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RESUMO

Em funcdo da crescente demanda global por energia, a energia
renovavel se torna de grande interesse. Pesquisas relacionadas ao
aproveitamento da energia solar tém se intensificado nos ultimos anos. Nesse
sentido, estudos envolvendo caracterizagdo e otimizacdo de células solares
empregando-se novos materiais auxilia no desenvolvimento de dispositivos
mais eficientes e de baixo custo. Realizou-se neste trabalho a caracterizacéo
de componentes da DSSC (do inglés, dye sensitized solar cells) envolvendo
materiais ndo convencionais. Em seguida, realizou-se o estudo das energias
desses componentes a fim de se verificar a viabilidade de montagem da DSSC.
Para a montagem do fotoanodo da DSSC, utilizou-se os semicondutores: V,0s5
xerogel e VO,, além dos corantes naturais (extratos de morango, amora, mirtilo
e vinho de jabuticaba) e o substrato PET-ITO. Como contraeletrodo utilizou-se
PANI/PET-ITO e o par I'/I'3foi o eletrdlito utilizado. Avaliou-se seis condicGes de
eletrodeposicdo da PANI. A condicdo 1 foi selecionada para a montagem das
DSSCs por apresentar bandas de absor¢cdo no UV-VIS caracteristicas da PANI
na sua forma condutora, demonstrando que esta pode ser utilizada como
contraeletrodo da DSSC, em substituicdo a platina, reduzindo assim, o custo da
DSSC. Por meio do estudo das energias dos componentes da célula solar foi
possivel selecionar os extratos para a montagem das DSSCs. A espessura dos
filmes é um fator crucial no desempenho das DSSCs e esta também foi
avaliada. Células solares sem a presenca de corante também foram montadas
para efeito comparativo. Como resultado, as DSSCs utilizando-se V,0s5 xerogel
como semicondutor apresentaram maior eficiéncia se comparada as DSSCs
utilizando-se VO,. Ao compararmos a eficiéncia das células solares sem
corante e as células solares utilizando-se corante foi possivel afirmar que os
corantes conseguiram sensibilizar as DSSCs, com excecdo da célula solar
CS3. A realizacdo do presente trabalho possibilitou o emprego de materiais
alternativos e de baixo custo em DSSCs, 0 que é uma alternativa promissora
que visa sua futura implementacdo para objetivos sustentaveis, além de
possibilitar a realizagcao posterior de diversos estudos envolvendo a otimizacéo
das DSSCs aqui estudadas.

Palavras-chave: células solares, corantes naturais, dssc.



ABSTRACT

Due to the growing global demand for energy, renewable energy
becomes of great interest. Research related to the use of solar energy has
intensified in recent years. In this sense, studies involving characterization and
optimization of solar cells using new materials help in the development of more
efficient and low-cost devices. In this work, the characterization of DSSC
components (dye sensitized solar cells) involving non-conventional materials
was carried out. Then, the study of the energies of these components was
carried out in order to verify the feasibility of assembling the DSSC. To
assemble the DSSC photoanode, semiconductors were used: V,0s xerogel and
VO,, in addition to natural dyes (strawberry, blackberry, blueberry and
jabuticaba wine extracts) and PET-ITO substrates. PANI/PET-ITO was used as
counter electrode and the pair I'/l'3; was the electrolyte used. Six PANI
electrodeposition conditions are accepted. Condition 1 was selected for the
assembly of the DSSCs because it presents absorption bands in the UV-VIS
features of the PANI in its conductive form, demonstrating that it can be used as
a counter electrode of the DSSC, replacing platinum, thus paying attention to
the cost of the DSSC. Through the study of the energies of the solar cell
components, it was possible to select the extracts for the assembly of the
DSSCs. Film thickness is a crucial factor in the performance of DSSCs and this
was also evaluated. Solar cells without the presence of dye were also built for
comparative purposes. As a result, DSSCs using V.05 xerogel as a
semiconductor were more efficient if detected than DSSCs using VO,. When
comparing the efficiency of solar cells without dye and solar cells using dye, it
was possible to state that the dyes were able to sensitize like DSSCs, with the
exception of the CS3 solar cell. The realization of the present work allowed the
use of alternative and low-cost materials in DSSCs, which is a promising
alternative that aims at its future implementation for desired objectives, in
addition to enabling the subsequent performance of several studies involving
the optimization of the DSSCs studied here.

Keywords: solar cells, natural dyes, dssc.
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1 INTRODUCAO

O Brasil possui um grande potencial para geracdo de energia elétrica a
partir de fonte solar, tanto por possuir grandes areas terrestres, quanto por
contar com altos niveis de irradiagéo solar.

De acordo com o mais recente relatério da Agéncia Internacional de
Energia elétrica (IEA), as energias renovaveis atendem a 80% do crescimento
da demanda global por eletricidade até 2030, com a energia solar no centro
dessas tecnologias de geracdo elétrica, sendo esta a maior fonte de geracéo

de energia global até 2040 ?, Figura 1.

Figura 1 - Geracdo global de energia até 2040.?
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O processo fotovoltaico (PV) consiste em transformar diretamente a
energia solar em energia elétrica e pode ser classificado em 3 geracoes.
Atualmente, a pesquisa na éarea de energia fotovoltaica estd focada
principalmente em novas tecnologias, como o PV de terceira geracéo,
otimizando a eficiéncia e as aplicacdes de células solares por meios ndo
convencionais. Um exemplo de células solares de terceira geracdo sao as
células solares sensibilizadas por corantes, DSSC (do inglés, dye-sensitized
solar cells), também denominadas como células de Gratzel, por terem sido
primeiramente desenvolvidas por Michael Gratzel e O’'Regan em 1991.

Células sensibilizadas por corantes diferem dos dispositivos semicondutores



convencionais ha medida em que separam a funcdo de absorcédo de luz do
transporte de portadores de carga.

As DSSCs vém ganhando destaque nos ultimos tempos devido a sua
forma, economia de custo e flexibilidade de cores. Porém, torna-las estaveis e
viaveis ainda € um grande desafio para pesquisadores. Enquanto o0s
dispositivos atuais para conversao de energia solar em energia elétrica visam
principalmente atender as demandas de primeiro mundo, a comercializa¢éo
das DSSCs pode ser um marco significativo em direcdo a sua futura
implementacdo para objetivos sustentaveis. Nesse sentido, as DSSCs se
tornam uma promissora alternativa para paises cuja necessidade energética
sdo atendidas principalmente por carvao, como a india, por exemplo. As
fontes de energia consideradas limpas sdo uma alternativa promissora para
atender a demanda sustentavel de energia solar. O mercado global de
DSSCs foi avaliado em US$ 114,57 milhdes em 2021 e deve chegar a US$
296,68 milhdes em 2029, Figura 2.

Figura 2 - Participacdo de mercado global de DSSCs, 2021-2029. 4
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Neste contexto, pesquisas em ceélulas solares e dispositivos
fotovoltaicos sé@o absolutamente pertinentes e, dessa forma, este trabalho
propde investigar o uso de novos componentes para DSSCs diferentes dos

convenciais.



1.1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1.1 Células Solares

O sol é uma fonte de grande potencial ainda a ser explorado, podendo
sua energia ser convertida diretamente em calor ou em energia elétrica por
meio de materiais e dispositivos apropriados. Nesse contexto, o Brasil se
destaca em virtude de receber incidéncia solar superior a de paises como a

Alemanha, por exemplo, Figura 3.

Figura 3 - Média anual de radia¢éo global incidente no plano horizontal (a) no Brasil: 1.500-
2.500 KWh.m™; (b) na Alemanha: 900-1.250 KWh.m™. °
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O Brasil tem aumentado a sua capacidade acumulada de geracéo de
energia solar fotovoltaica ao longo dos anos e encerrou 0 ano de 2021 em
13,6 GW de poténcia operacional proveniente de fonte solar. Ja a capacidade
acumulada na Alemanha foi de 58 GW no mesmo ano °, mostrando o

potencial dessa fonte de energia ainda a ser explorado no nosso pais.



A conversao direta de energia solar em energia elétrica € chamada de
efeito fotovoltaico e acontece nas chamadas células solares ou células
fotovoltaicas. A primeira observacédo do efeito fotovoltaico ocorreu em 1839,
pelo cientista francés Alexandre-Edmond Becquerel, quando placas
metalicas, de platina e de prata, mergulhadas em um eletrélito produziam uma
diferenca de potencial elétrico, devido a incidéncia de luz. Algumas aplicacdes
tecnologicas atuais sdo fundamentalmente dependentes da conversédo
fotovoltaica de energia para operar, como por exemplo, a fonte primaria de
energia em satélites, naves espaciais, antenas repetidoras de sinal e regides
remotas do planeta sem acesso as redes de energia elétrica convencionais. ’

No caso das células solares, os materiais que apresentam efeito
fotovoltaico a temperatura ambiente, sdo o0s semicondutores, cuja
resistividade é intermediéria entre os condutores e isolantes. O semicondutor
absorve fétons transformando-os em pares elétron-buraco, por meio do efeito
fotovoltaico. Isso ocorre porque semicondutores possuem duas bandas de
energia caracteristicas: a banda de conducdo (BC) e a banda de valéncia
(BV), separadas por uma regido proibida, ou bandgap, onde teoricamente ndo
existem estados passiveis de serem ocupados por portadores. O principio de
operacdo de uma célula solar consiste na absor¢cao de f6tons com energia
maior que o bandgap, geralmente em um material semicondutor.

Em seguida, elétrons sdo promovidos da banda de valéncia (BV) para
a banda de conducéo (BC), deixando um numero de buracos na BV, como
mostrado na Figura 4.

Figura 4 - Representacdo do efeito fotovoltaico nos semicondutores. (a) banda de
conducgédo, banda de valéncia e a banda proibida. (b) semicondutor recebe energia (hv) e
transfere o elétron da banda de valéncia para a banda de conducao. 8
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As células solares podem ser divididas em trés geracgdes, Figura 5. A
primeira geragéo séo as células fotovoltaicas baseadas em silicio cristalino. A
segunda geracdo sdo as chamadas células de filmes finos que apresentam
menor custo que as de primeira geracdo, no entanto, apresentam eficiéncia
mais baixa. Ja a terceira geracao de células solares esta em fase de pesquisa

e elas ndo sdo baseadas na juncéo p-n como nas células solares tradicionais.

Figura 5 - Geracdes de células solares. °
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1.1.1.1 Células Solares: Primeira Geragéo

Os primeiros dispositivos fotovoltaicos foram estudados em 1954,
quando a primeira célula solar de jung¢éo p-n de silicio cristalino foi produzida
pelos cientistas Darryl Chapin, Calvin Fuller e Gordon Pearson. Schockley e
Quiesser (SQ) propuseram um modelo baseado em uma célula solar a base
da juncéo p-n. Em tal modelo, um material com Egy,, de 1,1 eV, como o silicio,
pode alcancar uma eficiéncia maxima de 30% sob intensidade de 1000W.cm™
(AM1.5G - Espectro de referéncia terrestre para caracterizacdo de células
solares). Esse limite origina do fato de que os fétons com energias abaixo do
bandgap (energia de banda proibida) ndo sdo absorvidos, enquanto que
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fétons com energias acima do bandgap tém parte desta energia dissipada,
principalmente na forma de calor. ***8

A primeira geracdo € caracterizada por dispositivos baseados em
juncdo Unica de pastilhas de silicio cristalino (c-Si) rigidas. O principio de
funcionamento dessas células baseia-se no fato de que, quando séo feitas
dopagens, ou seja, quando sado inseridos &tomos trivalentes, como o boro, ou
pentavalentes, como o fésforo, em posicdo substitucional ao Si na rede
cristalina, em uma razdo da ordem de um &tomo de impureza para 10°
atomos de Si, criam-se no material regides dopadas tipo-p e tipo-n,
respectivamente, onde no primeiro h& a presenca de buracos e no segundo,
elétrons como portadores majoritarios. Quando materiais tipo-p e tipo-n sédo
unidos, forma-se uma juncdo p-n. Quando a luz solar atinge a regido de
deplecado da juncéo p-n, os fétons tem energia suficiente para gerarem pares
elétron-buraco, entdo o campo elétrico presente separa e direciona as cargas
para um circuito externo, gerando assim energia. *° Essa células possuem, no
entanto, a desvantagem de serem rigidas, serem pesadas e de possuirem um

valor ainda bastante elevado. !

1.1.1.2 Células Solares: Segunda Geracgao

A segunda geracao esta relacionada as células constituidas a partir de
filmes finos (alguns micrdmetros de espessura) de materiais amorfos,
preparados por técnicas como deposicdo a vapor. Os dispositivos sao
baseados em filmes de telureto de cadmio (CdTe), disseleneto de gélio, indio
e cobre (CIGS), bem como silicio amorfo (a-Si). Apesar do menor custo
dessas células, elas exibem menor eficiéncia que as células de primeira

geracdo. Alguns problemas relacionados a alta toxicidade de materiais

especificos, como o cadmio, limitam seu uso em larga escala. **

1.1.1.3 Células Solares: Terceira Geracéo

Todos os sistemas fotovoltaicos que podem, potencialmente, gerar
eficiéncias de conversdo de energia para além do limite de Shockley e

Queisser, mas ndo necessariamente disponiveis em escala industrial, sao
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denominados como de terceira geracdo. Dentre elas, estdo as células solares
sensibilizadas por corantes (DSSCs), as células solares de perovskita e as
células solares baseadas em pontos quanticos. Por apresentarem materiais
alternativos, configuracdes de dispositivos e técnicas de fabricacdo ainda em
fase de desenvolvimento, as células que pertencem a esta geracao
comumente exibem eficiéncias mais baixas quando comparadas as
tecnologias anteriores. No entanto, oferecem diversas vantagens, tais como

flexibilidade mecanica, baixo custo e facilidade de processamento. ’

1.1.2 Células Solares Sensibilizadas por Corante

As DSSCs sédo também chamadas de células hibridas, por utilizarem
materiais organicos e inorganicos. Esse tipo de dispositivo ganhou muita
atencdo nos ultimos anos, pois apesar de apresentarem baixa eficiéncia,
Figura 6, as DSSCs apresentam diversas vantagens como: ser de simples
fabricacdo, ser de baixo custo, além da possibilidade de se utilizar corantes

naturais e ndo poluentes e substratos flexiveis.

Figura 6 - Evolugdo da eficiéncia de células solares sensibilizadas por corantes

confirmadas por laboratérios de teste independentes e reconhecidos. *
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O dispositivo proposto por Grétzel apresenta um arranjo relativamente

simples, onde o fotoanodo € constituido por um semicondutor transparente



(normalmente utiliza-se FTO, 6xido de estanho dopado com fldor) coberto por
um filme mesoporoso de nanoparticulas de TiO,. O contraeletrodo é
constituido também por um semicondutor transparente (FTO), mas é coberto
com uma camada de nanoparticulas de platina, que tem a funcéo catalitica.
Neste sistema, a juncdo semicondutor-sensibilizador € comparavel a juncao
do tipo p-n nos dispositivos fotovoltaicos, onde o corante atua como o0
semicondutor do tipo n e o TiO, como o semicondutor do tipo p. > A DSSC é

disposta em um arranjo em camadas, Figura 7.

Figura 7 - Representacdo esquematica dos componentes de uma DSSC convencional. 14
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Como apresentada na Figura 7, a montagem de uma DSSC
convencional envolve o uso de dois substratos de vidro contendo um o6xido
condutor transparente (TCO). Normalmente utiliza-se uma fina camada de
oxido de estanho dopado com fldor (FTO, F: SnO,) na superficie do substrato
de vidro.

Alguns niveis de energia sao importantes para compreender o sistema
de operacédo de uma DSSC. Os quatro mais importantes séo:

1 o nivel excitado do corante, que é aproximadamente o LUMO, ou

seja, 0 mais baixo orbital molecular desocupado (do inglés, lowest

unoccupied molecular orbital);



1 o nivel fundamental do corante, que é aproximadamente o HOMO,
ou seja, mais alto orbital molecular ocupado (do inglés, highest
occupied molecular orbital);

1 abanda de conducdo do semicondutor;

1 e o potencial redox do par I"/l3~ contido no eletrdlito.

O principio de funcionamento da DSSC esta descrito na Figura 8 e
inicia-se apos a fotoexcitacdo do corante (Etapa 1). Nessa etapa, o féton de
radiagdo solar se choca com as moléculas do corante fazendo com que os
elétrons passem de um estado de menor energia para um estado excitado.
Os elétrons do corante sdo agora capazes de serem injetados no filme do
semicondutor através da banda de conducdo do mesmo (Etapa 2). Esses
elétrons injetados migram através da camada do 6xido chegando até o vidro
condutor e posteriormente a parte externa do circuito, alcancando o
contraeletrodo (Etapa 3). Os elétrons sdo entdo transferidos para o eletrdlito.
O iodeto (I sofre oxidacdo transformando-se em triiodeto (I3), sendo agora
possivel reduzir o corante, deixando-o pronto para uma nova oxidacao (Etapa
5). O triiodeto que € a forma oxidada do iodeto receberd os elétrons que

bY

chegam a platina, vindos do circuito externo, esses elétrons reduzirdo o

triiodeto novamente a iodeto fechando o ciclo (Etapa 4). 13"



Figura 8 - Diagrama de energia e reacdes envolvendo: o processo de geracao de

energia na DSSC (setas azuis) e rea¢fes de recombinac@o de elétrons (setas pontilhadas

verdes). *°
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A seguir, resumiremos as reacfes envolvidas em cada etapa da
geracado de energia da DSSC (Etapas de 1 a 5):
(1) Fotoexcitacao do corante, S:

S+hv —» S*
(2) Injecéo do elétrons na banca de condugéo do semicondutor, TiO:
S*+TiO, —> S° + e (TiOy)

(3) Transporte de elétrons do TiO, para o TCO;
(4) Difusao:

P ¢l +e(CE) —> GC I
(5) Regeneracéo do corante:

2ST+3I1 — 2S +l3

Alguns processos colaterais indesejaveis ou mecanismos de perda de
elétrons ocorrem em paralelo, sdo as chamadas reacdes de recombinacédo de
elétrons da DSSC. As reacbes de recombinagdo de elétrons diminuem o

10



desempenho do processo fotovoltaico da DSSC e estdo descritas a seguir
(Etapas de 6 a 8):

(6) Recombinacao de cargas do corante:

TiO,(e) + S'—> S
(7) Recombinacao de cargas no eletrdlito:
TiO,(e) + (Eletrdl oxig)—  (Eletrdl (eq)
(8) Desexcitagao do corante:
S*——» S

Quando muitos elétrons séo injetados na banda de conducéao do TiOy,
0 nivel quase-Fermi no semicondutor aumenta. Em circuito aberto, sob
intensidade de luz solar, grandes concentracdes de elétrons se acumulam e o
nivel quase-Fermi pode se aproximar do nivel da banda da conducdo do
semicondutor. A fotovoltagem méxima possivel da DSSC, V., é entdo dada
pela diferenca entre a borda da banda de condugdo do semicondutor e o
potencial redox do eletrdlito. *°

Para a viabilidade de montagem da DSSC é imprescindivel o estudo
dos niveis de energia dos componentes da DSSC. Nesse sentido, alguns
critérios devem ser observados a fim de se montar uma célula solar que seja
energeticamente favoravel. Os principais estdo descritos a seguir:

Um parametro importante a se observar é a diferenca entre os niveis
de energia LUMO e HOMO do corante. Quanto menor for esta diferenca,
menor serd a energia luminosa necessdria para excitar o corante e, portanto,
maior o comprimento de onda de luz maximo que pode ser utilizado para tal
funcdo, gerando um maior aproveitamento de todo o0 espectro solar,
ocasionando, portanto, na criacdo de mais portadores de cargas. ™

Outro parametro importante na DSSC é a relacdo entre o nivel de
energia LUMO do corante e a banda de conduc¢ao do semicondutor. Para que
o0 corante consiga sensibilizar o semicondutor utilizado no fotoanodo, é
necessario que o nivel energético do seu LUMO esteja préximo ao nivel de
energia da BC do TiO,, porém, o nivel energético da BC deve estar mais
positivo para que exista uma eficiente injecdo de elétrons do LUMO para a

banda de conducao. "8
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Também € importante observarmos que para promover a regeneragao
do corante, o nivel de energia HOMO do corante deve ser menor que o nivel
de energia do mediador redox. *’

1.1.3 Estrutura da DSSC

As DSSCs possuem uma estrutura formada pelos seguintes
componentes: *°

a) Substrato (presente nas duas extremidades da DSSC);

b) Fotoanodo (do inglés, photoanode - PE);

c) Corante ou sensibilizador;

c) Eletrdlito e;

d) Contraeletrodo (do inglés, counter electrode - CE).

A seguir serdo discutidas as propriedades de cada um dos

componentes da DSSC.

1.1.3.1 Substrato

Os substratos mais utilizados em DSSC sdo os substratos de vidro
revestidos com um 6xido condutor transparente, TCO, (do inglés, Transparent
Conducting Oxide). Oxidos condutores transparentes sdo definidos como
materiais que apresentam alta transmitancia Optica na regido do visivel e
baixa resistividade elétrica. Nesse sentido, o 6xido de estanho dopado com
flaor (FTO) e o 6xido de estanho dopado com indio (ITO) tém sido bastante
empregados em células solares No entanto, o uso do ITO em células solares
esta restrito ao uso de temperaturas inferiores a 350°C, pois acima dessa
temperatura sua resistividade varia muito. As células solares sensibilizadas
por corante normalmente séo fabricadas por sinterizacdo de alta temperatura
do fotoanodo, TiO, (450-500°C) e contraeletrodo revestido de platina (400°C).
Em razé&o disso, substratos de vidro revestidos com FTO acabam sendo mais
utilizados. *°

A fabricacdo de DSSCs fabricadas a baixa temperatura tem como

vantagem o fato de reduzirem os custos do processo, além de ampliar a gama
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de substratos disponiveis como materiais plasticos, por exemplo.

Substratos plasticos apresentam as seguintes vantagens ao serem
empregados em células solares: sdo flexiveis, sdo mais baratos e mais leves
que os substratos rigidos e; podem ser fabricados em larga escala pela
técnica de impresséao rolo a rolo, Figura 9. A impresséao rolo a rolo € uma
técnica bastante utilizada pela industria grafica e o custo das células solares

reduz significativamente por este processo de fabricacdo r4pido e continuo.
22,23

Figura 9 - Mddulos de células solares sensibilizadas por corantes (DSSCs)

produzidas em substrato flexivel por impresséao rolo a rolo pela Gcell, Reino Unido. 24

1.1.3.2 Fotoanodo (PE)

As principais fungdes desempenhadas pelo fotoanodo sdo: suportar o
sensibilizador, aceitar os elétrons do sensibilizador e transportar esses
elétrons fotoexcitados para o circuito externo. ldealmente o semicondutor
deve possuir vasta area superficial para que a carga de corante dentro da
célula seja maior, além disso, o valor de bandgap deve ser adequado, o que
permitira que ele aceite e transfira efetivamente elétrons para o circuito
externo. *® O valor do bandgap do semicondutor deve ser maior que o do
sensibilizador, de modo que a faixa de absor¢cdo do sensibilizador e do
fotoanodo ndo se sobreponham. Em caso de sobreposicdo da banda de
absorcdo, mais luz do espectro solar serd absorvida pelo fotoanodo

nanoestruturado, o que pode levar a um transporte de carga deficiente. Este
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efeito também reduzira a absorcédo de luz pelo sensibilizador. *® Além disso, a
utilizacdo de Oxidos de semicondutores com amplos bandgaps sdo mais
resistentes a corrosdo que podem ocorrer pelo contato direto entre o
fotoanodo e o eletrélito, resultando em uma gradual degradacdo do
fotoanodo. **

O TiO; é o semicondutor mais utilizados como fotoanodo na DSSC.
Outros materiais como SnO,, ZnO, WO3 e Nb,Os também tém sido utilizados.
25

As propriedades da camada de TiO,, no entanto, SA0 significativamente
influenciadas pela espessura do filme. Um filme espesso dificultaria o transporte
de carga devido a resistividade. Por outro lado, se o filme for muito fino, pode
ocorrer a presenca de orificios no filme do semicondutor fazendo com que o
corante tenha contato com o substrato favorecendo reacbes de
recombinacdo. Portanto, a escolha e o controle da espessura sdo cruciais para
uma camada fina funcional do semicondutor. 2°

Estudos envolvendo a dopagem de semicondutores e o emprego de
novos materiais tem sido realizados a fim de aumentar a eficiéncia das
DSSCs. Nesse sentido, de todos os 6xidos de metais de transicdo (OMT), o
sistema vanadio-oxigénio é verdadeiramente notavel e até, em certo sentido,
anico, uma vez que o vanadio forma mais de dez fases de éxido distintas com
diferentes propriedades eletrénicas, variando de metélicas a isolantes. Além
disso, alguns 6xidos de vanadio sofrem transicdo metal isolante em diferentes
temperaturas. Por exemplo, o dioxido de vanadio (VO,;) em temperatura
menor que 340 K € um semicondutor; jA em temperatura igual a 340 K, a sua
condutividade aumenta abruptamente em quatro a cinco ordens de
magnitude, e acima desta temperatura de transicéo, o VO, exibe propriedades
metélicas. J& o 6xido de vanadio com maior nimero de atomos de oxigénio, o
V,0s5, demonstrou que, sob certas condicfes, forma novos materiais hibridos
como géis V20s5.nH,0, que na verdade sdao materiais compostos feitos de
moléculas de solvente (4gua) presas dentro de um éxido (V,0s). %’

Para a utilizacdo de novos materiais semicondutores em células
solares se faz necessario o conhecimento de seus valores de bandgap. Géis
de pentéxido de vanadio (V.0s.nH,O) apresentam diferentes valores de

bandgap na literatura, principalmente em funcdo dos diferentes processos de
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obtencao dos filmes. Os valores de bandgap encontrados na literatura para o
V,05 demonstram que esse composto pode ser um potencial semicondutor a
ser utilizado na DSSC.

Uma das rotas mais utilizadas para a sintese dos géis de pentéxido de
vanadio é a sol-gel. Onde o gel é formado por meio da acidificacdo de
solugbes aquosas de metavanadato de amonio, NH,VO3; que passam por
uma resina de troca de prétons. Formando-se entdo, uma solu¢cdo amarela
clara que progressivamente vai ficando vermelha enquanto sua viscosidade
aumenta. Um gel vermelho escuro é obtido apds alguns minutos, horas ou
mesmo meses, dependendo do procedimento experimental e permanece
estavel por anos quando mantido em um recipiente fechado. Depois de seco,
moléculas de agua sdo removidas formando o xerogel. %8

O xerogel de V,0s possui estrutura lamelar, estrutura essa que €
mantida mesmo ap6s o processo de secagem. ?° Estudos de difracdo de
Raio-X sugerem uma simetria ortorrémbica % desse composto, onde cada
atomo de vanadio se liga a cinco outros atomos de oxigénio, formando
piramides. A condutividade desse composto é devido ao fato do pentoxido de
vanadio conter espécies V> e 1% de espécies V**, o que favorece o processo
redox V**/v°*, 2

O diéxido de vanadio (VO,) tem uma estrutura de rutilo, de modo que,
os diferentes ions sdo capazes de se intercalarem facilmente na rede.
Atualmente, pés de diéxido de vanadio séo sintetizados principalmente por via
hidrotérmica, pois nanoparticulas bem cristalizadas com diferentes

morfologias podem ser obtidas pela variacéo do condicdes de reacdo. *

1.1.3.3 Corante ou Sensibilizador

O corante, que é ligado covalentemente ao O6xido semicondutor,
absorve os fotons da luz solar incidente e os converte em energia elétrica.
Para que o corante possa ser aplicado em DSSCs de forma eficaz é
importante que a ligacdo entre a superficie do éxido semicondutor e o corante
seja forte o suficiente para promover a injecdo de elétrons na BC do Oxido
semicondutor. Além disso, para potencializar a injegcdo de carga, o nivel de

energia do LUMO do sensibilizador deve ser maior em relacdo a BC do oxido
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semicondutor. E importante ainda que a molécula de corante seja pequena,
pois uma molécula volumosa pode levar a menor secao transversal 6ptica. O
corante também deve ser termicamente, fotoquimicamente e
eletroquimicamente estavel, além de ser capaz de absorver grande parte da
luz visivel. 3

Existem duas categorias de corantes que sdo utilizados em DSSCs,
séo eles: corantes sintéticos (sejam eles de complexo metélico ou isentos de

metais) e corantes naturais, conforme mostrado na Figura 10.

Figura 10 - Categorias e exemplos de corantes normalmente utilizados em DSSCs. 82

Corante
1
Natural
Sintético
L { Antocianinas ! ]
Complexo organico Composto orgéanico
metalico isento de metal
- Clorofila
| | Znbaseado em = Indolina
4 Curcumina porfirina
- Cianina
| | Rubaseado em
— Carotenoides porfirina
— Cumarina
- Flavonoides Rubaseado em
N piridina - Xanteno
—  Ftalocianina

A eficiéncia das células solares sensibilizadas por corante é fortemente
determinada pela estrutura molecular do fotossensibilizador. Devido ao papel
significativo do corante, consideravel interesse tem sido direcionado para o
desenvolvimento e melhoramento de corantes. Os corantes naturais s&o
promissores como fotossensibilizadores da DSSC devido ao seu baixo custo,

reprodutibilidade de recursos, por ndo serem toxicos e pela sua abundancia,
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podendo ser extraidos facilmente de plantas, folhas e frutos. Além disso, a
obtencdo de corantes naturais e a otimizacdo dos métodos de extracdo sao
menos sofisticados do que no caso dos complexos de ruténio. Os corantes
naturais tém como caracteristica a absorcao na faixa de 400-700 nm (faixa da
regido visivel). Os mais investigados atualmente sdo clorofila, antocianina,
carotendides e flavonoéides. 232

A antocianina € um composto flavonoide responsavel pelas cores
vermelha e azul da maioria das plantas e frutas. A vantagem da antocianina
como corante natural na fabricacdo de DSSC é a presenca de carbonila e
grupos hidroxila em sua estrutura molecular que auxiliam na fixagdo na
camada do semicondutor, resultando em uma melhor eficiéncia de conversao
de energia. O pigmento antocianina tem bastante ligagdes 1T conjugadas.
Essas ligagdes 1T conjugadas sdo Uteis para capturar fétons da luz solar. 3* A

estrutura quimica da molécula de antocianina € apresentada na Figura 11.

Figura 11 - Estrutura basica da molécula de antocianina. *°

OH

HO O.
¢
7 OH

OH

OH

Como a antocianina € uma molécula polar, extratos de antocianinas
podem ser facilmente obtidos utilizando-se solventes polares, tais como

etanol, metanol, acetona, 4gua. **

1.1.3.4 Eletrolito

A funcdo do eletrélito na DSSC € ndo somente a de regenerar 0
corante oxidado, mas também a do transporte de cargas entre o PE e o CE.

Os eletrdlitos usados em DSSCs podem ser classificados como eletrolitos
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liquidos, eletrélitos quase solidos e eletrélitos solido. Nas DSSCs geralmente
€ empregado o par redox iodeto/triiodeto (I/13) como eletrélito, ou solucdo
eletrolitica. *°

Eletrolitos liquidos como o par redox iodeto/triiodeto (I/13) apresentam
algumas vantagens, tais como: utilizam métodos de preparacdo simples,
possuem baixa viscosidade, apresentam alta eficiéncia de conversao de
energia (do inglés, power conversion efficiency, PCE), possuem excelente
interacdo de conectividade na interface eletrodo/eletrolito, além de
apresentarem alta condutividade. Pesquisas tém tentado contornar alguns
problemas apresentados por esse tipo de eletrélito, como por exemplo, o
vazamento na montagem da célula (o que reduz o seu desempenho), o fato
de possuirem quimica redox complexa, possuirem natureza corrosiva, entre

outros. ¥’

1.1.3.5 Contraeletrodo (Catodo)

O contraeletrodo (CE) € o componente da DSSC responsavel por
fornecer elétrons, além de catalisar a reacdo de reducdo do eletrdlito,
promovendo o continuo funcionamento da célula solar.

A platina (Pt) é frequentemente usada como material catalisador para
CE de DSSCs, pois além de ter boa condutividade elétrica, possui excelente
atividade eletrocatalitica para a reducéo do triiodeto. *® No entanto, a platina
possui um custo muito elevado, provavelmente, 0 componente mais caro do
dispositivo DSSC é o contraeletrodo porque é feito de Pt. Além disso, a
platina € pouco resistente a corrosdo em contato com eletrélito a base de
iodo. Uma outra desvantagem em relacdo ao uso de Pt como contraeletrodo é
a necessidade de se utilizar altas temperaturas de processamento, 0 que
simplesmente ndo € possivel em caso de substratos flexiveis & base de
plastico.'®% Portanto, outros materiais alternativos tém sido empregados em
substituicdo a platina, tais como: polimeros condutores, carbono, o6xidos,
sulfetos metélicos entre outros. **

A polianilina (PANI) € um polimero condutor com alta condutividade

elétrica, alta taxa de transferéncia de elétrons devido as conjugacdes
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presentes na molécula e interessante atividade fotocatalitica; assim, pode ser
empregada como contraeletrodo em DSSCs tanto em substratos rigidos
quanto em substratos flexiveis. 2>4%4

A PANI e seus derivados representam uma classe muito importante de
polimeros, em que a estrutura eletrénica pode ser modulada, alterando-se os
estados de oxidacdo. A estrutura da PANI ndo dopada (forma basica) pode
ser representada como mostrada na Figura 12. Os termos leucoesmeraldina,
esmeraldina e pernigranilina sdo utilizados quando y é igual a 1, 0,5 e O,
respectivamente e cada uma dessas estruturas possuem caracteristicas

distintas, Tabela 1.

Figura 12 - Estrutura da PANI. *?

[oaload]

Tabela 1 - Estados de oxidacdo da PANI, cor e condutividade elétrica. 43

Estado de oxidag&o Cor* Caracteristica
Leucoesmeraldina amarela isolante, completamente reduzida
310
Sal de esmeraldina verde condutora, parcialmente oxidada
320,420,800

Base de esmeraldina azul isolante, parcialmente oxidada
320, 620

Pernigranilina purpura isolante, completamente oxidada
320, 530

*0s valores numéricos referem-se ao comprimento de onda (em nm) onde a absor¢éo € maxima.

A condutividade da PANI tem inicio na ionizacdo da cadeia polimérica
gue ocorre na dopagem. Apesar dos diferentes estados, o estado de oxidagao
esmeraldina ou sal esmeraldina é a forma na qual, apos ser dopada, a PANI é
mais condutiva. O sal esmeraldina pode ser obtido por dopagem quimica,
normalmente em soluc&o &cida e aquosa. **

Quando um elétron € removido por oxidacdo da banda de valéncia,

uma vacancia (ou cation radical) € gerada. Essa densidade de carga que
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surge no polimero € chamada de polaron, e faz com que ocorra uma
deslocalizacdo parcial sobre algumas unidades monomeéricas, causando uma
distorcdo estrutural local. Este processo causa a formacédo de bandas de
energia localizadas no meio do gap. Se um segundo elétron é removido por
oxidacdo, podem-se ter duas situacdes: este elétron pode ser retirado de um
segmento diferente da cadeia dando origem a um polaron, ou o elétron é
retirado do nivel polarbnico ja existente dando origem a formacdo de um
bipolaron. *3

A polianilina ja tem sido estudada como contraeletrodo da DSSC em
substituicdo a platina, diminuindo consideravelmente o custo da célula
voltaica.

Filmes finos de nanocompdsitos de grafeno/polianilina foram
produzidos como materiais de CE. Primeiramente, filmes finos de grafeno de
camada Unica e multicamada foram produzidos nos substratos de 6xido de
estanho dopado com fldor (FTO). Em seguida, filmes finos de polianilina
(PANI) foram crescidos em cada filme fino de grafeno usando a técnica de
polimerizacao por plasma. As DSSCs consistiam em fotoanodo de nanotubo
de diéxido de titdnio (TiO,), corante N719, eletrélito liquido iodolitico e
contraeletrodo de nanocompdésito de grafeno/PANI. Como resultado, a
eficiéncia apresentada pelas DSSCs variou entre 0,56% e 1,36%, de acordo
com o nimero de camadas de grafeno. *°

Um filme de polianilina foi sintetizado na superficie do substrato
plastico PET-ITO (tereftalato de polietileno - 6xido de indio e estanho) pelo
meétodo eletroquimico de voltametria ciclica para ser usado como CE da
DSSC semi flexivel. Os resultados mostram que a polianilina apresentou
maior &rea superficial e maior condutividade se comparada ao eletrodo
convencional de platina. No entanto, seu desempenho foi menor. Porém, os
autores ressaltam que o custo da DSSC reduz em 40% com o0 uso do
contraeletrodo de PANI em comparacdo ao eletrodo convencional de
platina.*

Em trabalho publicado em 2019 foi possivel sintetizar polianilina na
forma de sal de esmeraldina (PANI-ES) para ser usada como CE em DSSC.
Neste estudo, a temperatura de polimerizag&do variou entre alta temperatura

bY

(348 K) e baixa temperatura (273 K). A morfologia do filme a baixa
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temperatura apresentou uma forma globular, enquanto a alta temperatura
tende a formar estrutura de nanoscristais. O dispositivo de DSSC com maior
eficiéncia foi obtido para PANI-ES polimerizado a 273 K (1,91%) devido a sua
alta condutividade. A menor eficiéncia foi observada no dispositivo usando
PANI-ES sintetizado em 328 K (1,15%) devido a sua baixa condutividade
devido a formagéo de estrutura de fenazina. A formacgédo de fenazina cria uma
estrutura de cadeia PANI-ES néo linear, onde o atomo de carbono na posicéo

orto do anel benzeno forma uma ligacdo com o &tomo de nitrogénio. *°

1.1.4 Parametros Elétricos de Caracterizacdo da Célula

Fotovoltaica

A principal técnica de caracterizacdo de células fotovoltaicas € a
obtencdo da curva corrente versus fotovoltagem, curva I-V, que pode ser
facilmente convertida em curva densidade de corrente versus fotovoltagem,
curva J-V, dividindo-se o eixo das ordenadas pela area ativa da célula solar.

Para que se possa comparar células solares caracterizadas em
diferentes laboratorios em todo o mundo, a eficiéncia da DSSC é medida sob
um conjunto de condicdbes padrdo. Essencialmente, essas condicdes
especificam que a temperatura da célula deve ser 25°C e que a radiacdo solar
incidente na célula deve ter uma densidade de poténcia total de 1000 W.m,
com uma distribuicdo de poténcia espectral caracterizada como AM1.5. *" A
curva J-V pode fornecer muitas informacdes a respeito do funcionamento da
célula fotovoltaica, como por exemplo, os seguintes parametros: o fator de
preenchimento da célula, FF (do inglés, Fill Factor), a densidade de corrente
de curto circuito, Jsc, a tensdo de circuito aberto, Voc e a eficiéncia de
conversao de energia, n.

O fator de preenchimento, FF, refere-se ao quanto que uma dada
célula solar se aproxima da célula solar ideal, e é calculado de acordo com a
equacédo 1. O fator de preenchimento pode assumir valores entre 0 e menos
que 1 e é definido pela razdo da poténcia maxima (Pmax) da célula solar por
unidade de area dividida pelo V. € Js.. No caso das DSSCs, FF relaciona-se

com a interface entre o 6xido semicondutor e o eletrdlito. #"8
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‘00 (Equacéo 1)

Onde,

Pmax— € a poténcia elétrica maxima de saida da DSSC.

Jmax € Vmax - densidade de corrente e a tensdo correspondentes a poténcia

maxima de saida do DSSC.

Jsc — € a densidade de corrente de curto-circuito e expressa o valor maximo
de corrente elétrica por unidade de area que uma célula pode fornecer, ou

seja, € o maior valor de corrente elétrica que a célula pode fornecer.

Voc - é a tensdo de circuito aberto e expressa o maior valor da diferenca de
potencial (dpp) entre os terminais do anodo e catodo, ou seja, € a maior

tensao elétrica que a célula voltaica pode produzir.

A partir desses dados podemos calcular a eficiéncia da célula solar,

equacao 2.

n (Equacéo 2)

Onde,

Pin — € a intensidade da luz incidente medida na condicdo padrdo de radiacdo
solar de 1000 W.m™ (espectro AM 1.5).

A eficiéncia esta diretamente relacionada com as perdas de energia, na
medida em que, quando mais elevado for o valor das perdas energéticas,
menor a eficiéncia de conversdo. Os elementos chave para aumentar a
eficiéncia das DSSCs sao: a eficiéncia de injecédo de elétrons e a reducao dos

mecanismos de recombinacao de elétrons. *’
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Realizar o estudo de viabilidade de uso dos componentes ndo convencionais

em DSSC e realizar a montagem e caracteriza¢do das células solares.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1 Preparar os componentes da DSSC por meio das seguintes etapas:
sintetizar os semicondutores (V.05 sol-gel e 0 VO,) e deposita-los sob o
substrato PET-ITO para serem usados como fotoanodo da DSSC; extrair
0s corantes; preparar o eletrélito e sintetizar os filmes de polianilina
(PANI) a serem utilizados como contraeletrodo da DSSC,;

1 Caracterizar os componentes da DSSC utilizando-se para isso, as
técnicas de: Difracdo de Raios-X, Voltametria Ciclica de Varredura,
Espectrofotometria na regido de UV-VIS e Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV);

1 Realizar o estudo da energia dos componentes da DSSC e avaliar a
viabilidade de sua montagem;

1 Realizar a montagem e a caracterizacdo das células solares.
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3. METODOLOGIA

3.1 PREPARACAO DOS COMPONENTES DA DSSC

Neste capitulo serdo apresentadas as etapas de preparacdo de cada
um dos componentes necessarios para a montagens das DSSCs, tais como:
a fabricacdo do fotoanodo, a fabricacdo do contraeletrodo, a preparagéo do

eletrdlito e a extracdo dos corantes.

3.1.1 Substrato a ser utilizado na DSSC

Considerando as vantagens dos substratos flexivel plasticos para
células solares e, uma vez que, a célula solar apresentada nesse estudo nao
necessita de tratamento térmico, o substrato de 6xido condutor transparente
utilizado foi o tereftalato de polietileno revestido com 6xido de estanho dopado
com indio, PET-ITO (Sigma Aldrich, resisténcia superficial de 60 Q.sq?). O
PET é revestido com particulas de 100 nm de ITO na parte superior, fazendo

com que a espessura total do filme seja de 0,127 mm, Figura 13.

Figura 13 - Substrato PET-ITO (tereftalato de polietileno revestido com o6xido de

estanho dopado com indio) utilizado para montagem da DSSC. Fonte: proprio autor.

3.1.2 Fabricagao do Fotoanodo (PE)

Para a montagem das DSSCs do presente estudo foramj produzidos
fotoanodos com dois diferentes semicondutores contendo vanadio: o
pentéxido de vanadio sol-gel (V20s5.nH,0) e o diéxido de vanadio (VO,). A

sintese desses semicondutores € apresentada a seguir.
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3.1.2.1 Sintese do V.05 nH,0 utilizando a rota sol-gel

A sintese do V,0s.nH,0 via rota sol-gel foi realizada pelo método de
troca ibnica, '° de acordo com estudos anteriores realizados pelo nosso grupo
de pesquisa. ***° A coluna de troca idnica foi montada com a resina de troca
i6nica Dowex 50WX8 e entdo lavada com uma solugédo de HCI 6 mol.L™. O
acido metavanadico (HVO3) foi obtido ao passar uma solu¢do aquosa 0,10
mol.L" de NH,VO; através da resina de troca ibnica, Figura 14 (a). Em
seguida, foi colocado em repouso por duas semanas a temperatura ambiente
(25°C), em frasco ambar, ocorrendo a polimerizacdo do HVO3, que por meio

de reacgOes autocataliticas, formou-se o gel viscoso de V,0s5.nH,0, Figura 14

(b).

Figura 14 — Sintese do V,05.nH,0O pelo método de troca ibnica: (a) obtencdo do &cido
metavanadico; (b) gel viscoso de V,05.nH,O obtido apds repouso por 14 dias. Fonte: préprio

autor.

3.1.2.2 Sintese do VO, utilizando a via hidrotérmica

O VO, foi obtido dissolvendo-se 0,2 g de p6 de V.05 comercial em 50
mL de agua destilada e, em seguida, levou-se ao banho ultrassom por 30 min.

Adicionou-se 1,4 mmol de &cido citrico sob agitacédo constante e, em seguida,
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agueceu-se a 75°C durante 1 h. A mistura foi colocada em autoclave a 200°C

por 12 h e resfriada a temperatura ambiente para completar a sintese
hidrotérmica *, Figura 15.

Figura 15 - Aparéncia do VO, sintetizado pela via hidrotérmica. Fonte: préprio autor.

3.1.2.3 Deposicdo dos Semicondutores no Substrato

Para utilizacdo como fotoanodo nas DSSCs, foram depositados 50 pL
dos semicondutores (V.0s.nH,O e VO,) em uma area de 1 cm? sob o
substrato PET-ITO e secos em estufa & 40°C. As outras areas foram cobertas
com parafilme. O aspecto dos fotoanodos da DSSC é apresentado na Figura
16.

Figura 16 — Aparéncia dos fotoanodos das DSSCs apés o semicondutor ser
depositado na superficie do substrato PET-ITO. A esquerda da imagem, o V,0s xerogel e a

direita, o VO,. Fonte: proprio autor.
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3.1.3 Extracao dos Corantes

Os sensibilizadores selecionados para uso nesse trabalho séo
compostos fendlicos, pois podem se ligar a camada de 6xido metélico por
meio do grupo fendlico e sdo capazes de absorver fortemente a radiagédo
solar na regido do visivel. Para tanto, foram escolhidos mirtilos (Vaccinium
myrtillus), amoras (Morus nigra), morangos (Fragaria sp.). Os frutos foram
macerados e a extracao foi realizada em etanol. Em seguida, foi efetuada
uma filtragcdo simples e as solugbes de corantes obtidas, Figura 17 (a-c),
foram armazenadas em frascos ambar e mantidas em geladeira. A proporcéo
de material sélido para solvente foi de 1:3 em massa. Ja o vinho de jabuticaba
foi utilizado sem nenhum processo de extracdo, Figura 17 (d). Para a
fabricacdo do fotoanodo foram depositados 25 pL dos extratos de corante na

superficie do semicondutor e secos a temperatura ambiente.

Figura 17 — Sensibilizadores utilizados no presente trabalho. (a) extrato de amora; (b)

extrato de mirtilo; (c) extrato de morango e (d) vinho de jabuticaba. Fonte: préprio autor.

(@) (b) (©) (d)

3.1.4 Preparacao do eletrélito

O eletrdlito contendo iodeto de tetrabutilaménio (TBAI) e iodo () em e
acetonitrila foi preparado de acordo com a literatura *° por meio da adicéo de
iodeto de tetrabutilamonio (TBAI) a 0,5 mol.L™ e de iodo (I,) a 0,05 mol.L™ em

acetonitrila.
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3.1.5 Sintese do Contraeletrodo (CE)

A sintese da polianilina foi realizada pela polimerizacdo por oxidacao
eletroquimica in situ a partir de seu monémero, em substratos de PET-ITO, de
acordo com o seguinte procedimento: %

Inicialmente, o mondémero foi purificado por meio de bidestilacdo a
Vacuo para remover as espécies oxidadas, Figura 18. Em seguida, foi
montada uma célula eletroquimica empregando-se 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 solucdo eletrolitica
contendo diferentes concentragcbes de anilina e solucdes eletroliticas,
conforme descrito na Tabela 2. Os filmes de polianilina foram
eletrodepositados em uma &rea ativa de 1 cm? na superficie do PET-ITO,
Figura 19. A eletrodeposicdo foi realizada por meio da técnica de
cronoamperometria utilizando-se um potencial de 2,4 V por 80 s *° em um
potenciostato da IVIUM, modelo pAUTOLAB TYPE Il conectado a um
computador utilizando o software NOVA 2.0.

Figura 18 — Anilina (a) antes e (b) apds a bidestilagdo a vacuo. Fonte: proprio autor.

@ (b)
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Tabela 2 - ConcentracBes de anilina e concentracdes das solucbes eletroliticas

utilizadas na sintese eletroquimica da PANI. Fonte: préprio autor.

Nome

Anilina (mol.L™)

Solugéo eletrolitica

Eletrélito (mol.L™Y)
Condigéo 1 P1 0,3 0,5 de H,SOq,
Condigéo 2 P2 0,05 0,1 de H,SOq,
Condicao 3 P3 0,05 0,25 de HCIO,em 5 ml
de ACN
Condicéo 4 P4 0,5 1,0 de H,SO,
Condicdo 5 P5 0,1 0,1 de H,C,0,
Condigéo 6 P6 0,25 1,0 de H,SO,

Figura 19 - Filme de PANI eletrodepositado na superficie do PET-ITO. Fonte: préprio

autor.

3.2 CARACTERIZACAO DOS COMPONENTES DA DSSC

Nesse capitulo sera apresentada as técnicas que foram utilizadas para
a caracterizacdo dos componentes utilizados nas DSSCs do presente estudo.

Além de descrever a forma como cada uma das analises foram realizadas.
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3.2.1 Difracdo de Raios-X

Para a caracterizacdo e identificacdo da formacdo da estrutura dos
filmes dos semicondutores (V,Os xerogel e VO,), e da PANI foi utilizada a
técnica de Difracdo de Raios-X. Para isto, solu¢cdes dos semicondutores
foram depositadas na superficie do substrato PET-ITO e secas a temperatura
ambiente. Ja o filme de PANI foi eletrodepositado (condicdo P1) na superficie
do substrato PET-ITO. As medidas foram realizadas no Laboratério de
Engenharia Quimica IV da UFSJ (Campus Alto Paraopeba) utilizando-se um
difratbmetro da marca Rigaku, modelo MiniFlex 600. O aparelho utiliza catodo
de cobre monocromador de grafite para ajustar a regido de emissao Ka do
cobre (A= 1,5418 A). O potencial foi ajustado para 30 kV e a corrente para 30
mA. Os padrbes de Raios-X foram obtidos a um passo de 2° por minuto no

modo digitacdo continua.

3.2.2 Voltametria Ciclica de Varredura

Os estudos eletroquimicos foram realizados para 0s seguintes
componentes da DSSC: semicondutores (V205 xerogel e VO,),
sensibilizadores (extrato de amora, extrato de mirtilo, extrato de morango e
vinho de jabuticaba) e PANI. Para isto, montou-se uma célula eletroquimica,
Figura 20 (a), utilizando-se o Ag/AgCl como eletrodo de referéncia, Pt como
contraeletrodo e LiClO4 em acetonitrila (0,1 mol.L™) como solucéo eletrolitica.
As solugbes dos semicondutores e dos sensibilizadores foram dispostas na
superficie do eletrodo de trabalho (PET-ITO), em uma &rea ativa de 1 cm? e
secas a temperatura ambiente, Figura 20 (b, c, e-h). Ja o filme de PANI foi
eletrodepositado (condicbes P1 a P6) na superficie do substrato PET-ITO em
uma &rea ativa de 1 cm?, Figura 20 (d). Os experimentos eletroquimicos foram
realizados em um potenciostato/galvanostato da IVIUM, modelo pAUTOLAB

TYPE Ill conectado a um computador usando o software NOVA 2.0.
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Figura 20 — (a) Montagem da célula eletroquimica; (b) eletrodo de trabalho de VO,;
(c) eletrodo de trabalho de V,0s5 xerogel; (d) eletrodo de trabalho da PANI(P1); (e) eletrodo
de trabalho do extrato de morango; (f) eletrodo de trabalho do extrato de mirtilo; (g) eletrodo

de trabalho do extrato de amora e (h) eletrodo de trabalho do vinho de jabuticaba. Fonte:

proprio autor.

3.2.3 Espectrofotometria UV-VIS

Os espectros de absorcdo eletronica foram realizados nos seguintes
componentes da DSSC: semicondutores (V,Os xerogel e VO,), corantes
(amora, mirtilo, morango e vinho de jabuticaba) e PANI. No caso dos
semicondutores e dos corantes, a medida foi realizada em solugéo utilizando-
se para isso, um espectrofotometro UV-VIS, modelo UV3600, Shimadzu. Uma
cubeta de quartzo de 10 mm foi usada para as amostras. Ja 0s espectros dos
filmes de polianilina (eletrodepositados nas condi¢des P1 a P6 na superficie
do PET-ITO) foram obtidos medindo-se a reflectancia difusa utilizando-se um
espectrofotbmetro da Shimadzu, modelo UV-1650PC do Laboratério de
Polimeros e Propriedades Eletrénicas de Materiais (LAPPEM) da UFOP.
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3.2.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A analise de microscopia eletronica de Varredura (MEV) foi realizada
no Departamento de Quimica — FFCLRP - da Universidade de S&o Paulo-
USP, em Ribeirdo Preto. Foi utilizado um Microscopio Eletrénico Shimadzu,
modelo SS-550. A morfologia dos filmes foi avaliada nos seguintes
componentes da DSSC: semicondutores (V,0s xerogel e VO,) e PANI. Para
isto, as solu¢gBes dos semicondutores foram dispostas na superficie do PET-
ITO e secas a temperatura ambiente. J& o filme de PANI foi eletrodepositado

(condicao P1) na superficie do substrato PET-ITO.

3.3 ESTUDO DA ENERGIA DOS COMPONENTES DA DSSC

Neste capitulo sera apresentado o estudo das energias dos
componentes da DSSC realizado a fim de se verificar se a montagem das

células solares seria energeticamente favoravel.

3.3.1 Célculo do bandgap e dos orbitais de fronteira

E de fundamental importancia conhecer a diferenca de energia entre as
bandas de valéncia e conducdo dos semicondutores que sera usado na
montagem da DSSC. Da mesma maneira, é importante conhecer a diferenca
de energia entre o HOMO e o LUMO dos corantes. Essas diferencas de
energia sdo conhecidas como bandgap e o determina a condutividade elétrica

dos compostos.

Para o célculo do bandgap de cada material utilizou-se o0 método Tauc

plot por meio da Relacdo Tauc e Davis-Mott, equacéo 3:

( Q)" =ACD - Qpp) Equagcéo (3)
Onde:
A — é a constante de absorcéo
hv - é a energia do foton
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Eqap — € a energia permitida do gap

a — € a o coeficiente de absorcéo

n — é uma constante que depende da natureza de transicdo da
absorcdo, sendo n=2 para transicbes indiretas permitidas; n=1/2 para
transicOes diretas permitidas; n= 3/2 para transi¢cdes diretas proibidas e n=3
para transi¢oes indiretas proibidas.

O valor do bandgap, Egap, podem ser estimado por meio da

)Y versus hv, quando (ahv)" = 0. *°

extrapolagéo do grafico (ahv

Utilizando-se o registro do potencial que assinala o inicio do processo
de oxidacdo do voltamograma ciclico - observado durante a varredura
anddica - é possivel calcular o valor da energia do HOMO, equacéo 4. °* O
eletrodo de referéncia utilizado para a voltametria ciclica foi o de
calomelamano saturado (SCE) °*°3:

E omo= -(Eox""**" + 4,99) Equacao (4)

Onde:
Ernomo — Energia do orbital de fronteira HOMO

Eo’™® — Energia correspondente ao inicio do processo de oxidacio

Em seguida, realizou-se o célculo da energia do LUMO através da
equacéao 5:
E Lumo= Eromo* Egap Equacéo (5)
Onde:
ELumo — Energia do orbital de fronteira LUMO
Ernomo — Energia do orbital de fronteira HOMO
Egap — Energia do bandgap

3.4 MONTAGEM DAS DSSCs

Uma vez tendo sido verificada a viabilidade de montagem das DSSCs,
as células solares foram montadas. Neste capitulo sera descrito o

procedimento utilizado para a montagem das DSSCs.
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3.4.1 Descricdo da montagem

Na montagem das células solares, um filme de material semicondutor,
(VO; e 0 V,0s5.nH,0), foi depositado na superficie do PET-ITO. Em seguida, o
corante natural revestiu o semicondutor, seguido por um eletrolito e um
contraeletrodo no topo, PANI-P1/PET-ITO. Os niveis de energia de cada
componente da DSSC foram estudados para montar o melhor sistema capaz
de produzir uma célula solar mais eficiente. Foram realizados calculos para
cada variavel componente (extrato de corante e condicao de eletrodeposicao
de PANI) para verificar se a combinacao de materiais poderia resultar em uma
célula solar funcional e eficiente.

As células solares foram montadas da seguinte forma:
= PET-ITO/semicondutor/extrato do corante/(I/I3)/PANI-P1/PET-ITO

Diversos materiais foram investigados para cada uma das camadas

que compdem as DSSCs. A estrutura da DSSC montadas nesse estudo é

mostrada na Figura 21.
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Figura 21 — Estrutura da DSSC do presente estudo. Fonte: préprio autor.

Corante
Eletrolito
PANI

.. Semicondutor

e

Para a montagem do fotoanodo, o corante foi depositado na superficie
do semicondutor com o auxilio de um pipetador e seco a temperatura
ambiente. Em seguida, o eletrdlito foi depositado entre os dois eletrodos. A
célula foi cuidadosamente selada com parafilme para se evitar a evaporagao

do eletrdlito, Figura 22.

Figura 22 - Aparéncia final das DSSCs do presente estudo. Fonte: préprio autor.
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As células solares foram montadas no formato sanduiche, de acordo

com a Figura 23 (a) e seu funcionamento pode ser entendido pela Figura 23

(b).

Figura 23 - (a) Construcao da DSSC; e (b) llustracédo do fluxo de energia na DSSC.

Fonte: préprio autor.
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As camadas que foram utilizadas para cada uma das 8 células solares

estao descritas na Tabela 3.

Tabela 3 - Componentes variaveis nas Células Solares montadas no presente estudo.

Fonte: préprio autor.

Célula solar

Nome

Componentes

Célula solar 1

Cs1

PET-ITO/VO,/eletrélito/PANI-P1/ PET-ITO

Célula solar 2 CS2 | PET-ITO/VO,/extrato de amora/eletrolito/PANI-P1/PET-ITO
_é_ Célula solar 3 CS3 | PET-ITO/VO,/extrato de mirtilo/eletrélito/PANI-P1/PET-ITO
=
Célula solar 4 CS4 |PET-ITO/VO,/extrato de morango/eletrélito/PANI-P1/PET-ITO
Célula solar 5 CS5 | PET-ITO/V,Os/eletrélito/PANI-P1/PET-ITO
Célula solar 6 CS6 | PET-ITO/V,Os/extrato de amora/eletrolito/PANI-P1/PET-ITO
_g_ Célula solar 7 CS7 | PET-ITO/V,Os/extrato de mirtilo/eletrolito/PANI-P1/PET-ITO
=
Célula solar 8 Cs8 PET-ITO/V,Os/extrato de morango/eletrélito/PANI-P1/PET-ITO
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Para verificar a eficiéncia das ceélulas solares avaliou-se dois tipos de
DSSCs: Tipo I: utilizando-se o VO, como semicondutor; Tipo II: utilizando-se o
V,05.nH,O como semicondutor. Variou-se também o tipo de corante utilizado
(extrato de amora, extrato de mirtilo e extrato de morango). Além de terem
sido montadas duas células sem o corante para efeito comparativo: CS1 e
CSb.

3.5 CARACTERIZACAO DAS DSSCs

Neste capitulo iremos apresentar a caracterizacao das células solares,
DSSCs, apdés montagem e selagem. Foi realizada a caracterizacéo
fotovoltaica e através de imagens de MEV avaliou-se a espessura de cada um
dos filmes da DSSC.

3.5.1 Caracterizagdo Fotovoltaica

A caracterizacdo das células solares foi realizada utilizando um
potenciostato, marca IVIUM, modelo CompactSta.h, por meio de voltametria
linear, com passos de 10 mV e velocidade de 10 mV.s*. A irradiacdo foi
realizada por um médulo com fontes de luzes programaveis da IVIUM, modelo
Moduligth com intensidade de radiacdo de simulacdo solar padrao de 1000
w.m™.

3.5.2 Espessura dos Filmes

Para se verificar a espessura dos filmes da DSSC, duas células solares
foram montadas: Tipo I: DSSC contendo VO, como semicondutor e Tipo II:
DSSC contendo V,0s5 xerogel como semicondutor. A espessura dos filmes foi
avaliada por meio de imagens de microscopia eletronica de Varredura (MEV),
realizada no Departamento de Quimica — FFCLRP - da Universidade de S&o
Paulo - USP, em Ribeirdo Preto. Foi utilizado um Microscépio Eletrdnico
Shimadzu, modelo SS-550.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DOS COMPONENTES DA DSSC

4.1.1 Difracéo de Raio-X

O difratograma do V,0s xerogel depositado na superficie do substrato
(PET-ITO) é apresentado na Figura 24. Foram identificados trés picos
localizados em cerca de 8°, 13°, 26° e 32°, podendo corresponder aos planos
cristalinos (001), (002), (003) e (004), caracteristicos da estrutura lamelar do
filme de V.05 xerogel. Por meio do difratograma foi possivel identificar picos
estreitos e intensos significando que o filme apresenta natureza cristalina,
como observado na literatura. 29°*°°

O difratograma do VO, depositado na superficie do substrato (PET-
ITO) é apresentado na Figura 25. Foi observado um pico de baixa intensidade
em torno de 27° que pode estar relacionado a reflexdo do VO, (011)
caracteristico de uma estrutura amorfa conforme encontrado na literatura. >®°’
Filmes de VO, apresentam aumento de cristalinidade em temperaturas em
torno de 550-600°C. *® No entanto, no presente trabalho, o emprego de altas
temperaturas é inviavel em razado do substrato ser de material plastico.

O difratograma da PANI (P1l), Figura 26, apresenta um padréo de
difracédo cristalino. O pico de alta intensidade em angulo de 26 em torno de
27° é caracteristico de filmes de natureza cristalina. >° Esse pico pode estar

relacionado ao plano (200). ®°

38



autor.

Figura 24 — Difratograma do V,Os xerogel depositado na superficie do PET-ITO.

Intensidade (u.a.)

Fonte: préprio autor.
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Figura 25 - Difratograma do VO, depositado na superficie do PET-ITO. Fonte: préprio
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Figura 26 - Difratograma da PANI (P1) eletrodepositada na superficie do PET-ITO. Fonte:

préprio autor.
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4.1.2 Estudo da energia dos componentes da DSSC

4.1.2.1 Valores de Energia da PANI

A espectrofotometria UV-VIS é uma das principais técnicas usadas na
caracterizacdo da polianilina devido a sua propriedade eletrocrémica. ®* Na
Figura 27 é possivel observar os espetros de UV-VIS obtidos para os filmes
de polianilina. As bandas de absorcdo apresentadas em 410 e 800 nm
referem-se as bandas polarbnicas formadas pela protonacdo da PANI. A
banda na regido do infravermelho (800nm) se origina de espécies catibnicas
carregadas, conhecidas como transi¢ao polarénica Tr-localizada. Esta banda
larga pode ser causada por uma transferéncia de carga interbanda de anéis
benzenoides para anéis quinoides da PANI conjugada. ¢ Absorcdo mais forte
desta banda representa a protonacéo do material sintetizado. °® duas bandas
observadas no espectro de absorcdo UV-VIS sao caracteristicas da PANI na
sua forma condutora (sal de esmeraldina). ®*%° Entre as diferentes condicdes
de eletrodeposicao estudadas, o filme da PANI eletrodepositada na condicao
1 (P1) foi o que apresentou maior absor¢do ao longo de todo o espectro

visivel se comparado as demais condi¢des avaliadas.
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Figura 27 — Espectro de absor¢do dos filmes de PANI obtidos por eletrodeposicdo

usando diferentes concentracdes e tipos de eletrélitos. Fonte: proprio autor.
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Assumindo que a PANI tem uma energia de transicdo permitida direta,

62,63

ou seja, n =1/2, foi possivel estimar os valores de bandgap por meio do

método Tauc plot. O método Tauc plot utiliza-se da relacdo Tauc e Davis-

Mott, onde, por meio da extrapolacdo da curva é possivel estimar o valor de

bandgap do material, Figura 29. Os valores estdo apresentados na Tabela 4,

assim como os valores dos potenciais anddicos, obtidos nos voltamogramas

ciclicos.

Os valores dos niveis de energia HOMO e LUMO estimados sao

mostrados na Figura 28.
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Tabela 4 - Valores do bandgap e dos potenciais anddicos para PANI eletrodepositada

utilizando diferentes concentracdes e tipos de solucdes eletroliticas. Fonte: prdprio autor.

PANI eletrodepositada Eox VS Ag/AgCI
em diferentes solucdes Egap (€V)
eletroliticas

P1 2,52+0,02 -1,07

P2 2,40 £ 0,08 -0,59

P3 2,57 +0,03 -1,30

P4 2,34 £ 0,06 -1,10

P5 1,54 + 0,16 -0,56

P6 2,55+0,05 -1,04

Figura 28 - Diagrama das bandas de energia de PANI eletrodepositadas utilizando

diferentes concentracfes e tipos de solucbes eletroliticas (P1 a P6, da esquerda para a

direita). Fonte: préprio autor.
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Figura 29 — Estimativa do valor de bandgap da PANI utilizando o método Tauc Plot.

Da esquerda para direita, as condi¢des de eletrodeposicao P1 a P6. Fonte: proprio autor.
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Para uso como contraeletrodo da DSSC é importante que a energia
dos orbitais de fronteira, assim como os valores de bandgap da PANI sejam
avaliados juntamente com o potencial redox do eletrolito e as energias de
orbitais de fronteira e bandgap dos corantes. Em recente trabalho publicado
pelo nosso grupo de pesquisa, essa avaliacdo foi realizada. ®® Entre as
condi¢cbes avaliadas, as condicdes 1, 3 e 6 (P1, P3 e P6) atenderam aos
critérios de energia necessarios para o bom funcionamento da DSSC. Além
disso, essas condi¢cdes apresentaram maior absorcdo ao longo do espectro
UV-VIS. Entre essas condi¢des avaliadas, a condicdo P1 foi a que apresentou
o menor valor de bandgap. Quanto menor o valor de bandgap da PANI, maior
€ sua condutividade, o que favorece o uso da PANI como contraeletrodo da
DSSC. 2% Em razao disso, a condicéo P1 foi selecionada para ser utilizada
na fabricacdo das DSSCs montadas nesse presente estudo. Além disso, 0
filme eletrodepositado na condicdo P1 apresentou maior absor¢cdo no
espectro UV-VIS, além do fato de ter apresentado maior uniformidade
macrovisual do filme. O valor de bandgap encontrado, de 2,52 eV, esta dentro

do valor esperado para PANI eletrodepositada em acido sulfarico.

4.1.2.2 Valores de Energia do VO,

O espectro UV-VIS do VO, é apresentado na Figura 30. O maximo de
absorcao foi observado no comprimento de onda de 448 nm, o que esta de
acordo com o encontrado na literatura. >

O valor de bandgap, Egap, do VO, foi determinado a partir do espectro
de absor¢cdo utilizando-se para isso, o0 método de Tauc plot. Para uma
transicdo permitida direta, ou seja, n=2 ®, o valor de Egap estimado foi de 3,02
+ 0,04 eV, Figura 31.

A partir do voltamograma ciclico do VO, Figura 32, o potencial anédico
(Eox) foi medido em 1,2 V (vs Ag/AgCl) e os valores dos niveis de energia

HOMO e LUMO estimados estédo apresentadas na Figura 33.
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Figura 30 - Espectro UV-VIS do VO,. Fonte: préprio autor.
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Figura 31 - Estimativa do valor de bandgap do VO, utilizando o método Tauc Plot.

Fonte: préprio autor.
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Figura 32 — Voltamograma ciclico do VO, utilizando o SCE como eletrodo de
referéncia, a platina como contraeletrodo e uma solucao eletrolitica de 0,1 M de perclorato de
litio em ACN como eletrélito de suporte. Velocidade de varredura 20 mV s™. Fonte: préprio

autor.
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Figura 33 - Diagrama de energia de banda do VO,. Fonte: préprio autor.

E/ eV

LUMO

HOMO

4.1.2.3 Valores de energia do V,0s5

O espectro de absorcdo UV-VIS do V,0s5.nH,O é mostrado na Figura
34. O espectro apresentou uma banda de intensa absor¢do em 380 nm
proveniente da transicdo metal ligante entre o oxigénio e o ion vanadio
coordenado em geometria piramidal de base quadrada e essa banda & muito
caracteristica de espécies de vanadio no estado de oxidacéo +5 presentes em
meio aquoso. 845970
O valor de bandgap, Egap, do V205 foi determinado a partir do espectro

de absorcao utilizando-se para isso, 0 método de Tauc Plot. Considerando
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que o filme de V,Os xerogel apresenta transicdo permitida direta, n=1/2 *°, o
Eqap estimado foi de 2,82 + 0,01 eV, Figura 35. A partir do voltamograma
ciclico do V,0s, Figura 36, o potencial anddico (Eox) foi medido em 1,05 V (vs
Ag/AgCl). Esses valores dos niveis de energia HOMO e LUMO estimados sao

mostrados na Figura 37.

Figura 34 - Espectro UV-VIS do V,0s.nH,0. Fonte: proprio autor.
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Figura 35 - Estimativa do valor de bandgap do V,Os utilizando o método Tauc Plot. Fonte:

préprio autor.
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Figura 36 - Voltamograma ciclico do V,0Os xerogel utilizando o SCE como eletrodo de
referéncia, a platina como contraeletrodo e uma solucao eletrolitica de 0,1 M de perclorato de
litio em ACN como eletrélito de suporte. Velocidade de varredura 20 mV.s™. Fonte: préprio
autor.
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Figura 37 - Diagrama de energia de banda do V,Os, Fonte: proprio autor.
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4.1.2.4 Valores de Energia dos Corantes

Os espectros UV-VIS dos corantes estdo apresentados na Figura 38.

E possivel observar uma banda intensa na regido de 470-550 nm para 0s
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extratos de amora, mirtilo e morango. As antocianinas sado conhecidas por
exibir picos de absorbéancia em torno de 530 nm, indicando que os extratos de
corantes contém principalmente antocianinas. * J4 o vinho de jabuticaba

apresenta absorcdo em grande parte da regiao do visivel.

Figura 38 - Espectro de absorcéo dos extratos de corantes. Fonte: préprio autor.
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Usando o método de Tauc plot e assumindo que o0s extratos de
corantes tém transicdes diretas permitidas, ou seja, n =1/2, "* foi possivel
estimar os valores de energia do bandgap desses componentes da DSSC. Ja
o vinho de jabuticaba se adequou melhor a transicéo indireta permitida, n=2.
Os graficos de Tauc Plot sdo apresentados na Figura 39 e agrupados na
Tabela 5.

A partir dos voltamogramas ciclicos dos corantes, Figura 40, 0os picos
anodicos (Eox) do extrato etandlico para cada corante foram medidos, Tabela
5. E possivel observar que o vinho de jabuticaba possui maior area
eletroquimica ativa. O mirtilo, porém, entre os sensibilizadores testados, é o
mais resistivo.

Os valores dos niveis de energia HOMO e LUMO estimados sao

mostrados na Figura 41.
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Figura 40 - Voltamogramas ciclicos de extratos etandlicos de corantes. utilizando o

SCE como eletrodo de referéncia, a platina como contraeletrodo e uma solucéo eletrolitica de
0,1 M de perclorato de litio em ACN como eletrélito de suporte. Velocidade de varredura 20

mV.s™. Fonte: préprio autor.
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Tabela 5 - Valores de bandgap e dos potenciais anddicos de extratos etandlicos de

corantes. Fonte: préprio autor.

Extrato de Egap(€Y)  Eox VS Ag/AgCI
Amora 2,20+0,01 -0,157
Mirtilo 2,08+0,01 0,28
Morango 2,25+0,01 -0,185
Vinho de jabuticaba 3,07+0,01 -0,24
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Figura 41 - Diagrama das bandas de energia de extratos etanélicos de corantes com

Egap da transicéo direta. Fonte: préprio autor.
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Os valores de bandgap dos corantes estdo proximos aos valores

encontrados na literatura (~2,06 eV) para extratos de antocianinas extraidos

de frutos. > J& o valor de bandgap do vinho de jabuticaba esta maior que o

obtido em frutos in natura. Acredita-se que seja em funcdo do proprio

processo de fabricacdo do vinho e possiveis alteracdes nas moléculas de

antocianinas.

4.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 42 apresenta as imagens de microscopia eletrbnica de

varredura (MEV) do V,0s xerogel depositado na superficie do substrato PET-

ITO com as seguintes ampliacdes: 50, 100, 350 e 1.000X e imagem de perfil.
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Figura 42 - Imagens de Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) do filme de V,0s5

xerogel depositado na superficie do PET-ITO. Imagens de topo nas amplia¢bes: (a) 50X; (b)
100X; (c) 350X; (d) 1.000X e (e) Imagem de perfil. Fonte: préprio autor.

A superficie do filme de V.05 xerogel apresenta uma superficie rugosa.
A auséncia de poros na superficie do semicondutor é um fator negativo para
seu emprego como fotoanodo da DSSC, uma vez que, superficies porosas
aumentam a adsorcdo de corante, melhorando, assim, o desempenho da
DSSC. %

A Figura 43 apresenta as imagens de MEV do VO, depositado na
superficie do substrato PET-ITO com as seguintes ampliacées: 50, 100, 350 e

1.000X e imagem de perfil.
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Figura 43 - Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) do filme de VO,
depositado na superficie do PET-ITO. Imagens de topo nas amplia¢gdes: (a) 50X ; (b) 100X e
(c) 350X; (d) 1.000X e (e) Imagem de perfil. Fonte: préprio autor.
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A superficie do filme de VO, apresenta uma superficie porosa, como
pode ser observado na Figura 43 (d), o que se torna uma vantagem para
aumentar a adsorcdo do corante na superficie do VO,. A variabilidade
encontrada no filme, quer em termos do diametro médio das particulas, quer
no tamanho dos poros, bem como a existéncia de defeitos no filme esta
relacionado a técnica de deposicdo bastante artesanal.

A Figura 44 apresenta as imagens de MEV da PANI eletrodepositada
na superficie do substrato PET-ITO com as seguintes amplia¢des: 50, 100,
350, 1.000 e 10.000X, além da imagem de perfil. A superficie do filme de
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PANI apresenta uma superficie porosa, como pode ser observado na Figura
44 (e), o que esté de acordo com a literatura para a PANI sintetizada por meio
de eletropolimerizacdo em meio de Acido sulfdrico. ™ Diferentes contra-ions
dopantes tém grande impacto na morfologia dos filmes de PANI e que a PANI
dopada com fons SO,* (PANI-SO,4) exibe estrutura porosa, o que pode ser

favoravel para um CE de alta area superficial. "

Figura 44 - Imagens de Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) do filme da PANI
eletrodepositada na superficie do PET-ITO. Imagem de topo nas amplia¢des: (a) 50X; (b)
100X; (c) 350X; (d) 1.000X; (e) 10.000X e (f) Imagem de perfil. Fonte: préprio autor.
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4.2 VIABILIDADE DA MONTAGEM DA DSSC

Uma vez tendo sido realizado o estudo da energia de cada um dos

componentes da DSSC foi possivel verificar quais configuracdes seriam

energeticamente favoraveis. As Figuras 45 e 46 apresentam os diagramas de

energia de todos os componentes da DSSC utilizando-se V.05 xerogel e VO,,

respectivamente.

Figura 45 - Diagrama de energia de todos os componentes da DSSC utilizando o

V,05 xerogel como semicondutor. Fonte: préprio autor.
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Figura 46 - Diagrama de energia de todos os componentes da DSSC utilizando o VO, como

semicondutor. Fonte: préprio autor.
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Para um melhor desempenho da DSSC, o semicondutor deve ter um
valor de bandgap maior que o do corante, valores de bandgap amplos
presentes no semicondutor € necessario para se evitar a corrosdo em contato
com o eletrélito. ** Os valores de bandgap dos semicondutores VO, e V,Os
(2,82 e 3,02 eV, respectivamente) foram maiores que os valores de bandgap
dos corantes, indicando que a montagem das células solares utilizando-se
esses componentes é energeticamente favoravel. ** Os valores de bandgap
dos sensibilizadores indicam que os extratos de amora, mirtilo e do morango
absorvem radiacdo em regibes de comprimento de onda maiores que 0sS
semicondutores. A Unica excecao foi 0 vinho de jabuticaba, que apresentou
um valor de bandgap superior ao dos semicondutores, ou seja, de 3,07 eV.

Outro fator importante a ser considerado no estudo da energia da
DSSC é que o nivel HOMO do corante deve ser menor que o potencial redox
do eletrdlito para que a recuperacdo do corante seja energeticamente
favoravel. *’ Os corantes amora, o mirtlo e o morango atendem esse
requisito. O vinho de jabuticaba, por possuir o valor do HOMO maior que o
potencial redox, ndo sera capaz de regenerar 0 corante e por sua vez, permitir
o continuo funcionamento da célula solar.

Por ndo atender a dois dos requisitos necesséarios para o melhor
desempenho da DSSC, o vinho de jabuticaba ndo foi selecionado para a
montagem da DSSC.

E importante observar que a banda de conduc&o dos semicondutores
(VO, e V,0s5) deve estar suficientemente abaixo dos orbitais moleculares
desocupados de mais baixa energia (LUMO) do corante para permitir a
injecdo adequada de elétrons fotogerados. *"*® Analisando os orbitais LUMO
dos corantes, todos apresentam energia mais alta que a banda de conducao
dos semicondutores. Tendo em consideracao estes valores, parece existir nas
DSSCs capacidade necessaria para a injecdo de elétrons na banda de
conducgdo do semicondutor, uma vez que os valores calculados para o nivel
LUMO sédo mais positivos do que a energia da banda de conducgédo dos
semicondutores. A Unica excecéo foi o corante mirtilo e a banda de conducéao
do VO, demonstrando, assim, que a montagem dessa célula é
energeticamente desfavoravel. Uma vez que o corante mirtilo atende aos

demais critérios acima apresentados, ainda sim ele foi selecionado para a
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montagem da DSSC. A diferenca de energia do nivel LUMO e da banda de

conducdo do semicondutor € chamada de forgca motriz para a injecao de
elétrons, sendo apresentada na Tabela 6.

Tabela 6 - Capacidade de injecdo de elétrons na banda de conducdo dos

semicondutores. Fonte: préprio autor.

Semicondutor/Corante Capacidfilde de injegdo de
elétrons (eV)
VO,/extrato de amora 0,54
VO,/extrato de mirtilo *

VO,/extrato de morango 0,62
V,0s/extrato de amora 0,59
V,0s/extrato de mirtilo 0,03

V,0s/extrato de morango 0,67

*A banda de conduc¢éo (BC) do VO, esta em um nivel de energia acima do LUMO do
mirtilo.

Este calculo tedrico, assume que a banda de conducdo ndo sofre
nenhuma alteracdo com a adsorcéo do corante & superficie do filme. "
Tendo em conta este célculo, a injecdo de elétrons na banda de conducao
dos semicondutores deve ser favorecida quando o corante adsorvido € o
morango. Quanto maior a forca de injecdo dos elétrons na BC do
semicondutor, maior a densidade de corrente do dispositivo.

O potencial maximo de recuperacao do corante é dado pela diferenca
de energia entre 0o HOMO do corante e o potencial redox do eletrélito. Quanto
maior a forca de regeneracdo dos corantes, maior a vida Util do corante e
menor o efeito recombinativo do par elétron/buraco, embora esse valor possa
variar consoante a raz&o entre a concentracdo das espécies ionicas. “*"° A
capacidade de regeneracdo dos corantes amora, mirtilo e morango é de 0,03
eV, 0,47 eV e 0,01 eV, respectivamente. Entre os corantes selecionados, o
mirtilo € o que fornece maior potencial de recuperagcdo do corante e, por

consequéncia, maior vida util.
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Entre os sensibilizadores selecionados, o extrato de mirtilo foi o que
apresentou menor valor de bandgap. A diferenca entre os niveis HOMO e
LUMO esté relacionada com as propriedades de absorcdo do corante. Quanto
menor o valor de bandgap do corante, menor sera a energia luminosa

necessaria para excitar o corante, havendo entdo, mais portadores de cargas.

4.3 CARACTERIZACAO DAS CELULAS SOLARES

4.3.1 Caracterizagcéao fotovoltaica

As células solares foram caracterizadas pela curva corrente versus
tensado (JxV) utilizando uma combinacdo de lampadas de LED contendo todos
0s espectros da regido visivel. Para efeito de comparacédo, as curvas J x V
das células sem corante (CS1 e CS5) foram realizadas, estando
apresentadas na Figura 47 (a). As curvas das DSSCs (CS2, CS3, CS6 e CS7)

estdo apresentadas na Figura 47 (b).
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Figura 47- Curvas JxV das células solares: (a) sem a utilizacdo de corante (b) com a

utilizacéo de corante. Fonte: proprio autor.
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A Tabela 7 apresenta os valores dos parametros usados nha

caracterizacdo das células solares.

Tabela 7 - ParAmetros envolvidos na caracterizagdo elétrica da célula solar. Fonte:

proprio autor.

Células Voe(V) Jsc(uA.cm™) Jsc(A.m?) FF (%)
Cs1 0,11 0,99 9,90x 10° 0,02 2,00x10™
CS2 0,11 4,00 8,00x10” 0,31 1,34x107
CS3 0,42 0,01 5,00x10” 0,31 6,51x10”
CS4 0,22 2,40 2,40x107 0,26 1,36x107
CS5 0,38 1,54 1,54x10° 0,19 1,11x10°
CS6 0,39 4,00 4,00x10™ 0,40 6,24x10"
CS7 0,45 18,00 1,80x10™ 0,26 2,00x10™
CSs8 0,32 19,00 1,90x10" 0,33 1,99x10"

CS1) VOsleletrélito/PANI; CS2) VO,/extrato de amora/eletrolito/PANI; CS3) VO/extrato de mirtilo/eletrolito/PANI;
CS4) VO,/extrato de morango/eletrdlito/PANI; CS5) V,Os/eletrélito/PANI; CS6) V,Os/extrato de amora/eletrélito/PANI;
CS7) V,Osl/extrato de mirtilo/eletrélito/PANI; CS8) V.Os/extrato de morango/eletrolito/PANI

Analisando os dados apresentados na Tabela 7, é possivel afirmar
que, entre as células produzidas nesse trabalho, as que apresentaram maior
eficiéncia foram as que utilizaram V,0s xerogel como semicondutor (CS6,
CS7 e CS8). Esse fato pode estar relacionado ao fato do VO, ser mais
resistivo que o V,0s xerogel, como foi possivel verificar por meio das analises
de voltametria ciclica desses materiais semicondutivos.

As DSSCs (CS2, CS4, CS6, CS7 e CS8) apresentaram maior eficiéncia
gue as células solares sem a utilizacdo do corante (CS1 e CS5) indicando que
0S corantes conseguiram sensibilizar os semicondutores. A Unica excecéo é a
célula solar CS3. A baixa eficiéncia apresentada pela célula solar CS3 pode
estar relacionada ao fato do valor da energia da banda de conducao do VO,
ser maior que a energia do LUMO. O mais provavel € que os elétrons do
HOMO do mirtilo, uma vez excitados, sao transferidos para o LUMO. No
entanto, eles acabam retornando para seu estado inicial, ou seja, para o

HOMO, ocorrendo a chamada recombinacdo de elétrons, Figura 48. Dessa
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forma, além do mirtilo ndo ter conseguido sensibilizar a DSSC, ele ainda
serviu como uma barreira fisica para os elétrons, como pode ser verificado
pelo fato da eficiéncia da célula solar CS3 ter sido menor que a respectiva

célula solar sem corante (CS1).

Figura 48 - Diagrama de energia da célula solar 3, CS3. Fonte: proprio autor.
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Os valores de eficiéncia encontrados na literatura para célula solar
flexivel utilizando corantes naturais é abaixo de 1%. '’ A baixa eficiéncia
encontrada se deve a varios fatores, entre eles: baixa pureza do corante,
maior dificuldade mecéanica na selagem da célula, baixa adsorcao entre o
semicondutor e o substrato, etc.

A PANI utilizada no contraeletrodo € reconhecida como um poderoso
catalisador para a reducdo dos fons I3~. " No entanto, eletrélitos liquidos
tendem a causar instabilidade mecéanica em células solares flexiveis, aléem de
degradar o corante. Os baixos valores de eficiéncia apresentados também
podem ter ocorrido devido a perda de corrente por recombinacdo, que
usualmente ocorre no processo de reducédo e oxidacdo do iodo utilizado no

eletrolito.
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4.3.2 Espessura dos Filmes

Avaliou-se a espessura dos filmes dos dois tipos de células solares
apresentadas no presente estudo: Tipo I: DSSC contendo o VO, como
semicondutor (Figura 49); e Tipo Il: DSSC contendo o V,0s como
semicondutor (Figura 50).

A espessura do semicondutor exerce um papel importante no
desempenho das DSSCs. Um filme muito espesso pode favorecer reacoes de
recombinacdo dentro da célula solar, j& um filme muito fino pode ndo ter os
sitios ativos necessarios para adsorverem o0 corante e para transferéncia de
carga. Se compararmos as duas imagens, verificamos que ha uma grande
variagdo na espessura dos filmes mesmo utilizando a mesma técnica de
deposicéo. Essa diferenca (VO2: 15 um e V,0s: 4 um) muito provavelmente
esta relacionada a forma de deposicdo rudimentar e artesanal utilizada, nao
havendo reprodutibilidade.

A variagdo da espessura dos filmes ocorreu até mesmo nos filmes de
PANI que possui deposicao (eletropolimerizacdo) mais controlada que os
demais filmes. A morfologia do filme do contraeletrodo € um fator crucial que
afeta o desempenho do DSSC, filmes mais porosos oferecem mais area de
superficie para reducdo da reacéo eletrocatalitica. "® Outro fato que deve ser
considerado é a possibilidade de dispersdo da PANI no eletrélito liquido, >° o
gue pode ter ocorrido, por exemplo na célula solar apresentada na Figura 50.
A espessura maior do eletrélito encontrada nessa DSSC, se comparada a
DSSC apresentada na Figura 49, somada a pequena espessura do filme de
PANI (1 ) pode estar associada a disperséo do filme de PANI no eletrdlito.
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Figura 49 - Imagem de Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) da secéo

transversal da célula solar utilizando o VO, como semicondutor. Fonte: proprio autor.
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Figura 50 - Imagem de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) da secédo

transversal célula solar utilizando o V,05 xerogel como semicondutor. Fonte: préprio autor.
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5. CONCLUSOES

No presente estudo foi possivel demonstrar que tanto o V,0s xerogel
quanto o VO, podem ser empregados em DSSCs, em substituicdo ao
semicondutor usado tradicionalmente, TiO,. Entre as células solares
avaliadas, as que apresentaram maior eficiéncia (CS7 e CS8) foram as que
utilizou-se o V,0s xerogel como semicondutor. Por meio da técnica de
Difracdo de Raios-X foi possivel verificar a estrutura lamelar desse
semicondutor.

Foram estudadas diversas condigbes para eletrodeposicdo de PANI.
Por meio da técnica espectrofotometria UV-VIS foi possivel determinar
bandas de absorcéo caracteristicas da PANI na sua forma condutora (sal de
esmeraldina). Dessa forma, a PANI pode ser utilizada como contraeletrodo da
DSSC, em substituicdo a platina, reduzindo assim, o custo da DSSC.

Por meio do estudo da energia dos orbitais de fronteira foi possivel
determinar quais os componentes foram mais energeticamente favoraveis
para a montagem das células solares. O corante de vinho de jabuticaba n&o
foi selecionado para a montagem da DSSC por nédo se enquadrar em dois
critérios importantes:

- 0 valor de bandgap do corante deve ser menor que o0 do
semicondutor;

- 0 nivel HOMO do corante deve ser menor q ue o potencial redox do
corante.

Os demais corantes (extrato de amora, extrato de mirtilo e extrato de
morango) foram selecionados por se enquadrarem em dois ou mais dos
critérios apresentados.

Em relacdo a eficiéncia das DSSCs, foi possivel verificar que as
DSSCs montadas sem o corante apresentaram menor eficiéncia que as
DSSCs com corante. Dessa forma foi possivel concluir que os corantes
conseguiram sensibilizar os semicondutores. A auséncia do sensibilizador
favorece a perda de absorcdo de fotons fazendo com que menos elétrons
circulem no circuito, por sua vez, reduzindo a eficiéncia da célula solar. A

Unica excecao foi a célula solar CS3.
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Dentre as DSSCs utilizando-se corante, a célula solar CS3 foi a que
apresentou menor eficiéncia, o que pode ser atribuido ao fato da energia da
banda de conducdo do semicondutor, VO, ser maior que a do LUMO do
mirtilo, de tal forma que, a transferéncia de elétrons do corante para o
semicondutor ndo tenha sido energeticamente favoravel.

A célula solar CS7 foi a que apresentou maior eficiéncia entre as
DSSCs testadas no presente trabalho. Entre os corantes avaliados, o mirtilo
foi o que apresentou menor valor de bandgap (2,08 eV), devido a sua area
eletroquimicamente ativa, além de fornecer o maior potencial de recuperacao
do corante. Quanto menor o valor do bandgap do corante, menor a energia
luminosa necessaria para excitar o corante e maior a quantidade de elétrons
injetados no semicondutor, ou seja, havera mais portadores de carga dentro
da célula solar. Esse fato parece ter influenciado positivamente no
funcionamento dessa célula solar aumentando, assim, sua eficiéncia. Tal
afirmacdo, no entanto, pode ser questionada se compararmos as células
solares CS7 e CS8.

A célula solar CS8, apesar de ter o maior valor de bandgap entre os
corantes analisados (2,25 eV) nao apresentou baixa eficiéncia, se comparada
as demais DSSCs analisadas. Nesse caso, outros fatores relacionandos a
energia da DSSC devem ser avaliados. Na célula solar CS8, a diferenca de
energia da BC do V,0s5 xerogel e do corante de morango é superior a da
célula solar CS7, de tal forma que, o elétron do corante, uma vez excitado, é
facilmente injetado no semicondutor. Esse fato parece ter compensado o
maior valor de bandgap encontrado no corante da célula solar CS7.

As DSSCs flexiveis ainda apresentam baixa eficiéncia se comparada
as células rigidas. No entanto, vale ressaltar que substratos flexiveis
conferem a célula solar vantagens como o fato de serem mais leves, o
aumento da possibilidade de aplicacdo, além de poderem ser produzidas mais
rapidamente e com menor custo, por producéo rolo a rolo. Visando o baixo
custo do dispositivo, também néo foi usado nenhum processo de purificacao
nos corantes naturais.

Outro fator importante que pode ter reduzido a eficiéncia da DSSC é o
uso de eletrdlito liquido que acaba dispersando o contraeletrodo, no caso, a

polianilina, PANI.
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A alteracdo do eletrélito pode ser uma boa alternativa para se
aumentar a eficiéncia da DSSC, assim como o uso de dopagem do
semicondutor.

Um outro aspecto muito importante para melhorar o desempenho das
DSSCs apresentadas no presente estudo seria 0 uso de técnicas de
deposicdo de filmes que apresentem reprodutibilidade em relagcdo a
espessura dos filmes.

Outra dificuldade encontrada nas DSSCs flexiveis € a impossibilidade
de se utilizar altas temperaturas no seu processo de fabricacdo do fotoanodo.
Em células rigidas, apos a deposicdo do semicondutor no substrato, utiliza-se,
normalmente, altas temperaturas (400-500°C), o que apresenta diversas
vantagem, como: aumentar a adsorcdo do semicondutor com o substrato,
remocao de impurezas organicas, aumenta a cristalinidade, diminui reacfes
de recombinacgdo, aumenta os poros do semicondutor, etc. Alternativamente,
novos pos tratamentos do fotoanodo tém sido estudados, como irradiacéo de
microondas, deposicdo de vapor quimico assistido por luz UV, etc. Além
disso, novos materiais vém sendo utilizados visando a melhora da eficiéncia
desse tipo de célula. Além de novas configuracdes que também vém sendo
empregadas.

O uso de materiais alternativos, assim como de baixo custo e
amplamente disponiveis pode ser um fator importante se considerarmos a
necessidade de fornecimento de energia elétrica para regides carentes e de
dificilo acesso. Nesse sentido, esse trabalho tras uma alternativa para atender

aos objetivos do desenvolvimento sustentavel (ODS).
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