Austrélia e foi quebrado em 2014 quando a Panasonic anunciou uma eficiéncia
de 25,6% [5].

As células de segunda geracdo compreendem as células de filmes finos e juncdes
maultiplas. Dentre as células de filmes finos, destacam-se as células de CdTe (telureto de
cadmio) e de CIGS (CulnGaSe,). Em 2015, elas foram responsaveis por 10% das vendas
mundiais. O Centro Alemao de Energia Solar e Pesquisa em Hidrogénio Baden-Wiittemberg
(ZSW) anunciou em junho de 2016 o recorde de eficiéncia de 22,6% baseada na tecnologia
CIGS. Ja para as células de CdTe, o recorde de eficiencia de 22,1% foi alcangado em
fevereiro de 2016 pela First Solar. No laboratério, as células solares de jungdes multiplas
atingem hoje uma eficiéncia de até 46,0%. No entanto, devido ao alto custo de sua producao,

0 seu mercado ¢ restrito a aplicacGes espaciais [5]

As células de terceira geragdo, buscam combinar o melhor da primeira e da segunda
geracdo, associando eficiéncia e baixo custo. Assim, elas devem apresentar maiores
eficiéncias que aquelas compostas por uma Unica jungdo; empregar métodos de deposi¢do
em filmes finos e usar materiais abundantes e ndo toxicos. Dentre elas, destacam-se as
células organicas, as células sensibilizadas por corante (DSSC), as celulas solares baseadas
em pontos quanticos e as ceélulas solares baseadas em perovskita [16]. Elas ainda estdo em

desenvolvimento e ndo desempenham um papel importante no mercado fotovoltaico.
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Contudo, o objetivo dessa tecnologia € distribuir eletricidade em grande escala em um preco
competitivo, isto &, menor que $0,5/Wp [5].

2.1.3 Limite de eficiéncia Shockley-Queisser

O limite teorico de eficiéncia de uma célula solar composta por uma unica juncéo foi
investigado por Shockley e Queisser em 1961. Segundo os autores, a eficiéncia
termodindmica de uma célula ideal composta por uma juncdo p-n é de aproximadamente
31% para um material com bandgap de 1.3 eV e sob iluminagdo de 1 sol (LkW/m?) e 41%
para um material com bandgap de 1.1 eV sob concentragdo maxima de luz. Essa eficiéncia
é limitada por perdas de transmissdo de fétons com energias inferiores a energia de bandgap
e pelo relaxamento térmico dos transportadores de cargas, criados pelos fétons com energia
acima do bandgap [16,17].

No entanto, Shockley e Queisser consideraram somente uma jungdo p-n, mas a
eficiéncia é aumentada se sdo utilizados varios materiais, em uma multijuncdo. Assim, as
perdas térmicas sdo reduzidas por meio do uso de materiais de maior bandgap no topo da
juncdo p-n e as perdas por transmissdo de fotons de baixa energia sdao reduzidas utilizando
materiais de baixo bandgap na base da juncdo p-n [17]. A eficiéncia das células que utilizam
dessa multijuncdo pode chegar em até 68,5%, principalmente, devido a maior porcdo do

espectro solar capturada [16].

Os autores também consideraram que cada féton absorvido em uma célula solar
produzia no méaximo um par de elétron-vacancia. Contudo, posteriormente, estudos
realizados por Kodolinski et al. (1993), mostraram eficiéncias quanticas superiores a 1 em
um intervalo de comprimento de onda curto de uma célula solar de silicio amorfo. Isso pode
ser explicado pelo mecanismo de Auger induzido opticamente, onde a energia em excesso
de um dos transportadores de cargas, recebido de um foton de alta energia, é usado na
geragdo de um segundo par de elétron-vacancia. Esse resultado levou a revisdo do modelo
de Shockley-Queisser para células solares ideais, amplamente aceito como o limite fisico da

converséo fotovoltaica [16].
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2.1.4 Ceélulas solares sensibilizadas por corante (DSSCs)
As células solares sensibilizadas por corante, foram inicialmente desenvolvidas em

1991 por Michael Gritzel e Brian O’Regan e sdo também conhecidas como células solares

de Gratzel [18].

A pesquisa envolvendo as DSSCs tém crescido bastante ao longo dos anos,
mostrando que elas sdo bem promissoras. A Figura 1 apresenta o nimero de publica¢fes ao
longo dos anos, com o topico “dye sensitized solar cell”, na base de dados da Web of Science
[19].
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Figura 1. Numero de publica¢des por tdpico ao longo dos anos com a pesquisa “dye sensitized solar cell”, na
base de dados da Web of Science realizada em 08/05/2018 [19].
*0Os dados de 2018 sdo somente até o dia 08 de maio de 2018.

Elas s&o compostas por quatro componentes principais: (1) fotoanodo; (2)
sensibilizador baseado em corante; (3) eletrélito e (4) contraeletrodo. Sua estrutura esta
apresentada na Figura 2. Para que elas funcionem bem, todos o0s seus componentes precisam
desempenhar seus papéis de maneira efetiva [20]. A performance da DSSC depende dos
niveis energéticos do HOMO e do LUMO do corante, do nivel de Fermi do semicondutor e
do potencial redox do eletrolito [11].
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Figura 2. Esquema da DSSC montada no presente estudo

Uma técnica bastante utilizada para determinacéo dos niveis de energia do HOMO e
do LUMO ¢ a voltametria ciclica, onde os potenciais de oxidacdo e reducdo sdo estimados
pelo potencial inicial, conhecido como “onset”, definido como o potencial no qual a inje¢ao
inicial de buracos ou elétrons ao HOMO e ao LUMO, respectivamente, se torna evidente
pelo surgimento de corrente anddica ou catddica [21].

Estudos evidenciam uma correlacdo entre a energia necessaria para adicionar um
elétron a molécula, o potencial de reducdo padrdo e a energia do LUMO. A energia do
LUMO pode ser aproximada pela afinidade eletrénica, que corresponde a energia necessaria
para se adicionar um elétron a um atomo ou molécula no estado gasoso. Correlacdes
similares sdo realizadas para o potencial de oxidacao padréo e a energia de ionizacdo. Essa
energia de ionizacdo é relacionada com o HOMO, uma vez que ele é relacionado com a
minima energia necessaria para se remover um elétron de um atomo ou molécula no estado
gasoso. Baseado nessas observacdes, sdo realizadas algumas aproximac@es, uma vez que as
energias dos orbitais HOMO/LUMO sao medidos no vacuo, enquanto que 0s potenciais de

reducdo/oxidacgao sdo medidos em solugdo [21].

Existem diversas escalas que correlacionam os valores de energia de Fermi aos
potenciais formais dos eletrodos de referéncia, como o NHE. Para avaliar a energia dos
orbitais de fronteira dos materiais, essas correlacdes sdo aplicadas em conjunto com 0s
potenciais formais eletroquimicos. A precisdo dessas correlagdes ainda ndo é totalmente
entendida, principalmente, devido a dificuldade de incorporacdo das corre¢bes para o

potencial de ionizacdo na forma gasosa [21].
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Como apresentado na Figura 2, a DSSC possui uma estrutura em sanduiche,
envolvendo dois substratos contendo um o6xido transparente condutor (TCO). Para melhor
desempenho, é desejavel que eles possuam baixa resisténcia de folha (tipicamente de 5 a
15Q\square) e uma alta transparéncia a radiacdo solar na regido do visivel e do
infravermelho. Os custos dos TCOs sobem acentuadamente com menores resisténcias e
melhores transmitancias de luz. S&o empregados tipicamente o 0xido de estanho dopado
com indio (ITO, In:SnOy) e o 6xido de estanho dopado com fluor (FTO, F:SnO). Uma fina

camada desses 6xidos € depositada no substrato [22]

Estudos mostram que o FTO é mais resistente a altas temperaturas que o ITO, pelo
fato de sua resistividade variar menos, conforme observado na Figura 3. Grande parte das
DSSCs utilizam tratamentos térmicos a temperaturas de até 450 °C e por isso, a maioria

delas sdo fabricadas utilizando o vidro com FTO como substrato [23].

O uso de substratos de vidro confere uma boa protecdo contra a penetracdo de
oxigénio ou agua, mas o peso do vidro faz com que a DSSC ndo seja portatil, restringindo
seu uso para aplicacGes terrestres e ndo flexiveis. Ja substratos como o PET, tornam essas
aplicacdes possiveis, uma vez que ele confere baixo peso, grande flexibilidade e protocolos
de preparacdo que séo passiveis de métodos industriais estabelecidos, como a impressao roll-
to-roll [22].

6.0x10™
£
9 -
¢ 4.0x104
N’
)
=]
<
=
2 4
E 2.0x10 - & & A & & —1
n
g v
= i
~ —a=— ITO
0.l —eo— FTO
1] 100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 3. Resistividade de substratos de ITO e FTO apds tratamento térmico em diferentes temperaturas.
Adaptado de [23].
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Como no presente estudo, ndo e aplicado nenhum tratamento térmico, foi escolhido
0 substrato PET/ITO para a montagem da DSSC. O PET por apresentar maior flexibilidade

e 0 ITO por apresentar menor resistividade em temperaturas menores que 200 °C.

O fotoanodo é composto por um 6xido semicondutor depositado em um substrato
recoberto pelo éxido transparente condutor. O Oxido semicondutor deve apresentar um
bandgap grande para que ele possa ser transparente a luz visivel. Geralmente é empregado
0 TiO2. Como ele ndo absorve grande parte do espectro solar, o corante, que é o elemento
ativo da célula pode desempenhar o seu papel, que é absorver os fotons e gerar elétrons por
meio de sua oxidagdo [24].

Os sensibilizadores mais utilizados séo aqueles baseados em complexos de ruténio,
como o  cis-bis(isothiocyanato)bis(2,20-bipyridyl-4,40-dicarboxylato)-ruthenium(ll)
também conhecido como N3. O sensibilizador, além de precisar adsorver sobre a superficie
do 6xido semicondutor, ele precisa que o nivel energético do seu LUMO esteja devidamente
alinhado com a banda de conducao desse éxido, e o nivel de seu HOMO abaixo do nivel
redox do eletrélito. Além disso, ele deve contar com um espectro de absor¢do que possa
sobrepor bem o espectro de irradiagéo solar [24].

O eletrolito além de ser um meio eletricamente condutor também tem a funcdo de
regenerar o corante. Ele deve apresentar alta condutividade, boa penetragdo no fotoanodo,
minima absorcdo na regido visivel do espectro, estabelecer contato entre os dois eletrodos e
ser termicamente estavel acima de aproximadamente 80 °C. Ele ndo deve causar a dessor¢ao
do corante e nem degradar ou reagir com o selante. Além disso, ele ndo deve sofrer alteracdes
quimicas ao longo do tempo. Depois de quase 20 anos de pesquisas, o eletrdlito contendo o
par redox I7/l3"em solventes organicos como acetonitrila é de longe o mais usado e o que
exibe as maiores eficiéncias, devido a rapida regeneracdo do corante, a menor taxa de

recombinacdo, maior solubilidade e a rapida difusédo [25]

O contraeletrodo deve coletar os elétrons provenientes do circuito externo e reduzir
o eletrolito na interface contraeletrodo/eletrolito. Para alcancar esses objetivos, a superficie
do contraeletrodo € ativada utilizando um catalisador adequado, que possua boa estabilidade
quimica na presenca do eletrélito. O catalisador mais usado é a platina, embora outros
materiais como o carbono e polimeros condutores vem sendo pesquisados e empregados nas
DSSCs [25].
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A DSSC apresenta trés etapas importantes para conversdao de luz solar em
eletricidade. Inicialmente, ela depende da foto-excitagdo das moléculas de corante e da
transferéncia desses elétrons excitados para a banda de conducdo do semicondutor
empregado. Em seguida, as moléculas oxidadas de corante s@o regeneradas pela doagéo de
elétrons do par redox do eletrdlito. Por ultimo, os elétrons migram atraves da carga externa

para completar o circuito [20].

Em condicGes de altas temperaturas e sob luz difusa, as DSSCs exibem melhores
performances que outros tipos de células solares, como por exemplo, as células de silicio
cristalino. Isso pode ser explicado pelo fato das DSSCs apresentarem superficies rugosas,
que sdo mais adequadas a luz difusa e menos sensiveis aos movimentos do Sol que as células

solares que possuem superficies planas [6].

Além disso, elas apresentam inimeras vantagens, como a simplicidade e o baixo
custo de seu processo de producdo, tornando-as uma das mais promissoras alternativas para
0s painéis de silicio; a grande oportunidade de design, uma vez que elas estdo disponiveis
em Vvérias cores ou até mesmo transparentes; a possibilidade de serem flexiveis, ou seja,
podem ser instaladas em lugares que as células de silicio ndo alcancam e a alta

disponibilidade de matéria prima [6].

Em contrapartida, elas enfrentam alguns problemas como a estabilidade do eletrélito
frente as condicdes climéticas: em temperaturas baixas o eletrélito pode congelar, parando
o funcionamento do dispositivo e podendo acarretar em alguns danos fisicos. Em
temperaturas altas, pode ocorrer a expansdo térmica do eletrélito, o que faz com que a
encapsulacdo seja mais complicada. Assim, eletrélitos mais estaveis precisam ser

desenvolvidos [11].

Outro desafio é o alto custo do eletrodo de platina, por isso, a substituicdo da platina
por um material mais barato é um topico de pesquisas recentes. Além disso, pesquisas estao
sendo realizadas em busca de corantes que melhoram a utilizagdo espectral e o bandgap das
células solares, bem como diminuem o pre¢o de sua fabricacdo, uma vez que os complexos
de ruténio até entdo utilizados, séo caros e envolvem um processo de produgdo mais

complicado [11].
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2.1.5 Parametros envolvidos na caracterizacao das células solares [11]

Os principais parametros que sdo utilizados para caracterizar a performance de uma
célula solar sdo a densidade de corrente de curto-circuito (Jsc), 0 potencial de circuito aberto
(Voc) € o fator de preenchimento (FF). Esses parametros sdo determinados mediante a curva
J-V caracteristica sob condi¢des de iluminagdo. A eficiéncia de conversdo ( m ) pode ser
determinada por meio desses parametros.

A densidade de corrente de curto circuito € quando toda corrente flui através do
circuito externo. Ela depende do fluxo de fétons incidentes na célula solar, que pode ser
determinado através do espectro da luz incidente e representa a corrente maxima que a célula
pode atingir.

O potencial de circuito aberto é quando nenhuma corrente passa através do circuito
externo. E o potencial maximo que uma célula pode atingir. Esse potencial representa a
medida da quantidade de recombinac¢des que acontecem no dispositivo.

O fator de preenchimento é a razdo entre a poténcia maxima gerada pela célula e o
produto entre 0 Jsccom 0 Voc. Ele € representado pela area do retangulo da Figura 4.

Graficamente, esses pontos podem ser identificados conforme mostrado na Figura 4.

JsC u

Pmax

FF

Densidade de corrente
(mA/cm3)

2

Tenséo (V) Voo

-

Figura 4. Curva JxV sob iluminacéo e os parametros importantes para as células solares

A eficiéncia é calculada pela razdo entre a poténcia maxima gerada pela célula e a
poténcia incidente. O valor da poténcia incidente de 1000 W/m?2 para o espectro AM1.5 se

tornou o padrdo para as medidas de eficiéncias das células solares.
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2.2 Espectro solar [11]

Conforme mencionado, somente os fotons que possuirem energias maiores ou iguais
a do bandgap dos materiais podem ser absorvidos por eles. Por isso, € muito importante
conhecermos a distribuicdo espectral da radiacdo solar. Como a temperatura da superficie
do Sol € de aproximadamente 6000K, se ele fosse um corpo negro perfeito seu espectro seria

conforme o demonstrado na Figura 5.

Um corpo-negro apesar de ndo existir na natureza, € aquele que absorve toda radiagdo
incidente, independente do comprimento de onda ou do anglo de incidéncia. Sua
refletividade é 0. Ele ndo precisa ser negro para os olhos do observador, uma vez que ele

emite luz de acordo com sua temperatura de equilibrio.

O espectro solar fora da atmosfera é chamado de AMO, pelo fato de nenhuma
atmosfera ser atravessada. Um dos parametros mais importantes para determinar a irradiacédo
solar sob condicdes de céu limpo € a distancia que a luz solar precisa percorrer através da
atmosfera. Essa distancia é menor quando o Sol estd no zénite, isto é, diretamente sob a
cabeca do observador. A relacdo entre o comprimento do percurso da luz solar e essa
distancia minima € conhecida como massa oOtica de ar (AM). Quando o Sol esta no zénite, a
massa Otica de ar € a unidade e por isso o espectro € chamado de espectro de massa de ar 1
(AM1).

Quando o Sol esta em um angulo 6 com o zénite, a massa de ar ¢ dada pela seguinte

férmula;

. 1
" cos@

Assim, quando o Sol estd a 60° do zénite, temos o0 espectro AM2. Dependendo da
posicao da Terra e do Sol, a radiacédo solar varia tanto em intensidade, quanto em distribuicao

espectral.

Quando a radiacdo solar passa pela atmosfera, ela é atenuada, devido ao
espalhamento e a absorcdo pelas moléculas de ar, particulas de poeiras e aerossois.
Principalmente o vapor de agua, oxigénio e o dioxido e de carbono causam essa absorcao.
Como essa absorgdo acontece somente em determinados comprimentos de onda, o resultado

é a presenca de buracos no espectro da distribuicdo da radiagéo solar.
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Figura 5. Espectro da radiagdo de um corpo negro a 6000K, AMO e AM1.5. Adaptado de [11]

Como as células solares e os paineis fotovoltaicos sdo produzidos por diferentes
empresas e laboratdrios é necessario a definicdo de um espectro solar de referéncia, que
permita comparar a enorme variedade de células e modulos solares presentes no mercado e
em fase de pesquisa. Esse espectro padrao é o espectro AM1.5, que corresponde a um angulo
de 48,2°. Enquanto o espectro AM1.5 real corresponde a irradiancia de 827 W.m2, o espectro
utilizado como referéncia corresponde a 1000 W.m2, que é perto da irradiagdo maxima
recebida pela superficie da Terra. A poténcia gerada por um painel fotovoltaico sob essas

condigdes e expressada em Watt-pico (Wp).

Os espectros AMO e AM1.5 também estdo representados na Figura 5.

2.3 Pentoxido de vanadio

O pentoxido de vanadio apresenta uma estrutura cristalina ortorrombica e € formado
por octaedros com composicdo VO dividindo arestas e veértices. Os octaedros na estrutura
do V205 sdo irregulares e a distancia entre cinco ligagdes de V-O estdo entre 1,59 A e 2,02
A, enquanto que o sexto atomo de O esta a uma distancia de 2,79 A do 4tomo de V. Como
esta ligacdo € muito mais fraca que as demais, visto que possui um maior comprimento de
ligagdo, a estrutura do V20s pode ser considerada por pirdmides quadradas de VOs dividindo
arestas e veértices, com as camadas de V.Os mantidas unidas pelas fracas interagdes entre V-

O com comprimento de ligagdo de 2,79 A [26].
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Os géis de pentdxido de vanadio (V20s.nH20) sdo conhecidos a mais de um seculo.
Eles podem ser sintetizados tanto pela rota inorganica, quanto pelos seus precursores
organometalicos, podendo permanecer estaveis por anos, quando mantidos em frascos
devidamente vedados [21]. Uma das rotas de sintese mais utilizada é a rota sol-gel que
consiste basicamente em trés reacGes: (a) hidrolise, (b) condensacdo e (c) secagem.
Experimentalmente, essas reagdes correspondem as etapas de (a) preparacao de solucédo de

partida (sol), (b) gelatinizacao (gel) e (c) tratamento térmico. [27]

Estudos apontam que esses géis sdo constituidos por um emaranhado de fibras, com
moléculas de 4gua ligadas quimicamente e fisicamente a elas. Grande parte dessas moléculas
de agua podem ser removidas secando o gel na temperatura ambiente, levando a formacao
do xerogel. Esse processo € reversivel e o gel pode ser obtido por meio da adi¢do de 4gua ao

xerogel [28].

Eles apresentam propriedades semicondutoras decorrentes do salto de pequenos
polarons entre os fons V'V e VV e sua condutividade elétrica revela-se surpreendentemente

maior que o pentoxido de vanadio cristalizado, por volta de 3 ordens de grandeza [28].

Sua alta condutividade, aliada ao fato de poder ser facilmente depositado em camadas
finas, possibilita inmeras aplicacdes no campo da ciéncia dos materiais, podendo ser
utilizado em cétodos para baterias sélidas, células solares, dispositivos eletrocrémicos e em
catalises [29].

O gel de pentoxido de vanadio exibe estrutura lamelar, apresentada na Figura 6, que
pode ser confirmada por difracdo de raios X. Essa estrutura possibilita a entrada de ions ou
moléculas no espaco interlamelar, por meio da expansdo perpendicular aos planos lamelares
da matriz hospedeira, com variacdes que podem chegar a 50 A sem destruicio do arranjo
lamelar, via reacdo de intercalagéo [27]. O espaco entre suas camadas difere de acordo com
0 numero de moléculas de dgua que estdo presentes em sua composicdo. Por exemplo,

1,15nm para n aproximadamente 1,6 e 0,87nm quando n € aproximadamente 0,5 [30].

Para sua aplicacdo em células solares, € de fundamental importancia o conhecimento
de seu bandgap. Diversos valores s@o encontrados na literatura, principalmente devido a
diferenca nos processos de obtencao dos filmes. Benmoussa et al. [29], encontraram o valor
de 2,3 eV para os filmes obtidos pelo método de spin-coating. J& Watanabe et al., [31]

obtiveram valores de 2,15 eV e 2,20 eV pelo método de deposicéo por plasma MOCVD.
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Figura 6. Estrutura em lamelas do pentdxido de vanadio [26].

Existe um nimero bem limitado de pesquisas envolvendo esse material no
desenvolvimento de DSSCs. A Figura 7 apresenta 0 nimero de publicacdes na base de dados
da Web of Science com os topicos “dye sensitized solar cell” e “vanadium pentoxide” ao
longo dos anos. Ainda assim, de acordo com essas pesquisas, somente em uma, ha o estudo
desse material no fotodnodo, juntamente com TiO.. Ele é geralmente aplicado como

catalisador no contraeletrodo [32].
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Figura 7. Numero de publicagdes por topico ao longo dos anos com a pesquisa “dye sensitized solar
cell” e “vanadium pentoxide”, na base de dados da Web of Science realizada em 08/05/2018 [19].

*Qs dados de 2018 sdo somente até o dia 08 de maio de 2018.
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2.4 Polianilina

Os polimeros intrinsicamente condutores possuem um grande potencial para varias
aplicacdes tecnologicas, especialmente devido a suas propriedades elétricas e Opticas. Dentre
esses polimeros condutores, a polianilina se destaca devido a sua estabilidade quimica no
estado dopado em condicGes ambientais, por ser facilmente sintetizada quimicamente, baixo
custo e possibilidade de variacdo e controle de sua condutividade elétrica de modo

reversivel, por meio de sua exposicéao a solucdes acidas ou basicas [33].

A estrutura quimica da PAni em sua forma base (ndo dopada) estd apresentada na

Figura 8, onde (y) e (1-y) representam suas unidades reduzidas e oxidadas, respectivamente.

OO OO

Figura 8. Estrutura quimica da PAni [34]

A presenca dos atomos de nitrogénio entre os aneis de fenila da cadeia, conferem a
essa molécula uma grande flexibilidade quimica, levando a existéncia de diferentes estados
de oxidacdo. O valor de y pode variar entre 1 (polimero completamente reduzido) e 0
(polimero completamente oxidado). Os diferentes estados de oxidacao séo designados pelos
termos leucoesmeraldina (y=1), protoesmeraldina (y=0,75), esmeraldina (y=0,5), nigranilina

(y=0,25) e pernigranilina (y=0) [33].

Apesar da polianilina existir em diversos estados de oxida¢do, o Unico eletricamente
condutor € o sal de esmeraldina, que € a forma protonada da esmeraldina A esmeraldina
protonada pode ser obtida por meio do processo de dopagem quimica, que pode ser realizada
em solucdo aquosa de acidos fortes e promove um aumento na condutividade elétrica de
cerca de 10 ordens de grandeza em relacdo a polianilina ndo dopada. O grau de protonagao
e sua condutividade dependem do pH da solucdo &cida, em que é possivel observar que 0s
maiores valores de condutividade estdo associados aos menores valores de pH, como
mostrado na Figura 9. O tipo de dopante influencia diretamente nas estruturas e propriedades
da polianilina, como a solubilidade, resisténcia mecéanica e condutividade. Sua
desprotonacdo pode ocorrer de maneira reversivel, por tratamento com solucéo alcalina
[33,34,35].
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Figura 9. Condutividade da PAni na base esmeraldina em funcéo do pH da solucéo de HCI [35]

O mecanismo de conducdo da polianilina é baseado na formacdo de um estado
eletronico denominado pdlaron (cation radical), resultante da remocdo inicial de um elétron
de sua cadeia polimérica, que esta associado a uma distor¢do da cadeia da forma aromaética,
para forma quinénica. Como a estrutura quindnica possui menor energia de formacéo e
maior afinidade eletrdnica que a forma aromatica, a localizacdo da carga na cadeia
polimérica é energeticamente favorecida sob oxidacdo com distor¢cdo na cadeia. Esse

mecanismo esta apresentado na Figura 10 [36,37,38].

O OO
|
OO — OO

Figura 10. Mecanismo de conducéo polardnica da polianilina [38].

A remocdo de um segundo elétron pode originar duas situacdes diferentes. A
primeira, quando esse elétron é removido de segmentos diferentes da cadeia, originando um
outro polaron, e a segunda, quando esse elétron for removido de um poélaron ja existente,
originando um dication radical, chamado de bipdlaron. Estudos tedricos apontam que 0

bipdlaron ¢é termodinamicamente mais estavel que dois polarons separados, devido a
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repulsdo couldmbica de duas cargas confinadas num mesmo sitio. Um bipolaron, assim
como um pdlaron, pode se mover pela cadeia polimérica por meio de rearranjos das ligagdes

duplas e simples, que pode ocorrer em um sistema conjugado [36,37].

Nas DSSCs, os polimeros condutores como a PAni, estdo sendo utilizados como
catalisadores no contraeletrodo. A PAni possui uma menor resisténcia a transferéncia de
carga e uma maior atividade eletrocatalitica para a reacdo redox I/l3” quando comparada a
platina. Além disso, ela apresenta custos muito menores e também exibe um alto grau de
reprodutibilidade [39]. Contudo, existe a probabilidade da PAni dispersar no eletrolito,
ocasionando o descascamento do filme e afetando negativamente o desempenho da DSSC
[40].

Qin e colaboradores, compararam os valores de eficiéncias para DSSCs montadas a
partir da platina e da polianilina (sintetizada por meio da oxidacdo in situ em substratos de
vidro condutor) como contraeletrodo. Eles observaram valores de 2,64% de eficiéncia de
conversdo para a DSSC montada a partir da polianilina, e 1,75% para a DSSC montada a
partir da platina. O maior valor encontrado para a DSSC de polianilina foi atribuido

principalmente a maior area de contato entre o filme poroso de polianilina e o eletrdlito [41].

2.5 Sensibilizadores

Desde a descoberta da fotografia, a mais de 100 anos atras, os cientistas tém sido
atraidos pelas moléculas fotoelétricas. O primeiro filme pancromatico (filme fotogréfico
tratado com uma emulsdo pancromatica), capaz de produzir uma imagem de uma cena
realisticamente em preto e branco, foi motivado pelo trabalho de VVogel, depois de 1873, no

qual ele associou moléculas sensibilizadoras com grdos de halogenetos de prata [42].

A primeira sensibilizacdo de um fotoeletrodo foi reportada pouco depois, utilizando
uma quimica similar. Contudo, o claro reconhecimento do paralelismo entre os dois
procedimentos, a percepcao de que 0os mesmos sensibilizadores podem funcionar em ambos,
e a verificacdo de que o mecanismo operacional ocorre por meio da injecdo de elétrons das
moléculas de corantes fotoexcitados na banda de conducéo dos semicondutores, é datada da
década de 1960 [42].
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Ja em 1991, O’Regan e Gratzel publicaram detalhes do primeiro dispositivo
fotovoltaico nanocristalino sensibilizado por corante, utilizando um complexo de Ruténio

como sensibilizador, que atingiu uma eficiéncia de 7,1% sob o espectro solar AM1.5 [42].

O sensibilizador ideal para ser utilizado em uma célula solar fotovoltaica de uma
Unica juncéo, deve absorver toda luz abaixo de um comprimento de onda de cerca de 900nm.
Além disso, ele deve adsorver firmemente na superficie do 6xido do semicondutor e injetar
elétrons na banda de condug¢do com um rendimento quantico unitario. O nivel de energia de
seu estado excitado deve ser bem combinado com a banda de conducédo do 6xido, para que
se minimize as perdas energéticas durante as reacdes de transferéncia eletrénica. Assim, o
LUMO do sensibilizador deve possuir potencial mais negativo que a banda de conducéo do
oxido do semicondutor, o que torna a injecdo eletronica termodinamicamente favoravel. Seu
potencial de oxirreducdo deve ser suficientemente alto, para que ele possa ser regenerado
rapidamente por meio da doacdo de elétrons feita pelo eletrélito ou pelo condutor do tipo p
[43].

Por fim, ele deve ser estavel o suficiente para manter ao menos 108 ciclos redox sob
iluminacdo correspondente, a cerca de vinte anos de exposicao a luz natural. Grande parte
das pesquisas na quimica dos corantes é direcionada para identificacdo e sintese de

compostos com esses atributos [43].

Eles possuem um papel fundamental na performance das DSSCs, principalmente,
pelo fato deles determinarem a resposta do dispositivo a luz. Os sensibilizadores comuns
incluem corantes sintéticos, como o0s complexos de ruténio, e 0s corantes naturais.
Comparados aos corantes naturais, 0s corantes sintéticos exibem maiores eficiéncias de
conversdo fotoelétrica e maior estabilidade. Contudo, eles apresentam maiores custos de
fabricacdo, como pode ser observado na Figura 9 e sdao mais agressivos ao meio ambiente.
Os corantes naturais possuem as vantagens de serem facilmente preparados, possuirem
custos baixissimos e ndo poluirem o meio ambiente, o que faz dele um material muito

interessante para aplicacdes em células solares [44].

33



] I Corante
10 4 I TiO:
I TCO

1 B Eletrolito
8 I Catalisador
B Condutor
] Bl Sclanie

Custo por Watt-pico (€ por Wp)

Complexos metalicos Orginicos  Clorofila Antocianina Betalaina

Figura 11. Custo por Watt-pico das DSSCs sensibilizadas com Ru, D35, clorofila, antocianinas e betalaina.
Adaptado de [45]

Dentre os sensibilizadores empregados nas DSSCs, os mais eficientes sdo aqueles
baseados em complexos de polipiridinas com Ru(ll) ou Os(lIl). Contudo, esses metais
apresentam custos elevados, além das sinteses serem complicadas, envolvendo catalises
metalicas caras, liberando substancias prejudiciais como subprodutos e consumindo esses
metais raros. 1sso faz com que a producéo das DSSCs sejam dependentes desses recursos
raros e ndo sustentaveis, além de tornar o processo de producdo em larga escala bem caro.
Por isso, esses metais ndo sdo recomendaveis para serem utilizados como sensibilizadores e

novos tipos de sensibilizadores estdo sendo investigados por muitos grupos de pesquisa [45].

Os corantes naturais podem ser uma alternativa para esse problema, uma vez que eles
apresentam baixo custo, facilidade de preparo, biodegradacao completa, facil acesso e alta
disponibilidade. Por isso, muitos grupos de pesquisa tém focado em pigmentos naturais.
Esses pigmentos sdo divididos em trés grupos principais: clorofila, betalainas e antocianinas.

As estruturas dessas moléculas estdo apresentadas na Figura 12 [45].

As clorofilas sdo complexos metalicos de ions de magnésio altamente simétricos.
Elas absorvem a luz dos comprimentos de onda vermelho, azul e violeta com uma absorcao

méaxima em 670nm, enquanto reflete o verde [45].
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As antocianinas sdo o tipo de pigmento mais abundante e difundido do grupo dos
flavonoides e 0 mais importante grupo de pigmentos sollveis em agua presente nas plantas.
Elas absorvem os comprimentos de onda mais longos e formam a base para a maioria das
cores florais: vermelha, roxa, laranja, rosa, azul e azul-preto. A tonalidade e a estrutura das

antocianinas dependem do pH e da presenga de co-pigmentos [45].

Em uma solucdo em equilibrio, as antocianinas podem ocorrer em quatro formas
moleculares: como o céation flavilio, a base quinoidal, a base calcona e a base hemiacetal. As
quantidades relativas de cada uma dessas formas variam com o pH e com a estrutura das

antocianinas [45].

Ao contrario das antocianinas, as betalainas sdo mais raras na natureza e séo restritas
a uma Unica ordem de plantas, a Caryophyllales [46]. Elas possuem propriedades favoraveis
a absorcdo de luz e propriedades antioxidantes. Além disso, elas existem na natureza em
associacdo com varios copigmentos que modificam suas propriedades de absorcédo de luz. A
betanina, um pigmento vermelho-roxo pode ser encontrado em beterrabas e pertence a classe
das betalainas [47].

Clorofila Betalaina Antocianina

=0
=

-Rr
C N

HOOCY N COOH

Figura 12. Estrutura quimica dos corantes organicos de clorofila, betalaina e antocianina respectivamente.

Embora esses corantes naturais sejam adequados para as DSSCs, o fato dos
pigmentos naturais serem desenvolvidos atraves da evolucdo natural, limitam grande parte
das pesquisas até certo ponto, principalmente pela dificuldade de mudanga nos seus arranjos

estruturais in vitro. Para sanar esses problemas, algumas alternativas séo identificadas para

35



maximizar a funcdo desses corantes nas DSSCs, como mudancgas na concentra¢éo ou no pH,
modificacdo nas técnicas de extracdo, aplicacdo de diferentes métodos de sensibilizag&o,
otimizacdo do tamanho das particulas do éxido semicondutor, bem como a espessura do
filme desse dxido, otimizacdo do tempo de imersdo do 6xido semicondutor na solucdo do

pigmento e o ajuste da composicao do eletrélito [45].

De acordo com a Tabela 1, que se encontra em anexo, as eficiéncias para as DSSCs
sensibilizadas com pigmentos de antocianinas estdo abaixo de 1%, exceto em alguns poucos

casos. A maior eficiéncia foi observada com pigmentos modificados de clorofila/B-caroteno

[45].

Além disso, percebe-se que as eficiéncias das células sensibilizadas com corantes
naturais sdo inferiores a aquelas sensibilizadas com outros corantes. Um dos motivos, pode
ser a baixa interacdo entre os corantes e a superficie do semicondutor, levando a menores
valores de Jsc exibidos pelo dispositivo. Essa interacdo também pode ser afetada pelos
diferentes tipos de solventes utilizados na extracdo desses pigmentos, dependendo de suas
propriedades como polaridade, acidez, combina¢do com o corante e temperatura. Além
disso, a estrutura do pigmento, a intensidade e o alcance da absorcdo da luz também

interferem na eficiéncia exibida pelas células [45].

As barreiras que as DSSCs sensibilizadas por corantes naturais enfrentam séo
principalmente a baixa eficiéncia e estabilidade dos modulos. A eficiéncia do mddulo
fabricado com corantes naturais tem tipicamente 1% de eficiéncia, enquanto que os mddulos

feitos com corantes de Ruténio exibem normalmente 5% de eficiéncia [45].
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3 OBJETIVOS:
Construir células solares flexiveis sensibilizadas por corantes naturais, empregando
0 pentoxido de vanadio como fotoanodo e a polianilina como contraeletrodo e avaliar suas

eficiéncias.
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4 METODOLOGIA:
4.1 Sintese da polianilina

A sintese da polianilina foi realizada pela polimerizagédo por oxidacéo eletroquimica
in situ de seu monémero, em substratos de PET/ITO, baseado na literatura [48] e de acordo

com o seguinte procedimento:

Inicialmente, o monémero foi purificado por meio de uma bidestilagcdo a vacuo, para
remocao de substancias oxidadas, principalmente, devido a presenca de luz. Em seguida, foi
montada uma célula eletroquimica empregando o PET/ITO como eletrodo de trabalho, um
fio de platina como contraeletrodo, um eletrodo saturado de calomelano (SCE) como
eletrodo de referéncia e uma solucéo eletrolitica contendo 0,5 mol.L™ de 4cido sulfirico e
0,3 mol.L™* de anilina em agua destilada. Os filmes de polianilina foram eletrodepositados
na superficie do PET/ITO por meio da técnica de cronoamperometria, utilizando um

potencial de 2,4V por 80 segundos em um potenciostato da IVIUM modelo CompactStat.

Por ultimo, os eletrodos modificados de polianilina e PET/ITO foram imersos em
uma solucio de HCI 0,1 mol.L* para remover os possiveis oligdmeros originados na etapa

de polimerizacdo. O eletrodo de PET/ITO/Polianilina esta apresentado na Figura 13.

Figura 13. Eletrodo de PET/ITO e polianilina preparados neste estudo

Para utilizacdo como contraeletrodo nas DSSCs, a polianilina foi depositada em uma
area de 1 cm? sobre o PET/ITO. As outras areas foram cobertas com parafilme, conforme

apresentado na Figura 14.
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Figura 14. Contraeletrodo de PET/ITO/Polianilina preparado no presente estudo

4.2 Sintese do pentdxido de vanadio pela rota sol-gel

A sintese do pentdxido de vanadio xerogel (V20s.nH20) foi realizada de acordo com
a metodologia utilizada em nosso grupo de pesquisa [49], pelo método da troca ibnica. A
coluna de troca idnica foi montada e entdo lavada com uma solugéo de HCI 6 mol.L™. O
acido decavanadico foi obtido ao passar uma solugdo aquosa 0,10 mol.L't de NH4VOs;
através da resina de troca idnica. O acido ficou em repouso por duas semanas a temperatura
ambiente (24°C), levando a polimerizacdo do HVOs, que por meio de rea¢fes autocataliticas

formou o gel viscoso de V20Os.

Figura 15. Preparacéo do V-Os pelo método da troca idnica

Para utilizacdo como fotodnodo nas DSSCs, o pentoxido de vanadio sol-gel foi
depositado em uma area de 1 cm?2 sobre o substrato PET/ITO e seco, até a formacdo do
xerogel. As outras areas foram cobertas com parafilme. O eletrodo de PET/ITO/V20s esta
apresentado na Figura 16.
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Figura 16. Eletrodo de PET/ITO/V20s preparado no presente estudo

4.3 Sintese do eletrdlito
O eletrolito foi preparado de acordo com a literatura [50], por meio da adi¢éo de 0,5

mol.L! de iodeto de tetrabutilamonio (TBAI) e 0,05 mol.L de iodo (I2) em acetonitrila.

4.4 Obtencédo dos corantes

Para escolha dos corantes, foi levado em consideracdo a presenca de compostos
fendlicos, capazes de absorver radiacdo na regido espectral do visivel e aumentar o
desempenho da célula solar. Por isso, foram escolhidos a ameixa (Prunus Domestica), amora

(Morus nigra), beterraba (Beta vulgaris) e morango (Fragaria sp).

Os corantes foram obtidos de acordo com a literatura [51]. Para obtencdo do corante
de beterraba, inicialmente, foram aquecidos 100mL de &gua destilada, até sua ebuli¢do. Em
seguida, foram adicionados 55g de beterraba cortada em pedagos bem pequenos, que foram
macerados e entdo dissolvidos por meio da agitacdo magnética. A solucdo homogénea
resultante foi filtrada e armazenada na geladeira.

Para a obten¢do do corante de morango, 3 morangos foram cortados em pedagos
pequenos e entdo adicionados a 30mL de agua destilada. A dissolucéo foi feita com auxilio
de um agitador magnético. Em seguida, a solucdo foi filtrada e armazenada na geladeira. O

mesmo procedimento foi realizado para a obtencdo do corante de ameixa.

Para a obtencdo do corante de amora, foram maceradas 5 amoras maduras e
posteriormente adicionadas a 30mL de etanol. A solugéo resultante foi filtrada e armazenada
na geladeira.

E importante destacar que os corantes naturais foram utilizados sem nenhum

tratamento, tendo seu uso justificado pela facilidade de preparacéo e baixo custo.

Os corantes obtidos estdo apresentados na Figura 17.
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Figura 17. Corantes obtidos a partir da ameixa, morango, amora e beterraba

4.5 Caracterizacdo dos materiais

4.5.1 Difracao de Raios X
As medidas de difracdo de raios X foram realizadas no Laboratério de Engenharia
Quimica IV da UFSJ (UFSJ - Campus Alto Paraopeba) empregando um difratdmetro da
marca Rigaku e modelo MiniFlex 600. O aparelho utiliza catodo de cobre e monocromador
de grafite para selecionar a regido de emissio Ka. do cobre (A = 1,5418 A). O potencial na
fonte foi ajustado para 30 kV e a corrente para 30 mA. Os padrées de raios-X foram obtidos
na faixa de 20 compreendida entre 5° ¢ 80°, em um passo de 2° por minuto no modo de

digitalizacéo continua.

4.5.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
As analises de espectroscopia na regido do infravermelho foram realizadas no
Laboratdrio de Polimeros e Propriedades Eletrénicas de Materiais (LAPPEM) da UFOP
utilizando o espectrometro da Agilent Technologies, modelo Cary 630 FTIR. As amostras

foram analisadas no nimero de onda limite do equipamento, que é de 650-4000 cm™.
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4.5.3 Espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel
As analises de espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel foram realizadas no
Laboratorio de Polimeros e Propriedades Eletronicas de Materiais (LAPPEM) da UFOP
utilizando o espectrofotémetro da Shimadzu, modelo UV-1650PC.
O V205 e os corantes foram analisados em solugédo, enquanto que a polianilina foi
analisada na forma de filme fino, depositada sob o substrato PET/ITO.

4.5.4 Voltametria ciclica
As andlises de voltametria ciclica foram realizadas utilizando um potenciostato da
IVIUM modelo CompactStat.h. A célula eletroquimica foi composta por uma solugdo de
perclorato de litio (LiClO4) 0,1mol.L™t em acetonitrila, um contraeletrodo de platina, um
eletrodo de referencia de calomelano saturado (SCE) e como eletrodo de trabalho o PET/ITO

modificado com os filmes de V20s, polianilina e corantes.

4.5.5 Microscopia Eletronica de varredura
As analises de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas na
Universidade de Sdo Paulo (USP), utilizando-se de um microscopio eletrénico de varredura
JEOL modelo JSM6610LV. As amostras foram fixadas no porta amostra com auxilio de
uma fita de carbono. Uma cobertura fina de ouro (= 20A) foi aplicada sobre as amostras por

120s para geracdo das imagens.

4.6 Montagem das células solares
As células solares foram montadas de acordo com a Figura 18, sendo que suas

estruturas foram organizadas nas seguintes sequencias:

e PET-ITO/V0s/(I3/1)/PANI/PET-ITO (V1)
e PET-ITO/V.0s/Ameixa/(Is/1)/PANI/PET-1TO (V2)
e PET-ITO/V20s/Amora/(ls/1/PANi/PET-ITO (V3)

e PET-ITO/V20s/Beterraba/(l37/1)/PANI/PET-1ITO (V4)
e PET-ITO/V20s/Morango/(ls/1")/PANI/PET-ITO (V5)

Para a montagem do fotoanodo, o V.0s foi depositado no substrato PET/ITO e
secado até a formacdo do xerogel. O eletrodo resultante foi imerso na solugdo de corante

para a sensibilizacdo do mesmo. Para o preparo do contraeletrodo, a polianilina foi
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depositada no PET/ITO pelo método de oxidacdo eletroquimica. Em seguida, os dois
eletrodos foram unidos e o eletrélito (137/1°) foi depositado entre eles.

As células solares construidas se destacam pela grande flexibilidade, podendo ser
aplicadas em locais onde as células solares de silicio ndo sdo aplicaveis, como em faixadas

de prédios e lonas fotovoltaicas.

(V1) (V2), (V3),(V4),(V5)
PETITO [ Feomo |
Polianilina
Polianilina LT
T 4 Corante
205 210
PETITO PET/ATO

Figura 18. Esquema das células solares montadas.

A célulasolar V1 esta apresentada na Figura 19. As outras células possuem estruturas

semelhantes, contudo, com a adic¢éo dos corantes.

Figura 19. Célula solar V1 (PET/ITO/V0s/(13/1")/PANI/PET/ITO) montada neste estudo

4.7 Caracterizacao das células solares

A caracterizacdo das células solares foi realizada no Laboratério de Tecnologias
Limpas da UFSJ (UFSJ - Campus Alto Paraopeba) utilizando um potenciostato da IVIUM
modelo CompactStat.h, por meio da voltametria linear, com passos de 2.44 mV e velocidade
de 30 mV/s. Os dispositivos foram irradiados por um mddulo com fontes de luzes
programaveis da IVIUM, modelo ModuL.ight.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Difragdo de Raios-X
As Figuras 20 e 21 mostram os difratogramas do pentoxido de vanadio e da

polianilina, respectivamente.
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Figura 20. Difratograma de raios X do pentoxido de vanadio xerogel
O perfil dos picos no difratograma aponta a presenca de uma estrutura lamelar,
indicando que a estrutura lamelar do V20s xerogel foi mantida mesmo apds o processo de

secagem. O pico de difracdo mais intenso (00l) é caracteristico do empilhamento

unidimensional das camadas perpendiculares ao substrato [52].

A lamelaridade do material pode ser confirmada por meio da comparacéo dos valores
das distancias interlamelares (dnki) obtidas para cada um dos picos basais. Essas distancias
foram calculadas por meio da equacéo de Bragg:

ni=2dnsen0

Onde n é a ordem de reflex&o do pico, dnk 0 espago interlamelar para o pico hkl e 6

0 angulo de Bragg, determinado pelo pico de difragdo. Os resultados estdo apresentados na
Tabela 2.
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Tabela 2. Valores de distancia interplanar associados a cada plano do V20s.
Plano (hkl) 001 003 004 005
Distancia (A) 12,5 3,84 2,88 2,30

Por meio da equacdo de Bragg, verificou-se que o pentéxido de vanadio xerogel
apresentou uma distancia interplanar de 1,25nm para o plano 001, valor superior a aqueles
encontrados na literatura, de 1,15 [53] e 1,17nm [52]. A diferenca entre esses valores pode
ser atribuida a maior quantidade de moléculas de &gua presentes entre as camadas desse
material, uma vez que, no presente estudo, as amostras foram secas a temperatura ambiente,

enguanto que os demais autores, utilizaram de processos de secagem, como altas
temperaturas.

| 250 cps

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (°)

Figura 21. Difratograma de raios X da polianilina (esmeraldina) sintetizada eletroquimicamente

Como observado na Figura 21, o principal pico exibido pela polianilina foi em 26 =

25,64°. Esse pico pode estar relacionado ao plano (200), conforme reportado pela literatura
[54].

Seu formato bem nitido é um indicativo da natureza cristalina do material. Essa
cristalinidade é bastante importante para as células solares, uma vez que os defeitos na cadeia

polimérica atuam como “armadilhas de elétrons” e podem causar uma diminui¢do em sua

45



eficiéncia. Por isso, quanto maior a cristalinidade do material, melhor sera o transporte de

elétrons nas células solares.

Grande parte dos estudos encontrados na literatura consideram a polianilina e seus
derivados como materiais amorfos. Muitos fatores como o tempo e o tipo de sintese, a
presenca e a concentragdo dos agentes dopantes influenciam na cristalinidade desse material
[55,56].

Em casos do polimero dopado com HCI, sua cristalinidade diminui com o aumento
da concentracdo do &cido utilizado durante a sintese. Altas concentracdes de HCI na solugéo
de polimerizacédo, conduz a adi¢do de a&tomos de cloro nos anéis quindides. A introducédo de
atomos de cloro orto orientados em rela¢do aos atomos de nitrogénio, aumenta ainda mais o
obstaculo espacial a rotacao interna da cadeia da PAni. Por isso, quando ela é preparada em

alta concentracao de HCI, ela é inteiramente amorfa [56].

Desse modo, a sintese eletroquimica se mostrou uma boa alternativa para se obter
estruturas mais cristalinas desse polimero, permitindo sua aplicagdo, principalmente em

células solares.

5.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

O espectro de FTIR do pentoxido de vanadio esta apresentado na Figura 22.

As bandas caracteristicas do pentoxido de vanadio sdo observadas em 743 cm™, 927
cm? e 1012 cm™. Elas estéo relacionadas ao estiramento assimétrico da vibragio da ligagio
V-0-V [57], ao modo vibracional H2O-V [58] e ao estiramento da ligacdo V=0, que esta

associada aos estados de oxidac&o e reducio dos 6xidos de vanadio (V°*) [59].

A ampla faixa de absorcéo observada abaixo de 3600 cm™ ¢ caracteristica de ligagGes
de hidrogénio realizadas por moléculas de agua, com atomos de oxigénio do V205 ou de
outras moléculas de H>O [60]. A presenca dessas moléculas de agua estruturais estdo de
acordo com os dados observados pela analise de difragdo de raios X, que indicou a presenca

de moléculas de agua entre as lamelas de V20s.
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Figura 22. Espectro de FTIR do pentdxido de vanadio xerogel

O espectro de FTIR para polianilina no estado esmeraldina estd apresentado na

Figura 23.
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Figura 23. Espectro de FTIR da polianilina (esmeraldina)

Os tipos de vibragdes referentes as bandas observadas no espectro da Figura 23 estdo

apresentadas na Tabela 3.
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Tabela 3. Principais bandas na analise por FTIR da polianilina em seu estado esmeraldina

Ndmero de onda (cm™?) Tipo de vibragédo Referencias

Padrdo de substituicdo 1,4

770 . [61]
no anel aromatico.
Deformagéo angular das

991 ligacbes C-H nos anéis [61]
aromaticos.
Estiramento da ligacdo C-

1290 = [62]
N no anel benzendide.
Estiramento da ligacdo

1455 ] . [61]
C=N no anél aromatico.
Estiramento da ligacéo

1557 o [63]
C=C no anel quinoide.

5.3 Espectroscopia na regiao do ultravioleta-visivel

Os espectros de UV-Vis do pentoxido de vanadio e da polianilina estdo apresentados

na Figura 24-A e B, respectivamente.

3

N
1

Absorbancia (u.a.)

06

o
=~
1

Absorbéancia (u.a.)

0,0

T L} T L T & T
400 500 600 700

T T T T T
800 900 300 40

Comprimento de onda (nm)

Figura 24. Espectros UV-Vis do (A) pentéxido de vanadio xerogel e (B) da polianilina (esmeraldina)

T T T T T T T T T
0 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

900

O espectro eletrénico do pentdxido de vanadio xerogel apresentou uma banda de

absorcdo em 390 nm. Segundo Ballhausen e Gray (1962), essa banda estd associada a

transicéo eletronica de um orbital  do oxigénio para o vanadio [42]. Existe uma consideravel
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energia de repulsdo nessa transi¢do, visto que o elétron precisa ser movido de um orbital «
deslocalizado para um orbital b2 j& ocupado, que esta localizado no vanadio. A banda
observada pode ser atribuida a transi¢éo by (1) — b2 (Xy) envolvendo os ions vanadio e 0s

atomos de oxigénio na regido equatorial [21,43].

A polianilina, em sua forma esmeraldina, cuja conjugacdo é assegurada pela
sobreposicdo dos orbitais pz dos carbonos com hibridizacdo sp? exibe uma banda de
absorc¢ao no visivel atribuida a transicao eletronica m—n*. Essa banda, observada em 590 nm

pode ser atribuida a transicdo entre 0 HOMO do anel benzenoide e o LUMO do anel quinoide

[44,45].

Os espectros de UV-Vis dos corantes de ameixa, amora, beterraba e morango estao

apresentados na Figura 25.
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Figura 25. Espectro UV-Vis dos corantes de ameixa, amora, beterraba e morango.

O espectro de UV-Vis para o corante de ameixa néo apresentou grande absorc¢do na
regido espectral visivel. Para aplicacfes em células solares, é desejavel que o corante absorva
a maior porcéo possivel do espectro, principalmente, na regido do visivel. Essa absor¢édo
acarreta uma maior geracdo de pares elétrons-buracos e consequentemente, faz com que a

célula exiba um melhor desempenho.
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O espectro referente ao corante de amora apresentou uma baixa absor¢ao na regido
do espectro visivel. Ainda assim, é possivel observar uma pequena absorcéo na faixa de
530nm, que pode estar associada a presenca de antocianinas na amora. Estudos apontam que
a principal antocianina presente no extrato da amora-preta ‘Brazo’ ¢ a cianidina-3-

glucosideo [64].

O espectro para o corante de beterraba exibe uma absorcdo na faixa de 538nm. Essa
absorcéo pode estar relacionada a presenca de betacianinas, que possuem absor¢édo na faixa
de 536nm. As betacianinas fazem parte da classe das betalainas e sdo 0s pigmentos que
apresentam maior percentagem (75-95%) na beterraba vermelha [65].

O espectro de UV-Vis para o corante de morango exibe uma forte absorcdo na faixa
de 280nm e uma fraca absorcao na faixa de 510nm. Esse perfil, é caracteristico do equilibrio
acido-base de protonacdo da estrutura do ion flavilium, que pertence a classe das

antocianinas e apresenta absorcdo nas faixas de 285nm e 510nm. [66].
Para o célculo do bandgap dos materiais, foi utilizado o método de Tauc [46], onde:
ahf = B(hf —Eg)"

Sendo ‘@’ o coeficiente de absor¢do, ‘hf’ a energia do féton incidente, ‘B’ uma
constante denominada constante de absorcdo, ‘Eg’ a energia do bandgap do material de
interesse € ‘n’ o expoente determinado pelo tipo de transicao eletronica que causa a absor¢ao,
podendo assumir os valores de 1/2, 3/2, 2 e 3, para transi¢Oes diretas permitidas, diretas
proibidas, indiretas permitidas e indiretas proibidas, respectivamente. O bandgap pode ser

obtido por meio da extrapolacdo do grafico de (ahf)% versus (hv) quando a = 0 [67].

Para o pentoxido de vanadio, tanto o valor de transi¢cdes diretas proibidas [48,49]
quanto o valor de transi¢des diretas permitidas sdo reportados na literatura [47,50]. No
presente experimento, os valores obtidos puderam ser ajustados linearmente para o valor de

3/2, sugerindo que os filmes finos apresentaram transicOes diretas proibidas.

Ja para a polianilina, valores de transicdes diretas permitidas sdo reportados na
literatura [51].

Os valores de bandgap para o pentoxido de vanadio e para a polianilina foram obtidos
de acordo com a Figura 26, sendo de 2,30 eV para 0 V205 e 3,35 eV para a polianilina.

Ambos os valores estdo de acordo com aqueles encontrados na literatura [48, 52].
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Figura 26. Determinacdo do bandgap pelo método de Tauc para o (A) pentdxido de vanadio e (B) polianilina

no estado esmeraldina sintetizada eletroquimicamente

Os bandgaps referentes aos corantes foram obtidos aplicando o0 mesmo método, de

acordo com a Figura 27, sendo de 2,21eV para o corante de ameixa; 2,12eV para o0 corante

de amora, 2,00eV para o corante de beterraba e 2,14 para o corante de morango.

O maior bandgap, encontrado no corante de ameixa, esta relacionado a absor¢ao em

menores comprimentos de onda, enquanto que 0 menor bandgap, encontrado no corante de

beterraba, esta relacionada a absorcdo em maiores comprimentos de onda, associada

principalmente a presenca de betacianinas, conforme observado na Figura 25.
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Figura 27. Determinacdo do bandgap pelo método de Tauc para os corantes de (A) ameixa, (B) amora, (C)

beterraba e (D) morango

5.4 Voltametria Ciclica
Os voltamogramas do pentdxido de vanadio e da polianilina estdo apresentados na

Figura 28.
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Figura 28. VVoltamogramas ciclicos do (A) pentéxido de vanadio e (B) polianilina, utilizando o SCE como
eletrodo de referéncia, a platina como contraeletrodo e uma solucéo 0,1M de perclorato de litio em

acetonitrila como eletrélito de suporte

Os potenciais iniciais de oxidacdo (E2rs¢!) do V205 e da PAni séo respectivamente
0,13V e 0,10V.
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Os voltamogramas dos corantes de ameixa (A), amora (B), beterraba (C) e morango

(D) estéo apresentados na Figura 29.
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Figura 29. Voltamogramas ciclicos dos corantes de (A) ameixa, (B) amora, (C) beterraba e (D) morango
utilizando o SCE como eletrodo de referéncia, a platina como contraeletrodo e uma solucéo 0,1M de

perclorato de litio em acetonitrila como eletrélito de suporte

Os potenciais de oxidagéo para os corantes de ameixa, amora, beterraba e morango
sdo -0,36V, -0,50V, -0,32V e -0,28V, respectivamente.

Em uma DSSC, para que o corante consiga sensibilizar o semicondutor utilizado no
fotodnodo, é necessario que o nivel energético de seu LUMO, seja maior que o nivel
energeético da banda de condugdo desse semicondutor.
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Por isso, 0s niveis energéticos dos orbitais de fronteira (HOMO e LUMO) foram
calculados com auxilio da voltametria ciclica e da energia do bandgap. Para o calculo da
energia do HOMO, foi utilizado a seguinte relacdo [21], corrigindo para o eletrodo de

referéncia de calomelano saturado:

Eromo = - (ESDSet + 4,99)
Para o célculo da energia do LUMO foi utilizado a seguinte equagao:

ELumo = Enomo + Ecarp

Os valores das energias dos orbitais de fronteira estdo organizados na Tabela 4.

Tabela 4. Valores de energias do bandgap e dos orbitais HOMO e LUMO

Compostos Eox vs SCE Enomo Egap ELumo
Pentdxido de vanadio 0,13 -5,12 2,30 -2,82
Polianilina 0,10 -5,09 3,35 -1,74
Corante de Ameixa -0,36 -4,63 2,21 -2,42
Corante de Amora -0,50 -4,49 2,12 -2,37
Corante de Beterraba -0,32 -4,67 2,00 -2,67
Corante de Morango -0,28 -4,71 2,14 -2,57

*QOs valores de bandgap foram obtidos por meio do método de Tauc. Os valores de energia do HOMO foram
obtidos por meio da voltametria ciclica e as energias do LUMO foi obtido por meio dos valores do HOMO e

do bandgap.

A Figura 30 apresenta o diagrama de bandas com os niveis de energia dos orbitais
HOMO e do LUMO, bem como o bandgap do V20s, da polianilina e dos corantes usados

na montagem das células solares.

Como observado na Tabela 4 e na Figura 30, os niveis de energia do LUMO dos
corantes sdo maiores que o nivel de energia da banda de conducdo do pentdxido de vanadio.
Isso faz com que, o fluxo de elétrons do LUMO dos corantes para a banda de conducéo do
V205 seja termodinamicamente favordvel, uma vez que os elétrons estdo passando de um

orbital mais energetico, para outro menos energético.

Contudo, para que a regeneragdo dos corantes seja eficiente, é ideal que a energia
associada ao HOMO da polianilina seja maior que a energia do HOMO dos corantes. Como
pode ser observado pela Tabela 4, essas energias ndo sdo ideais o que pode afetar a eficiéncia

dos dispositivos.
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Figura 30. Diagrama de bandas de energia e bandgap do V0s, da polianilina e dos corantes usados na

montagem das células solares

5.5 Microscopia Eletrénica de varredura

A Figura 31 apresenta as imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) do

V205 com ampliagfes de 5 K X (A), 10 K X (B), 50 K X (C) e 100 K X (D).
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Figura 31. Microscopia eletronica de varredura do pentoxido de vanadio xerogel com diferentes ampliac6es

O pentdxido de vanadio é constituido de cadeias poliméricas dispostas em planos,
sendo que, a distancia entre esses planos depende da quantidade de moléculas de agua
intercalada. Por meio dos aumentos observados na Figura 31, percebe-se que ele apresenta
uma superficie rugosa. O conhecimento da superficie desse material € de extrema
importancia, uma vez que, a presenca de defeitos nessa superficie pode fazer com que ocorra
recombinaces elétrons-buracos indesejadas, degradando o desempenho da célula solar.

Além disso, a auséncia de poros nessa superficie pode ser um fator negativo, uma
vez que, superficies porosas fazem com que haja uma maior adsor¢do das moléculas de

corantes e, consequentemente, melhoram o desempenho das células solares.

Uma possivel alternativa para melhorar a adsorcéo dos corantes na superficie desse
semicondutor, seria 0 seu uso na forma de pentdxido de vanadio mesoporoso, ja que a

presenca de poros aumenta a superficie de contato.

5.6 Desempenho das células solares

Os pardmetros que caracterizam as células solares foram obtidos por meio da
realizacdo da curva JXV. A curva para a célula V1 esta apresentada na Figura 32, enquanto
que as curvas para as demais células estdo apresentadas na Figura 33.
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Os parametros obtidos pelas Figuras 32 e 33 estdo organizados na Tabela 5.

Tabela 5. Parametros envolvidos na caracterizacdo das células solares

Células Voc (V) Jsc (MA/cm?) FF (%) 1 (%)
V1 0,08 0,29 26,42 0,006
V2 0,16 3,71 22,89 0,013
V3 1,15 14,62 61,00 1,026
V4 0,20 17,22 24,76 0,053
V5 0,17 10,90 22,13 0,041

As baixas eficiéncias exibidas pelas células solares podem estar relacionadas
principalmente a dispersdo da polianilina no eletrolito usado, o que ocasionou um
descascamento das células montadas. Uma alternativa seria a substituicao do eletrélito usado
(TBAI/1,) por outro eletrdlito que seja inerte em relagdo a PAni e aos demais componentes
da célula.

Além disso, uma outra fonte de perda de desempenho das células pode estar
associada a morfologia do pentoxido de vanadio, que é ausente de poros, e por isso, um

menor nimero de moléculas de corantes é adsorvida na superficie desse semicondutor.

As células sensibilizadas com os corantes a base de frutas apresentaram maiores
valores de tensdo de circuito aberto (Vo) e densidade de corrente de curto circuito (Jsc). Por
isso, elas apresentaram uma maior eficiéncia que as células sem a presenca desses

compostos.

Essa maior eficiéncia pode ser atribuida ao fato dos corantes conseguirem capturar
uma maior parte do espectro solar visivel, injetando elétrons na banda de conducdo do
semicondutor a partir de seu estado excitado, devido a presenca de compostos fendlicos

como taninos e antocianinas.

Dentre as células solares produzidas com corantes, a menor eficiéncia foi observada
na célula fabricada com corante de ameixa. 1sso pode ser explicado, pelo maior bandgap e
pela baixa absor¢do do espectro visivel desse corante. Devido essa baixa absor¢do, uma
menor quantidade de moléculas de corantes é excitada pela radiacdo incidente, levando a
producdo de uma corrente menor que aquelas exibidas por corantes que possuem maior

absorcdo no espectro visivel.

A maior eficiéncia foi observada na célula solar fabricada com corante de amora, que

apresentou maiores valores de Voc e FF. A diferenca entre os valores exibidos pela célula
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sensibilizada pelo corante de amora das demais, pode estar relacionado, ao fato de néo ter
ocorrido o descascamento da polianilina presente no contraeletrodo, produzindo maiores

valores de Vg € FF.

Além disso, dentre os corantes obtidos, o corante de amora foi 0 que apresentou a
maior energia no orbital LUMO. Isso faz com que transferéncia de elétrons desse orbital
para a banda de conducdo do semicondutor seja mais favoravel quando comparada aos

demais corantes.

E importante destacar que para o preparo do corante de amora, o alcool etilico foi
utilizado como solvente, enquanto que para o preparo dos demais corantes, a agua foi
utilizada como solvente. A baixa eficiéncia apresentada pelas células solares V2, V4 e V5,
que foram preparadas em meio aquoso, também pode estar relacionado a presenca da agua
nesses dispositivos, uma vez que ela pode degradar o desempenho das células solares e
causar a dessorcdo de algumas moléculas de corante da superficie do semicondutor. Além
disso, ela pode também interagir com o eletrolito, fazendo com que a reacdo entre a dgua e

o eletrolito ocorra e a regeneracdo do corante pelo eletrdlito, ndo seja eficiente.
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6 CONCLUSOES

O pentdxido de vanadio xerogel pode ser utilizado como fotoanodo em DSSCs, como
alternativa a semicondutores tradicionais, como o TiO2. Além disso, pela técnica de DRX,
foi possivel verificar a estrutura lamelar desse material, existindo a possibilidade de
intercalacdo de ions ou moléculas que podem melhorar o desempenho das células solares.

Por meio do calculo da energia dos orbitais de fronteira, foi possivel observar que, a
transferéncia de elétrons do LUMO dos corantes escolhidos, para a banda de conducéo do
pentdoxido de vanadio é termodinamicamente favoravel. Sendo assim, 0s corantes

conseguem sensibilizar 0 V20s.

As células que utilizaram os corantes como sensibilizadores possuiram maiores
eficiéncias que aquela sem a presenca desses compostos. Vale ressaltar que os corantes
foram utilizados sem nenhum tratamento, tendo seu uso justificado pela facilidade de

preparacgéo e baixo custo.

A célula sensibilizada pelo corante de amora foi aquela que apresentou maiores
valores de Vo, FF e consequentemente, maior eficiéncia. O fato da polianilina nédo ter

dispersado no eletrolito pode ter contribuido para o melhor desempenho dessa célula.

A menor eficiéncia foi observada na célula sem a presenca de corantes. A auséncia
do sensibilizador faz com que haja uma grande perda de absorcédo de fotons, principalmente
na regido espectral visivel. Essa perda, faz com que menos elétrons circulem no circuito,

degradando o desempenho da célula solar.

A alteracdo na morfologia do V205, como a utilizagdo do V205 mesoporoso, bem
como a alteracdo do eletrolito utilizado, podem ser medidas para aumentar a eficiéncia das

células solares desenvolvidas.
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8 ANEXOS

Tabela 1. Sensibilizantes naturais usados em DSSCs e os parametros fotovoltaicos

relevantes

Nalural sensitizers used in DSSCs wilh relevant pholovollaic paramelers.

Plant souree for sensitizer Structure or structural class Jsc(mAem™®) Voo (V) (%) 7(%) Remarks
Flowers
Red [rangipani Anthoeyanins 0.94 049 65 030  Exlracl in ethanol
Ixora sp. (Rubiaceae) Anthcyanins 6.26 0.35 47 09  Kxtract in cthanol
Laffa eylindrica 1. Uteotin-7-gucoside+ 0.4 052 60 013 Fxiract in ethanol

Chrysoriol-7-glucoside
Ixora sp. (Rublacea) Pelargonidin, 150 0.49 58 095  Extract in cthanol

Cyanidin and Malvidin derivatives,

Aurone
Begonia Anthocyaning 0.63 0.53 72 024 Extracl in ethanol
Rhodedendron Anthocyanins Lol 0.58 6l 057 Extract in cthanol
Marigold Xanthophyll 051 0.54 83 023 Extract in ethanol
Perilla Chlorophyll L.36 0.52 0 05 Extract in ethanol
China loropetal Chlorophyll 0.84 0.51 63 027 Extract in cthanol
Yellow rose Xanthophyll 0.74 0.6 57 026 Extract in cthanol
Flowery knotweed Rhein 0.6 0.35 63 021  Extract in ethanol
Pelunia Chlorophyll 0.85 0.61 61 032 Extracl in ethanol
Violet Anthocyanins 102 049 65 033 Exiract in cthanol
Chinese rose n.a, 0.9 0.48 62 027  Extract in ethanol
Rose na 097 0.59 66 038  Exiract in waler
Lily na 0.51 049 67 0.17  Extract in water
Rosella Anthocyanins 1.63 04 57 (.37 Extract in water
Blue pea Anthocyanins 037 037 33 005  Fxtract in water
Erylhrina variegala Carolenoid, Chlorophyll 0.78 048 55 na  Fraclionaled exlracl
Rosa xanthine Anthocyanins .64 049 52 na  Fractionated extract
Purified Red Bougainvillea Betacyanin 233 0.26 7 049 Purified extract

glabra

Red Bougamuillea glabra Betacyanin 234 0.26 74 045 Extract in acidic water
Vialet Bougainuillea glabra Betacyanin 1.86 0.23 71 031 Extract in acidic water
Red Bougainvillea spectabilis Betalain 229 0.28 76 048  Fxtract in acidic water
Violel Bougainvillea speclabilis Belalain 1.88 0.25 73 035  Extracl in acidic waler
Hibiseus rosa-stnensis Anthocyanin KR 0145 55 108 Extract in cthanol
Yellow Cardenia josminoide ellis na. 096 0.54 62 032  Fxtract in water
Blue Gardenia jasminoide ellis ., 0.53 0.44 69 0.16  Extract in water
Fruits
Knduk-kuduk (Melostoma malabatfiricum 1)~ Anthocyaning 318 045 52 083 Fximact in ethanol
Blueberry Anthocyanin 41 030 55 069  Fxtract in ethanol
Tangerine pecl Flavone 0.74 059 63 028 Exiract in cthanol
Fruetus Iycii Carotene 053 168 46 017  Fxtract in ethanol
Mangosteen pericarp na. 269 068 63 117 Fxiract in ethanol
Mangosleen pericarp ax-Mangoslin/[-mangostin 255 062 58 092  Fractionated exiracl
Mangosteen periearp Rutin 242 (140 57 047  Fractionated extract
Capsicum Carotenoid 0.23 041 63  na  Fractionated extract
Berberies buxifolia Lam (Calafate) Anthocyanins 6.2 047 36 na Agueous extract
Myrtus euuliflora Mart (Jabotieaba) Anthocyanins 72 059 5 na Agueous extract
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Tabela 1. (Continuacéo)

Wild Sicilian Prickly Pear

Nephelium lappaceum (F; Sapindaceae)

Chasle Lree fruil
Cabhuge-palm fruit
Mulberry fruit

Iy gourd fruits

(Buah Dabai) Canarium odonlophyllum

Jambolan plum
Blackberry
Red mulberry
Egpplant skin

Leaves

Teak (Tectona grandis)

Neem

Codiaeum variegatum

Herba artemisiae scopariae
Chinese holly

Spinach

Ipomoea

Punica granatum (Pomegranale)
Fiews reusa

Rhaeo spathacea

(Gareinia subelpica

Red cabbage (Brassica oleracea var. capilala [,

rubra)

Pandm leaves
Spinach
Spinach
Spinach

Seeds

Colfee

Oryan sativa 1., indica (Black Rice)
Black Rice

Linwsonits tnermis seed

Other

Kelp

Black tea waste

Cochineal (Dactylapius cootus)
Bestrool

Brown seaweed (Undaria pinnatifida)

Ftalain
Anthoeyaning
L.

L
Anthocyanins
[-carolene
Anthocyanins

Anthocyanins+annins+other compounds

n.d,
.4,
Nasunin

i
n.a.
Anthocyanins
[F
n.a.

Chloraphyl

Chlorophyll

Chlorophyll

Chlorophyll, carotenoids o
phycobiliproteins
Chlorophyll, carotenoids or
phycobiliproleins
Chlorophyll, carntenoids or
phycobiliproteins
Anthocyanins

Chlgrophyl

Modified chlorophyll/neaxanthin
Modified ehlorophyll violxanthin
Modified chlorophyllTutein
Modified ehlorophyl/f-carotene

N3
Anthoeyanins
Anthocyanins

Lawsone

Chlorophyll

Thieaflavin i theallavin digallate
n.a.
Betalains+Oligosaceharides+other
compounds

Chlorophylls

8.2

388
1.06
0.37
1.89
0.4
245

.85
445
140

029
1510
403
103
119
147
081
205
78

109

(TH]

5

1.9
118
114
125
147

0.85
1.14
9
9

043
421
0.78
Dl

(.80

(.38
041
0.39
(.44
(.56
0.64
0.39
na.
032
0.3
0.3

046
(.54
0.4
048
117

{155
0.5
0.36
(.52

0.5

.32

0.62

048
.55
0.4
0.54
0.5

0.55
.55
047
0.50

044
027
051
na.

(.36

k4]

b1
9
4
62

a7

b9
52
a7

b2
4
b

Dk,

i

119
056
n.

na.

055
0.08
059
(136
147
09
048

na
281
1.08
034
047
013
0.28
059
118

149

{164

097

051
34
37
40
41

0.3
n.a.
0.56
147

1.

0.46
0l
0.27

(.18

Aquenus extract with acid
Fxtract in ethanol
Extracl in elhanol
Extract in acidic cthanol
Fixtract in ethanol

Extract in ethanol
Extract in elhanol
Extract in water

Aquenus extract with acid
Aqueous extract with acid
Extract in cthanol

Falracl in ethanol
Fatract in ethanol
Fxtract in ethanol
Extract in ethanol
Extract in water
Faxtract in water
Extract in water
i

Extract in water

Extract in water
Extract in water

Aqueous exlracl

Fxtract in ethanol
Tsolated compound
Isolated compound

Isolated compound
Isolated compound

Extract in water
Fractionated extract
Extract in ethanol
Extract in waler

Fractionated exlracl
Extract in cthanol
na

Fxtract in waler

Aquenus extract with
acetone

67



