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RESUMO

CONSTRQ(}AO E CARACTERIZAQAO MICROESTRUTURAL,
MORFOLOGICA E ELETROQUIMICA DE CELULAS SOLARES
SENSIBILIZADAS POR CORANTES NATURAIS

A energia solar € uma solucdo particularmente promissora para as necessidades
energéticas do mundo. Pesquisas recentes na busca de fontes alternativas de energia
para as proximas geracdes levam a producdo de células fotovoltaicas. Dentre estas, as
células solares sensibilizadas por corantes (DSSC’s) que podem ser consideradas um
importante recurso, devido ao seu baixo custo de fabricacdo em comparacgdo as céelulas
solares a base de silicio. Neste trabalho, os corantes naturais contendo antocianinas
foram extraidos das flores Thunbergia erecta, Lantana repens, Ixora coccinea e dos
vegetais repolho roxo e beterraba, foram utilizados como foto-sensibilizadores nas
celulas solares fabricadas. Como 6xido semicondutor foi utilizado o dioxido de titanio
(TiO2). Os principais parametros de performance foram apresentados, bem como a
composicdo do corante e as caracteristicas superficiais dos filmes estudados. Através
deste trabalho, pode-se realizar uma comparagdo entre os métodos de deposi¢do doctor
blade e spin coating, sendo o segundo mais eficiente. Observou-se que, para o segundo
método, os filmes depositados com duas camadas de TiO> (espessura média de 5,5um),
0s quais apresentaram melhores eficiéncias em comparacdo com os filmes de somente
uma, trés e quatro camadas de deposi¢do. A DSSC sensibilizada pelo corante Lantana
repens apresentou o maior valor de eficiéncia, fator de preenchimento e corrente de
curto-circuito entre os corantes testados (0,48%, 0,40 e 0,40mA, respectivamente). A
DSSC sensibilizada pelo corante da beterraba apresentou o valor mais baixo de
eficiéncia e corrente de curto-circuito (0,1% e 0,07mA, respectivamente). O estudo de
estabilidade dos dispositivos demonstrou que ocorreu em média perdas mensais na
ordem de 4%, com excecdo da célula cujo corante foi extraido da jabuticaba, que
apresentou perda média mensal de apenas 0,35%.

Palavras-chave: Células solares; Corantes naturais; Filmes finos;
Semicondutores nanoestruturados



ABSTRACT

MANUFACTURING AND MICROSTRUCTURAL, MORPHOLOGICAL AND
ELECTROCHEMICAL CHARACTERIZATION OF NATURAL DYE-
SENSITIZED SOLAR CELLS

Solar energy is a particularly promising solution to the world's energy needs.
Recent research into the search for alternative energy sources for the next generations
leads to the production of photovoltaic cells. Among these, dye-sensitized solar cells
(DSSC's) can be considered an important resource due to their low manufacturing cost
compared to silicon-based solar cells. In this work, the natural dyes containing
anthocyanins were extracted from the flowers Thunbergia erecta, Lantana repens, Ixora
coccinea and from the vegetables purple cabbage and beetroot, and used as photo-
sensitizers in the manufactured solar cells. Titanium dioxide (TiO2) was used as the
semiconductor oxide. The main performance parameters were presented, as well as the
composition of the dye and the surface characteristics of the studied films. Through this
work, it was possible to make a comparison between the doctor blade and the spin
coating deposition methods, the second being more efficient. It was observed that, for
the second method, the films deposited with two layers of TiO2 (average thickness of
5.5um), showed better efficiency in comparison with the films of only one, three and
four layers of deposition. The DSSC sensitized by the Lantana repens dye showed the
highest value of efficiency, fill factor and short-circuit current among the tested dyes
(0.48%, 0.40 and 0.40mA, respectively). The DSSC sensitized by the beetroot dye
showed the lowest efficiency and short-circuit current values (0.1% and 0.07mA,
respectively). The stability study of the devices showed that there was an average
monthly loss in the order of 4%, with the exception of the cell whose dye was extracted
from jabuticaba, which presented an average monthly loss of only 0.35%.

Keywords: Solar cells; Natural dyes; Thin films; Nanostructured semiconductors
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Introducao

O uso de energias renovaveis tem sido um tépico exaustivamente discutido nos
ultimos anos, e sabendo-se que o fim dos combustiveis fésseis chegard um dia, hd uma
grande demanda para a criacdo de equipamentos e dispositivos que satisfagam nossa
demanda energética atual, e que, contudo, utilizem energias renovaveis, que ndo possam
ser esgotadas e que ndo afetem ou tenham ao menos impacto reduzido sobre o meio
ambiente (OWUSU; ASUMADU-SARKODIE, 2016).

Alguns exemplos de fontes de energias renovaveis sdo a energia edlica, a solar, a
ondomotriz, que utiliza as ondas maritimas para gerar energia e a geotérmica, dentre
outras. S8o fontes que podem ser utilizadas sem a queima de combustiveis, o que
minimizaria a contaminacdo do ar, assim como 0 impacto ao meio ambiente
(IEA,2019).

Com esse propdsito, o desenvolvimento, e por sua vez, a demanda de matrizes
energéticas renovaveis e ndo poluentes, vem crescendo de forma consideravel, mudando
tanto o mapa de potencial energético no planeta, quanto o otimismo nas projecdes de
uma producdo menos problematica para a saide do meio ambiente.

Desta maneira, tal meio alternativo apresenta novas dindmicas de producéo
energética em paises que historicamente ndo estavam tdo inseridos nesse contexto.
Sendo assim, o Brasil figura como um dos maiores potenciais para geracao de diversos
tipos de energias renovaveis, inclusive, em ambito global, e se destaca como um dos
maiores potenciais em energia solar, pelo fato de grande parte do territério nacional
estar préximo a linha do Equador, e, por isso, receber grande quantidade de irradiacao
durante o dia, entre 4,25 e 6,5 kWh/m2 (SOLAR VOLT, 2019).

Sendo assim, devido & grande incidéncia de radiagdo solar que ocorre em paises
tropicais e subtropicais, como o Brasil, 0 uso de tecnologia baseada na conversdo de
energia solar se mostra uma alternativa bastante viavel, por ser abundante durante
grande parte do ano, além de ser uma energia limpa e confiavel, sendo possivel a sua
utilizacdo para um grande numero de aplica¢fes, em maior ou menor escala. A geracdo

de energia solar compde o grupo das chamadas energias complementares, ao lado das



16

usinas eolicas, usinas a biomassa, geotérmicas e maremotrizes (IEA, 2019).

A energia solar é convertida em energia elétrica através do fenémeno chamado
efeito fotovoltaico, que se baseia na transferéncia de elétrons entre as bandas de
valéncia e conducdo de um material semicondutor, apds 0 mesmo ser exposto a uma
fonte de radiacdo solar, com energia suficiente para que ocorra a conducao dos elétrons
entre as bandas (PINHO; GALDINO, 2014). Este efeito é basicamente caracterizado
pelo surgimento de uma tensao elétrica entre os terminais de um material semicondutor
exposto a luz visivel.

Apesar de estarem diretamente relacionados, o efeito fotovoltaico trata-se de um
processo diferente do chamado efeito fotoelétrico, que é caracterizado pela emisséo de
um grande namero de elétrons de um material, geralmente metalico, quando exposto a
uma radiacdo eletromagnética (geralmente a luz), em qualquer comprimento de onda,
como por exemplo, a radiacdo ultravioleta, de forma a ser suficiente para arrancar
elétrons da superficie do material (IEA, 2019). Estes elétrons ejetados do material séo
conhecidos como fotoelétrons.

O efeito fotovoltaico foi observado pela primeira vez em 1839 por Alexandre-
Edmond Becquerel (GREEN, 1990), quando 0 mesmo notou que, ao submeter uma
solucdo condutora a incidéncia de luz solar, ocorria 0 aparecimento de uma tensdo entre
os eletrodos imersos na solucdo. Ja o efeito fotoelétrico pode ser observado pela
primeira vez em 1877, pelo fisico alemdo Heinrich Hertz (YOUNG; FREEDMAN,
2009), embora muitos creditem essa primeira observacao a Becquerel.

Este fendomeno, conhecido como “Efeito Hertz”, foi descoberto enquanto o
mesmo estudava a natureza eletromagnética da luz, e foi observado ao unir duas placas
metalicas, em contato com a luz. Hertz verificou a presenca de faiscas entre as placas,
evidenciando a geracdo de corrente elétrica entre elas (YOUNG; FREEDMAN, 2009).

O efeito fotoelétrico foi entdo pesquisado por varios cientistas, e enfim
explicado por Einstein em 1905 (BRACHER, 2005), que elaborou um novo modelo
para explicar a natureza da luz, com base nos estudos do fisico alemdo Max Planck
(NUSSENZVEIG, 1998). Einstein propds que a luz se comporta como uma particula de
energia eletromagnética, refutando a teoria classica, que determinava que a luz se
propagava como uma Unica onda no espaco. Estas particulas de luz ficaram conhecidas

entdo como fétons.
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Assim, o efeito fotoelétrico pode ser definido como o momento em que um foton
de luz é absorvido por um elétron do material, geralmente metalico, que usa parte da
energia em sua liberacéo, e o restante, como energia cinética, na ejecao desse elétron do
material em quest&o.

Nesse processo, geralmente definido como fotoemisséo, os elétrons ejetados do
material (fotoelétrons) sdo desalojados pelo impacto dos fétons quando estes atingem ou
excedem uma frequéncia minima, conhecida como frequéncia limiar. Além disso, a
energia cinética dos fotoelétrons € diretamente proporcional a frequéncia de emissédo
dos fétons.

No efeito fotovoltaico, o material que sofre o efeito, normalmente €
semicondutor, ou seja, é caracterizado por conduzir eletricidade de forma mais efetiva
que os materiais isolantes, e menos efetiva que os materiais condutores. Sendo assim, ha
faixas de energia que permitem a presenca de elétrons (banda de valéncia), e outras
pouco preenchidas ou vazias (banda de condugdo). Entre as duas bandas existe um
intervalo de energia, ou bandgap, que determina se o material € condutor, semicondutor
ou isolante, ou seja, quanto maior o bandgap, mais isolante ele serd (COUTINHO et al,
2014). Desta maneira, em uma célula solar tradicional, os elétrons séo transferidos da
banda de valéncia para a banda de conducéo, desde que a energia advinda da exposi¢ao
a radiacao solar seja suficiente para que haja essa transferéncia (ACERO, 2017).

Grande parte das células solares fabricadas utiliza como material semicondutor
o silicio sob diversas formas: monocristalino, policristalino e amorfo, e sua eficiéncia
alcanca até 20% em condicGes de laboratério (HERSCH; ZWEIBEL, 1982), uma vez
que os fendbmenos fisicos inerentes ao processo de conversdo contém perdas de
energia, limitando a eficiéncia maxima de uma célula solar em torno de 33,7%, para
uma célula solar de juncdo PN simples, com bandgap de 1,4 eV e irradiancia de 1,5
AM, conforme pode ser verificado na Figura 1, que ilustra os valores de eficiéncias de
diversos tipos de celulas solares, dentro do Limite de Shockley-Queisser. Este Limite
(SHOCKLEY; QUEISSER, 1961) é calculado baseando-se na quantidade de energia

elétrica que é extraida de um foton incidente em uma juncéo PN.
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Figura 1 — Limite de Shockley—Queisser para diferentes tipos de células solares
(adaptado de POLMAN et al, 2016).

A Massa de Ar - Air Mass (AM) é uma grandeza associada a distancia que 0s
raios solares atravessam a atmosfera até atingir a superficie terrestre, e traz a
especificidade da composicdo da massa de ar que o espectro de radiacdo solar
necessita ultrapassar para chegar até a superficie da Terra, com absorcBes e
espalhamentos definidos pela interagdo com os gases da atmosfera. Em geral, define-se
um fator de espectro AM conforme a Equacdo (1):

AM = — (1)

cos 6,

em que 0z é 0 angulo de zénite do Sol. Podemos concluir atraves da Equacéo (1) que
quando o Sol esta localizado no topo do zénite (90° em relagdo a superficie), temos
AM =1 e quando a direcdo do Sol forma um angulo de 60° com a direcdo do zénite,
temos AM =2 (OTAKWA et al, 2012).

Outra informacdo importante utilizada para a fabricacdo de células solares é o
espectro solar, conforme representado pela Figura 2, que mostra o espectro de radiacéo

solar para luz direta no topo da atmosfera da Terra (representada pela area amarela) e
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no nivel do mar (area vermelha). A medida que a luz passa pela atmosfera, parte ¢
absorvida por gases com faixas de absorcdo especificas. (particularmente, a radiagcdo
infravermelha é absorvida pelo vapor de agua e CO; presentes na atmosfera, e a
radiacdo ultravioleta é absorvida pela camada de ozonio). A luz visivel e a radiacéo
infravermelha compreendem mais de 95% da radiacdo absorvida. Além disso,
podemos observar também a diferenca da radiacdo absorvida no topo da atmosfera e
ao nivel do mar, evidenciando o efeito causado pela absor¢do da radiacdo pela
atmosfera terrestre. A luz adicional € redistribuida pela dispersdo de Raleigh,

responsavel pela cor azul da atmosfera.
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Figura 2 — Espectro de radiacdo solar (adaptado de WU et al, 2011).

Uma célula de silicio de jungdo PN é basicamente aquela que apresenta
elementos dopantes receptores de elétrons (tipo P) e elementos dopantes doadores de
elétrons (tipo N). Como o silicio possui quatro elétrons que se ligam aos seus vizinhos,
se adicionarmos a essa rede atomos de cinco elétrons de ligacdo, como o Fosforo (P),
haverd um elétron em excesso, que sera deslocado para a banda de condug&o. De forma

anéloga, se forem introduzidos atomos de trés elétrons de ligacdo como o Boro (B),
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haverd a falta de um elétron para satisfazer as ligacbes com os atomos de silicio, criando
assim uma lacuna ou buraco, que podera ser ocupada por um elétron vizinho.

O chamado efeito fotovoltaico € obtido quando um foton com energia superior
ao bandgap do material semicondutor atinge a regido do emissor da juncdo PN. Se o
comprimento de difusdo for suficientemente grande, o elétron chegaré até a regido de
deplecdo da jungdo PN e sofrerd alteracdo do campo elétrico presente na regido,
alcancando a regido da base da jungdo PN. Sendo assim, é criada uma diferenca de
potencial entre emissor e base, e uma corrente elétrica passa entdo a fluir através dos
mesmos, de acordo com a incidéncia de radia¢do luminosa sobre a jungdo PN (PINHO;
GALDINO, 2014).

Ja as células solares sensibilizadas por corantes (Dye-sensitized Solar Cells —
DSSC’s) sdo células solares hibridas, pois sdo formadas por materiais organicos e
inorganicos. Neste tipo de dispositivo a conversdo fotovoltaica é baseada na interacdo
entre um dxido semicondutor e um corante, que ao ser excitado pela energia proveniente
dos fotons emitidos pela radiacao solar, transfere elétrons para a banda de conducéo do
oxido semicondutor, gerando uma interferéncia nos processos de recombinacdo que
tendem a trazer os elétrons para uma condi¢do de ndo-excitacdo na banda de conducéo
do material semicondutor, uma vez que elétrons que estdo na banda de condu¢do podem
se recombinar com impurezas ou buracos contidos no material semicondutor e
retornarem a banda de valéncia (DA SILVA, 2018).
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1- Células solares sensibilizadas por corante

As DSSC’s sdo células solares de terceira geragao que convertem luz visivel em
energia elétrica. Essa classe de células solares avangadas pode ser comparada a
fotossintese artificial devido a maneira como ela imita a absor¢do natural da energia da
luz e s@o consideradas uma alternativa promissora para células solares a base de silicio,
devido ao baixo custo de fabricacdo, ndo toxicidade e eficiéncia de conversdo
razoavelmente alta. S&o dispositivos mecanicamente resistentes, fabricados com
material de baixo custo e possuem grande facilidade de processamento se comparadas
as células solares de silicio que sdo comercializadas atualmente (ADEDOKUN et al,
2016). Podem ainda ter sua aplicacdo ampliada, pois sdo mais leves e podem ser
produzidas sob substratos flexiveis e ainda podem ser coloridas, de acordo com o
corante utilizado durante a fabricacdo das mesmas (YUGIS et al, 2015).

1.1 — Historico

A radiacdo solar abrange a faixa do espectro eletromagnético correspondente as
vibracbes do infravermelho, da luz visivel e do ultravioleta (IEA, 2019). Os fétons,
particulas que compdem a luz solar, contém quantidades diferentes de energia
correspondentes aos comprimentos de onda das faixas citadas. Apesar de nem toda
radiacdo emitida sobre o planeta Terra chegar a superficie — uma parte € filtrada pela
atmosfera — ainda assim a luz solar transmite grande quantidade de energia. Essa
energia pode ser transformada em eletricidade através do efeito fotovoltaico, que
converte a energia solar em elétrica de forma direta, e consiste no surgimento de tenséo
ou corrente elétrica quando um material semicondutor é exposto a radiacdo solar
(PINHO; GALDINO, 2014).

Essa propriedade foi observada pela primeira vez em 1839 por Edmond
Becquerel (BREBBIA et al, 2014). Alguns anos seguintes, em 1877, foi desenvolvido o
primeiro dispositivo fotovoltaico solido, por W.G. Adams e R. E. Day, com apenas
0,5% de eficiéncia (ADAMS; DAY, 1877). No entanto, foi s6 em 1954, quase um

século depois e ja tendo ao alcance as descobertas da ciéncia moderna, que a primeira
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célula solar de silicio cristalino — eficiéncia de 4,5% foi desenvolvida (IEA, 2019).

Sendo assim, pode-se dividir as variedades de células solares em trés geracGes
distintas. A primeira é constituida pelas células de silicio cristalino, e é a tecnologia,
atualmente, mais utilizada no mercado de paineis fotovoltaicos.

Na segunda geracdo estdo as células de filmes finos inorganicos, estas, apesar de
possuirem eficiéncia inferior as células tradicionais de silicio, tém baixo custo de
producdo (GREEN, 2004). Os principais materiais destas células sdo: telureto de
cadmio (CdTe), disseleneto de cobre e indio (CIS), disseleneto de cobre, indio e galio
(CIGS) e silicio amorfo (a-Si). E, por fim, a terceira geracdo abrange diversas
tecnologias como pontos quanticos (PQs), células tandem/multijuncdo, células de
portadores quentes (hot carriers), células solares sensibilizadas por corantes (DSSC’s) e
células solares de Perovskitas (PSC’s) (RAPHAEL et al, 2018), sendo estas ultimas as
mais recentes e atualmente com maior nimero de pesquisas associadas.

As células solares de perovskitas (PSC’s) sdo células solares hibridas, baseadas
em haletos organico-inorganicos e tém sido muito estudadas nos altimos anos, pois,
além de terem alta eficiéncia (valores superiores a 20%) (JIANG et al, 2017), podem ser
preparadas com materiais e técnicas de baixo custo, tornando-se bastante atrativas para
a producdo e comercializagcdo em larga escala.

As células solares sensibilizadas por corantes (Dye Sensitized Solar Cells - DSSC’s)
foram criadas por Michael Gritzel e Brian O’Regan na Ecole Polytechnique Féderale de
Lausanne em 1991, e por isso sdo também conhecidas como células solares de Grétzel
(GRATZEL, 2003). Estas células utilizavam o TiO, nanocristalino (em sua forma
estrutural anatase (ACERO, 2017)), de area superficial bastante alta, e obtiveram
eficiéncia de conversdo de 7,9%, utilizando um simulador solar e 12% em luz difusa,
com fotocorrente na ordem de 12 mA/cm? e estabilidade de 50 milhdes de ciclos sem
decomposicdo (O'REGAN; GRATZEL, 1991). A eficiéncia das DSSC’s atingiu 10%
em 1993, e atualmente é possivel obter-se 11% de eficiéncia usando eletrolito liquido e
5% usando eletrolito polimérico (SNAITH, 2010).
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1.2 — Motivacao

A fim de evitar o uso do silicio e facilitar a montagem dos dispositivos, se insere
0 objetivo desse projeto, na construcdo de células solares utilizando Oxidos
semicondutores nanoestruturados sensibilizados por corantes naturais organicos,
extraidos de frutas, flores e vegetais, utilizando diferentes materiais e técnicas de
fabricacdo. A grande motivacdo do projeto é poder combinar o conhecimento adquirido
as técnicas empregadas para a construcdo das células, de forma a fornecer um
dispositivo de relativa facilidade de fabricacdo, baixo custo e que seja aplicavel para
uma futura fabricagcdo em larga escala, ainda que sua eficiéncia ndo seja téo alta quanto

a das células tradicionais de silicio.

1.3 — Objetivo

Tendo-se em vista que o0 cenario atual se mostra favoravel para o
desenvolvimento de tecnologias voltados ao uso de energia solar fotovoltaica, um dos
objetivos deste trabalho é construir células fotovoltaicas cuja estrutura apresente uma
montagem simples e de custo inferior as células tradicionais de silicio. Este trabalho foi
desenvolvido no Laboratério de Fisica Experimental e Aplicada (LaFEA), no Centro
Federal de Educacéo Tecnoldgica Celso Suckow da Fonseca (CEFET/RJ).

Portanto, o presente estudo visa a construgédo, caracterizacdo e desenvolvimento
de células solares sensibilizadas por corantes naturais organicos, extraidos da casca de
jabuticaba, das pétalas das flores Thunbergia erecta, Lantana repens, Ixora coccinea e
dos vegetais repolho roxo e beterraba, abrangendo assim uma alta gama de corantes
naturais, que podem ser facilmente obtidos na natureza, de forma a construir
dispositivos de baixo custo e boa eficiéncia, estabilidade e relagdo custo x beneficio,
utilizando como anodo o semicondutor nanoestruturado dioxido de titanio (TiO2), sob
diferentes processos de fabricacdo e aplicacdo, utilizando a técnica spin coating para
deposicdo do mesmo, além dos catodos, utilizando grafite e platina. Aléem disso, foi
também desenvolvido e caracterizado um eletrdlito gel-polimérico, com o objetivo de

aumentar a eficiéncia das células desenvolvidas em trabalhos anteriores (SAMPAIO,
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2015). Os resultados devem ser confirmados e validados por caracterizagOes
eletroquimicas, morfoldgicas, superficiais e microestuturais, dos diversos componentes

utilizados na fabricacdo das DSSC’s desenvolvidas ao longo deste trabalho.

1.4 — Principio de funcionamento

O principio de funcionamento da DSSC é baseado nas interacdes eletroquimicas
dos componentes. Os semicondutores utilizados como anodos (como por exemplo, 0
dioxido de titanio (TiO2)), possuem elevado hiato energético, e somente absorvem
radiacdo ultravioleta. Quando sensibilizados por corantes, passam a incluir o espectro
do visivel para geracdo de portadores de cargas, portanto, os elétrons presentes no
corante, apos absorverem energia proveniente da radiacdo solar, sdo injetados na banda
de conducdo do anodo, que realiza o transporte das cargas ao circuito externo.

O TiO; é um oxido semicondutor constituido de ions Ti** no centro de um
octaedro formado por seis ions O2", e ocorre em trés formas cristalinas diferentes: rutilo
(tetragonal), anatase (tetragonal) e broquita (ortorrémbia), conforme pode ser verificado
na Figura 3. A fase rutilo é termodinamicamente estavel, porém a forma anatase é a
mais utilizada na fabricacdo de células solares, devido ao seu grande gap de energia
(bandgap), sendo 3,20 eV para esta forma, enquanto que as formas rutilo e broquita
apresentam bandgap de 3,02 eV e 2,96 eV, respectivamente (ROCHA, 2017).

O o6xido semicondutor deve apresentar um bandgap grande para que ele possa
ser transparente a luz visivel. O TiO2 é o 6xido semicondutor mais utilizado na
fabricagdo das DSSC’s e possui diversas vantagens, dentre elas: baixo custo, grande

abundancia, ndo-toxicidade e estabilidade termodinamica.
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Figura 3 — Estruturas cristalinas do TiO2 (MACHADO, 2016).

A ocorréncia do efeito fotovoltaico nas DSSC’s ¢ garantida pela presenca da
antocianina no corante, pigmento vegetal responsavel pela coloracéo de flores e frutos,
do vermelho vivo ao violeta/azul e também pela absorcdo do espectro da luz visivel em
variados comprimentos de onda (CHANG et al, 2011). Vérios pigmentos naturais
contendo antocianina, betalainas, clorofila, tanino e caroteno ja foram utilizados com
sucesso como fotossensibilizadores nas DSSC’s (GAO et al, 2011; TENNAKONE et al,
1997; DAI; RABANI, 2002; CALOGERO; DI MARCO, 2008; MAURYA et al, 2016;
HUG et al, 2014).

A antocianina, componente mais comum de diversos tipos de corantes naturais
utilizados em DSSC’s, é geralmente encontrada em frutas, pétalas de flores e folhas de
plantas. Os tipos mais comuns de antocianinas encontradas sdo a cianidina (laranja-
vermelho), pelargonidina (laranja), petunidina (azul-vermelho), delfinidina (vermelho-
azul) e malvidina (vermelho-azul) (FERNANDO; SENADEERA, 2008). As
antocianinas contém os grupos carbonila (C=0) e hidroxila (-OH), para ligar-se a
superficie do semicondutor TiO2. Desta maneira, ocorre uma eficiente transferéncia de
elétrons da molécula de corante contendo antocianina para a banda de conducdo do
material semicondutor. A estrutura da antocianina & mostrada na Figura 4. R1 e R.
representam os radicais contendo -OH e -OCHas, caracteristicos da antocianidina
petunidina (C16H1307" (CI")).
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Figura 4 — Estrutura basica de uma molécula de antocianina [FERREIRA et al, 2018].

Os flavonoides, grupo ao qual as antocianinas pertencem, apresentam o efeito
fotoelétrico, e por essa razdo, sdo substancias fundamentais para que o corante exerca a
funcdo de gerador de cargas. Ao receber campos eletromagnéticos variados nos
comprimentos de onda referentes ao espectro da luz visivel, a antocianina, que possui
elétrons instaveis em suas ligacdes, absorve energia suficiente para que estes cheguem a
um estado excitado, ou seja, passam do orbital molecular ocupado mais alto (HOMO)
para o orbital molecular ndo ocupado mais baixo (LUMO).

Os elétrons serdo injetados do corante no semicondutor, caso a energia do nivel
LUMO seja maior que a da banda de conduc¢do do 6xido, rompendo, assim, o bandgap
(energia de banda proibida) do material semicondutor. O anodo realiza entdo o
transporte, por difusdo, até o circuito externo, e, uma vez que este esteja fechado, as
cargas retornam ao dispositivo, chegando ao catodo.

O eletrolito é responsavel pelo fechamento do ciclo, e ora interage com o
fotoanodo, reduzindo-o, ora com o catodo, oxidando-o. E constituido de iodo/tri-iodo, e
possui a funcdo de transporte de elétrons entre os eletrodos. Os ions de iodo (I)
preenchem os buracos dos pigmentos e sdo convertidos em I3™ na superficie nanoporosa
do dxido semicondutor. Quando os elétrons sdo injetados no 6xido, o corante se oxida, e
a regeneracdo da especie fica por conta do eletrdlito, que por sua vez é regenerado pelo
contra-eletrodo (ELLIS, 2014). Este ciclo é ilustrado através da Figura 5. Pode-se
verificar através da mesma que o iodeto (1) oxida, gerando triodeto (Is”), causando a

ocupacdo da lacuna gerada no corante (JOSHI et al, 2013).
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Figura 5 — Principio de funcionamento de uma DSSC.

Entretanto, foi observado que eletrélitos liquidos de iodeto sdo fortemente
corrosivos e facilmente evaporaveis, o que inibe a estabilidade das células solares. Por
isso, foi necessario descobrir um método alternativo para a producdo de eletrolitos
estaveis, a fim de melhorar a estabilidade das DSSC’s e evitar perdas do eletrélito
durante o processo de montagem e selagem das células solares. Sendo assim, foi
desenvolvido um eletrélito gel polimérico, a fim de minimizar esses problemas.

Eletrélitos poliméricos sdo descritos como condutores idnicos soélidos
preparados pela dissolucéo de sais de forma adequada, utilizando como base polimeros
de alta massa molar contendo unidades de poliéster (VINCENT, 1987). Em geral,
polimeros e sais sdo misturados com um solvente, geralmente com uma concentra¢do
acima de 50% em peso, e o papel do polimero é atuar como um refor¢ador para o
solvente, criando uma rede tridimensional, onde cations e 0s &nions se movem
livremente na fase liquida (KONTOS et al, 2008). Neste trabalho, aplicamos a solugéo
contendo o eletrélito a base de iodeto/tri-iodeto o polimero PVP (polivinilpirrolidona),
formando assim um eletrolito gel, para aplicagdo em células solares sensibilizadas por
corante (DSSC’s).



28

2- Procedimento Experimental

Uma DSSC € composta basicamente por um foto-anodo — filme fino
semicondutor nanoporoso depositado em substrato de vidro revestido por ITO (6xido de
estanho dopado por indio) ou FTO (6xido de estanho dopado por fltor) e sensibilizado
por um corante —, um foto-catodo composto de material condutor e o intermediario dos
dois, um eletrdlito.

Os anodos e catodos sdo montados sobre dois substratos de vidro recobertos por
uma camada condutora e transparente (filme TCO - Tranparent Conductive Oxide). Os
TCO’s mais usuais sdo os oxidos de estanho (SnO2) dopados com indio ou fluor
(SnO2:In — ITO e SnO2:F — FTO) (FALCAO, 2012). O vidro recoberto com TCO é
usado como substrato nas DSSC'’s.

A montagem da célula solar consiste em um arranjo tipo sanduiche com duas
placas deste vidro condutor. Em uma das placas € aplicada a camada do Oxido
semicondutor nanoestruturado, formando o fotoanodo. No outro extremo da célula,
encontra-se o contra eletrodo, composto por outro substrato recoberto com uma fina
camada de platina ou grafite. Para uma alta performance da célula, o substrato deve
possuir baixa resistividade na superficie (na ordem de 8-12 Q/sq), energia de banda
proibida (bandgap) de aproximadamente 3,0 eV e seu comportamento deve permanecer
inalterado em temperaturas até 500°C, pois o semicondutor é sinterizado em
temperaturas entre 450 - 500°C (CHAVARRIA-CASTILLO et al, 2016).

O processo de construcdo inicia-se com a limpeza dos substratos, o preparo do
corante, do catodo e da pasta do O6xido semicondutor nanocristalino (anodo).
Posteriormente, deposita-se o filme de 6xido na placa de vidro por meio de um spin
coater, levando-o ao forno mufla. Depois de devidamente recozido, o anodo €
sensibilizado pelo corante. Paralelamente, a deposicdo do contra eletrodo é feita de

forma anéloga. A seguir, cada processo sera detalhadamente descrito.
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2.1 — Limpeza das células

As placas de vidro revestidas por ITO ou FTO sdo lavadas, inicialmente, com
alcool isopropilico e logo depois levadas ao ultrassom com detergente Triton X-100 por
trinta minutos. Para retirar os residuos de detergente, lavam-se as placas com agua
destilada e em sequéncia é usada acetona para remover possiveis materiais organicos.

Posteriormente, a secagem da superficie € feita a 350 °C, por sopro de ar quente.

2.2 — Preparagéo do fotoanodo

A preparacéo do fotoanodo é dividida nas seguintes etapas:

1) Preparacdo da pasta de 0xido semicondutor — os principais éxidos utilizados como
anodo sdo Didxido de Titanio (TiO2), Pentoxido de Nidbio (Nb.Os) e Oxido de Zinco
(Zn0O). A preparagdo das pastas é feita de forma similar, uma vez que os trés oxidos
possuem valores de bandgaps bem proximos, porém neste trabalho foi utilizado apenas
0 TiO2. As quantidades utilizadas séo:

« 500 mg de 6xido semicondutor nanocristalino (granulometria de 21 nm);

* 5 ml de detergente Triton X-100;

« 1 mlde Acido Nitrico (HNO3).

Primeiramente, sdo misturados o 6xido e o Triton X-100, até que a pasta fique
homogénea. Em seguida, é adicionado o acido nitrico e a mistura é levada ao ultrassom
por 10 minutos para homogeneizacdo. O Triton X-100 é utilizado como tensoativo,
diminuindo a tensdo superficial e facilitando a adesdo da pasta de TiO2 no substrato
(DUAN, 2006). Ja o &cido nitrico foi utilizado por ser um forte solvente, porém devido
ao seu alto grau corrosivo e incompatibilidade com alguns compostos organicos, o
mesmo foi retirado e substituido pelo acido acético, e foi criada uma nova pasta de
Oxido semicondutor contendo:

« 500 mg de 6xido semicondutor nanocristalino (granulometria de 21 nm);
« 150 mg de polietileno glicol (PEG) dissolvido em 3 ml de adgua destilada;
» 3 ml de acido acético (CHsCOOH).

2) Deposicdo do filme de 6xido semicondutor — € feita com uso de um spin coater
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desenvolvido e construido no LaFEA, com rotacdo varidvel de 0 a 5400 rpm, que foi
projetado e fabricado para esse fim.

2.2.1 - Método Spin Coating

Anteriormente, a deposicdo dos filmes era feita utilizando-se a técnica doctor
blade (SAMPAIQ, 2015), que consiste na formacdo de uma camada fina do substrato
rolando uma haste de vidro cilindrica sobre o filme ITO até obter a espessura desejada
da pelicula. Este procedimento é amplamente utilizado para este propdsito (DINH et al,
2011), porém sua eficiéncia é inferior a do método spin coating (AHMAD, 2014), uma
vez que o controle de espessura ndo é muito preciso, ja que é realizado a olho nu, e
também por este ser muito suscetivel a ndo uniformidades no processo de deposicao dos
filmes.

O funcionamento do spin coater se baseia na a¢do da forca centrifuga: ao girar o
vidro ITO com o substrato em cima do mesmo, a forca centrifuga acelerara as particulas
do substrato para fora do mesmo. Uma vez alinhados o centro das placas de ITO e o
centro de rotacdo do spin coater, 0 revestimento serd uniformizado em toda a placa,
exceto no ponto central, onde a forca centrifuga é zero e haverd um pequeno acumulo de
substrato, porém este ndo afeta tanto o desempenho da célula. Para evitar que isto
aconteca, mas deslocar ligeiramente a amostra do centro do spin coater.

Para gerar a rotacdo necessaria para fazer com que o substrato seja acelerado
para fora do vidro ITO foi utilizado inicialmente um motor de passo de um disco rigido
de computador, com velocidade de 5400 rota¢Ges por minuto. A alimentagéo do motor
foi feita com uma fonte de computador, de forma a facilitar 0 mecanismo de partida e
parada do sistema. Sobre o eixo de rotacdo do disco rigido foi instalado um porta-
amostras de borracha, para absorver vibracgdes e facilitar a fixagdo das amostras no spin
coater.

O spin coater foi montado em uma estrutura de madeira recoberta com espuma
em sua parte interna, para que seja evitada a vibragdo do sistema e também para a
protecdo do equipamento e dos usuarios. O disco rigido encaixa perfeitamente sob a
espuma, que por sua vez é fixada na caixa de madeira. Sendo assim, a vibracdo gerada

pelo motor do disco rigido sera absorvida pela espuma, evitando excesso de vibracéo do
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sistema, 0 que poderia gerar variagfes na cobertura do vidro ITO e avarias para o
sistema e amostras.

Para dar mais seguranca ao usuario do spin coater foi construida uma tampa para
a estrutura que o contém, de modo que a tampa também encaixasse perfeitamente na

estrutura para evitar vibragdes, conforme pode ser visto na Figura 6.
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Figura 6 — Fotografia do primeiro spin coater desenvolvido no LaFEA.

Como a placa de vidro ITO é recoberta apenas em um dos lados, é
fundamental verificar-se o lado condutor. Este é centralizado no eixo do disco
magnético (detalhe 1, na Figura 6) com o lado condutor voltado para cima, e fixado com
fita adesiva dupla-face. Para que o filme fiqgue o mais uniforme possivel e toda a

superficie seja recoberta pelo 6xido, a placa deve estar bem centralizada.

Depois de fixada no centro da placa, sdo depositadas algumas gotas da pasta de
oxido e o spin coater € ligado. O tempo de rotacao influencia na espessura da camada e
depende do material da pasta. Para a aplicacdo de dioxido de titanio, o tempo utilizado

para deposicao foi entre dez e trinta segundos.

Este modelo, porém, apresentava o seguinte problema: a rotacdo era muito alta,
0 que ocasionava perda de material e diminuicdo da eficiéncia do dispositivo. Sendo
assim, um novo spin coater foi projetado (Figura 7), utilizando-se dessa vez uma

estrutura mais simples, porém mais eficiente.
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Figura 7 — Fotografia do segundo spin coater desenvolvido no LaFEA.

Foi utilizado um cooler de computador, com rotacdo variavel através de um
microcontrolador com programacéo utilizando interface Arduino, desta forma, podendo
variar, através de um potenciémetro, a rotacao do spin coater, podendo-se assim ajustar

0 melhor tempo e rotacéo.

Foram feitos diversos testes, utilizando diferentes tempos e rotacdes, para a
aplicacdo da pasta de didxido de titanio, resultando no filme mais homogéneo aquele em
que a rotacdo aplicada foi de 1000 rpm, e o tempo de 10 segundos, conforme pode ser

verificado na Figura 8.

Figura 8 — Fotografia do anodo apds deposicao de didxido de titanio no spin coater.



33

2.3 — Recozimento (annealing)

O processo de recozimento ou annealing das amostras é realizado em um forno
tipo mufla. Para que este processo seja eficiente, a temperatura e o tempo de
recozimento devem ser estimados, dependendo estritamente do material a ser recozido.
Para os trés oxidos semicondutores utilizados, o tempo de annealing foi de 30 minutos,
a temperatura de 450 °C.

Conforme pode ser observado na Figura 9, a partir deste valor de temperatura os
Oxidos tem a sua estrutura modificada da fase amorfa para a fase anatase, o que
garantira uma melhor absorcdo dos fotons através do material semicondutor, a

diminuicdo da resisténcia interna da célula e um melhor transporte de elétrons através

do filme semicondutor (ZAREEN, 2014).
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Figura 9 — Efeitos do annealing sobre um filme de TiO2 (ZHU et al, 2010).

2.4 — Preparacao do catodo

Os materiais mais utilizados como eletrodo positivo sdo o grafite e a platina.
Sendo assim, foram construidos catodos utilizando pé de grafite e nanoparticulas de
platina (Figuras 10 e 11).

Para a deposicdo do filme de grafite uma mistura de 500 mg de grafite em po
com 5 ml de Triton X-100 ¢ aplicado a superficie condutora da placa recoberta por ITO
pelo método de spin coating, analogamente a descrita na Secdo 2.2. A etapa de
recozimento, tal qual como foi apresentada, também se repete para o catodo. No caso do
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catodo as temperaturas utilizadas foram mais baixas (150 a 200 °C), j& que o objetivo é
apenas a secagem e adesdo do material na placa de ITO.

| N
.

Figura 10 — Fotografia dos catodos a base de grafite.

Também é utilizada a deposicao de nanoparticulas de platina, a fim de melhorar
a condutividade do contraeletrodo, aumentando a eficiéncia do dispositivo. Para tal, o
contra-eletrodo de Pt foi preparado atraves de uma solugdo 2 mM de 4cido
hexacloroplatinico (H2ClePt.6H.0) e etanol, sendo aplicada em um vidro condutor
(ITO) através de gotejamento, e posterior secagem e recozimento a 350 °C por 30

minutos, em meio atmosférico.

Figura 11 — Fotografia dos catodos a base de platina.

2.5 — Preparacdo do corante

Podem ser usadas, como matéria-prima para a sintese de corantes, quaisquer
fontes organicas de antocianina, como flores, frutos e vegetais. Este pigmento destaca-
se pela rapida absorcao nos 6xidos semicondutores, principalmente no TiO2 (WELCH et
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al, 2008). Neste trabalho os corantes utilizados foram: a flor ixora chinesa (Ixora
chinensis), a Thunbergia erecta, flor popularmente conhecida como manto-do-rei, a flor
lantana amarela (Lantana repens), além da jabuticaba, a beterraba e o repolho roxo,

conforme pode ser verificado na Figura 12.

Figura 12 — Materiais utilizados nos corantes: (a) Thunbergia erecta, (b) Ixora

coccinea, (c) Lantana repens, (d) Jabuticaba, (¢) Repolho roxo e (f) Beterraba.

O corante a base de flores é preparado da seguinte maneira: as flores sdo lavadas
com alcool isopropilico e em seguida é feita a secagem das mesmas, a temperatura
ambiente. No caso da Thunbergia erecta, retira-se o caule, pois apenas as pétalas roxas
sdo utilizadas na preparacdo do corante (Figura 13(a)). Da mesma maneira, 0s caules da
Ixora coccinea e da Lantana repens sdo retirados (Figuras 13(c) e 13(e)). Apos estarem
secas, as flores sdo mergulhadas em alcool etilico e a mistura permanece alguns minutos
no agitador magnético, conforme pode ser visto na Figuras 13(b), 13(d) e 13(f), que

mostra o processo de mixagem dos corantes Thunbergia, Ixora e Lantana.
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Figura 13 — Secagem das pétalas e processo de mixagem dos corantes (a), (b)
Thunbergia, (c), (d) Ixora, (e), (f) Lantana.

De forma anéloga, para preparar o corante a base de repolho roxo, o caule foi
cortado e as folhas foram lavadas com &gua destilada e secas. Um procedimento
semelhante foi utilizado para preparar o corante a base de jabuticaba: as cascas da fruta
crua foram limpas, secas, misturadas com etanol, agitadas e posteriormente, o0 corante
foi filtrado e preservado a baixas temperaturas, a fim de evitar-se a oxidagéo do corante.

A Figura 14 mostra os corantes utilizados na fabricagdo das DSSC’s.

Figura 14 — Corantes extraidos: (a) Thunbergia erecta, (b) Ixora coccinea, (c) Lantana
repens, (d) Jabuticaba, (e) Repolho roxo, (f) Beterraba.
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2.6 — Preparacdo do eletrolito

Para a preparacdo do eletrolito foi feita uma solu¢ao de 20 uL de eletrélito
polimérico liquido (iodo 0,1 M e iodeto de potassio 0,1 M + 100 mg de solucédo de
polivinilpirrolidona (PVP)). Esta solugdo é injetada no processo de montagem das
células, no espaco entre dois eletrodos, o catodo e o anodo sensibilizado, ativando a

célula solar e assim, sendo responsavel pelos ciclos de oxirreducao entre os eletrodos.

Figura 15 — Eletrdlito a base de polivinilpirrolidona (PVP) e iodeto de potassio (KI).

2.7 — Sensibilizacao da célula

O processo de sensibilizacdo da célula consiste na imersdo do eletrodo no
corante, até que o mesmo seja adsorvido no anodo semicondutor, permitindo que o
corante seja adsorvido na superficie do 6xido semicondutor, e também para evitar a
reidratacdo do filme. A secagem pode ser feita a temperatura ambiente ou com auxilio
de um soprador térmico. A Figura 16 mostra o processo de sensibiliza¢cdo dos anodos

pelos corantes.
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Figura 16 — Sensibilizacdo dos anodos com os corantes: (a) Thunbergia, (b) Ixora, (c)

Lantana, (d) jabuticaba, (e) repolho roxo e (f) beterraba.

A Figura 17 nos mostra os anodos sensibilizados pelos corantes utilizados. Pode-
se observar claramente a adsorcdo do corante na superficie do 6xido semicondutor,

concluindo assim a etapa de construgdo do anodo de uma DSSC.

Figura 17 — Fotoanodos sensibilizados com corantes (a) Thunbergia, (b) Ixora, (c)
Lantana, (d) jabuticaba, (e) repolho roxo e (f) beterraba.
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2.8 — Montagem do dispositivo

A Figura 18 mostra o esquema completo de montagem de uma DSSC. Nas faces
recobertas de cada eletrodo (anodo sensibilizado e catodo), limpa-se uma pequena faixa
externa a0 mesmo, que servira de contato para a caracterizacdo eletroquimica e as
mesmas séo colocadas em posi¢des equidistantes. Para selagem, aplica-se uma pequena
quantidade de silicone ou cola instantanea (cianoacrilato) nos dois lados adjacentes ao
que sera usado como contato. Aplica-se, finalmente, o eletrdlito entre as duas faces e

une-se catodo e anodo.

Vidro ITO

Corante

Substrato

Eletrdlito

Grafite

VidroITO

Figura 18 — Esquema de uma DSSC em corte.

J& a Figura 19 ilustra as DSSC’s fabricadas com os seis tipos diferentes de
corantes utilizados. Apos essa etapa foi realizada a caracterizacdo eletroquimica dos

dispositivos, que sera detalhada no préximo capitulo.

Figura 19 — DSSC’s sensibilizadas com corantes a base de: (a) Thunbergia, (b) Ixora,

(c) Lantana, (d) jabuticaba, (e) repolho roxo e (f) beterraba.
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O processo de fabricagdo das DSSC’s, verificado na Figura 20, pode ser

resumido, conforme abaixo:

1 g
R

6

1- Selecdo e preparo da matéria-prima dos corantes
2- Extracdo do corante

3- Preparo da solugéo do anodo

4- Preparo da solucédo do catodo

5- Deposic¢édo pelo método spin coating

6- Catodo apds a deposicao

7- Anodo apds a deposi¢do

8- Annealing no forno mufla

9- Sensibilizacdo do anodo pelo corante

10- Montagem final da DSSC

= =

3!

| ll

i

Figura 20 — Etapas de fabricacdo de uma DSSC.
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3- Resultados e Discussdes

A fim de verificar-se a performance das células solares construidas foram feitas

caracterizagdes fisicas e eletroquimicas dos eletrodos, onde pode-se destacar:

* Analise estrutural e morfoldgica dos eletrodos: MEV - Microscopio Eletronico

de Varredura e AFM - Microscépio de Forca Atdmica;

» Analise da adsor¢ao do corante no filme semicondutor e identificacao de
compostos quimicos presentes no mesmo: FTIR - Interferometria por Transformada de

Fourier;

 Analise espectrofotométrica do corante, relacionado aos processos de foto-

excitacdo: Espectroscopia UV-Vis;

* Analise da curva I x V, pela qual pode-se determinar a eficiéncia, o fator de
preenchimento (Fill Factor), a corrente de curto circuito e a tensdo de circuito aberto e a

estabilidade das células: multi-potenciostato associado a um Simulador Solar.

Desta maneira, busca-se obter como parametros ideais um filme fino
uniformemente depositado, com picos de absorcdo de luz que mostrem as ligacOes
quimicas dos compostos (presenca de antocianina no corante). Busca-se também, uma
curva corrente versus tensao (I x V) com valores maximos proximos aos da corrente de
curto circuito e da tensdo de circuito aberto, gerando assim dispositivos com maior

eficiéncia.

3.1 — Analise estrutural e morfologica dos eletrodos

A fim de conhecer a morfologia da superficie dos eletrodos foram utilizadas as
técnicas de Microscopia de Forca Atomica (AFM) e Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV). Através destas técnicas foi possivel validar o método de deposicéo
utilizado (spin coating), bem como verificar se a superficie dos eletrodos era

homogeénea e apresentava as caracteristicas necessarias para a fabricagdo das DSSC'’s.
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O AFM ¢ utilizado para medir forgas inferiores a 1 uN entre a superficie da
ponteira, que varre uma pequena area, e a superficie da amostra. A partir das forcas de
atracdo e repulsdo entre as duas, ¢ gerada a imagem da topografia. No caso das DSSC’s,
0 uso mais frequente é para analise topogréafica do anodo, porém este equipamento pode

também mapear algumas propriedades mecanicas e fisico-quimicas (GIESSIBL,2003).

A maior vantagem é obter detalhes da superficie da amostra, mesmo que apenas
uma pequena area seja analisada. O resultado ideal é uma superficie de baixa
rugosidade, e que as imagens geradas sejam perfeitamente uniformes, pois em um filme

homogéneo, as chances de recombinagdes sdo minimizadas (DONG et al,2015).

No entanto, muitos fatores sdo determinantes para tal resultado, como o préprio
método de deposicdo (0 spin coating permite maior controle da espessura e € menos
propenso a ndo uniformidade se comparado ao método de doctor blade, 0 mais usado na
literatura), a homogeneidade da pasta (muitas vezes alguns gréos resistem ao ultrassom
e causam deformacBes na superficie), contaminacdo da amostra durante 0 manuseio,

entre outros fatores.

A Figura 21 mostra a imagem de uma laminula apenas recoberta com o filme
ITO, antes de serem aplicados os filmes finos sobre a mesma. Apo6s a deposicdo dos
materiais dos eletrodos, as caracteristicas da superficie dos mesmos podem ser

analisadas.

Figura 21 — Imagem topografica gerada no AFM de um filme ITO.

Ja a Figura 22 mostra a topografia de dois catodos, em que foram utilizados

grafite e solucdo contendo nanoparticulas de platina.
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(b)

718 nm

633 nm

Figura 22 — Imagens topograficas geradas no AFM de catodos de:

(a) grafite e (b) platina.

A Figura 22(a) ilustra a deposicdo de um filme de grafite, utilizando o método
spin coating, enquanto a Figura 22(b) mostra um filme de platina cujo método foi a
deposicdo quimica da solucdo sobre o substrato, e posterior recozimento na mufla.
Podemos observar que a Figura 22(a) apresenta uma amostra com relativa
homogeneidade, porém maior rugosidade, enquanto a Figura 22(b) apresenta uma
superficie bastante homogénea, ainda que nao seja possivel identificar com facilidade a
presenca das nanoparticulas de platina. Sendo assim, a analise devera ser
complementada, com o uso do microscopio eletrénico de varredura (MEV), a fim de

identificar maiores detalhes das superficies dos filmes.

As imagens geradas no AFM também podem ser utilizadas para determinar a
comparacao entre métodos distintos de deposicdo, conforme pode ser verificado pelas
imagens topograficas das Figuras 23(a) e 23(b), que mostram, respectivamente,
deposicdes de anodos de TiO através dos métodos doctor blade e spin coating. Pode-se
observar através das imagens que o método spin coating gera um filme mais
homogéneo que o primeiro, confirmando a hipotese de que este método apresenta maior

uniformidade em relacéo ao primeiro.
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Figura 23 - Imagens topograficas geradas no AFM dos anodos de TiO, depositados
através dos métodos (a) doctor blade e (b) spin coating.

A anélise de superficie, através do uso do AFM, ¢ essencial para a caracterizacdo
dos filmes finos, estabelecendo os valores dos parametros como a rugosidade da
superficie do filme fino semicondutor. Para uma boa adsorcéo do corante no substrato, é
necessaria a presenca de poros ou cavidades na nanoestrutura do filme fino, que deve
ser uniforme e mesoporoso, sem grandes crateras ou elevacfes no filme semicondutor
do anodo (LEE et al, 2010).

Na Figura 23(b), a imagem 3D do filme fino de TiO2 cujo método de posi¢éo foi
0 spin coating é exibida, e indica que a superficie do filme era lisa e homogénea e a
topografia era plana, com rugosidade média de 71 nm (RMS). Ja na Figura 23(a), pode-
se observar que, no filme fino de TiO- revestido através do método doctor blade, o
filme exibiu maior rugosidade média superficial RMS (136 nm), devido a menor

uniformidade e presenca de mais rachaduras no filme.

Para um resultado ideal, é desejavel que as imagens geradas sejam perfeitamente
uniformes, uma vez que um filme homogéneo dificulta as chances de processos de
recombinacdo ao longo do mesmo. Porém muitos fatores sdo determinantes para esse
resultado, como o proprio método de deposicdo (pode ser causado pelo uso de uma
espatula), homogeneidade (geralmente alguns grdos permanecem durante 0 método de
preparacdo da pasta TiO. e podem causar deformacdes na superficie) e a contaminagéo
da amostra durante o manuseio, entre outros. Contudo, 0 método de revestimento por

spin coating ainda permite maior controle da espessura e suavidade do filme e € menos
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propenso a ndo uniformidade quando comparado com o meétodo doctor blade
(KREBS,2009).

Na Figura 24 pode-se observar as imagens topograficas de anodos de TiOo,
Nb2Os e ZnO, depositados pelo método spin coating. Esta andlise foi realizada a fim de
se verificar qual pasta de 6xido semicondutor apresentaria melhores resultados, para um
mesmo meétodo de deposicao. A Figura 24(a) indica que a superficie do filme se mostra
homogénea e semi-plana, com rugosidade média (RMS) de 71nm. De forma similar, o
filme de ZnO (Figura 24(c)) mostra uma superficie ainda mais homogénea e sem
grandes imperfeicdes. A rugosidade média estimada (RMS) é de 58nm.

Entretanto, a amostra do filme de Nb.Os (Figura 24(b)), apresenta maior
rugosidade média (119 nm), conforme pode ser visto na imagem topografica. Nesta
imagem é possivel observar uma menor uniformidade e presenca de imperfeicdes ao
longo do filme. Contudo, neste trabalho, foram utilizadas apenas amostras com filmes

semicondutores de dioxido de titdnio para a construgdo das DSSC’s.

(b)
2.8 ym
[ 1.16 ym ~ 00um
: 0.02 ym

Figura 24 - Imagens topograficas geradas no AFM dos anodos de:

(@) TiOz, (b) Nb20s e (c) ZnO.



46

Outro fator importante a ser analisado nas DSSC’s ¢ a espessura do filme do
fotoanodo, pois aumentando-se a &rea total da superficie interfacial do filme poroso,
eleva-se também a quantidade de corante adsorvido no filme e, portanto, teremos uma
menor absorcdo de luz, devido a diminuicdo da transmitancia luminosa (LAI et al,
2017).

Consequentemente, 0 aumento da espessura do filme pode aumentar a densidade
de corrente de curto circuito (Jsc) (TAN; WU, 2006; LEE et al, 2010). No entanto, o
aumento da espessura do filme também causa aumento das desnecessarias
recombinacles de carga e impde mais restricdes a transferéncia de massa, reduzindo
assim, tanto a tensdo de circuito aberto (Voc) quanto a eficiéncia geral do dispositivo
(HSU et al, 2008; WANG et al, 2004; SAMPAIQO et al, 2016).

Desta maneira, foram desenvolvidos, através do método spin coating, filmes de
uma a quatro camadas de dioxido de titanio depositadas, a fim de otimizar o processo de
deposicéo do filme e verificar qual seria a espessura ideal a ser adotada nas DSSC’s, de

acordo com o nimero de camadas depositadas.

A Figura 25 mostra as imagens tridimensionais geradas no AFM, dos diferentes
filmes finos de TiO2, apds o annealing a 450 ° C. A rugosidade média RMS dos filmes
de TiO; foi de 96 nm para uma camada, 99 nm para duas camadas, 74 nm para trés
camadas e 55 nm para quatro camadas. Observa-se que as particulas de 6xido séo
agregadas, formando nanoclusters. De fato, esses nanoclusters formam uma estrutura
porosa que possui ndo apenas uma grande area superficial, mas também facilita a

adsorcao de moléculas de corante (CHOI et al, 2014).

Outra ferramenta Util para a caracterizacdo estrutural dos eletrodos é o uso do
Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV), o qual € capaz de produzir imagens com
aparéncia tridimensional de alta resolugdo e ampliagdo (300 mil vezes) (VERNON-
PARRY, 2000).
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(a) (b)

Figura 25 - Imagens topograficas geradas no AFM dos anodos de TiO2 com (a) uma
camada, (b) duas camadas, (c) trés camadas e (d) quatro camadas.

O funcionamento do MEV ocorre da seguinte forma: os elétrons emitidos pelo
catodo (filamento de tungsténio) sdo atraidos fortemente pela parte positiva do
filamento do microscépio, gerando assim aceleracdo em direcdo ao anodo. Duas lentes
condensadoras sdo responsaveis por focalizar os elétrons na abertura das lentes
objetivas, e estas ajustam o foco antes da interacdo com a amostra e desviam os feixes
para varrer a area retangular a ser analisada (VERNON-PARRY/, 2000).

A interacdo do feixe com as amostras excita os elétrons mais externos do atomo,
fazendo com que mudem de nivel energético. Quando voltam ao estado inicial, a
energia antes absorvida € emitida em comprimento de onda no espectro de raios-X
(VERNON-PARRY, 2000).

Inicialmente foram geradas imagens do substrato, contendo o filme ITO (Figura
26) e também o FTO (Figura 27), para observacdo da superficie de cada substrato e para
verificar a presenca de impurezas nos filmes. De fato, pode-se observar que ambos 0s

filmes possuem estruturas cristalinas semelhantes. Por tratar-se de filmes comerciais,
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adquiridos junto a Sigma-Aldrich®, os mesmos apresentam estrutura nanoestruturada e
sem falhas de deposicdo, o que os caracteriza como TCO’s de boa uniformidade e alta
condutividade, favorecendo-os assim a utilizacdo como substratos na fabricacdo das
DSSC’s.

Neste trabalho, apenas o ITO foi utilizado, devido & sua menor espessura e
maior facilidade para montagem e manipulacdo das células, porém o FTO também ¢é
amplamente utilizado na fabricacdo de células solares (SIMA et al, 2010), sendo

utilizado em outros trabalhos que estdo sendo desenvolvidos no LaFEA.

Figura 27 — Micrografia dos substratos recobertos por FTO.

Com imagens do MEV, caracteriza-se a superficie do eletrodo negativo (anodo),
ou seja, a deposicdo do filme de oOxido nano-cristalino. Esta andlise é de grande
importancia pois permite a visualizacdo em detalhes da estrutura do anodo apds o
recozimento e antes de ser sensibilizado, possibilitando assim identificar possiveis

gréos, impurezas, fendas ou rachaduras que prejudicam a uniformidade do filme e,
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portanto, facilitam que ocorram recombinagdes, uma vez que os elétrons excitados do
corante, injetados no filme semicondutor, podem se recombinar com o mediador redox
(eletrdlito), reduzindo assim a eficiéncia do dispositivo. No caso de impurezas, a analise
EDS (Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios-X) permite identificar sua
composicdo (EGERTON et al, 2005).

Através da analise das imagens geradas no MEV € possivel visualizar em
detalhes a estrutura do anodo depois do processo de annealing, a fim de verificar-se a
mudanca do Oxido semicondutor da fase amorfa (Figura 28(a)) para a fase anatase
(Figura 28(b)), essencial para a adsor¢do do corante no oxido. A Figura 28 mostra a

diferenca entre estas fases, em um filme de TiOa.

Figura 28 — Micrografias do TiO> (a) antes e (b) depois do annealing.

No processo de annealing, o aumento de temperatura do filme faz com que a
estrutura do éxido semicondutor seja alterada. Para os 6xidos semicondutores em

questdo, a temperatura ideal para esta mudanca de fase é 450 °C.

A Figura 29 mostra a comparagdo entre os dois métodos de deposicdo utilizados:
spin coating (Figuras 29(a) e 29(b)) e doctor blade (Figuras 29(c) e 29(d)) para um
anodo de TiO.. Como pode ser visto através das imagens obtidas no MEV, a amostra
cujo método de deposicdo utilizado foi o spin coating apresenta uma superficie menos
rugosa, com distribuigdo continua dos poros na microestrutura do TiOa.



50

Figura 29 - Micrografias de 200um e 20um do TiO-, pelos métodos (a), (b) spin coating
e (c), (d) doctor blade, respectivamente.

O método doctor blade, por ser mais rude e possuir menor controle de espessura,
repetibilidade e confiabilidade no processo de deposi¢édo, acaba apresentando um maior
nimero de falhas na deposicdo, conforme pode ser visto na Figura 30, além de

possibilitar um aumento na espessura do filme.

Figura 30 - Falha de deposicdo em um anodo de TiO».
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De forma analoga a descrita no uso do microscopio de forca atbmica, filmes
preparados a base os Oxidos semicondutores comerciais: Dioxido de Titanio (TiOy),
Oxido de Zinco (ZnO) e Pentoxido de Nidbio (Nb2Os), foram analisados com o uso do
Microscopio Eletronico de Varredura, conforme pode ser verificado na Figura 31. E
possivel notar, atraves das imagens, a superficie uniforme e mesoporosa nas amostras
de TiO2 e ZnO (Figuras 31(a) e 31(c)). Contudo, como pode ser visualizado através da
Figura 31(b), a deposi¢cdo do Nb>Os ndo foi homogénea, bem como apresentou mais
rugosidade e espessura do filme. De fato, para uma melhor performance das DSSC’s, a
estrutura ideal seria mesoporosa e semitransparente, o que favorece a adsor¢do do
corante, e geracdo do efeito fotoelétrico (SAMPAIO et al, 2016).

Figura 31 — Micrografias do (a) ZnO, (b) TiOz e (c) Nb2Os, respectivamente.

Uma das hipéteses para a diferenca no resultado é o fato da granulometria dos
Oxidos semicondutores comerciais utilizados serem diferentes. Enquanto os oxidos de
titdnio e zinco sdo nanoestruturados, o pentoxido de nidbio apresenta grdos maiores, 0
que afeta diretamente no processo de deposicdo, e consequentemente, na performance
geral do dispositivo. Por esta razdo, e pelo fato de o dioxido de titanio ser mais estavel,

o mesmo foi utilizado para a construgao das DSSC’s descritas nesse trabalho.
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A fim de verificar-se a morfologia e espessura dos filmes finos de TiO, que
foram construidos com uma, duas, trés e quatro camadas, utilizando a técnica de
deposicdo spin coating, foi utilizado o Microscépio Eletrdnico por varredura de campo
(FESEM). O tamanho dos grdos, espessura, uniformidade e porosidade dos filmes
puderam entdo ser observadas. A Figura 32 mostra os filmes de TiO2 nanoestruturados,

com graos entre 21 e 29 nm.

—— 100nm UERJ 14-May-18
x200,000 30.0kV LED SEM WD 8.7mm 11:13:51

Figura 32 — Micrografia de um filme de TiO2, com determinacéo da granulometria.

De fato, pode-se verificar que os grdos de TiO parecem estar bem conectados
entre si, com porosidade adequada para permitir a formacdo de uma boa adsor¢éo do
corante no filme, além de uma interface adequada entre o eletrodo e o eletrdlito.

A Figura 33 mostra as micrografias dos filmes de TiO. de uma, duas, trés e
quatro camadas. Pode-se verificar, através da mesma, a estrutura mesoporosa dos filmes
de TiO2, bem como perceber as diferencas entre cada filme, devido a diferenca no
numero de camadas. Percebe-se, pela observacdo das micrografias, que as Figuras 33(c)
e (d), apresentam maior nimero de cavidades ao longo do filme, em relagdo as Figuras

33(a) e (b), o que possivelmente pode dificultar a adsorcdo do corante, absorcdo de
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fétons pelo mesmo, bem como o aumento das recombinagdes ao longo do filme e perda

de eficiéncia do dispositivo.

100nm UERJ 14-May-18
SEM WD B.5mm 14:29:47

Figura 33 — Micrografias dos filmes de TiO2 com: (a) uma camada, (b) duas camadas,
(c) trés camadas e (d) quatro camadas.

J& a Figura 34 mostra as mesmas imagens, porém com o detalhe da segdo
transversal de cada filme, que permitiu estimar a espessura do mesmo, e verificar as

diferengas entre 0s mesmos.
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100nm UERJ 14-May-18
SEM WD 8.7mm 11:18:23

Figura 34 — Micrografias dos filmes de TiO2 com: (a) uma camada, (b) duas camadas,

(c) trés camadas e (d) quatro camadas.

A Figura 35 mostra as sessdes transversais dos filmes de TiO2, onde p6de-se
determinar as espessuras de cada filme, para uma, duas, trés e quatro camadas. As
espessuras dos filmes sdo aproximadamente 3,0um, 5,5um, 7,5um e 15,0um,

respectivamente.
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lum  UERJ 14-May-18
SEM WD 9.8mm 14:59:33

10pm UERJ 14-May-18
SEM WD 9.9mm 15:28:23 30.0kV

Figura 35 — Sessdes transversais e determinacdo de espessura dos filmes de TiO2 com:

(a) uma camada, (b) duas camadas, (c) trés camadas e (d) quatro camadas.

Adicionalmente, foram geradas imagens no MEV para os catodos de
grafite e platina. Conforme pode-se verificar nas Figuras 36 (a) e (b), hd notaveis
diferengas entre os filmes, principalmente na estrutura cristalina dos filmes. No filme de
grafite (Figura 36 (a)), nota-se uma estrutura em pequenos grdos entrelacados, onde
pode-se verificar homogeneidade relativamente boa na aplicacdo da pasta de grafite, que
foi aplicada utilizando o método spin coating. J& no filme de platina (Figura 36 (b)),
pode-se verificar a presenca de estruturas heliocéntricas, e relativa homogeneidade do
filme, indicando que também ocorreu uma deposicdo satisfatéria com o método
utilizado.
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— 100nm UERJ 04-Jul-19

x50,000 30.0kV LED SEM WD 6.6mm 14:49:58

Figura 36 — Micrografias dos filmes de: (a) grafite e (b) platina.

3.2 — Caracterizacdo do corante

Os espectros de absorcdo UV-Vis (ultravioleta-visivel) oferecem as informacdes
essenciais sobre a transicdo de absorcao entre o estado natural e o estado excitado e a
faixa de energia solar absorvida pela molécula de corante. Geralmente, antocianinas e
seus derivados mostram uma ampla faixa de absorcdo na faixa de luz atribuida as
transicbes de transferéncia de carga do maior nivel ocupado do orbital molecular
(HOMO) ao menor nivel desocupado do orbital molecular (LUMO) (HAO et al, 2006).
Geralmente, as antocianinas sdo atribuidas a materiais com maximos de absor¢cdo em
torno de 520nm (BYAMUKAMA et al, 2011).

A antocianina é o componente principal de diversos corantes naturais, e geralmente é
encontrado em frutas, pétalas de flores e folhas de plantas, oferecendo diferentes
performances fotossensibilizantes (MOZAFFARI; SAEIDI; RAHMANIAN, 2015)

A Figura 37 mostra o espectro de absorcdo do corante extraido das pétalas das
flores de Thunbergia erecta. Pode se observar que no espectro de luz visivel, no
comprimento de onda compreendido entre 400nm e 800nm, 0 pico maximo é obtido em
537nm, que pode ser atribuido ao nudcleo de antocianinas presentes nos extratos de
pétalas da flor e pode ser considerado um sensibilizador eficiente para Oxidos
semicondutores (ANANTH et al, 2014). Além disso, devido a existéncia dos grupos

hidroxila e carbonila presentes na molécula de antocianina, pode ser facilmente ligada a
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superficie dos anodos de pelicula semicondutora de TiO2, 0 que também pode ser
confirmado na analise por FTIR, que sera detalhada posteriormente. Essas

caracteristicas potencializam o efeito fotovoltaico e aumentam a eficiéncia da célula.
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Figura 37 — Espectro de absor¢do UV-Vis do corante extraido da Thunbergia erecta.

A Figura 38 mostra o espectro de absorcdo do corante extraido das pétalas das
flores da Ixora Coccinea, e mostra um pico maximo de absor¢cdo maximo de 535 nm, de

forma similar a amostra anterior.
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Figura 38 — Espectro de absor¢do UV-Vis do corante extraido da Ixora Coccinea.
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J& a Figura 39 mostra o espectro de absorcéo do corante extraido das pétalas das
flores da Lantana Repens, € 0 seu pico maximo de absor¢do em 540nm. Para 0 caso
dessa amostra, 0 pico se mostrou menor, comparado com as amostras anteriores, 0 que

pode demonstrar uma menor absorcao deste corante na faixa de luz visivel.
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Figura 39 — Espectro de absor¢do UV-Vis do corante extraido da Lantana Repens

O pico de absorcéo exibido na Figura 40, proveniente do corante extraido da
casca da jabuticaba, encontra-se em torno de 545nm, que pode ser devido a absorcéao de

pigmentos presentes na antocianina.
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Figura 40 — Espectro de absor¢do UV-Vis do corante extraido da jabuticaba.
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De forma similar ao corante extraido da Lantana repens, temos um pico suave
em torno de 539nm, para o corante extraido do repolho roxo, conforme indicado na

Figura 41.
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Figura 41 — Espectro de absor¢do UV-Vis do corante extraido do repolho roxo.

Diferentemente das outras amostras, o corante extraido da beterraba (Figura 42)
mostra dois picos de absor¢cdo, em 480nm e 541nm, respectivamente, com o segundo
pico similar as amostras anteriores. J& o primeiro pico indica a presenca da betalaina,
corante natural da beterraba (RAMAMOORTHY et al, 2016).
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Figura 42 — Espectro de absor¢do UV-Vis do corante extraido da beterraba.

A Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) € uma
técnica eficiente para fazer medicbes da capacidade de a substancia transmitir, refletir
ou absorver radiacdo do infravermelho. O infravermelho varre uma gama de frequéncias
dos atomos de moléculas. Essas frequéncias sdo especificas para cada um deles e variam
de acordo com a estrutura, composicdo e modo de vibracdo da amostra. Consegue-se
com isso caracterizar fisicamente tracos dos elementos presentes, identificando assim, a

presenca de diversos grupos funcionais na estrutura dos compostos (ISMAIL, 1997).

Na analise espectroscopica dos corantes testados (Figuras 43 a 48), pode-se
identificar picos correspondentes a grupos funcionais que evidenciam a presenca de
antocianina nos corantes, além da presenca da agua (banda forte presente entre os

nimeros de onda 3000 a 3700 cm™).

Nos espectros obtidos para os diversos corantes testados, sdo observadas as
bandas fortes nos niimeros de onda da regido proxima de 2000 a 2150 cm™ e também
um pico proximo a 1650 cm™ (Figuras 43 a 48). Estas regides sdo correspondentes aos
modos vibracionais de estiramento do C-O-C e do C=C, tipicos dos compostos
aromaticos, tais como os flavonoides, presentes em diversos frutos e flores. Os picos de
absorgdo nos comprimentos de onda de 1052 cm™, 1124 cm™ e 1043 cm™ (Figuras 44,

47 e 48) correspondem aos modos de dobramento da hidroxila (O-H), bem como a
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banda presente entre os nimeros de onda 1201cm™ e 1262 cm™ (Figura 46), enquanto
que 0s picos presentes nos comprimentos de onda 1024 cm™ e 1028 cm™* (Figuras 43 e
46) corresponde ao modo de dobramento da carbonila (C-O). As bandas presentes nas
regides entre 1469 a 1277 cm™ (Figuras 44 e 48) correspondem ao metileno simétrico
(H-C-H-H). Os picos presentes proximos aos comprimentos e 2902 cm™ e 1741 cm™
(Figuras 43 e 47) correspondem ao modo de estiramento do C-H. Estes modos sdo
caracteristicos das antocianinas, revelando o potencial desse corante como um bom

sensibilizador para as DSSC’s.
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Figura 43 — Espectro no FTIR — corante Thunbergia erecta.
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Figura 44 — Espectro no FTIR — corante Ixora coccinea.
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Figura 45 — Espectro no FTIR — corante Lantana repens.

Figura 46 — Espectro no FTIR — corante jabuticaba.
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Figura 48 — Espectro no FTIR — corante beterraba.

3.3 — Performance fotovoltaica

63

A curva caracteristica corrente por tensdo € gerada por meio de um multi-

potenciostato, associado a um simulador solar. A partir desta curva, pode-se verificar o
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quao eficiente é o processo de transferéncia de elétrons ao longo da interface
corante/semicondutor, bem como a difusdo de elétrons atraves do catodo/eletrdlito
(BRITO, 2016.) A forma ideal da curva identifica o fator de preenchimento (Fill Factor
- FF), de modo que a poténcia maxima, produto entre corrente e tensdo maximas, seja
também o valor mais proximo do produto da corrente de curto-circuito (Isc) pela tenséo

de circuito aberto (\Voc), conforme pode ser visto nas Equacgoes (2) e (3).
Pyax = Iup X Vyp (2)

Pyax ~ Isc X Voc 3)

A tensdo de circuito aberto Voc é a maxima tensdo gerada pelo dispositivo
fotovoltaico, e pode ser obtida experimentalmente medindo-se a tensdo nos terminais de
uma célula sem carga, sob determinadas condicBes de temperatura e radiacao
incidentes. A corrente de curto-circuito (Isc) é a méxima corrente que a célula solar
pode fornecer, e pode ser obtida curto-circuitando os terminais da célula e medindo a
corrente que flui através do dispositivo. A Figura 49 ilustra as curvas de corrente versus

tensdo e poténcia versus tensdo ideais.
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Figura 49 — Curvas de corrente versus tensao e poténcia versus tensdo ideais
(SAMPAIO et al, 2016).

A curva |-V pode ser obtida através do multi-potenciostato, que simula a
variacdo de corrente e tensdo dentro de um range de valores definidos pelo usuério,

determinando-se assim 0s seus valores maximos e minimos, bem como o ponto de
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maxima poténcia. Experimentalmente esta curva pode ser obtida utilizando-se um
potencidbmetro como carga associada ao circuito, e assim variando-se a impedancia do

sistema, a fim de verificar os valores de corrente e tensao obtidos.

Observando-se a curva I-V podemos ver que a corrente inicialmente é constante,
independente da tensdo. Isto indica que todos os elétrons injetados na banda de
conducdo do material semicondutor estdo sendo coletados (corrente de curto circuito).
Conforme a tensdo aumenta, a partir de certo momento ocorre a saturacao do eletrélito,
e consequentemente, a difusdo diminui e as recombinagbes aumentam
exponencialmente, assim como a quantidade de elétrons na banda de conducéo, até que
as velocidades de injecdo e recombinacdo se igualam, ndo havendo, portanto, corrente;

neste ponto a tensdo € maxima (tensdo de circuito aberto).

O quanto mais a curva | x V se aproxima de um retangulo, maior seré o fator de
preenchimento (Fill Factor — FF), parametro importante para determinar a eficiéncia de
conversdo de uma célula solar (n). O FF pode ser determinado pela relacdo entre a
poténcia maxima (Pmax) e 0 produto entre Voc e Isc. Os valores de FF e n podem ser

definidos pelas Equagdes (4) e (5).

Ivp X Vip
FF = 1o X Vor @
sc X Voc
Isc X Voc Pryax
= ———x100% = x 1009
AXG o= % )

Onde A (m?) é a area do dispositivo e G (W/m?) ¢ a irradiancia solar incidente sobre o

mesmo.

Sendo assim, de modo a comparar os diferentes métodos de deposicao
utilizados, foram montadas duas células utilizando o mesmo corante, porém com
diferentes modos de deposi¢éo dos anodos. O corante escolhido para esse experimento
foi a jabuticaba. Em uma das células o método de deposicdo utilizado foi o doctor
blade, enquanto na outra foi utilizado o0 método spin coating. Os dados obtidos estdo

indicados na Tabela 1.
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Tabela 1 — Performance fotovoltaica para diferentes métodos de deposicéo.

Método de deposicdo  Jsc (mA/cm?)  Voc (V) FF n (%)
Doctor blade 0,23 0,35 0,23 0,08

Spin coating 0,38 0,41 0,29 0,13

Como visto na Tabela 1, a densidade de corrente de curto-circuito (Jsc) aumenta
de 0,23 a 0,38mA/cm? quando o filme fino de TiO é feito utilizando as técnicas doctor
blade e spin coating, respectivamente. Além disso, a tensdo em circuito aberto (Voc) e o
fator de preenchimento (FF) aumentaram gradualmente no fotoanodo de TiO2 em que 0
método de deposicdo utilizado foi o spin coating, indicando assim que o segundo
método é mais eficaz, o que pode ser confirmado pelos valores gerais de eficiéncia
(0,08% para 0 método doctor blade e 0,13% para 0 método spin coating). Essa melhoria
pode ser relacionada a quantidade de antocianina adsorvida na superficie do filme fino
de TiO2 depositado pelo método spin coating. A Figura 50 ilustra as curvas de

densidade de corrente por tensdo (J-V) para ambos os métodos de deposicao utilizados.
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Figura 50 — Comparagao entre a performance fotovoltaica de DSSC’s a base de

jabuticaba, para os métodos de deposicao spin coating e doctor blade.
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Uma vez confirmada a utilizagcdo da técnica spin coating na deposi¢do dos
fotoanodos, foi possivel verificar a melhor espessura dos filmes fabricados, através da
construcdo de células com corante a base das pétalas extraidas das flores Thunbergia
erecta, com quatro valores de espessuras diferentes, relativos ao numero de camadas de
TiO2 que foram depositadas. Os dados de performance fotovoltaica estdo demonstrados

na Tabela 2.

Tabela 2 — Performance fotovoltaica para eletrodos de TiO. de multiplas camadas.

NUmero de camadas  Espessura (um)  Jsc (mA/cm?)  Voc (V) FF n (%)

1 3,0 0,19 0,56 0,34 0,22
2 55 0,27 0,55 0,40 0,37
3 7,5 0,25 0,54 0,32 0,26
4 15,0 0,15 0,50 0,42 0,19

Conforme pode ser visto na Tabela 2, a densidade de corrente de curto-circuito
(Jsc) aumenta de 0,19mA/cm?2 para 0,27mA/cm2 quando a espessura do filme de TiO>
aumenta de 3,0 para 5,5um e comeca a diminuir quando a espessura do filme aumenta
de 7,5 para 15,0um. A tensdo de circuito aberto (Voc) diminui gradualmente a medida
que a espessura do fotoanodo de TiO> aumenta. O resultado indica que a taxa de
recombinacdo no filme aumenta com o aumento da espessura da camada, no fotoanodo
de TiO.. Este efeito é possivelmente causado pelo aumento da distancia do processo de
transporte por difusdo dos fotoelétrons para o eletrodo, 0 que aumentaria as
possibilidades de recombinacdo (TRACTZ et al, 2019).

Conforme pode ser observado atraves das curvas J-V (Figura 51) e na Tabela 2,
0s maiores valores de densidade de corrente de curto-circuito, fator de preenchimento e
eficiéncia foram encontrados no eletrodo de duas camadas, com espessura média de
5,5um, indicando que, para os eletrodos de TiO», utilizando o processo de deposic¢ao por
spin coating, seria esta a espessura otimizada, que garantiria a melhor eficiéncia de

conversao do dispositivo.
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Figura 51 — Curva J-V para fotoanodo de TiO, em diferentes espessuras.

Geralmente, trés fatores principais influenciam na densidade de corrente das
DSSC’s: a quantidade de elétrons foto-excitados, que € diretamente influenciada pela
capacidade de adsorcao de moléculas de corante; a taxa de recombinacdo na interface
do corante/TiO2 ou TiO/eletrélito e a propriedade redox de 17/13” no eletrélito (TSAI et
al, 2013). Desta maneira, um fotoanodo de camada fina precisa produzir uma grande
area superficial, de modo a melhorar a adsorcdo de moléculas de corante na superficie
do eletrodo. Portanto, uma espessura exata do fotoanodo de filme fino captura luz extra
para produzir mais elétrons foto-excitados. No entanto, os elétrons devem ser
transportados para o substrato de ITO sem recombinacdo nas interfaces
corante/fotoanodo ou fotoanodo/eletrélito e, portanto, o comprimento da difusdo de

elétrons também é um ponto importante que precisa ser considerado (TSAI et al, 2013).

Embora um fotoanodo mais fino aprimore a geracdo de elétrons foto-excitados,
um comprimento adequado de difusdo de elétrons é necessario para o transporte de
elétrons foto-excitados gerados no filme semicondutor. Assim, o processo de difusédo
mais eficiente ao longo do filme do fotoanodo é realizado pela conjuncdo de dois fatores
principais: tamanho da area superficial e espessura do fotoanodo, resultando em um
comprimento estendido do caminho de difusdo do elétron ao longo do filme
(MAITANI, 2017).
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Em um eletrodo de duas camadas, a primeira camada, mais préxima do substrato
TCO, possui nanoparticulas da ordem de 20nm, o que proporciona ao filme uma grande
area superficial, ou seja, é nesta camada na qual a maior por¢do de corante € adsorvida.
A segunda camada, depositada sobre a primeira, € utilizada como uma camada de
espalhamento da luz, fazendo com que fétons que ndao foram absorvidos reincidam

sobre a &rea ativa da célula, gerando assim uma maior quantidade de elétrons.

Uma vez definidos o éxido semicondutor a ser utilizado (didxido de titanio), o
processo de deposi¢do do mesmo (spin coating) e o nimero de camadas de deposicdo (2
camadas), foram entdo fabricadas DSSC’s para seis diferentes corantes, utilizando as
pétalas das flores Thunbergia erecta, Ixora coccinea e Lantana repens, a casca de
jabuticaba, repolho roxo e beterraba. A Tabela 3 mostra os resultados obtidos nesse
trabalho, comparando com DSSC’s sensibilizadas por outros corantes naturais

encontrados na literatura.

Tabela 3 — Performance fotovoltaica para diferentes corantes naturais.

Corante Jsc Voc FF n (%) Referéncia
(mA/cm?) V)

Beterraba 0,07 0,48 0,40 0,10 Este trabalho
Thunbergia erecta 0,27 0,55 0,40 0,37 Este trabalho
Ixora coccinea 0,36 0,38 0,24 0,34 Este trabalho
Lantana repens 0,40 0,48 0,40 0,48 Este trabalho
Jabuticaba 0,38 0,42 0,23 0,40 Este trabalho
Repolho roxo 0,20 0,63 0,22 0,31 Este trabalho
Saraca asoca 0,29 0,51 0,65 0,09 (MURRYA et al, 2016)
Lithospermum 014 033 058 003 (DEVASCONCELOS

FEITOSA et al ,2016)

(SHANMUGAM et al,

Coccinia grandis 0,24 0,64 0,49 0,08 2013)
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Jasmim 0,94
_ Berberis 0,004
integerrima
Salvia sclarea 0,10
O_phiop_ogon 0,56
japonicus
Amora chilena 0,37

0,50

0,56

0,37

0,47

0,43

0,49

0,53

0,54

0,67

0,50

0,30

0,01

0,02

0,18

0,14

(SHANMUGAM et al,
2013)

(HAMADANIAN, et al,
2014)

(HAMADANIAN, et al,
2014)

(DESILVA et al, 2017)

(LEYRER et al, 2016)

A Figura 52 mostra a curva I-V gerada através de uma DSSC sensibilizada pelo

corante Thunbergia erecta, onde pode-se observar uma curva proxima a ideal, com bom

fator de preenchimento, o que esta relacionado a uma melhor distribuicdo de elétrons.

Entretanto, os valores de corrente de curto circuito sdo baixos, fazendo com que,

consequentemente, a eficiéncia do dispositivo seja diminuida. Entretanto, o corante se

mostra adequado para 0 uso em DSSC's, conforme pode-se comparar com o0s valores da

Tabela 3.
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Figura 52 — Curva 1-V de uma DSSC sensibilizada pelo corante da Thunbergia erecta.
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Ja a Figura 53 mostra a curva |-V obtida através de uma DSSC sensibilizada
pelo corante Ixora coccinea, e também apresentou boa eficiéncia, apesar do baixo fator
de preenchimento. Estes valores podem ser elevados otimizando a presenca do

eletrolito, uma vez que um baixo fator de preenchimento indica deficiéncia no
transporte de elétrons fotoexcitados.

04

Ixora

0.34

0.2+

Corrente (mA)

0.14

0.0

. . T . .
0.0 0.1 0.2 0.3 04
Tensao (V)

Figura 53 — Curva I-V de uma DSSC’s sensibilizada pelo corante da Ixora coccinea.
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Figura 54 — Curva I-V de uma DSSC sensibilizada pelo corante da Lantana repens.
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Dentre os corantes analisados, os melhores resultados de eficiéncia foram obtidos
através da amostra com corante extraido da Lantana repens, conforme indica a sua
curva I-V (Figura 54), uma vez que essa amostra possui 0s maiores valores de corrente e

fator de impacto, tornando este corante bastante aplicavel para aplicacdes em

O corante gerado a partir da jabuticaba, de acordo com a Figura 55, também
apresentou resultados satisfatérios, com bom valor de corrente de curto-circuito.
Aumentando-se o fator de preenchimento deste dispositivo podera trazer resultados

ainda melhores, indicando o carater promissor deste corante.

Jabuticaba
044
T o034
QS
o
= 0.2
O
o
0.1+
00 L2 T T T v 1 M ]
0.1 0.2 0.3 0.4

Tensao (V)
Figura 55 — Curva I-V de uma DSSC sensibilizada pelo corante da jabuticaba.

Ja o corante obtido através do repolho roxo, indicado na Figura 56, apresentou
valores baixos de corrente de curto-circuito e fator de preenchimento. Conforme pode-
se verificar através do espectro UV-Vis (Figura 40), este corante apresentou baixa
absorcdo no espectro visivel. Este fato pode ter sido devido a falhas na extragdo do
corante e durante a sensibilizacdo do anodo, causando assim a diminuic¢do da quantidade

de fotoelétrons excitados, e consequentemente, causando diminuicdo da corrente gerada
no dispositivo.
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Figura 56 — Curva I-V de uma DSSC sensibilizada pelo corante do repolho roxo.
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Figura 57 — Curva I-V de uma DSSC sensibilizada pelo corante da beterraba.
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O corante extraido da beterraba (Figura 57) apresentou os piores valores de
eficiéncia, uma vez que o valor de corrente de curto-circuito foi o mais baixo
encontrado entre os corantes analisados, o que pode ser atribuido a ocorréncia de
recombinacfes de carga, aprisionamento de cargas na superficie do 6xido semicondutor
ou distribuicdo ineficiente de elétrons na interface corante/TiO: e eletrdlito/TiOo.

De uma maneira geral, todos os corantes analisados, foram satisfatoriamente
sintetizados e aplicados nas DSSC's. A Tabela 3, que mostra os resultados comparados
com a literatura, indica resultados similares entre diversos corantes. J& 0s corantes
extraidos da Lantana repens, Thunbergia erecta e jabuticaba, apresentaram valores de
eficiéncia superiores aos corantes comparados da literatura, o que indica que os métodos
utilizados para a fabricacdo das DSSC's foram eficientes. A Figura 58 ilustra as curvas

I-V dos diversos corantes testados.

Thunbergia
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0.4 Lantana
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Beterraba

Corrente (mA)

N\

] L L] L)
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
Tensao (V)

Figura 58 — Curvas I-V de DSSC's sensibilizadas por corantes naturais.

J& a Tabela 4 mostra a comparacdo entre alguns corantes encontrados na

literatura, e que foram utilizados neste trabalho. Pode-se observar os valores de
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eficiéncia foram similares em ambos os casos, para o corante extraido da beterraba crua
(0,10 e 0,12%, respectivamente). J& a beterraba cozida se mostrou mais eficiente
(0,23%). Em relacéo aos valores de Voc e Jsc, sobre o corante extraido da jabuticaba,
podemos notar que o trabalho encontrado na literatura (SONALI et al, 2015), apresentou
valor de Jsc similar aos valores experimentais (0,40 e 0,38mA/cm?, respectivamente),
porém a eficiéncia encontrada neste trabalho foi superior (0,40 e 0,21%). Podemos
observar também que em ADEDOKUN, 2016, o corante Ixora macrothyrsa apresentou
valor de Voc similar ao encontrado neste trabalho (0,40 e 0,38V), porém os valores de

Jsc foram muito maiores (1,31 e 0,36mA/cm?).

Tabela 4 — Comparacéo de performance fotovoltaica para diferentes corantes naturais.

Corante Jsc Voc FF N (%) Referéncia
(mA/cm?) V)

Beterraba crua 0,07 0,48 0,40 0,10 Este trabalho

Ixora coccinea 0,36 0,38 0,24 0,34 Este trabalho

Jabuticaba 0,38 0,42 0,23 0,40 Este trabalho
Ixora macrothyrsa 1,31 0,40 0,57 0,30 (ADEDc;OKlLéI)\I’ etal,
Jabuticaba 0,40 0,51 0,37 0,21 (SONAI et al, 2015)
Beterraba Crua 0,50 0,46 0,52 0,12 (SONAI et al, 2015)
Beterraba Cozida 0,67 0,56 0,60 0,23 (SONAI et al, 2015)

3.4 — Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica € uma técnica bastante eficiente
para a caracterizacdo das DSSC’s, uma vez que estas sdo dispositivos baseados na

interacdo entre diferentes materiais, em um sistema eletroquimico. O EIS é capaz de
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medir impedancias em uma faixa de frequéncia entre poucos mHz e alguns MHz
(WANG et al, 2005), permitindo-se assim identificar e estudar as impedancias internas
associadas as células solares fabricadas.

Os sinais de impedancia podem estar relacionados a resisténcia interna do filme
condutor do substrato (filme ITO), transferéncia de cargas do catodo, transporte de
elétrons na interface do anodo (interface entre o 6xido semicondutor, o corante e 0
eletrolito) e também a identificacdo dos processos de difusdo no eletrélito, de modo que
a soma de todas essas resisténcias internas resulta na resisténcia interna total do
dispositivo (SARKER et al, 2013).

A medida de espectroscopia de impedancia consiste basicamente em variar as
frequéncias de perturbacdo de potencial, mantendo a amplitude e potencial DC fixos,
enguanto se mede o sinal senoidal decorrente desta perturbacdo. Para cada frequéncia
sdo calculados 0 modulo, fase, e partes real e imaginaria do elemento de impedancia, e a
partir dai sdo gerados os Diagramas de Nyquist (parte real versus a parte imaginéria de
impedancia) e Bode (frequéncia versus a moédulo e frequéncia versus a fase de

impedancia), conforme pode ser visto na Figura 59.
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Figura 59 — Diagrama de resposta - Nyquist e Bode (adaptado de FRABEGAT-
SANTIAGO, 2017).

Sendo assim, aplica-se um potencial DC no dispositivo (normalmente séo
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utilizados como referéncia 0 V, a tensdo de circuito aberto (Voc) ou a tensdo no ponto
de maxima poténcia (Vwmp). Este valor de potencial € entdo perturbado em uma
determinada amplitude e os dados sdo convertidos para o dominio da frequéncia através
de uma FFT (Transformada Répida de Fourier).

Uma das formas de demonstrar os processos eletroquimicos associados as
DSSC’s ¢ através do modelo de linha de transmisséo, conforme pode-se verificar na
Figura 60. A principal vantagem deste método sua capacidade de representar fases com
diferentes condutividades (eletrodos e eletrolito), que podem ser interconectadas por
elementos dentro da propria linha de transmissdo, ou mesmo representar o transporte

ionico ou eletronico no interior do eletrodo.

K"I r, r, r, 7 solugdo| TCO+ Pt
Cou Mt Fe g Tt
5 g

L1
T

A~ ...
Ce

TCO Tio,

Figura 60 — Modelo de linha de Transmisséo (adaptado de FRABEGAT-
SANTIAGO, 2017).

Sendo assim, foram gerados os espectros de impedancia das amostras de
DSSC’s sensibilizadas pelo corante extraido da Thunbergia erecta, que foi escolhido
entre os corantes disponiveis para a realizagdo desse estudo, e cujos anodos utilizaram o
TiO2 como 6xido semicondutor, de uma a quatro camadas de deposicdo, utilizando o
método spin coating, de maneira a investigar as propriedades elétricas e eletroquimicas
das interfaces dos fotoanodos.

Geralmente nas DSSC’s os Diagramas de Nyquist para resposta em frequéncia
consistem em dois ou trés semicirculos, em fungédo das suas relagdes de interface entre a
solucéo e os eletrodos (VAN DE LAGEMAAT,; PARK; FRANK, 2000). A resposta de
alta frequéncia é devida a resisténcia de transferéncia de carga na interface contra

eletrodo / eletrolito, enquanto que as regides de média frequéncia correspondem ao
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transporte e transferéncia de elétrons na interface TiOz / corante / eletrodo. A regido de
baixa frequéncia refere-se ao componente de Warburg no processo de difusdo de I" / 13
no eletrdlito (SIGDEL et al, 2015).

Uma das maneiras de interpretar os espectros € através da andlise por circuitos
equivalentes. Neste método é possivel determinar-se um circuito que equivalha ao
sistema eletroquimico estudado, e realizar entdo um ajuste (fitting) do circuito tedrico,
com os dados experimentais, gerando novas curvas de resposta em frequéncia. A Figura
61 mostra o circuito equivalente obtido para as quatro amostras, onde teoricamente cada

elemento RC representaria um semicirculo gerado no Diagrama de Nyquist.

R1
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R,
AN

Rs3
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—/\/W\
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Figura 61 — Circuito equivalente correspondente as DSSC’s sensibilizadas pelo corante

Thunbergia erecta em diferentes camadas.

Uma vez montado o circuito equivalente, os parametros de impedancia podem
entdo ser determinados, conforme indicados na Tabela 5, bem como os erros associados

a cada parametro (Tabela 6).

Tabela 5 — Parametros de impedancia para fotoanodos de TiO2 de diferentes camadas

sensibilizados pela Thunbergia erecta

Camadas Rs(Q) Ri1(Q) R2(Q) Rs(Q) Ci(uF) C2(uF) Cs(uF)
1 854,40 155,70 3060 3537 16,40 16,40 63,84
2 923,10 179,10 2223 1173 5,67 5,67 49,92
3 943,30 208,80 2599 1219 8,87 8,87 5,09
4 735,30 113,80 3630 3525 12,47 12,47 61,61
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Tabela 6 — Erros associados aos parametros de impedancia para fotoanodos de TiO2 de

diferentes camadas sensibilizados pela Thunbergia erecta

Camadas Rs(%) Ri1(%) R2(%) R3 (%) Ci1(%) Co(%) Cs(%)

1 3357 21,28 17,53 72,48 14,86 71,05 34,57
2 54,29 66,54 50,90 30,38 54,05 33,59 14,43
3 55,41 3354 26,03 11,38 26,37 12,59 49,82
4 50,10 21,17 20,61 16,03 20,76 13,62 9,62

A Figura 62 mostra os diagramas de Nyquist para as quatro amostras, e
conforme pode-se observar, eles contém dois semicirculos: o semicirculo menor na
regido de alta frequéncia é atribuido a resisténcia de transferéncia de carga (R1) para o
contra eletrodo (Pt / eletrélito) e o semicirculo maior na faixa de baixas frequéncias esta
relacionado ao transporte de carga na resisténcia da interface TiO> / eletrdlito adsorvido
pelo corante (Rz2). A resisténcia serial ou resisténcia da solucdo (Rs) corresponde a
resisténcia atribuida ao eletrolito e o substrato de ITO, enquanto que Rz € atribuida a
difusdo no eletrolito.

Na Tabela 5, pode-se verificar que os valores da resisténcia de transferéncia de
carga (R2) diminuem com o aumento da espessura do filme de TiO2 de 3,0 para 5,5um
(uma camada para duas camadas), porém tornam ao aumentar quando a espessura do
filme aumenta de 5,5um (duas camadas) a 15um (quatro camadas). Desta maneira,
pode-se verificar que os menores valores de resisténcia a transferéncia de carga levam
aos maiores valores de Jsc e eficiéncia, conforme indicado na (Tabela 2), confirmando-

se assim a espessura ideal dos filmes de TiO> testados (5,5 pum, 2 camadas).
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Figura 62 — Curvas de impedancia para as DSSC’s com anodos de TiO2 depositados em

(@) uma, (b) duas, (c) trés e (d) quatro camadas.

De forma semelhante, foram realizadas as andlises de espectroscopia de
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impedancia eletroquimica nas DSSC’s fabricadas com os diferentes corantes testados,

obtendo-se os circuitos equivalentes das Figuras 63 (a) e (b).

(a) Ri R, Rs
C,; C; Cs
(b) R, R,
C; C;

Figura 63 — Circuito equivalente correspondente as DSSC’s sensibilizadas pelos

corantes (a) Thunbergia, Ixora, Lantana, Repolho roxo e beterraba e (b) jabuticaba.
Ja os parametros de impedancia estdo indicados na Tabela 7, e nos

mostram as diferencas entre cada corante aplicado e a sua interagdo eletroquimica. Os

erros associados a cada parametro estdo descritos na Tabela 8.

Tabela 7 — Parametros de impedéancia para fotoanodos de TiOz de diferentes corantes

Corante  Rs(Q) Ri(©Q) R2(Q) Rs3(Q) Ci(uF) Cz2(uF) Cs(uF)
Thunbergia 923,10 179,10 2223 1173 5,67 5,67 49,92

Ixora 556,80 976,40 989,70 121,20 387,30 101,70 8,53

Lantana 410,60 269,00 310,50 864,80 805,40 527,60 5,48
Jabuticaba 241,10 208,80 1307 - 110,1 72,67 -
Repolho 483,70 1304 428,40 108,00 133,90 81,94 7,22

Beterraba 105,50 165,20 344,90 301,70 201,90 143,00 37,16
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Tabela 8 — Erros associados aos parametros de impedancia para fotoanodos de TiO2 de
diferentes corantes

Corante  Rs(%) R1(%) R2(%) R3(%) Ci(%) C2(%) Cz(%)
Thunbergia 54,29 66,54 50,90 30,38 54,05 33,59 14,43

Ixora 20,89 60,03 51,83 3547 4952 36,03 24,54

Lantana 8,80 17,28 18,92 17,73 19,42 18,56 16,22
Jabuticaba 19,99 27,74 29,97 - 30,08 31,66 -
Repolho 1481 5495 37,92 29,05 36,70 27,36 21,18

Beterraba 8,80 18,32 1565 1450 22,73 15,36 13,69

Pode-se observar através da Tabela 7 que a amostra com corante extraido da
Lantana repens, apresenta 0s menores valores da resisténcia de carga R2 e 0s maiores
valores de eficiéncia e densidade de corrente de curto-circuito (Jsc), conforme pode ser
verificado na Tabela 3. Isto corrobora a relagéo direta entre diminuigdo da resisténcia da
transferéncia de carga e aumento da corrente gerada e eficiéncia geral das DSSC’s.

Os diagramas de Nyquist para os diferentes corantes estdo demonstrados na
Figura 64, onde pode-se verificar que a amostra do corante extraido da beterraba
apresenta um perfil com aparecimento de um elemento de transporte de massa por
difusdo limitada (tangente hiperbolico), que indica o aparecimento de recombinac@es ao
longo do filme, uma vez que a difusdo do eletrolito ndo pode ser plenamente realizada
(TRACTZ et al, 2019). Isto causa diminui¢do da corrente de curto-circuito, bem como
da eficiéncia geral do dispositivo, conforme pode ser verificado na Tabela 3.
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Figura 64 — Curvas de impedancia para as DSSC’s sensibilizadas pelos corantes (a)

Thunbergia, (b) Ixora, (c) Lantana, (d) jabuticaba, (e) repolho roxo e (f) beterraba.
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3.5— Estabilidade das DSSC’s fabricadas

A fim de se verificar a estabilidade das células fabricadas, bem como verificar se
ocorria perda do eletrdlito ou de selagem dos dispositivos, apos a fabricacdo dos
mesmaos, foram feitas medicGes de eficiéncias mensais, a partir do momento em que as
celulas foram construidas, até os dias atuais, totalizando 15 meses de tempo méaximo.
Desta maneira, pode-se verificar a estabilidade do dispositivo, e estimar suas perdas ao

longo do tempo. Os dados obtidos estdo demonstrados na Tabela 9.

Tabela 9: Estabilidade das DSSC’s.

Corantes Efic_iéncia Eficiéncia Tempo (meses) Perdas de I%ficiéncia
Inicial (%) Final (%) (%/més)
Thunbergia erecta 0,37 0,20 15 4,05
Ixora coccinea 0,34 0,25 07 4,49
Lantana repens 0,48 0,39 06 3,53
Jabuticaba 0,40 0,38 15 0,35
Repolho roxo 0,31 0,21 09 4,21
Beterraba 0,10 0,07 12 2,69

Conforme pode ser observado na Tabela 9, a DSSC cujo corante utilizado foi a
Ixora coccinea apresentou maior média de perda mensal de eficiéncia (4,49%/més),
enguanto que o corante extraido da jabuticaba apresentou uma perda de eficiéncia muito
menor em relacdo aos outros corantes (0,35%/més). Isto pode ser atribuido a uma maior
eficiéncia no processo de selagem desta célula, em relacdo as demais, que possibilita
uma reducdo nas perdas de eletrolito, e consequentemente, uma menor necessidade de

reposi¢do do mesmo.
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Figura 65 — Curva de eficiéncia por tempo das DSSC's sensibilizadas pelos corantes (a)

Thunbergia, (b) Ixora, (c) Lantana, (d) jabuticaba, (¢) repolho roxo e (f) beterraba.

As curvas de eficiéncia por tempo estdo ilustradas através das Figuras 65 e 66,
gue demonstram os valores de perdas individuais, por célula, e também um comparativo

entre todos 0s corantes testados, respectivamente, de forma a permitir a avaliagdo
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qualitativa dos dispositivos gerados, uma vez que as perdas sdo menores, 0 seu ciclo de
vida se torna maior que as das outras células. Sob este quesito, a DSSC cujo corante

sensibilizador utilizado foi a jabuticaba leva vantagem sobre as demais.

—&— Thunbergia erecta

~&-|xora coccinea
Lantana repens

—y— Jabuticaba

—&— Repolho roxo

—<4—Beterraba

Eficiéncia (%)
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F N
(o]
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Figura 66 — Curva de eficiéncia por tempo das DSSC's sensibilizadas com corantes
naturais diversos.
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Consideracoes Finais

A busca por fontes de energias renovaveis, especialmente a energia solar, se
encontra em grande discussdo, e uma vez que as células solares sensibilizadas por
corante (DSSC’s) sdo dispositivos de baixo custo, facil manufatura e que envolvem
procedimentos de fabricacdo com baixa toxidade, as mesmas surgem como uma boa
alternativa para a resolucdo deste problema global. Neste trabalho foram desenvolvidas
DSSC’s sensibilizadas por seis corantes naturais, extraidos das flores Thunbergia
erecta, Ixora coccinea e Lantana repens, da casca da jabuticaba, e do sumo do repolho
roxo e da beterraba.

O método de deposicdo spin coating foi aplicado com sucesso para 0S
fotoanodos, resultando em filmes finos homogéneos e com boa rugosidade, conforme
puderam ser avaliados através das imagens geradas no Microscépio de Forca Atdmica
(AFM) e Microscépio Eletrénico de varredura (MEV). Estas analises também serviram
para comparar 0s métodos de deposi¢do spin coating e doctor blade, com o primeiro
resultando em DSSC’s com eficiéncias maiores, para eletrodos de TiO2 sensibilizados
com corante extraido da jabuticaba (0,13% para 0 método spin coating e 0,08% para o
método doctor blade).

Neste trabalho pode-se determinar a espessura otimizada dos fotoanodo, através
da comparacdo entre as camadas de deposicdo. Entre os resultados obtidos, o filme
depositado com duas camadas de TiO2 (espessura média de 5,5um) apresentou melhor
eficiéncia (0,37%), em comparagdo com os filmes de somente uma, trés e quatro
camadas.

Os desempenhos fotovoltaicos das DSSC’s demostraram que a eficiéncia geral
das células foi semelhante a todas as amostras (entre 0,3 e 0,4%), com excecdo das
DSSC’s cujo corante foi extraido da Lantana repens e da beterraba. A primeira
apresentou os maiores valores de eficiéncia (1), fator de preenchimento (FF) e corrente
de curto-circuito (Isc) entre os corantes testados (0,48%, 0,40 e 0,40mA,
respectivamente). Ja a segunda apresentou os valores mais baixos de eficiéncia e Isc
(0,1% e 0,07mA, respectivamente). A célula cujo corante extraido foi o repolho roxo

apresentou os valores mais altos de tensdo de circuito aberto (Voc), porém sua
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eficiéncia foi uma das mais baixas encontradas entre os corantes testados (0,31%),
devido ao baixo valor de Isc (0,07mA).

O estudo de estabilidade dos dispositivos demonstrou que ocorreu em média
perdas mensais na ordem de 4%, com excecdo da célula cujo corante foi extraido da
jabuticaba, que apresentou perda media mensal de apenas 0,35%. Esta diferenga pode
ser atribuida principalmente ao método de selagem da célula, que possivelmente foi
mais eficiente, uma vez que ocorreu menos perda de eletrélito nesta amostra.

Em vista disso, pode-se afirmar que o estudo desenvolvido neste trabalho atingiu
seu objetivo, e mostrou-se viavel, visto que as células solares sensibilizadas por corante
(DSSC’s) sdo uma fonte de energia solar promissora e com baixo custo. Nesse interim,
pretendemos ainda analisar outros materiais e possibilidades que possam ser aplicadas,
ja que a area de energias renovaveis € uma area em expansdo pelo mundo, com énfases

multidisciplinares como fisica, quimica e ciéncia dos materiais.
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Trabalhos Futuros

Este trabalho, cujo principal objetivo foi construir e caracterizar células solares

sensibilizadas por corantes naturais, apresentou diversos pontos que puderam ser

observados, a fim de melhorar o processo de fabricacdo e expansdo do projeto,

integrando 0 mesmo com outros projetos do Laboratério de Fisica Experimental e

Aplicada (LaFEA), do CEFET/RJ. Sendo assim, pode-se destacar como possiveis

trabalhos futuros:

Pesquisa e uso de outros corantes naturais, bem como corantes sintéticos;
Aplicacdo de liquidos ibnicos na fabricacdo dos eletrélitos, de maneira a
minimizar as perdas por evaporacgao e corrosao;

Caracterizacdo e estudos sobre a rugosidade dos filmes semicondutores, de
maneira a encontrar as melhores caracteristicas superficiais dos mesmos;
Utilizacdo de novos materiais selantes, tais como polimeros e solventes de
baixa volatilidade, de maneira a minimizar as perdas;

Utilizacdo de novos métodos de deposicdo dos filmes finos pela técnica de
sputtering, favorecendo um maior controle de espessura do filme e maior
eficiéncia;

« Montagem de um conjunto de células solares, formando um painel

fotovoltaico com as DSSC’s aplicadas, para aplicagdes de baixa poténcia;

« Integracdo com o projeto de construcdo de supercapacitores (ja em fase de

execucdo no LaFEA), de maneira a utilizar os dispositivos de forma integrada.
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Abstract Therme is increasing demand for highly stable and
solid-state dye-sensitized solar cells (D5S5Cs) for renew-
ahle energy resoumces. Following this concern, we have
fabricated DSSCs using different thicknesses thin films of
Ti() photo-anode, graphite film as cathode and extracted
natural dyes from fruits and vegetables as sensitizers, The
effect of natural dye molecules on Tidy particles and
photon—dlectron  conversion  efficiencies  were  studied.
Microstmuctures of photo-anodes, cathodes and the func-
tional groups of the extracted dye molecules and their
conjunction with Ti(l; films were analyzed using scanming
electmn micmscopy, atomic force micmscopy and Fourier
transform infrared spectroscopy, respectively. A mixture of
polyvimylpyrrolidone and iodine has been used to prepare a
polymer-gel electrolyte, and it confirms the promising
behavior of highly stable and solid-state DSSCs. Amongst
a varicty of natural dyes extmcted from fruits, jabuticaba
skin dye shows better performance of the DSSCs in this
waork. The obtained results show that the thickness of the
photo-anode thin film influences directly on the photo-
voltaic performance.

= AL L.F. de Bams
ana harrosii celet-r. br

D M. Samypaio
oot iy @ g | com
E. Thirums]

et rum 2l 6 gl eom

! Laherstory of Experimental and Applied Physics, Cenlro
Federal de Educagso Tecnoldgica Celio Suckow da Fonssca,
Ay, Marscand 220, Rigde Janeio, Rio de Janeing 2271 -110,
Biraxil

Published online: 27 May 2016

1 Introduction

The search for alternative forms of energy tums outto be 2
oucial point for the development of a technologically
advanoed society committed to environmental sustaimabil-
ity. Amongst those, solar power beoomes an interesting
choice for clean, renewable and non-polluting source, as
photovaoltaic cells are employed to convert solar energy
into electric power, Over the last few decades, several
kinds of solar cells have been the subject of intense
msearch and different matenials were used for converting
the solar energy into electric energy (1, 2]

Amongst the different kinds of solar cells, dye-sensitized
solar cells (DSSCs) or Gritzel cells [3] are considersd as a
promising alternative to traditional silicon-based solar cells
because of their low fabrication cost and reasonably high
power comversion efficiency [4]. Recently, solar cells sen-
sitized by natural organic dyes are attracted by rescarchers
due to their longer stability, envimnmental friendly com-
plexion and easy avail ability of dye molecules [5].

Matural dyes are promising alternative sensitizers for
D55Cs bocause of thar casy production, widely available,
low-cost and eco-friendly. In fact, several natumal pigments
such a5 mnthocyanin [6], chlomphyll [7], tanmn [§] and
carotene [9] have been sucoessfully used as sensitizers in
D85Cs, In this work, we have used different natural dyes.
Amongst these, jabuticaba skin juice was the most fre-
quently used dye, due to the wide availability and for the
fact that is a natural dye rich in anthocyanins,

A typical DSSC consists of the following main com-
ponents: two glass substmates covered by a conductive and
tmnsparent layer (TCO Film—Transparent Conductive
Cwide), a dye-sensitized semiconductor nanos tructured
photo-anode, an dectrolyte with a redox couple and a
oonductive counter-electrode. The photo-anode, dye and
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Drye-sensitized solar cells (DSSCs) have been comsidersd as an altemative snergy resoune in recent years, due to
low-cost fabrication and nomtosdie oompared to siliconbased amed thin film solar cellk Hensin, the natural dye
containing anthocyaning were extracted fom Thimbergin srega natural flower pewk by simple extaction
techniques and used as photosensitizens in the DSSC The extracts showed the UV-Vis absoaptions in the
A00-B0nm range with broad maxima in visible region around 537nm Fourier randorm infrarsd (FTTR)
spectrum was obbined after the dye coating on 3 ssmi-comluctive liyer, toidentify the presence of anthocyamin
according to the hnctional groups present in the dye molecules. To precise and progresive optimization of the
Ti0, photmnodes film thickneses wers prepared by spin cmting technique and characterioed by aomic force
micrseopy, field emission scmning electmn micmscopy and SV chamctenistics. The photovoliaic perfomance
studies were carried out i understand the effect of the TiO; multilyer phomanodes amed the interaction with the
dye molecules on the cells efficiency. Photovollaic parmmeters like short circuit cument (J), open circuit
valtage (Vo) and Al factor (FF) wene evaluated for fabricated cells. The optimized flm thicknes of the Ti0y
photoemade & — 5.5 pm with an efficiency of 0.37% under AM 1.5G illumination of sunlight. The Vo of DS30s
gracdually decresses s the thickness incresses of the Ti0; thin flm and the highest conversion efficiency whilait

has the masimun short-circuit cumrent demsity.

1. Introducion

Alternative renewable energy sources are the major concemn of re-
cent decades, owing to the great demand for the creation of equipment
and devices that meet our increasing energy demand. The constant
depletion of fosd] fuels in the earth crust and the serious emvironmental
problems accompanying their combustion, modem society has been
searching for a new form of alternative energy that is a clean, renew-
ahle, cheap, safe and wviable alternative to fosil fuels and nuelear en-
ergy [1]. However, renewable energy resources can be used, which
cannot be exhausted and do not affect seriowsly in the environment.
Solar energy is an interesting choice, for the photovaltaic cells are used
to conwvert solar energy into electric energy [2]. From the army of solar
cell, dye-sensitized solar cell (DSSCs) are the third generation of solar
celk, developed by (FRegan and Gmtzel in 1991 [3], which are con-
sdered a5 a promising altemative for silicon-based and thin film solar
ek becase of the low mamifacmuring cost, non-tosic and reasonably

* Comespanding author.
E-mil ackfrese: sumes e raje nedram@lal una cefet.r. br (B Suresh Babau).

hittps Adoiorg 10,1016/ L optmat 2018, 10,016

high conversion efficlency [4]. A schematic representation of DSSC is
shown in Fig. 1a It condsts of three main components: 8 dye-sensitized
semiconductor photo-annde, an dectmlyte with a redox couple and a
conductive counter electrode. One of the main points that favors to
improve the efficiency of the DS5Cs is the absorption spectrum of the
photosensitizer dye, besides providing electrons for the conducton
band of Ti(y, promoting an efficient electrons cycle [5]. The photo-
sensitizer dye epresents the core component of the DSSCs and has the
function of photons reception and anode senstization, the working
principle iz representing in Fig. 1h. Generally, heavy transition metal
complexes auch as ruthenium polypyridyl based complexes are con-
sidered as good photcsensitizers for DSSCs becawse of their exrems
absorption over the entire visible range, highly stable excitation state
(5], and very efficient metal-to-ligand charge transfer [6]. Conversion
efficiency exceeding 11-12% could be obtained with the use of ruthe-
nium-based photosensitizers [7]. However, the main disadvantage of
ruthenium palypyridyl complex is high cost, environmental pollution

Received 7 August 2018; Received in revised form 4 Ssptember 2018; Accepted 8 October 2018
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Abstract

Solar power is a renewable and promising solufion to the todey’s word enempy needs. Recently, ressarchers in finding an
abernative enemgy resource for the next gensration lead to the production of efficient photovoltaic cells. Hersin, dve-sensitized
solar cells (DSSCs) contaiming semiconducting nmostructured Tiow thin film photoanodes wene fabricated by spin-coatmg
techmigue, using a sslf<constructed spin coater, which 1s a simple and cost-effective method The compost ton and superficial
characteristics of the films were studied by scarming electron microscopy (SEM), atomic fores microscopy (AFM), and Founer
trnsfirm infrared spectroscopy (FTIR). Micmscopic anabysis revealad the electrode surface momphology, and microstructure
were influsnced by spin-coating technique compared to doctor blade mathod The natural dyves of anthocyanin were extmeted
from jabuticaba (Plinig cauliflora) fuit using a simple extmetion technigue, usal as photosensitizers in DSSCs and their
characteristios wers studied. The extracts showed the TUV-Vis absorptions in the 450600 nm range with broad maxima at ~
545 nm. FTIR showed the presence of anthocymnin in the dve molecules of jabuticaba fruit, which cin be relatad to a better
photon to electron conversion. The photoelsctrochemical performance and the efficiency of assembled DSSCs using jabuticaba
fruit dve extract were evaluated and efficiency enhmeement was obtained by spin-coatad Tity, electrodes. The efficiency and fill
factor of the DSSC using jabuticaba froit dye wene 0.013% and 029%, respectively. The results successfully showed that the
DEEC, wing jabuticaba fruit extradt as a dve photosensitizer, is valuable for the prepamtion of eco-friendly, less-expensive,
renewable, and clem sources of enenry.

Keywords Dwve-sensitized solarcells - Natural dves - Photovoltaics - Te(h; - Thin films - Enegy stomge

Introduction

The search fior renewable enempy msounces has been exten-
siviely studied in the last few decades, as it is well known that
the enormous usage of fossil fusls will come to an end ina
near future, Ther: s a great demand for the development of
devices that mest our current energy demand and do not affiect
the enviromment as senously as the burmning of fossil fuels,
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nudenr energy, and thennoelectne power plants [1]. Given
the numemus impacts of climate change, the ncreasing de-
pendence on non-renewablke eneey mattces and their nege-
tive consequences, the world has been looking for a less dam-
aging alternative energy in the recent vears [2]. For this pur-
pose, the developments, and also, the demand for renswable
and non-polluting matrices, have been growing considerably,
changing both the map of enempetic potential on the planet and
the optimim in the projedions of a less domagng production
for the health of the environment [3].

Under this scenery, the use of solar energy turns out to be
an interssting choice for a non-polluting and renewable
source, with the fabncation and wse of devices designed to
comvert solar enemzy into electric power [4]. These devices,
called photovoltaic (or solar) cells, currently have a major cost
problem, resulting fom the massive use of silicon in their
construction [5]. In contrast, dye-sensitized solar cells
(DS8Cs) or Gritesl cells [6] have ememzed as a promising

&1 Springer
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Abstract: The search for alternative forms of energy turns out to be a crucial point for the development of a technologi-
callv advanced society committed to emvironmental sustainability. Amongst those, solar power is a particularly promising
solution te the world's energy needs. Recent researches on finding an alternative energy resource for the next genera-
tion addresses the design of efficient photovoltaic cells. From the variety af such devices, we focus on the production
of dve-sensitized solar cells (DSSC's). However, the construction of low cost, highly efficient and stable DSSC's defines
a challenge for practical applications. At the Laboratory of Experimental and Applied Physics (LaFEA - CEFET/RT)
we have been able to produce DSSC's using organic dyes extracted from different fruits and vegetables to be used as
sensitizers. Photo-anodes Tatamium Dioxide (Ti0q ) films with different thicknesses were prepared in order o get proper
morphological surface profile The cathode films were composed by a thin laver of graphite, applied over a Transpar-
ent Conductive Oxide (TCO) Indivum Tin Oxide (ITO) coated glass. The resulting films were characterized by Fourier
Transform Infrared Specirescopy (FTIR), Scanning Electron Microscopv (SEM )} and Atomic Force Microscopy (AFM)
measurements, and the composition and superficial characteristics of the films were also studied. The photovoltaic per-
Sformance and electrochemical impedance studies were carried owt to understand the effect of the variation of the thidkness
of phote-ancde films for different dyves. In a comparison between solar cells with two different thicknesses, it was found
that dve-sensitized solar cell prepared with the thick phato-anode film shows relatively more short-circuit current (Isc =
0.4 mA ) and open-circuit voltage (Voo = 400 mV ) than the solar cell designed using thin coating of photo-anode film (Isc
= (3 mA, Vor = 225 mV). Also, the maximum short-circuit current of 4 mA was observed in a sample with 10 x 10 em? of
ared, designed for large applications. As a matter of fact, the project we follow herewith meets the expectation of devel-
oping and characterizing low-cost solar cells, that may turn out to be economically viable. Future assembling in panels
or small power modules, resulting in kighlv-stable and efficient DESC's are challenges to be achieved as requirement s for
large scale power supply provided by this kind of solar cells.

Keywards: solar cells. erganic dves, thin films

L INTRODUCTION

The search for aliemative forms of energy tums out to be a crucial point for the development of a technologically
advanced society committed to environmental sustainability. Amongst those, solar power becomes an interesting choice
fior clean, repewable and non-polluting source, as photoveltaic cells are employed to convert solar energy into 2lectric
power, Ower the last few decades, several kinds of solar cells have been the subject of inense research, and different
materials were used for this purpose.  Recently, photoelectrochemical dye-sensitized solar cells, also known as dye-
sensitized solar cells (DSSC's) or Gritez] cells (O0'Regan and Gritzel, 1991}, have been proposed as a low-cost and
efficient aliemative (o comventional silicon-basad solar cell technology.

A Typical DSSC consists of the following main components: two glass substrates covered by a conductive and trans-
parent layer (TCO Film - Transparent Conductive Oxide). a dve-sensitized semiconductor nanostructured photo-anods,
an electrolyte with a redox couple and a conductive counter-electrode.

The photovoltaic conversion in this type of device is based on inlerference with recombination processas which t2nd
to bring the electrons to a non-excitation condition in the conduction band, since these electrons in the conduction can
rzcombing with impurities or holes contained in the semiconductor material and rewmn to the valence band (Kirchartz
efal, 2015). The charges” collection in the device must occur before its recombination, in order o make a more efficient
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Abstract. Dye-sensitized solar cells (DSSC's) have been considered a5 an iMporiani energy Fesource iR recenl Vears
due to it fow-cost fabrication compared o silfcon-based and thin fiw solar cells. A pypical DEST consizts af three
main componenis; @ dye-sensiiized semicorducior plolo-mnoade, an elecirolyte with a redox couple and o conductive
couiter electrde. The natmral dves confaining anthocywning, were extracted from Towers omd vegerables By simple
extraction rechniques and used as phorosensitzers in the dye-sensivized solar cells. Photo-anodes films with different
nanmstrciured senilcondinctors were prepared and characterized by Fourier Transform fnfrared Speciroscopy, Alomic
Force Microscopy and Scamning Eleciron Microscopy. The Fourier Trangform Infrarved specirum was oligined ajfer
the dye coating on the TH0: baver, fo identify the light alcorbance behavior according fo the flinctional groups present
in the dve modecules. The phoovolizic performance was carried ot to understand the effect of the different phono-
anode mnd the tnferactton with the dves on the cell s effictency. A new work hat been designed with the resulis of onr
gfforts towards the comsrruction, characterization and pilegration of the DSSCs The increasing of shorf-circull
current and chemical stwbiliy of the device reveal the promising charecteriiiies fo extend the namral! dve-based
DSSCs fabricanion for large scale production.

Keywords: solar cells, namral dyes, thin filmns.
1. INTRODUCTION

There is an increasing demand of alternative sources of energy, which leads to the development of a technologically
asdvanced society, committed to s environmental sustainability. Among them, solar power becomes an inferesting
choice for clean, renewable and mon-polluting sources, as photovoltaic cells are emploved to convert solar energy inio
electric power. Among the vanety of solar cells, dye-sensitized solar cells (DS5C) are considered to be a promising
altermative to silicon based solar cells because of their low fabrication cost and reasonably high-power conversion
efficiency (Jasim, 2011} Recently, natural organic dyes are being wsed as sensitizers in the solar cells are attracted by
several rescarchers due to their longer stability, environment friendly and casy availability of dye molecules {Luoo, ef al,
20049

The basie operation of the dye-sensitized solar cells (DS5Cs) is based on the interaction of a semiconductor
material (anode) and a dye, that works as a sensitizer, with an clectrolyte and a conductive counter clectrode, which
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Resumo: As células solaves sensibilizadas por corantes (DESC's) podem ser consideradas um URporianle Feciirsg
energético mog wiimes anos devide oo sen balro cusie de fobricagdo em comparagio com células solores d base de
silicio e célidas de filmes finos. Umae DESC npica consiste em inds componentes principals! wm foo-amods
semicondutor senstbilizrdo com corante, um eletrdlito com wm par redox ¢ um contra eletrodo de material condutor.
s coraries mifurals contends anfoctmnings foram exiraidos de Tores e vegeials por simples téenicas de exiragdo &
urilizados como folo-sensibilizadores nas células solares. Para este rabalho fof uiilizado o corante exiraido das Toves
da planta mamo-de-rel (Thunbargia erecta). Filmes com semicondifores monoesimdrados foram consirufdos e
curacterizados por Expeciroscopia mo Infravermellio por Transformade de Fouwrier (FTIR), Microscopia de Forga
Ardmica fAFM) e Microscopia Eletrdnica de Varvedura (MEV]. Oz especiros moe FTIR foram obdddos apis @
sensibilizaghdo do corante na camada do anodo revestido de Ty, para identificar o comporiamento de absorbdncia
dps diversos comprimenios de onda ma fatva do infravermelho, de acordo com o modos de vibragde dot grupos
Suncionalsy presentes nas molédenlas do coranre. A andlise do desempenho forovolicico foi realizada para compreender
o gfeito sobre o foto-anodo ¢ a interagde com o8 corantes sobve a eficidncia da cdlula. O aumento da correrte de
curto-circnfte e o estabilidade guimica do disposiive revelam a5 caoractersticas promilssores parva amplier a
Jubricapdo de DSSC's 4 hase de covantes natrais para produgde em grande escala.

Palavras-chve: células solares, coranres raturais, iimes finog, semicondulores manoesiriurados

I. INTRODUCAD

Energias renoviveis sio o foco do séeulo XX, ¢ sabendo-se que o fim dos combustiveis fosseis chegard um dia, hi
uma grande demanda para a crisclo de equipamenios ¢ disposifives que satisfacam nossa demanda energética atual,
que, confudo, utilizem como fonte cnergias repovivers, que nfio possam ser esgotadas e que ndo afetem o meio
ambicnie ou pelo menos ndo de forma tho grave quanto a queima de combustiveis fosseis. Entre ¢las, a encegia solar se
toma wma cscolha imtercssante, considerando-se que as cflulas fotovolmicas sio empregadas para converier cnergia
solar em energia clétrica. A partir da variedade de células solares, as DSSC's (células solares sensibilizadas por
corantes), sfo consideradas como wna aliernafiva promissora para as cfulas solares d base de silieio devido ao baio
custo de fabricacio ¢ eficiéncia de conversdo razoavelmente alta (Gratzel, 2013).

As DSSCs efo compostas por csiraiuras semiconduboras nanoestruiuradas, sobre as quais ¢ feita a aplicagio de um
corante orginico, que terd a fungdo de absorver os fbtons de luz e, wma vez que os mesmos cstejam cxcitados,
transferirio elétrons até a superficic condutora, obtendo assim, o efeite fotovoltaico (Jasiom, 200 1)

Uma DESC é composta por um fote-anodo — filme fine semicondutor nanoporoso depositado em substrato de vidro
revestido por ITO (dxido de estanho dopade por ndio) ¢ sensibilizado por coraniec —, um foto-catodo composto de
material conduter ¢ o mtermedidrio dos dois, um eletrdlito.

Mo geral, a célula funciona como uma pilha, em que um anodo cede clérons para o contra eletrodo (catodo).
Assim, ocorre oxidagho ¢ reducho respectivamente, ¢ por firy o fluxoe de elétrons di origem 4 corrente elétrica. O
eletrdlito ¢ o intermedidno entre o8 dois eletrodos, fechando o circuito inferno da célula. Quands os elétrons sdo
inpetados no dxido, o corante oxida, ¢ a regeneraglio do mesmo & feita pelo cletrdlito, que code elétrons para o mesmo,
que por gua vez & negenerado pelo contra eletrodo | Sampaio, 20016), conforme ilustrado na Fig. 1.
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Abstrrct. The growing demand for remewable energy, especially the solar energy, has been seeking new ways o enhance
a ew gemeration of soler cells, ax the DISC s, This lechnology is bazed on a nerostrectured semiconducior enode, an
electrolyte and a photoslectrochemical cothode. DSSC s gre considered attrociive devices beeme they combine argaric
ard inorgenic motertals, and are meckanically rexistans, fn this work, Te0) (Titaniom Diovide) was wed for the cell
arpde, and for the catkode, platinum. Moreover, ramral dyves containing anthocyaming were prepaved asing three
specimens of daisy Fowers (Lewcanthenum vldgoere). The photoveliaic performaence was corried ot 1o wndersiand the
effect af the different photo-anodes and the interaction with the dye molecwles on the overall cell = efficiency. DESC s
senvitized with deisy lowers dye showed open-circuil voltege (Voc) of 330 mIl and efficiency of 087 % These realis
civanw tead the DS5C s, wiing deisy Towers exiracts ax photosensitizers, are suilable for the fobricotion of maivral dye-
hased DSRC s,

Keywordi: remewable emergy, DSSC s, anthocyanin.
1. INTRODUCTION

The Sum 15 an abvious source of clean and cheap energy, and 15 alnssdy wed by Nature o sustan almost all life on
Earth. Therefore, harvesting the power of the Sun with these photovoliaic technologies works like a reasonable answer 1o
the present energy challenge.

The DE5C s bring an answer 1o this, working like a low-cosl soluton, wsmyg abundantly available raw matenals. Ths
1% an important point that highlights the D550 s, consadenng performance, cost efficiency and mw matenals avallabaliy
during the production of selar cells. Therefore, S5 s have huge potential for the scientific commumity on the guest for
the development of clean and sustansble energy (Al eral., 2008).

The DESCS are composed of two conductive glasses of Snl}; {lin oxide V) doped with indium (ITO film). one of
these glases 1 deposated To; (ilanium dioxide) along with natural dye forming the anode, the olher glass = deposited
the platinum solution ferming the cathode the junction of these twe elecrodes plus the electrolyte i s possible 1o maount
a S5,

In this work we have desagned and sssembled new S50, using the natural dye extracted from flowers petals of the
famaly af Lencanthemmnm valgare, which was optically charscterized by Founer Transform Infrared (FTIR ) Spectrascopy.
The marphological LI:a.rl;l_a,_et and depth pruﬁl.-n were charactenzed by Awmic Force Mcroscope (AFM). The
pl:uln:‘lm.!rudl:muul properlics &5 open cincual vellage {Voc), shorl-circunt current density (Jsc), Ol factor (FF), and
conversion efficiency (n) of the fabricated DE5Cs using this extract as a pholosensaltizer were also mveshgated.

L WORKING PRINCIFLE

The working principle of a D550 5 based on the electrochemical mteractons of the components. The anode, made
of semaconductor material, absorbang the uliraviolet radiatson allowing the absorption of the hght visable forin s immersed
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Abstract. Dhve-sensitized solar cells (DERC 's) have been considered as an altermarive Snergy FESource M recenl vears,
due 1o low-cost fabricatton and mon-roviciy, compared o silicon-based and thin film solar cells. These cells were
sensiftzed by @ namral and organte dye exiracted flrom Lamtana repens Towers with kigh anthocyanin concentration,
and it was analyzed by Ul -specirum. Photo-anodes and photo-cathode films with differenr nanosrrcmred forms, The
elecirodes were movphologically and svucturally were characterized by atomie force microscopy and scanning
eleciron microscopy. The Fourder Transform Infrared (FTIR) spectrim was oblained after the dyve coating on a semi-
comdiective layver, o idenrify the lght absorbarce belmior according o the florcriomal groups present in the dye
mofecnles. The photnalisle performance and electrochemical impedance spectroscopy studies were carvied ol fo
undersiand the effect of the different photo-anodes and the inleraction with the dye molecules on the cell 's gfficiency.
In rhis work, we present the resulis rowards the corstrrction, characierization, and imfegration of these DSSC s The
increasing of shovi-cirentt current and chemical siability af the device, exbibir promizing characleristics compared o
ather maneral dyves, fo exfend the ramra! dye-based DISC's fabrication for large-seale produciton.

Keywords: Dye-sensitized solar cells, namral dyes, nanosiruciwred semicondiciors
1. INTRODVUCTION

Alicrnative rencwable encrgy resources ane the majpor concern of recent decades. Because of the constant depletion
of fossil fuels in the carth crust, there is a great demand for the creation of some devices that could increase energy
demand. However, using renewable energy resources, that cannot be exhausted and do not affect the environment as
seriously as the burning of fossil fuels is a great alternative to decrease the global warming. Amongst them, solar encegy
bocomics an interesting choice considering that photovoltaic cells are used 1o convert solar energy into clectric encrgy.
From the array of solar cells, DSSC"s are considered as a promising aliermative for silicon-based solar cells because of
the low manufacturing cost, non-toxicity and reasonably high conversion efficiency (Gratzel, 2003 )

I WORKING FRINCIPLE

The dye represents the core component of the DESC's and has the fusction of photons’ reception and anode
sensitization. It must absorb a5 much as possible radiation throughout the solar specirum, and strongly connected o the
semiconductor surface, have a suitable redox potential and be stable for several years of Sun cxposure. In fact, several
natural pigmenis swch as anthocyanin, betalains, chlorophyll, fannin, and carotene have been successfully used as
photosensitizes in the SSC"s (Ferreira et al., 2008} Amongst of them, anthocyanins are found in a substantial amowst
of red—blae plant pigments, which naturally, occurs in all plants. Anthocyaning contains the functional geoup of (-OH)
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