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RESUMO

ESTUDO DO DESEMPENHO FOTOVOLTAICO EM CELULAS SOLARES
SENSIBILIZADAS POR CORANTES NATURAIS UTILIZANDO OXIDOS
SEMICONDUTORES HIBRIDOS

Para suprir a crescente demanda de energia elétrica de modo a ndo prejudicar o
meio ambiente, diversas fontes alternativas de energia estdo sendo implementadas no
sistema elétrico, como por exemplo, a energia solar fotovoltaica. O efeito fotovoltaico
ocorre quando a radiacéo solar incide em placas compostas por material semicondutor
(normalmente de silicio), e esta é convertida em eletricidade. Sendo o sol, uma fonte de
radiacdo praticamente inesgotéavel, pode-se dizer que a energia solar fotovoltaica possui
grande potencial para atender a necessidade energética mundial de modo sustentavel.
Baseando-se nesta premissa, uma alternativa viavel para aproveitar este recurso € a
utilizacdo de células solares sensibilizadas por corantes (DSSCs — Dye Sensitized Solar
Cells), pois estas, diferentemente das células fotovoltaicas a base de silicio, possuem
baixo custo de fabricacdo. O presente trabalho consistiu na busca de um método que
modificasse a superficie fotossensibilizadora e consequentemente aumentasse a
eficiéncia de conversdo destas células. Para a realizagdo deste método, foram
construidas DSSCs com dois anodos distintos: um a base de TiO,, e outro hibrido a base
de TiO,-CuO. Os corantes naturais utilizados foram extraidos das frutas: jil6 (Gilo
group), pitomba (Talisia esculenta) e uva preta (Vitis labrusca), sendo as duas primeiras
mencionadas, inéditas na literatura. O catodo a base de Pt foi utilizado em todas as
células solares, assim como o eletrolito, feito a base de iodo. Para a obtengdo detalhada
dos resultados e andlises especificas, as caraterizacbes Opticas, estruturais e
eletroquimicas foram realizadas. A superficie de anodo utilizando TiO; sensibilizada
respectivamente pelos corantes de jilo, pitomba e uva preta, apresentou as seguintes
eficiéncias de conversdo (n): 0,51%, 0,56% e 1,12%. J& para a superficie hibrida de
TiO,-CuO: 2,77%, 2,81% e 5,22%, respectivamente. Verificou-se que com a utilizagédo
da superficie de anodo hibrida, houve um aumento considerdvel se comparada
utilizando apenas TiO,. Concluiu-se neste trabalho, que dependendo do tipo de
modificacdo realizada em superficies fotossensibilizadoras em DSSCs, estas podem
levar a0 aumento expressivo de eficiéncia de conversao solar (n).

Palavras-chave: Energia solar fotovoltaica; Células solares sensibilizadas por
corantes; Oxidos semicondutores; Energia renovavel; Geracdo de energia elétrica limpa.



ABSTRACT

STUDY OF PHOTOVOLTAIC PERFORMANCE IN SOLAR CELLS
SENSITIZED BY NATURAL DYE USING HYBRID SEMICONDUCTOR
OXIDES

In order to supply the growing demand for electrical energy in a way that does
not harm the environment, several alternative energy sources are being implemented in
the electrical system, such as photovoltaic solar energy. The photovoltaic effect occurs
when solar radiation falls on plates composed of semiconductor material (usually
silicon), and this is converted into electricity. Since the sun is a practically inexhaustible
source of radiation, it can be said that photovoltaic solar energy has great potential to
meet the world's energy needs in a sustainable way. Based on this premise, a viable
alternative to take advantage of this resource is the use of dye-sensitized solar cells
(DSSCs — Dye Sensitized Solar Cells), as these, unlike silicon-based photovoltaic cells,
have a low manufacturing cost. The present work consisted of the search for a method
to modify the photosensitizing surface and consequently increase the conversion
efficiency of these cells. To carry out this method, DSSCs were constructed with two
distinct anodes: one based on TiO,, and another hybrid based on TiO,-CuO. The natural
colorings used were extracted from fruits: scarlet eggplant (Gilo group), pitomb (Talisia
esculenta) and black grape (Vitis labrusca), the first two being mentioned, unpublished
in the literature. The Pt-based cathode was used in all solar cells, as well as the iodine-
based electrolyte. In order to obtain detailed results and specific analyses, optical,
structural and electrochemical characterizations were carried out. The anode surface
using TiO, sensitized respectively by scarlet eggplant, pitomb and black grape dyes,
presented the following conversion efficiencies (n): 0,51%, 0,56% and 1,12%. For the
hybrid surface of TiO,-CuO: 2,77%, 2,81% and 5,22%, respectively. It was found that
with the use of the hybrid anode surface, there was a considerable increase when
compared using only TiO,. It was concluded in this work that, depending on the type of
modification performed on photosensitizing surfaces in DSSCs, these can lead to a
significant increase in the solar conversion efficiency (n).

Keywords: Photovoltaic solar energy; Dye sensitized solar cells; Semiconductor
oxides; Renewable energy; Clean electricity generation.
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1 Introducéo

Devido a criacdo de novos equipamentos, construcdes de residéncias, edificios e
de todos os dispositivos que necessitam da utilizacdo de energia elétrica, novas fontes
de energia sdo necessarias para atender esta demanda crescente [1]. Sabe-se que a
grande utilizacdo de combustiveis fosseis (carvdo mineral, petrleo e gas natural)
terminara em um futuro ndo distante, jA que nesta situacdo se faz o uso de recursos
naturais esgotaveis, e que estes, estdo se reduzindo cada vez mais, devido a falta de
controle da extracdo em prol de atender a demanda da matriz energética mundial que
ainda é dependente de fontes ndo renovaveis de energia.

As alteragdes climaticas podem ser citadas como consequéncias negativas
provenientes de fontes ndo renovaveis devido a emissdo de gases poluentes, como é o
caso do didxido de carbono (CO) [1-3]. Nos ultimos anos, esta questdo sobre a reducéo
de gases poluentes vem sendo bastante discutida em diversas conferéncias relacionadas
a preservacao do meio ambiente [4]. A dependéncia da matriz energética ndo renovavel
vem crescendo cada vez mais, assim como 0s impactos ambientais. Visto isto, a busca
por fontes sustentaveis é essencial para atender as necessidades energéticas e ambientais
[5].

Assim como a queima de combustiveis fdsseis, usinas nucleares e termelétricas
estdo relacionadas a diversos problemas relacionados ao meio ambiente [6]. Observando
este cenario, pesquisadores de diversos paises vém buscando atender satisfatoriamente a
demanda energética, explorando novas fontes de energia, de modo que estas, ndo
prejudiquem o meio ambiente. Estas fontes sdo chamadas de fontes renovaveis de
energia. Recursos naturais como a luz solar (energia solar), vento (energia edlica),
ondas do mar (energia ondomotriz), entre outros, podem ser usados como exemplos de
fontes energéticas renovaveis [7]. Portanto, conseguir fazer a substitui¢cdo da queima de
combustiveis fosseis por estas fontes consideradas limpas e que utilizam recursos
naturais considerados praticamente inesgotaveis, € um dos principais desafios da
humanidade.

Mediante o exposto, a energia solar fotovoltaica se destaca e possui grande
potencial em paises tropicais e subtropicais. O Brasil esta situado entre esses paises, e

neste quesito, destaca-se de modo privilegiado pelo fato de grande parte do territorio
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estar localizado proximo a linha do Equador, e por esta razdo, recebe grande quantidade
de irradiacdo solar durante o dia, com niimeros entre 4,25 e 6,5 kWh/m? [8].

Devido a esta enorme incidéncia de radiacdo solar pela regido e por permanecer
de modo abundante praticamente durante o ano inteiro, a tecnologia em converter esta
radiacao solar em eletricidade se apresenta como uma alternativa viavel. Neste contexto,
neste trabalho foram desenvolvidas seis células solares sensibilizadas por corantes
naturais inéditos, extraidos de cascas de jilo e pitomba. A priori, a escolha destas frutas
foi feita com a finalidade de catalogar novos fotossensibilizadores a literatura. A
posteriori, através das caracterizacbes Opticas, verificou-se que estes corantes
apresentam caracteristicas potenciais a fotoexcitacdo, pois possuem bandas espectrais
pertencentes ao grupo funcional da antocianina base. As uvas pretas também foram
utilizadas, pelo fato de que séo ricas em antocianina, apresentando ampla faixa espectral
de absorbancia em seu comprimento de onda. Ou seja, isso facilita a transferéncia de
elétrons da antocianina no extrato de uvas pretas para a superficie dos o6xidos
semicondutores e é responsavel por um melhor desempenho da fotossensibilizacao,
sendo esta a principal razéo da escolha da fruta.

Para apresentar cada etapa, este trabalho foi dividido em quatro Capitulos. O
Capitulo 1 aborda a introducdo ao tema, mostrando a importancia de novas pesquisas
referentes as fontes renovaveis de energia, perante a demanda energética crescente ao
longo dos anos. Além disso, apresenta um breve histérico acerca da evolucdo das mais
variadas células solares existentes, desde sua criacao ate os dias atuais.

O Capitulo 2 apresenta todos os materiais e métodos utilizados, bem como o
detalhamento de todos os procedimentos experimentais realizados até chegar as DSSCs
montadas. No Capitulo 3 sdo mostrados os resultados e sua discussdo atraves das
caracterizagdes morfologicas, estruturais, opticas e eletroquimicas.

Por fim, no Capitulo 4 sdo apresentadas as consideracGes finais e trabalhos

futuros.
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1.1 Breve Historico

A capacidade de converter energia solar em energia elétrica atraves de células
constituidas por materiais semicondutores € designada como efeito fotovoltaico. O
fendmeno foi descoberto pela primeira vez em 1839 pelo fisico francés Alexandre
Edmond Becquerel, aos seus 19 anos de idade, observando que placas metélicas, de
platina ou prata (imersas em eletrélito) expostas a uma determinada fonte de radiacao
solar, geram uma DDP (diferenca de potencial) [9].

Com a descoberta do fendmeno, em 1883 o inventor norte-americano Charles
Fritts criou a primeira célula solar de selénio revestida de ouro [10]. O primeiro painel
solar de telhado do mundo foi instalado no ano seguinte, em 1884 em uma cidade de
Nova York. Devido as propriedades do selénio ndo serem tdo promissoras para este
caso, 0 inventor conseguiu observar uma eficiéncia de conversdo apenas de 1%. Além
da eficiéncia ser considerada insuficiente para atender demandas de média e larga
escala, os paineis eram revestidos com uma camada com espessura bem fina de ouro,
possuindo alto custo de fabricagéo.

No mesmo ano que Becquerel descobriu o efeito fotovoltaico, também observou
o efeito fotoelétrico, mas s6 foi confirmado em 1887 pelo fisico alem&o Heinrich
Rudolf Hertz [11]. Embora seja muito confundido com o efeito fotovoltaico por estarem
relacionados, este fendmeno se caracteriza pela alta emissdo de elétrons de um
determinado material (geralmente metélico), quando exposto a radiagdo eletromagnética
em qualquer comprimento de onda, como por exemplo, a radiagdo ultravioleta, sendo
suficientemente capaz de arrancar elétrons da superficie do material, j& no efeito
fotovoltaico, tem-se a producdo de tensdo e corrente elétrica em um determinado
material semicondutor apds a sua exposicdo a luz solar [7]. Estes elétrons ejetados do
material sdo chamados de fotoelétrons. Em 1905 o fisico alemdo Albert Einstein
publicou um artigo cientifico sobre o efeito fotoelétrico esclarecendo-o de modo mais
detalhado [12], sendo laureado inclusive em 1921 com o Prémio Nobel de Fisica. O
Nobel foi atribuido ao cientista devido as inimeras contribuicfes a fisica tedrica, sendo
seu trabalho sobre o efeito fotoelétrico, apontado como uma das principais causas, que

foi fundamental no estabelecimento da teoria quantica.
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Ap0s estas descobertas, inumeros pesquisadores desenvolveram trabalhos acerca
do assunto, até que em 1954, o quimico estadunidense Calvin Souther Fuller, com seus
companheiros de trabalho Gerald Pearson (fisico) e Daryl Chapin (engenheiro)
desenvolveram um processo de difusdo nas células, introduzindo impurezas nos cristais
de silicio, conseguindo controlar suas propriedades elétricas [13], surgindo deste modo,
a primeira célula solar de silicio, na qual se encontra desde entdo, mundialmente
conhecida, sendo a célula solar mais comercializada e fabricada em larga escala.

Mediante os resultados, o Pentagono autorizou sua publicacdo e a célula solar foi
entdo apresentada na reunido anual da National Academy of Sciences, em Washington, e
anunciada em uma conferéncia de imprensa em 25 de abril de 1954. Os resultados
foram submetidos a publicacdo no Jornal of Applied Physics [14] e uma patente foi

registrada conforme apresentado pela Figura 1.
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Figura 1 — Extrato da patente da primeira célula solar registrada em marcgo de 1954 [15].

A apresentacdo ao publico da chamada “pilha solar” foi feita através da
transmissdo via radio entre D.E. Thomas e Morton Prince utilizando um sistema portatil
alimentado pela célula fotovoltaica [16]. Observando a demonstracdo, a imprensa se
demonstrou bastante entusiasmada. Nas paginas do New York Times podia ler-se que
aquela primeira célula solar “marca o principio de uma nova era, levando,
eventualmente, a realizagdo de um dos mais belos sonhos da humanidade: a colheita de

energia solar sem limites, para o bem-estar da civilizagdo” [12].
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Através da Figura 2, é possivel observar os trés pesquisadores no laboratério da
Bell Telephone Company (Murray, New Jersey, nos Estados Unidos da América) e a sua
primeira aplicagdo em 1955, onde a célula solar de silicio foi utilizada como fonte de

alimentacdo de uma rede telefénica local em Americus, na Gedrgia (Estados Unidos da

América).

Figura 2 — Desenvolvimento e aplicacdo da primeira célula solar de silicio [12].

Para tal feito, os pesquisadores desenvolveram uma barra de silicio dopado com
concentracdo infima de galio, tornando-a condutora. Sendo deste modo as cargas
moveis positivas (silicio do tipo “P”, positivo), a barra foi mergulhada em um banho
quente de litio, surgindo assim um excesso de elétrons livres na superficie da barra,
portadores com cargas negativas (silicio tipo “N”, negativo). Quando dois
semicondutores destes dois tipos (“P” € “N”’) sd@o unidos de modo que estes mantenham
a continuidade do reticulado cristalino, surge entdo a chamada “jun¢do P-N” [12]

ilustrada pela Figura 3.
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Figura 3 — Esquema fotovoltaico no atomo de silicio (jungdo P-N) [17].

Devido ao alto custo das células solares de silicio, observou-se que sua
utilizacdo s6 era considerada economicamente viavel em aplicacBes bem especificas,
como por exemplo, para gerar energia elétrica no espaco, onde inicialmente os satelites
utilizavam pilhas quimicas ou baseadas em isotopos radioativos [18]. Como a
tecnologia fotovoltaica ainda estava em seus passos iniciais, a NASA demorou a
incorporéa-la, mas acabou aceitando e a utilizou como back-up de uma pilha
convencional, no Vanguard I, lancado ao espaco em margo de 1958 [12] como
apresentada a Figura 4.

Figura 4 — Vanguard | (primeiro satélite com células solares) [12].



25

Para a surpresa da equipe, a pilha quimica acabou falhando, mas o pequeno
painel com tamanho de 100 cm? com poténcia produzida de quase 0,1 W, conseguiu
manter o transmissor de 5 mW em operacdo, superando deste modo, a expectativa de
todos. O resultado foi que o satélite Vanguard | manteve-se em funcionamento durante
8 anos. Apo0s esta observacdo, o programa espacial norte-americano acabou ganhando
confianca e adotou as células solares como fonte de energia dos seus satélites, pois
notaram que estas possuiam pontos positivos, apresentando boa durabilidade e baixo
peso.

Conforme ja exposto, as células solares de silicio possuiam custo elevado e s6
eram utilizadas em situadas especificas, como foi no caso do satélite Vanguard I.
Todavia, nos anos de 1973 a 1974 houve uma crise energética mundial e a preocupacéo
em estudar novas maneiras de produzir energia, fez com que a utilizagdo das células
solares ndo se restringisse apenas em programas espaciais, mas também para o
fornecimento em si de energia elétrica [19].

Em 1975, Jordan apresentou um novo método alternativo a fabricacdo de células
solares através da utilizacdo de filmes finos com diferentes elementos quimicos,
considerado na época, simples de ser implementado e com menor custo de producao se
comparado com as demais, sendo entdo, viavel para atender a demanda producdo em
larga escala. De todo modo, diversos trabalhos continuaram sendo realizados em prol de
seu aprimoramento [20]. Como exemplo disto, em 1980 a Universidade de Delaware
(EUA) apresentou a primeira célula fotovoltaica com filmes finos, baseadas na jungéo
de sulfeto de cobre de cadmio, conseguindo resultados bem significativos de eficiéncia
de conversdo, em torno de 10% [21].

Eis que em 1991 as células solares sensibilizadas por corantes (DSSCs) foram
desenvolvidas pelo quimico Michael Gratzel e O’Regan [22], e por esta razdo sdo
também chamadas de células solares de Gratzel. Estes dispositivos sdo capazes de
realizar a conversdo de energia luminosa em eletricidade com base na sensibilizacdo de
Oxidos semicondutores, como o didxido de titanio (TiO,) [23,24]. Além dos Oxidos
semicondutores, estas células também fazem o uso de corantes, e por terem sido
demonstradas com maestria através de resultados promissores, estes dispositivos estdo

sendo cada vez mais estudados em relacdo ao aprimoramento de seu desempenho
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fotovoltaico, atraves de caracterizagdes utilizando Oxidos e familias de corantes
distintos [25].

Com o uso de eletrodos revestidos por TiO, nanoporosos, as DSSCs que tiveram
maior eficiéncia de conversdo chegando em valores entre 11% a 12% foram
sensibilizadas com corantes que apresentam composi¢cdes quimicas de metais de
transicdo pesados, como por exemplo, os complexos a base de ruténio [23]. Embora as
eficiéncias apresentem valores significativos, estes complexos de ruténio sao compostos
por metais pesados e maléficos ao meio ambiente [23]. Outro ponto negativo em relagcdo
ao uso do ruténio é que este possui custo elevado. Analisando estas condi¢des, faz-se
necessaria a busca por novos fotossensibilizadores que possuam menor custo e que nao
prejudiquem o meio ambiente, podendo deste modo, alcancar eficiéncias de conversao
expressivas de modo sustentivel. Para alcancar estes objetivos, os corantes naturais
extraidos de frutas e plantas se apresentam como uma excelente alternativa [26].

Os corantes naturais podem ser utilizados na aplicacdo de DSSCs como
fotossensibilizadores pelo fato de possuirem grandes coeficientes de absorcdo e alta
eficiéncia na captacdo de luz. Além disso, ndo se devem descartar novas tentativas
modificadoras em outras partes constituintes destas células solares, bem como as
técnicas de deposicdo, modo de fabricacdo, entre outros, visto que 0s pigmentos naturais
com antocianinas e carotenoides apresentam eficiéncia de conversao abaixo de 1% [22].

Este trabalho estd concentrado justamente na busca de novas alternativas que
possam dar continuidade aos avancos das DSSCs, e para isso, realizou-se a busca por
corantes, cuja utilizacdo ainda ndo foi descrita em literatura, como o jil6 e a pitomba.
Além disto, também se utilizou uvas pretas, por possuirem alto indice de absorcao
utilizando soluces hibridas, saindo do modo convencionalmente utilizado apenas com
TiO, como Oxido semicondutor.

Este Capitulo abordou um breve historico sobre a evolucdo das células solares
ao longo dos anos, desde a descoberta dos fenbmenos presentes nestes dispositivos, até
suas aplicacOes atuais. Como resumo ilustrativo acerca do que foi descrito, a Figura 5
apresenta um grafico feito pelo laboratorio norte-americano — National Renewable
Energy Laboratory (NREL) mostrando a evolucdo da eficiéncia de todos os tipos de

células solares feitas por diversas empresas desde 1975 até os dias atuais [27].
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Figura 5 — Eficiéncias de todos os tipos de células solares ao longo dos anos [27].

Na Figura 5, observam-se quatro categorias de células fotovoltaicas: células
solares de multijuncdo, células solares cristalinas de silicio, células solares com
tecnologia utilizando filmes finos, e na cor laranja, as células emergentes; células estas
que séo o foco deste trabalho, onde se encontram as células sensibilizadas por corantes
(DSSCs). Antes de apresentar os procedimentos experimentais realizados, a se¢édo 1.4
deste trabalho aponta as partes constituintes destas células, seu principio de

funcionamento, e suas vantagens e desvantagens.

1.2 Motivacao

A energia solar fotovoltaica é vista como uma fonte alternativa promissora, visto
que esta aproveita a radiacdo proveniente do sol e a converte em energia elétrica.
Atualmente, praticamente todas as placas solares disponiveis comercialmente sdo
produzidas utilizando o silicio (Si) como material semicondutor. Isto se deve ao fato de
que esse material estd presente em grande parte das rochas que formam a crosta
terrestre, sendo considerado o segundo elemento mais abundante na superficie do

planeta Terra, ficando atrés apenas do Oxigénio (O,) [28].
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Em contrapartida, estas ainda possuem alto custo de fabricacéo e a eficiéncia das
placas constituidas pelo Si atinge até 20% [29]. Para atender a demanda crescente do
setor elétrico, esta eficiéncia de conversdo ainda precisa melhorar. Deste modo, faz-se
necessaria a busca por novos materiais semicondutores que consigam alcancar maiores
patamares de eficiéncia e custo de fabricacdo ainda menor. Neste sentido, o presente
trabalho apresenta uma alternativa auspiciosa com o desenvolvimento de células solares
sensibilizadas por corantes (DSSCs), pois estas possuem baixo custo de fabricacédo, séo
compativeis em relagdo ao meio ambiente, operam em diversas condi¢Oes climéticas,
possuem tamanhos menores, pesos considerados mais leves, boa durabilidade,
estabilidade, e podem utilizar corantes naturais como fotossensibilizadores que s&o

facilmente encontrados em frutas ou até mesmo em flores [22].

1.3 Objetivo

O objetivo deste trabalho consistiu na construcdo de seis células solares
sensibilizadas por corantes naturais facilmente encontrados na natureza, extraidos das
cascas de jild, pitomba e uva preta, sendo seus niveis de transmitancia e absorbancia
analisados individualmente atraveés das caracterizagdes opticas.

Para a analise dos eletrodos anddicos e catddicos, as caracterizagfes estruturais e
morfologicas foram realizadas.

Apo6s cada componente e corante analisados, as DSSCs foram montadas. Nesta
etapa final, a fim de avaliar o desempenho fotovoltaico e a resistividade apresentada por
cada célula solar, o trabalho apresentou em destaque o estudo comparativo realizado
através de caracterizaces eletroquimicas entre dois Oxidos semicondutores (TiO; e
CuO) depositados na superficie anddica. Sendo uma solugdo puramente a base de TiO,
e a outra hibrida a base de TiO,-CuO.

Deste modo, o trabalho apresentou um método alternativo, similarmente ao autor
[30], utilizando éxidos semicondutores de modo hibrido (TiO,-CuO), capaz de gerar
energia elétrica de modo sustentavel obtendo resultados de eficiéncia de conversdo solar
bem acima dos ja apresentados na literatura que geralmente utilizam apenas o TiO; na

superficie do anodo.
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A utilizacdo do método hibrido composto por TiO,-CuO apresentou resultados
em media aproximadamente cinco vezes maiores de desempenho fotovoltaico do que 0s
que utilizaram apenas o TiO, no anodo; e com este avanco significativo, cria-se cada
vez mais a expectativa e o interesse em pesquisas referentes as DSSCs que possam
apresentar eficiéncias ainda maiores, até alcancarem patamares que sejam capazes de

atender a demanda em larga escala.

1.4 Células Solares: primeira, segunda e terceira geracao

Ao longo dos anos, 0 uso da energia solar fotovoltaica tem aumentado de
maneira exponencial no Brasil. De acordo com o BEN (Balango Energético Nacional)
de 2021, os dados apresentam taxas de crescimento anual que ultrapassam 60% desde
2019 [31]. Para evitar que o aquecimento global supere os niveis controlaveis, a
Agéncia Internacional de Energia (IEA — sigla do inglés International Energy Agency)
informa que € preciso quadruplicar as tecnologias renovaveis de energia, demandando a
continuidade e incentivo a expanséo da energia solar fotovoltaica [32].

Desde o desenvolvimento da primeira célula solar eficiente em 1954, muitos
progressos foram realizados neste tipo de energia, e isto se deve ao avango cientifico na
area, onde até o momento se conseguiu uma melhoria significativa da eficiéncia de
conversdo solar de 6% a 20% para células solares de silicio [29]. Geralmente as
pesquisas no desenvolvimento de células fotovoltaicas possuem dois objetivos em
comum: alta eficiéncia de conversdo solar e baixo custo em sua fabricacdo. Ao longo
destas seis décadas, inimeros trabalhos foram realizados a fim destes dois objetivos,
sendo desenvolvidas as células solares de primeira, segunda e terceira geragéo [33].

As primeiras células solares comercializadas foram desenvolvidas com materiais
semicondutores cristalinos ou policristalinos, como o Silicio (Si) e o Arsenieto de Galio
(GaAs). Estas sdo chamadas de células de primeira geragdo, baseando-se na juncdo P-N
ou em heterojuncdes. Segundo a teoria de Schokley-Queisser [34], a méxima eficiéncia
de convers&o solar destas células é de 31%.

A posteriori, foram fabricadas as células solares compostas por materiais
amorfos, como o Silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H), o telureto de cddmio (CdTe) e o
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Cobre-indio-Galio-Selénio (CIGS), entre outras. A principal caracteristica destas células
estd em sua flexibilidade, devido ao fato dos materiais semicondutores utilizados
possuirem escalas micrométricas de espessura. Todavia, estas células apresentam menor
eficiéncia que as de primeira geracdo, tendo chegado em 20,3% e sdo relativamente
caras [35]. Estas células flexiveis de filmes finos sdo chamadas de células de segunda
geragéo.

Pelo fato das células de primeira e segunda geracao possuirem certos limites no
quesito de méaxima eficiéncia de conversdo solar, novas metodologias de fabricacdo
foram aplicadas, apresentando tecnologias como Pontos Quaénticos (PQs), células
solares de portadores quentes, células solares de Perovskitas, entre outras, que
teoricamente podem apresentar eficiéncias mais elevadas as de primeira e segunda
geracdo, além de algumas demandarem menor custo em sua fabricacdo [22]. Vale
ressaltar que esta categoria (terceira geracdo) detém o recorde de eficiéncia de
conversdo solar com as células de multijuncdo, chegando em 47,1% [36]. Estas séo
denominadas células de terceira geracao, onde também se encontram as Células Solares
Sensibilizadas por Corantes (DSSCs), ja mencionadas na se¢do 1.1, sendo o foco deste
trabalho.

A seguir sdo apresentadas as partes que constituem as DSSCs e seu principio de

funcionamento.

1.4.1 Partes Constituintes das DSSCs

As DSSCs sdo constituidas por camadas compostas por substratos de vidro
revestidos por filmes finos de 6xidos semicondutores transparentes como o FTO (6xido
de estanho dopado com flior) ou ITO (6xido de indio-estanho) servindo como
eletrodos, onde através de determinadas técnicas como spin coating, drop casting ou
doctor blade geralmente sdo realizadas as deposi¢des de TiO, constituidos de
nanoparticulas para o caso do anodo, com a finalidade de possuir grande porosidade e
alta area de superficie. Para o eletrodo fotocatddico, normalmente sdo realizadas
deposicdes a base de platina (j& que é um eletrodo inerte), sendo este processo,

responsavel pela catalizacdo dos elétrons (reducdo), provenientes do fotoanodo
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(eletrodo oxidante) [25]. Os corantes sdo depositados sobre a camada anodica
funcionando como fotossensibilizadores, interagindo com os 0xidos semicondutores e
buscando a maxima absorcdo do espectro solar incidente. Ja eletrélito, normalmente a
base de iodo (solucdo aquosa), é depositado entre os dois eletrodos, auxiliando deste
modo no transporte dos elétrons.

1.4.2 Funcionamento

O funcionamento das DSSCs estd associado a cada parte integrante do
dispositivo, onde cada uma delas possui sua funcdo especifica. O processo
eletroquimico ocorre entre os dois eletrodos através das interacbes entre Oxidos
semicondutores, como por exemplo, o TiO, e os corantes. Os corantes utilizados neste
trabalho foram naturais, extraidos do jilo, pitomba e uva preta. Além do TiO,, o CuO
também foi utilizado na superficie do &nodo. Para auxiliar no transporte elétrons foi
utilizado um eletrdlito entre os dois eletrodos, fechando deste modo um circuito elétrico
com um catodo de Pt. Este funcionamento pode ser observado melhor através da Figura
6.

Eletrodo de TiO;

com corante
Corante Eletrodo de Pt
&
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Figura 6 — Diagrama de funcionamento das DSSCs.
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Antes da incidéncia de radiacdo solar, as moléculas dos corantes se encontram
em seu estado fundamental de baixa energia (LUMO), sendo representadas por (S).
Neste momento, o 6xido semicondutor de TiO, presente na superficie anddica esta
submetido & mesma energia (préximo a banda de valéncia) ndo condutora. Quando a luz
solar incide na DSSC (parte oxidante), as moléculas dos corantes sdo excitadas e saem
do seu estado fundamental de baixa energia e vdo para um estado de energia mais alta
(HOMO), sendo representada por (S°) [37]. Deste modo, as moléculas do corante
excitadas estdo com um teor energético mais alto, superando a diferenca de banda de
valéncia do semicondutor conforme apresentado por (1).

S s (1)

Conforme apresentado na secdo 1.1, as células solares sensibilizadas por
corantes (S) sdo promissoras e podem substituir as celulas solares de silicio atualmente
comercializadas devido a diversos fatores. Em relacdo as fungdes especificas, nas

DSSCs, o corante adsorvido sobre o 6xido semicondutor de TiO, é responsavel pela

absorcdo da energia do foton (h v), proveniente da Equacdo da Energia do Foton

E = h.v , onde h representa a constante de Planck e v a frequéncia de radiagéo, e as
moléculas do corante excitado (S*) sdo capazes de realizar a transferéncia de elétrons
para 0 TiO,. Através das sequéncias de reacdes [38] abaixo é possivel compreender o

passo a passo de como ocorre a conversdo de energia solar em energia elétrica.

TiO,|S + hv - Ti0,|S* 2)

Em Eqg. (2), observa-se que a célula solar (TiO;) esta aderida ao corante (S)
absorvendo energia luminosa (+ hv). Quando a célula absorve esta energia luminosa,
acaba gerando a mesma estrutura (S*), ou seja, tendo o corante excitado, significando de
modo similar apresentado em (1), que este corante se encontra em um estado energético

mais alto. A partir disso, o corante transfere elétrons para o TiO,,

Ti0,|S* » Ti0,|S* + e~ (3)
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Percebe-se que em Eg. (3) o corante excitado (S°) perdeu elétrons,
transformando-se em um cétion. E possivel observar através da Figura 6 este fluxo de
elétrons na parte de baixo do diagrama. Ou seja, esta etapa representa o processo de
oxidagdo, ja que o corante excitado estd perdendo elétrons, aumentando assim, seu

NOX (nimero de oxidacao).

TiO, [S* + ;1— — Ti0,|S +%13‘ (4)

Apdbs o corante ter sofrido o processo de oxidacdo em Eg. (3), os elétrons séo
transferidos para o eletrodo de TiO,, continuando seu percurso passando pelo voltimetro
(V) até chegarem no eletrodo de Pt. Sabe-se que a Pt é considerada um dos metais mais
nobres que existem. Ser um metal nobre entende-se que ela tem uma resisténcia a
oxidacdo muito alta. Sendo assim, isso significa que em uma reacdo que envolve a
transferéncia de elétrons, ela ndo ird participar diretamente. No caso, a Pt funciona
como um intermediador entre o eletrodo que esta fornecendo e o que esta recebendo
elétrons, sendo considerada um eletrodo inerte, ja que apenas conduz os elétrons e nédo
participa da reacdo oxirreducdo. Além da platina, outro eletrodo inerte bastante utilizado
em DSSCs ¢ o grafite. Este trabalho utilizou a Pt, devido ao fato de que pelo trabalho de
[39], observou-se que as curvas de desempenho fotovoltaico utilizando corantes naturais
extraidos de pétalas de margaridas (Leucanthemum vulgare) constituidas por eletrodos
de platina apresentaram resultados superiores as que utilizam o grafite.

Por conseguinte, pela Eqg. (4) é possivel observar o TiO, ja com o corante
oxidado (S*) reagindo com (I"). Ao final da reagdo, o corante saiu de uma carga positiva
e foi para a carga zero, caracterizando o processo de reducdo. Percebe-se entdo, que o
corante pode regenerar-se, assumindo a neutralidade elétrica apds cada ciclo redox, e
como houve o processo redugdo, também houve o processo de oxidacao, neste caso, do
iodo (I) para o iodo (I3). Para melhor compreensdo, pela Eq. (5) é possivel observar
este processo de modo detalhado.

3 _ -
ST =5l (5)



34

Nota-se que o0 NOX do iodo da primeira estrutura (I") vale -1, j& na segunda
estrutura (I3), o NOX do iodo vale -1/3. Ou seja, de -1 para -1/3 0 NOX aumentou,
caracterizando um processo de oxidacdo. Basicamente o iodo sofre uma oxidacéo,
naturalmente perdendo elétrons, e estes elétrons sdo devolvidos para o corante que havia
se oxidado em Eq. (3). Ressalta-se entdo que a reacdo Eq. (4) € imprescindivel para o

continuo funcionamento da DSSC, ja que é através dela que o corante se regenera.

1I3_+ e - EI‘ (6)
2 2

Para este caso Eg. (6), ocorre a reacdo inversa do que aconteceu em Eq. (4), e
como em Eq. (4) ocorre o processo de oxidacdo, em Eq. (6) ocorre o processo de
reducdo, reconstituindo o iodo novamente, propiciando uma cadeia ciclica.

Nesta secdo foi abordado o funcionamento de conversdo de energia solar em
eletricidade através de reaces quimicas, detalhando cada etapa do processo. O proximo
Capitulo deste trabalho apresenta os procedimentos experimentais realizados a

construcao das DSSCs.
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2 Procedimento Experimental

Este Capitulo apresenta os materiais e métodos utilizados em cada etapa a
construcdo das DSSCs, compostas pela preparacdo do corante, anodo, catodo, eletrdlito,

e por fim, sua montagem.

2.1 Materiais e Métodos

Para a construgdo das células solares, 0s seguintes materiais obtidos da empresa
Sigma-Aldrich (Louis, MO) foram utilizados: filmes finos transparentes condutores
revestidos com oOxido de estanho dopado com fldor (FTO) com resistividade superficial
de ~10 Q/sq, pureza de 99 %, disponibilizados em 100 mm x 100 mm x 3 mm (para a
construcdo das DSSCs deste trabalho, foram cortados com tamanho de 2,5 cm x 2,5
cm), polietilenoglicol, dioxido de titanio (= 20 nm), acido hexacloroplatinico, iodeto de
potéssio e iodo. Os quimicos como Oxido de cobre (= 50 nm) e acetonitrila foram
adquiridos da empresa Dinamica Quimica Contemporanea (Séo Paulo, Brasil). A cola
de silicone (TEK BOND) e os demais quimicos como &cido acético e etanol foram
obtidos de empresas locais (Rio de Janeiro, Brasil), com grau analitico usado como
foram recebidos, sem processos quimicos adicionais.

Para a realizagdo das anélises de transmitancia dos corantes naturais extraidos do
Jilo, pitomba e uva preta, foram feitas caracterizacGes Opticas atraves do espectrometro
Agilent Cary 630 FTIR. Ja a avaliacdo em relacdo a absorcéo da solucédo dos corantes,
foi realizada pelo espectrofotémetro Perkin Elmer (A 650) UV-Vis. Com a finalidade de
realizar ensaios e obter a resultados & performance dos substratos de vidro FTO, foram
feitas as analises morfoldgicas dos eletrodos (anodo e catodo). Na caracterizacéo
morfologica, foi utilizado o Microscopio de Forca Atdmica (AFM), através do software
Nanosurf EasyScan 2, avaliando assim o TiO,, TiO,-CuO e Pt depositados no filme
fino. Por fim, com as DSSCs ja construidas, as caracterizacdes eletroquimicas foram
realizadas através do multipotenciostato (IVIUM Compactstat) simultaneamente ao

simulador solar (lvisun® IVIUM Technologies). Através destes instrumentos foi
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possivel obter os parametros elétricos das DSSCs: densidade de corrente de curto-
circuito (Jsc), tensdo de circuito aberto (V), fator de preenchimento (FF) e eficiéncia de

conversao ().

2.2 Preparacéo do Corante

As frutas frescas de jilo, pitomba e uva preta que podem ser observadas pela
Figura 7 foram os corantes naturais utilizados para realizarem a méaxima absorcéo
possivel da radiacdo solar, e posteriormente a fotossensibilizagdo com ajuda do 6xido
semicondutor. Corantes naturais extraidos de folhas e de outros frutos também sdo
utilizados, desde que estes sejam principalmente ricos em antocianina [40]. As frutas
foram obtidas em um mercado local no Rio de Janeiro, Brasil. Elas foram lavadas
diversas vezes com agua, e apods isto, cuidadosamente descascadas. Em seguida, as
cascas foram lavadas novamente com agua e secas a temperatura ambiente. Apds a
secagem, cerca de 10 g da amostra da casca foi colocada em um béquer e 50 ml de
etanol também foi adicionado. Ao decorrer 12 h, esta mistura foi capaz de realizar a
extracdo dos corantes. Para a obtencdo de uma solugdo do corante puramente liquida,
foi feita a separacdo dos residuos das cascas através do processo de filtragem, onde foi
utilizado papel filtro juntamente com um funil. Por fim, os corantes foram armazenados
a uma temperatura de 5 °C em recipientes herméticos e utilizados em seguida como
fotossensibilizadores na construgdo das DSSCs. A Figura 8 mostra a preparacdo dos

corantes.

'\u,‘;‘ ‘.[ .
-V dlifiom SRE3Y

¥’

Figura 7 — Frutas utilizadas a extragdo dos corantes: (a) Jilé (Gilo group), (b) Pitomba
(Talisia esculenta) e (c) Uva preta (Vitis labrusca).
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Filtragem dos corantes

Corantes finalizados

Figura 8 — Preparacédo dos corantes.

2.3 Preparacédo do Anodo (TiO, e TiO,.CuO)

Antes de iniciar a preparacdo, o béquer utilizado foi devidamente lavado com
agua e esterilizado com etanol; e em seguida, colocado no forno a temperatura de 90 °C
durante 10 min, removendo deste modo, possiveis contaminacfes. Para este
procedimento, os seguintes quimicos foram utilizados: polietilenoglicol (0,3 g), p6 de
TiO; (1 g), &gua destilada (6 ml) e acido acético (6 ml). Durante a utilizagdo do dioxido
de titanio (TiO,) as luzes permaneceram apagadas para que ndo ocorresse a oxidacéo
prévia do mesmo devido aos fotons incidentes. Tendo todos os reagentes quimicos
mencionados acima ja sido adicionados no béquer, a solucdo permaneceu na banheira
de ultrassom durante 3 h. O mesmo procedimento foi realizado para a obtencdo da
solucdo hibrida, com a excecdo de que neste caso, foi utilizado didxido de titanio (0,5 g)
e Oxido de cobre (0,5 g). Para a obtencdo uniforme no substrato de FTO a técnica spin
coating foi utilizada. O revestimento foi realizado em 1000 RPM durante 10 s, sendo a

sua rotacdo controlada por um Arduino conforme apresenta a Figura 9.
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Figura 9 — Preparacédo dos anodos (TiO; e TiO,-CuO).

Antes de depositar ambas as solucOes, a resistividade superficial de todos os
substratos de FTO foi verificada através do multimetro, observando a resistividade
superficial de = 10 Q/sq. Para finalizar a constru¢do do anodo, os substratos recobertos
de TiO, e de TiO,-CuO foram levados ao forno mufla, sendo assim, recozidos a uma
temperatura de 450 °C durante 30 min. O prop6sito do recozimento foi a alteracdo da
estrutura do TiO, para a fase anatase, garantindo deste modo, uma melhor absorcao dos
fotons através do material semicondutor, um melhor transporte de elétrons através do
filme semicondutor e reducdo da resisténcia interna da célula [41]. Conforme ilustrado
pela Figura 9, a técnica de deposicdo utilizada para a construgdo dos anodos sobre 0s
filmes finos de 6xido de estanho dopado com flior (FTO) foi realizada através do spin
coating. O equipamento foi desenvolvido no Laboratorio de Fisica Experimental e
Aplicada, localizado no Bloco D — salas 19-A-C do Centro Federal de Educagéo
Tecndlogica Celso Suckow da Fonseca, Maracand (LaFEA-CEFET/RJ) e teve como
objetivo fazer o espalhamento de modo uniforme das solu¢Ges de anodos no substrato
de FTO. Este espalhamento foi realizado na velocidade de 1000 RPM durante 10 s. O
controle desta rotacdo foi feito atraves de um potencidmetro presente em um arduino
com programacao especifica para isso.

Os anodos foram recobertos por duas camadas dos 0xidos semicondutores, com
espessura total de ~ 5 um, considerado um valor médio para a deposi¢cdo de duas

camadas, conforme apresentado por [42], garantindo um filme semitransparente e com
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melhor eficiéncia de conversdo. Devido aos Oxidos semicondutores utilizados serem
diferentes em cada &nodo, as superficies obtiveram coloragdes distintas como apresenta

a Figura 10.

Figura 10 — Anodos finalizados: (a) TiO; e (b) TiO,-CuO.

2.4 Preparacdo do Céatodo

Nesta etapa, o béquer e a proveta foram esterilizados antes do inicio dos
procedimentos. A solucéo de platina (Pt) do catodo foi utilizada para realizar o processo
de catalizacdo (reducdo) das células. Para tal, o contraeletrodo de Pt foi preparado
através de uma solucdo 2 mM de &cido hexacloroplatinico (H,ClePtsH,0). Apds isso, a
solucdo foi colocada na banheira de ultrassom e coberta por &gua destilada em um
periodo de 30 min. O método de deposi¢do para este caso foi o drop casting, onde as
goticulas da solucdo foram despejadas por meio da micropipeta com apenas uma
camada. O processo de identificacdo do revestimento de FTO foi realizado igualmente
como foi feito para o &nodo, sendo utilizado um multimetro. Por fim, os substratos
recobertos de Pt foram levados ao forno mufla, sendo assim, recozidos a uma
temperatura de 350 °C durante 30 min. A Figura 11 apresenta o procedimento realizado

e a Figura 12 os catodos finalizados.
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Drop Casting Forno mufla

Figura 11 — Preparagdo dos catodos.

Figura 12 — Cétodos de Pt finalizados.

2.5 Montagem das DSSCs

Para a finalizacdo da montagem das células fotovoltaicas, os eletrodos (anodos
ja com a deposicao realizada de duas camadas com 0s corantes naturais especificos de
cada fruta e catodo) foram unidos, e entre eles foi depositado eletrdlito redox
constituido por uma solucdo a base de iodo capaz de auxiliar no transporte de elétrons
[43]. Neste trabalho, a solucdo eletrolitica foi preparada utilizando iodeto de potassio
(2,075 g), iodo (0,12 g), acetonitrila (5 ml) e polietilenoglicol (0,2 g). Antes de
permanecer na banheira de ultrassom por 30 min, a solucdo foi armazenada em um
recipiente isolado que ndo permitisse a passagem de luz, prevenindo-a assim, de
possiveis oxidagdes [44]. Neste procedimento final da montagem, a injecdo eletrolitica
pode ocasionar um derramamento para fora da area ativa da célula solar. Quando isso

acontece, ndo ha um transporte de elétrons eficaz entre os componentes do dispositivo, e
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desta maneira, a eficiéncia da mesma diminui. Quando se realiza a selagem, impede-se
0 vazamento do eletrolito. Para tal, foi aplicada uma pequena quantidade de silicone
externamente (ndo interferindo nas propriedades eletroquimicas das células) em trilha
horizontal nos dois lados adjacentes de um dos eletrodos de modo paralelo. Nas laterais
de cada eletrodo, foi deixada uma pequena faixa que serviu de contato para a
caracterizacdo eletroquimica. A representacdo esquematica de montagem das DSSCs

deste trabalho pode ser observada através da Figura 13.

FTO

\’\
TIOFCUO <

Corante «—
Eletrolito «—— e

Pt ?'
ETO Catodo

Figura 13 — Esquema de montagem das DSSCs.

Depois de todos os procedimentos realizados, é possivel observar a montagem

das DSSCs desenvolvidas através da Figura 14.

,vtl

Figura 14 — Células solares sensibilizadas por corantes naturais extraidos das cascas de
jilé (Gilo group), pitomba (Talisia esculenta) e uva preta (Vitis labrusca) com 6xidos
semicondutores a base de: (a) TiO; e (b) TiO,-CuO.
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De modo resumido, a Figura 15 apresenta todas as etapas realizadas até a
construcdo final das DSSCs, conforme descrito abaixo:

Figura 15 — Resumo das etapas de construgdo das DSSCs.

(a) Frutas utilizadas;

(b) Extracdo dos corantes;

(c) Solucgdes prontas (TiO,, TiO,-CuO e Pt);

(d) Deposicdo pela técnica spin coating (anodo de TiO,-CuO);
(e) Deposicéo pela técnica spin coating (anodo TiO,);

(f) Deposicéo pela técnica drop casting (catodo de Pt);

(9) Recozimento no forno mufla (dnodos a 450 °C e cétodos a 350 °C);
(h) Catodos finalizados (Pt);

(i) Anodos finalizados (TiO2-CuO);

(j) Anodos finalizados (TiOy);

(k) Solucdo eletrolitica pronta (depositada entre os eletrodos);
() Montagem das DSSCs.
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3 Resultados e Discussao

A fim de avaliar os eletrodos, corantes e DSSCs, este Capitulo apresenta as
caracterizacdes morfolégicas, Opticas e eletroquimicas realizadas. Através da Figura 16
é possivel observar o que foi devidamente avaliado em cada caracterizacdo. Abaixo

pode ser visto uma breve introducéo as especificidades de cada etapa.

Caracterizagao

Morfoldgica e
Estrutural

|

Curva EIS

Figura 16 — Organograma das caracteriza¢es morfoldgicas, estruturais, opticas e
eletroquimicas.

Para a analise morfologica, foi utilizado o AFM (Microscopio de Forca
Atdmica). Este equipamento tem o objetivo de verificar a estrutura morfoldgica das
solucBes depositadas sobre os filmes finos, avaliando a rugosidade da superficie de cada

material [45]. J& para avaliar a estrutura dos filmes finos, o MEV (Microscopio
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Eletronico de Varredura) foi utilizado para obtencdo de imagens em alta resolucdo das
superficies das amostras.

A caracterizacdo Optica foi realizada atraves do FTIR (Espectroscopia
Infravermelha com Transformada de Fourier), tendo a finalidade de obter um espectro
infravermelho de absorcéo ou emissdo de um sélido, liquido ou gas. Para este trabalho,
a andlise espectral foi realizada sobre os corantes em seu estado liquido. Com esta
técnica, é possivel identificar os grupos funcionais das moléculas através do niamero de
onda do espectro. Ainda em relacdo a caracterizagdo Optica, 0 UV-VIS (Espectroscopia
no Ultravioleta Visivel) também utilizado para fornecer dados fundamentais sobre a
transicdo de absorc¢do entre o estado natural e o excitado. Além disso, fornece a faixa de
energia solar absorvida pelas moléculas do corante.

Por fim, a caracterizacdo eletroquimica foi realizada por meio de um multi-
potenciostato acoplado a um simulador solar. Esta caracterizacdo é capaz de avaliar o
desempenho fotovoltaico das DSSCs, fornecendo os parametros elétricos: Jsc
(densidade de corrente de curto-circuito), Voc (tensdo de circuito aberto), FF (fator de
preenchimento) e eficiéncia de conversdao solar (n). Além disso, atraves da
Espectroscopia de Impedéncia Eletroquimica (EIS), permite a observacdo do
comportamento da impedancia das DSSCs. O procedimento € similar ao que avalia o
desempenho fotovoltaico, fazendo uso do multi-potencisotato e do simulador solar

acoplado. Ambos os dados séo tratados no software lviumSoft.

3.1 Caracterizacdo Morfoldgica e Estrutural (anodos e catodos)

Para a avaliagdo dos substratos de vidro FTO depositados com suas respectivas
solucdes de TiO,, TiO,-CuO e Pt, foram feitas analises morfoldgicas por meio do
Microscopio de Forca Atdmica (AFM) utilizando o software Nanosurf EasyScan 2
(https://www.nanosurf.com/en/software/easyscan-2). A fim de observar melhor a
composicgdo topogréfica dos filmes finos mencionados o Microscopio Eletrénico de
Varredura (MEV), modelo (JEOL JSM-7100F) também foi utilizado. Através destas
caracterizagdes foi possivel verificar a efetividade da técnica de deposicéo feita pelo
spin coating e drop casting, analisando deste modo, a homogeneidade das superficies
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dos eletrodos. A subsecdo 3.1.1 a seguir apresenta o funcionamento do instrumento

utilizado e os resultados obtidos nos eletrodos.

3.1.1 Microscopio de Forca Atémica (AFM)

O AFM (Microscopio de Forca Atdémica) foi o instrumento utilizado capaz de
apresentar imagens microscopicas dos eletrodos com superficies de TiO;, TiO,-CuO e
Pt em relacdo a sua morfologia fazendo a varredura das amostras através de um
cantilever com uma ponta sensivel e afiada. O processo de deflexdo deste cantilever esta
associado a Lei de Hooke [46] e é capaz de fornecer dados importantes como a largura,
comprimento e altura da superficie da amostra analisada. Com o AFM é possivel fazer a
medicdo de forcas inferiores a 11 e entre a ponteira e a superficie da amostra, e a partir
das forcas de atracédo e repulsdo entre as duas € possivel gerar a imagem topogréafica.

Normalmente para as DSSCs, o instrumento € utilizado para analisar a
topografia do anodo. Para este trabalho, além dos anodos de TiO; e TiO,-CuO, a
topografia do catodo de Pt também foi avaliada. Além disso, este microscopio de forca
atdbmica também pode realizar o mapeamento de algumas propriedadaes mecéanicas e
fisico-quimicas [47]. Em relacdo aos resultados, o ideal é que a superficie possua baixa
rugosidade, e que as imagens topograficas sejam uniformes, pois em um filme
homogéneo, as possibilidades de recombinagdes sao minimizadas [48]. Diversos fatores
podem contribuir para a obtencao de bons resultados, como por exemplo, a técnica de
deposicdo utilizada, que para este trabalho, para ambos os anodos, foi utilizada a
deposicédo através do spin coating, a homogeneidade das solucGes, que em alguns casos
as particulas podem resistir ao processo de vibragdo ultrassénico, provocando
deformacdes na superficie, possiveis contaminacfes durante os procedimentos, entre

outros. De modo simplificado, a Figura 17 apresenta o funcionamento do AFM.
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Figura 17 — Funcionamento do Microscépio de Forca Atdmica (AFM) [49].

Para detectar deflexdes na direcdo ou distante da superficie da amostra um feixe
de laser é disparado. Refletindo o feixe que incide na parte superior plana da ponteira,
qualquer que seja a deflexdo sobre esta, provocara pequenas alteragdes na direcdo do
feixe refletido. Para realizar o rastreamento destas alteracGes, utiliza-se um fotodiodo
sensivel a posicéo, identificado como (PSPD) [50]. Deste modo, se uma ponta do AFM
passa sobre uma caracteristica de superficie elevada, a deflexdo obtida (e a alteracdo
subsequente na direcdo do feixe refletido) é registrada pelo PSPD.

Através da Figura 18, é possivel observar as medicfes dos filmes finos sendo
realizadas com suas respectivas solucdes depositadas pelas técnicas spin coating e drop

casting. Foram analisados os eletrodos de TiO,, TiO,-CuO e Pt.
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Figura 18 — MedicGes realizadas através do AFM — LaFEA (modelo: Nanosurf
EasyScan 2): (a) TiO, (b) TiO,-CuO e (c) Pt.

Ao realizar os procedimentos, ressalta-se que para obter resultados satisfatérios
de adsor¢do do corante no substrato, € necessario que haja cavidades ou poros no filme
fino da nanoestrutura, devendo existir revestimentos homogéneos € mesoporosos em
todo o substrato, sem quaisquer elevacdes ou grandes crateras no filme anddico [48].

A titulo comparativo quanto a topografia morfolégica de superficie ao que se
pretende, podem-se observar alguns anodos e catodos disponiveis na literatura conforme

apresenta a Figura 19.

j 0.1 ym
-1.6 ym

~ -0.07 ym
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718 nm |
0.18 ym
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Figura 19 — Anodos de TiO, pela técnica spin coating: (a), (b) e (c). Catodos de Pt pela
técnica drop casting: (d), (e) e (f) [39, 42, 87].
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Para um melhor resultado, é desejavel que as imagens geradas sejam bem
uniformes, como pode ser verificado através da Figura 19 (a), (b) e (c). Isso se deve ao
fato de que um filme uniforme atrapalha as chances de processos de recombinacéo ao
longo do mesmo. O método de revestimento por rotacdo ainda permite maior controle
da espessura e lisura do filme fino e € menos sujeito a ndo uniformidade quando
comparado ao método de lamina raspadora, assim como € indicado o método drop
casting para o caso dos catodos, conforme apresenta a Figura 19 (d), (e) e (f) [51]. A
Figura 19 (f) apresentou melhor morfologia estrutural, com formacdo de poros
fundamentais para que haja alocacdo do eletrdlito, propiciando um melhor transporte de
elétrons.

A eficiéncia de conversdo das DSSCs depende de diversos fatores presentes no
processo de fabrica¢do. Sendo assim, é necessario que haja muita atencdo em cada etapa
da construcdo para atingir a eficiéncia maxima de conversdo mediante os componentes
utilizados. Os anodos compostos por 6xidos semicondutores nanoestruturados possuem
uma influéncia muito importante no desempenho fotovoltaico, e por esta razdo, 0s
Oxidos de TiO, e CuO, foram utilizados neste trabalho com o intuito de analisar o
desempenho fotovoltaico de cada superficie. Para os catodos, a solucdo de Pt foi

utilizada. A Figura 20 ilustra os resultados das medicoes.

0.59 um

0.39 um

Figura 20 — Resultados das medicdes do AFM: (a) Anodo (TiO,), (b) Anodo (TiO,-
CuO0) e (c) Cétodo (Pt).
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Na Figura 20 (a) é possivel observar a imagem que apresenta a topologia da
superficie de um filme fino composto por TiO; na escala de 25 um que apresenta um
bom resultado, pois sua superficie demonstra uniformidade e ao mesmo tempo
porosidade, contribuindo para uma boa adsorcdo do corante e bom fluxo de elétrons no
semicondutor devido a porosidade que ira ser ocupada pela solucdo eletrolitica. De
modo similar, através da Figura 20 (b) € possivel observar um leve melhoramento da
superficie para o composto hibrido. Na Figura 20 (c) a imagem topografica do filme
fino de platina se apresenta mais uniforme quando comparada aos demais filmes finos
em relacdo aos seus niveis estruturais de elevacdo, favorecendo o processo de reducédo

sendo de fato uma superficie apropriada para funcionar como catodo [52].

3.1.2 Microscopio Eletronico de Varredura (MEV)

Para avaliar as estruturas das superficies das amostras compostas por TiO,
TiO,-CuO e Pt o Microscopio de Varredura Eletrénica (MEV) modelo (JEOL JSM-
7100F) foi utilizado. Este equipamento tem a capacidade de gerar imagens em alta
resolucdo, avaliando os aspectos topograficos e a composicao de cada um deles [53].

Esta caracterizacdo foi realizada no laboratério NanoFAB da UERJ, onde foi

possivel produzir as imagens através da técnica de microscopia eletrdnica de varredura
dos dois anodos (eletrodos de TiO, e TiO,-CuO) e do catodo (eletrodo de Pt). A Figura
21 apresenta o equipamento utilizado.

|

N
adb

Figura 21 — Microscépio Eletronico de Varredura (MEV) — NanoFAB (UERJ) (modelo:
JEOL JSM-7100F).
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O funcionamento do MEV consiste basicamente na integracdo dos blocos:
canhdo de elétrons, sistema de demagnificacdo (reducdo do diametro do feixe
eletrbnico) e unidades de varredura [54].

A representacdo esquematica dos componentes do equipamento pode ser
observada através da Figura 22.

Filamento
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Condensadaras
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Sisterma de
Varredura
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I
|

Lants
Firval

Detactar

/ ™~ Unidade de Varredura

Amostra ;’

Figura 22 — Representacdo esquematica dos componentes do MEV [54].

W

Utiliza-se o canhdo de elétrons para a emissdao do feixe de elétrons com a
quantidade de energia suficiente para ser captado pelos detectores. Através de lentes
eletromagnéticas este feixe é demagnificado, tendo como objetivo gerar um feixe de

elétrons focado com um pequeno didmetro em uma regido especifica da amostra [54].
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O canhdo de elétrons € o conjunto de componentes cujo seu objetivo é a geracdo
dos elétrons, onde o feixe emitido deve ser estavel e com intensidade suficiente, de
modo que ao atingir a amostra, pode gerar um bom sinal.

O sistema de demagnificacdo de um feixe eletrbnico € parecido com a
demagnificagcdo de um feixe de luz, contando com as lentes condensadoras e com a
lente final, também chamada de lente objetiva.

Grande parte dos MEVs possuem duas lentes condensadoras, cuja sua funcédo é
reduzir o didmetro do feixe eletrénico. Quanto maior a corrente elétrica que passa pelas
condensadoras, menor o tamanho final do feixe eletronico, e em consequéncia, menor
sera a corrente elétrica do feixe ao atingir a amostra [54]. Ja a lente final, tem a funcéo
de focar a imagem variando a distancia focal do feixe eletrénico ao longo do eixo optico
da coluna.

Ressalta-se que esta é a lente mais potente do MEV, e devido ao fato de intensa
corrente elétrica que passa por meio de suas bobinas, geralmente precisa ser refrigerada.
Em praticamente todos o0s casos esta lenta contém as bobinas defletoras, de correcdo do
astigmatismo, e a abertura final.

Diferentemente do microscopio optico, os elétrons neste caso nao produzem uma
imagem real da amostra [55], 0 que ocorre é um efeito no feixe iluminando a amostra
ponto a ponto criando um padrdo retangular (varredura), onde a poténcia do sinal gerado
a partir de cada ponto produz um reflexo das diferencas da amostra.

A unidade de varredura necessita das lentes condensadoras e bobinas de
deflexdo eletromagnéticas (bobinas de varredura), capazes de deslocar o feixe ao longo
de uma linha, e em seguida, moverem a posicao da linha para a outra, de modo que uma
varredura retangular possa ser constituida na amostra e na tela de visualizacdo [56].

Com a finalidade de realizar o contraste na imagem, a intensidade do sinal a
partir da interacdo do feixe da amostra precisa ser medida ponto a ponto na superficie da
amostra.

Na ultima etapa, através do detector de elétrons os sinais gerados a partir da
amostra sdo recolhidos, convertem-se em fotons por meio de um cintilador, e em sinais

elétricos utilizados para modular a intensidade da imagem no monitor [57].
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Este trabalho avaliou a morfologia estrutural das superficies dos anodos
compostos por TiO,, TiO,-CuO e dos catodos de Pt. Ressalta-se que todos foram
depositados em substratos de FTO. Para ter ciéncia quanto aos resultados desejados,
foram feitas comparagdes com trabalhos da literatura. A Figura 23 apresenta 0s
eletrodos com as composi¢des quimicas similares aos que foram desenvolvidos neste
trabalho.

Figura 23 — Morfologia estrutural feita no MEV: (a) Anodo (TiO,), (b) Catodo (Pt) e (c)
Anodo (TiO,-CuO) [30, 87].
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As imagens dos eletrodos de TiO,, TiO,-CuO e Pt geradas no MEV séo
respectivamente apresentadas pelas Figuras 24, 25 e 26.

o3
}
i
— 100nm UERJ 17-Feb-22
x100,000 20.0kV LED SEM WD 6.6mm 16:54:46

Figura 24 — Imagem gerada no MEV: anodo (TiO,).

Na Figura 24, verificou-se os filmes finos revestidos com TiO,. Conforme
apresentam as SecOes 2.3 e 2.4, os anodos foram submetidos & temperatura de 450 °C, e
0s céatodos a temperatura de 350 °C, ambos os eletrodos permaneceram durante 30 min,
e todos os eletrodos (TiO,, TiO,-CuO e Pt) foram analisados apds o processo de
annealing.

A superficie do &nodo de TiO; foi avaliado a magnificacdo de 100.000 vezes a
20 kV. Analogamente a Figura 23 (a), verifica-se que o eletrodo possui enorme
homogeneidade em relagdo as nanoparticulas, o que favorece a interacdo entre o 6xido
semicondutor e o corante, ao longo do qual o fotossensibilizador sera adsorvido por
meio da incidéncia de luz solar realizando o processo de geracdo de energia elétrica
através da conversao solar das DSSCs, juntamente ao eletrdlito e ao catodo de Pt.

A absorcao de moléculas de corante no &nodo esté intimamente relacionada com
o tamanho das nanoparticulas de TiO,. No entanto, com a diminui¢do do tamanho de
grdo do TiO,, a média do diametro dos poros do anodo de pelicula fina é diminuido. Se

o didmetro médio dos poros for muito pequeno, as moléculas do corante e o eletrélito
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ndo podem entrar efetivamente no TiO,. Como resultado, o tamanho do gréo do TiO,
requer um valor ideal de aproximadamente 20 nm (tamanho das nanoparticulas
utilizadas neste trabalho) para atingir a maxima eficiéncia de conversdo das DSSCs
[58].

—_— 100nm UERJ 17-Feb-22
20.0kV LED SEM WD 7.4mm 15:01:02

Figura 25 — Imagem gerada no MEV: anodo (TiO,-CuO).

Na Figura 25 é possivel perceber a interagdo entre os 6xidos semicondutores de
TiO, e CuO. Os graos menores representam o TiO,, assim como € visto na Figura 23 (c)
de maneira evidente, verificando-se homogeneidade similar, onde os maiores graos
mostram o CuO, com particulas de tamanho préximas a 50 nm. As caracteristicas
estruturais observadas foram avaliadas a magnificacdo de 50.000 vezes a 20 kV e
apresentaram uma estrutura muito fina, sugestiva de uma matriz nanocristalina.

A técnica spin coating foi utilizada nos dois anodos, apresentando eficacia de
deposicdo em ambos o0s casos. Entre os corantes utilizados, a uva preta foi o
fotossensibilizador com maior performance, seja com a solucdo pura ou hibrida. Isto
porgue elas tém corante antocianina, conforme apresentado em secdo 3.2.2, e a absor¢éo

quimica destes corantes geralmente ocorrem devido a condensacdo de protons ligados
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ao alcool com o grupo hidroxila na superficie do TiO,-CuO nanoestruturado de filme
poroso e, portanto, resulta em um efeito de alta converséo fotoelétrica [59].

3
~
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— 100nm UERJ 17-Feb-22
x100,000 30.0kV LED SEM WD 5.3mm 11:46:33

Figura 26 — Imagem gerada no MEV: catodo (Pt).

Observa-se na Figura 26, a imagem do catodo de Pt, também apresentando
homogeneidade e porosidade, avaliada a magnificacdo de 100.000 vezes a 30 kV. Como
a solucdo é aquosa, diferenciando-se um pouco das pastas das solu¢des de TiO, e TiO,-
CuO, a técnica de deposicao foi a drop casting, visto que neste caso por meio do spin
coating, a solucdo apresentaria falhas pela superficie do FTO devido as rotacbes da
amostra através do instrumento. Embora a Figura 23 (b) tenha sido medida em 150.000
vezes, percebe-se similaridade em ambas as morfologias estruturais.

Sendo a Pt um eletrodo inerte, funcionando como um intermediador entre o
eletrodo que esta fornecendo e o que esté recebendo elétrons j& que apenas conduz 0s
elétrons, ndo participando da reacdo oxirreducdo [38], as caracteristicas apresentadas
pelos eletrodos estdo de acordo com o desejado, propiciando um bom funcionamento
das DSSCs.
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Para melhor compreenséo dos resultados obtidos, a se¢do 3.2, a seguir apresenta
as caracterizacbes Opticas, referente a transmitdncia e absorbancia dos

fotossensibilizadores.

3.2 Caracterizacdo Optica

Esta secdo apresenta as caracterizacGes Opticas realizadas a fim de avaliar o
nivel de transmitancia e absor¢do dos corantes utilizados neste trabalho, bem como
fazer a identificacdo dos seus elementos quimicos através dos seus respectivos
espectros. Para isso, as técnicas de Espectroscopia no Infravermelho pela Transformada
de Fourier (FTIR) e a Espectroscopia no Ultravioleta Visivel (UV-VIS) foram

utilizadas.

3.2.1 Espectroscopia no Infravermelho pela Transformada de Fourier
(FTIR)

A técnica de Espectroscopia no Infravermelho pela Transformada de Fourier
(FTIR) consiste em fazer a identificacdo dos elementos quimicos das amostras
analisadas. Isto é possivel porque cada ligacdo atbmica possui um grau de vibracao, ou
seja, uma frequéncia especifica caracteristica, e com isso, 0 FTIR é capaz de fazer a
identificacdo de vibracdo destas moléculas. Conforme apresentado na Figura 27, para
realizar esta caracterizacdo Optica, este trabalho utilizou o FTIR modelo (Agilent Cary
630).

Figura 27 — Caracterizacdo Optica do corante natural extraido da uva preta através do
FTIR — LaFEA (modelo: Agilent Cary 630).
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O instrumento faz as medicdes da capacidade que a substancia da amostra possui
em transmitir, refletir ou absorver a radiacdo do infravermelho. Deste modo, consegue-
se fazer a identificacdo das bandas de ligacdo dos elementos existentes relacionados aos
grupos funcionais das amostras [60]. Para a realizacdo da fotossensibilizagéo, este
trabalho utilizou os corantes naturais extraidos da uva preta, pitomba e jil6. A Figura 28

apresenta os respectivos espectros de cada corante.

Uva preta
Pitomba
Jilé

Transmitincia (u.a.)

1 v '
O-H C-H Cc=C C-0

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nimero de onda (cm_l)

Figura 28 — Espectros de transmitancia dos corantes naturais extraidos das cascas de uva
preta, pitomba e jil6 obtidos através do FTIR.

Na Figura 28, podem-se identificar picos correspondentes aos grupos funcionais
que evidenciam a presenca de antocianina nos corantes, observando a presenca do grupo
funcional de hidroxila O-H (banda forte presente entre os nimeros de onda 3100 a 3500
cm™). Os picos presentes préximos aos comprimentos de 2750 cm™ a 3000 cm™
correspondem ao modo de estiramento do C-H. Estes picos sdo caracteristicos das
antocianinas, revelando o potencial destes corantes como bons sensibilizadores para as
DSSCs [61].

Os picos entre 1500 a 1800 cm™ s&o atribuidos as vibracdes de alongamento de

C=C. Este grupo carbonil dos corantes é capaz de se ligar a 6xidos semicondutores,
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facilitando deste modo, a injecdo de elétrons do corante ao TiO, e CuO; melhorando,
portanto, a eficiéncia de conversdo das células fotovoltaicas [63]. Alem disso, também
foram identificados os picos nos comprimentos de onda 900 a 1300 cm*
correspondentes ao modo de dobramento da carbonila (C-O). Ainda analisando os
corantes utilizados, a subsecdo a seguir apresenta a espectroscopia de absor¢do no
ultravioleta visivel (UV-VIS).

3.2.2 Espectrofotometria de Absorc¢éo no Ultravioleta Visivel (UV-VIS)

O espectrofotdmetro € o nome dado ao instrumento na espectroscopia UV-VIS.
Este é utilizado para obter informacdo sobre o nivel e absorcdo de uma determinada
amostra inserida no caminho 6ptico do equipamento. Conforme um feixe de luz passa
pela amostra, sua intensidade luminosa é verificada [64]. A técnica de
espectrofotometria € uma das mais utilizadas para analises de absorcdo versus
comprimento de onda em diversas areas, como por exemplo: fisica, quimica, engenharia
de materiais, bioquimica e aplica¢Ges clinicas [65]. A Figura 30 ilustra o principio de
funcionamento do UV-VIS de feixe unico.

Amostra

‘ de Saida
0sitivo de Dispersio

Entrada

Monocromador Detector

Figura 29 — Funcionamento do espectrofotémetro UV-VIS. Fonte adaptada: [66].
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Basicamente uma amostra € inserida em uma cubeta na parte interior do
espectrofotdbmetro, onde existe uma fonte de luz e um dispositivo chamado
monocromador, onde o mesmo realiza a divisdo da luz em cores, ou seja, em
comprimentos de ondas individuais. A fenda € ajustavel, permitindo apenas um
comprimento de onda especifico por meio da solucdo da amostra. Deste modo, o
comprimento de onda da luz atinge a amostra (que fica dentro da cubeta) e a luz passa
através da amostra e € lida pelo detector [67].

Vale ressaltar que o instrumento é muito sensivel, podendo apresentar resultados
errados caso haja interferéncias indesejadas. Para isto, destaca-se a importancia de
manter as cubetas limpas e com seu posicionamento correto no momento das medicoes,
ja que estas receberdo as amostras especificas a serem analisadas. Através da Figura 30,
é possivel observar as cubetas vendidas comercialmente. Note que existem cubetas de
vidro, onde sdo utilizadas para comprimento de onda de luz visivel e o quartzo tende a
ser usado na luz UV com comprimento de ondas inferior a 340 nm. Também existem as

de plastico, normalmente utilizadas em ensaios mais rapidos e descartadas em seguida.

(@)

Figura 30 — Cubetas utilizadas no espectrofotdmetro: (a) vidro optico e (b) plastico [67].

Em estudos com extrema precisdo, é necessario tomar alguns cuidados extras e
ndo tocar na superficie Optica da cubeta, pois os 6leos provenientes da pele, particulas
de tecidos de limpeza, poeira, e até mesmo a impressdo digital, podem acabar
interferindo nos resultados.

Conforme explicado o principio de funcionamento, além das cubetas, a fonte

luz, 0 monocromador, detector e amostras sdo considerados 0s principais componentes
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de um espectrofotdmetro, tendo suas respectivas funcdes [67].

e Fonte de luz: possui uma lampada de tungsténio (emite luz visivel) e outra de
deutério (emite radiacdo UV);

e Monocromador: espectrofotdmetros antigos utilizam um prisma, todavia, ha
mais instrumentos modernos que utilizam dispositivos eletrbnicos que
transformam a luz incidida em diversos comprimentos de onda em um Unico
comprimento, obtendo assim, a luz monocromatica;

e Detector: realiza a deteccdo da fracdo da luz que passa pela amostra,
transferindo para o visor e para o computador conectado ao instrumento;

e Amostras: solucdo a ser analisada pela espectrofotometria de absor¢édo que é

colocada dentro da cubeta.

A Figura 31 apresenta o espectrofotometro da SHIMADZU utilizado neste
trabalho, modelo (UV-2600 i) juntamente ao software LabSolutions UV-VIS.

ESHIMADZU

Figura 31 — Espectrofotdmetro utilizado nas analises de absorbancia no UV-VIS —
LaFEA (modelo: SHIMADZU UV-2600i).
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Uma caracteristica fundamental do sistema de monocromador deste instrumento
(UV-2600 i) é a faixa de comprimento de onda de medicdo. Ao usar 0 acessorio
opcional ISR-2600 Plus Integrating Sphere, o comprimento de onda de medicéo a faixa
pode ser estendida de 220 nm a 1400 nm, expandindo significativamente suas
aplicacdes [68].

As Figuras 32, 34 e 35 apresentam os resultados de absorcdo dos corantes

naturais gerados no espectrofotémetro (UV-2600 i).
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Figura 32 — Espectro de absor¢do UV-VIS do corante natural extraido da uva preta
(Vitis labrusca).

Estes espectros de absor¢do UV-VIS (ultravioleta-visivel) disponibilizam dados
fundamentais sobre a transicdo de absorcdo entre o estado natural e de excitagdo, bem
como a faixa de energia fotovoltaica absorvida pela molécula do corante. Normalmente,
antocianinas e suas ramificactes apresentam ampla faixa de absor¢do na faixa de luz
associada as transicbes de transferéncia de carga do maior nivel orbital molecular
(HOMO) ao menor nivel desocupado do orbital molecular (LUMO) [69].

A antocianina é considerada o principal elemento de inUmeros corantes naturais,

podendo ser encontrada em frutas, flores, folhas, ou até mesmo em raizes (com teores
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menores), apresentando diferentes performances como fotossensibilizadores em células
solares [70]. A estrutura molecular da antocianina pode ser observada atraves da Figura
33.
R,
OH

HO 0.
‘ A R,
/
OH
OH
Figura 33 — Estrutura molecular da antocianina [57].

Observando a estrutura molecular da antocianina € possivel perceber a presenca
de oito ligacbes duplas conjugadas, e em consequéncia destas ligacGes, as antocianinas
sdo fortemente coradas quando em condicBes &cidas, apresentando um méaximo de
absorcdo na faixa espectral de 490 nm a 550 nm (regido visivel do espectro), embora
também apresentem absorcdo nas faixas entre 270 nm e 280 nm (regido ultravioleta)
[71].

A Figura 32 apresenta o espectro de absor¢do do corante extraido das cascas de
uvas pretas (Vitis labrusca), observando que no espectro de luz visivel, ou seja, no
comprimento de onda compreendido entre as faixas de 380 nm a 780 nm [72], o pico
maximo de absorc¢do é obtido em 539 nm (regido visivel) e também em 280 nm (regido
ultravioleta), podendo ser atribuido deste modo, ao ndcleo de antocianinas presentes nos
extratos das cascas da fruta, sendo considerado um fotossensibilizador eficiente a ser
utilizado juntamente aos 6xidos semicondutores [73]. Ademais, por conta da existéncia
dos grupos carbonila e hidroxila presentes na molécula antocianina, a mesma consegue
ser ligada facilmente a superficie dos anodos, ou seja, dos 0xidos semicondutores de
TiO, e TiO-CuO, propiciando uma boa performance eletroquimica, aumentando o
desempenho fotovoltaico, e consequentemente, a eficiéncia de conversdo da célula
solar. A Figura 34 apresenta o espectro de absor¢cdo obtido pela pitomba (Talisia
esculenta).
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Figura 34 — Espectro de absorcdo UV-VIS do corante natural extraido da pitomba
(Talisia esculenta).

O corante natural extraido da pitomba (Talisia esculenta) apresentou um pico de
absorcdo no comprimento de onda em 272 nm, 0 que representa a presenca de
antocianina na regido ultravioleta. Diferentemente da uva preta, 0 pico na regido
ultravioleta além de ser menos acentuado, acabou ndo apresentando pico na regido
visivel de absor¢do maxima da molécula. Estes fatores fazem com que o corante possua
uma absor¢do inferior as uvas pretas, tendo uma fotossensibilizacdo inferior de
interatividade com os Oxidos semicondutores e consequentemente comprometimentos
no desempenho fotovoltaico das células solares.

O terceiro corante analisado foi extraido das cascas de jildé (Gilo group) e pode
ser observado através da Figura 35.
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Figura 35 — Espectro de absorcdo UV-VIS do corante natural extraido do jilo (Gilo
group).

O corante natural extraido das cascas de jilo (Gilo group) foi 0 espectro que
mais se diferenciou em relacdo aos demais corantes extraidos das cascas de uvas pretas
(Vitis labrusca) e de pitombas (Talisia esculenta). Este corante apresentou pico na
regido ultravioleta em 326 nm, representando a presenca de cinamoil [74], e picos de
415 nm e 666 nm na regido visivel, evidenciando respectivamente as estruturas de
betacaroteno e clorofila [75]. O cinamoil esta contido no anel aromaético B pertencendo
ao grupo dos flavonoides, assim como as antocianinas, o que contribui positivamente no
aspecto de eficiéncia de conversdo solar das DSSCs. Os flavonoides possuem uma
presenca significativa na natureza e se encontram em frutas e plantas, tendo como
finalidade a protecao dos tecidos contra os danos provocados pela radiacdo ultravioleta
B, indicando que a estrutura molecular apresenta condigdes favoraveis ao que se diz
respeito ao processo de absorcéo de radiacdo solar [76]. Outro fator positivo da casca do
Jilo é que o betacaroteno consegue fazer a extracdo da energia do estado excitado da
clorofila e a dissipacdo em forma de calor quando a radiacdo solar € muito intensa, o
que também caracteriza uma boa relagdo entre as propriedades de absorcdo das
moléculas [75].
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Para melhor visualizagdo e grau comparativo das curvas de absorbancia, a

Figura 36 apresenta todos os espectros obtidos no UV-VIS.
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Figura 36 — Espectro de absor¢do UV-VIS dos corantes naturais extraidos da uva preta
(Vitis labrusca), pitomba (Talisia esculenta) e jilé (Gilo group).

A Figura 36 apresenta o grafico de todos os espectros de absorcédo realizados no
UV-VIS dos corantes naturais extraidos das cascas utilizadas neste, onde no caso das
uvas pretas foram identificados dois picos, sendo um em 280 nm e 0 outro em 539 nm,
representando assim, respectivamente as regides ultravioleta e visivel. De modo similar
as uvas pretas, um pico em 272 nm na regido ultravioleta também foi identificado para o
caso das pitombas, todavia, com duas diferencas, a primeira é que embora seja possivel
observar o pico na regido ultravioleta, este foi bem menos acentuado do que nas uvas
pretas, e a segunda diferenca é que ndo houve um pico na regido visivel, o que significa
que o corante extraido de uvas pretas possui maior potencial de fotossensibilizagéo se
comparado ao do corante extraido das cascas de pitombas, devido ao fato de possuir um
teor de absorcdo mais elevado e estar presente em duas regifes onde se encontram as

antocianinas, que por sua vez, possuem uma caracteristica especifica devido a sua
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estrutura ressonante, em absorver radiacdo solar desde o espectro ultravioleta (UV) até o
espectro visivel (VIS) [77], sendo inclusive, a razdo de se utilizar a espectroscopia de
absorcdo molecular em UV-VIS para avaliar os compostos dos corantes. O caso do jilo
foi o mais discrepante em relagdo aos picos identificados, pois este corante apresentou
picos em 326 nm, 415 nm e 666 nm, apresentando respectivamente as estruturas
moleculares de cinamoil, betacaroteno e clorofila nas regifes ultravioleta e visivel.
Embora os picos tenham sido observados em bandas espectrais distintas da pitomba, o
grau de absorcdo de ambos 0s espectros possui certa semelhanca, tendo deste modo, um
potencial fotossensibilizador equiparado entre os corantes, mas nao idéntico, devido ao
fato de possuirem compostos diferentes, o que propicia uma pequena diferenca entre as
performances de desempenho fotovoltaico. Dando sequéncia aos resultados obtidos, a

secao a seguir apresenta as caracterizacOes eletroquimicas.

3.3 Caracterizacdo Eletroquimica

As secOes anteriores apresentaram o0s resultados obtidos através das
caracterizagdes morfologicas, estruturais e opticas.

Esta secdo apresenta as caracterizagcdes eletroquimicas. Para isso, conforme
apresenta a Figura 37, foi utilizado um multi-potenciostato (IVIUM Compactstat) em
conjunto ao simulador solar (lvisun® IVIUM Technologies), com poténcia de incidéncia
de 100 mW/cm? e distanciamento de 15 cm entre a célula fotovoltaica e o emissor de
fétons (simulador solar), sendo possivel a obtencdo dos parametros elétricos: densidade
de corrente de curto-circuito (Jsc) e tensdo de circuito aberto (Voc).

_IVISuN

e

Figura 37 — Multi-potenciostato em conjunto com o simulador solar (lvisun® IVIUM
Technologies — IVIUM Compactstat).
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O multi-potenciostato possui a capacidade de apresentar informacdes das células
solares conectadas via cabos com garras para transmissao de carga por meio do software
IviumSoft. Através deste é possivel fazer o controle do instrumento, gerenciamento e
analise de dados, podendo também interagir e ser controlado por LabVIEWTM, C*,
Delphi, entre outros [78]. Acoplado ao multi-potenciostato, o simulador solar foi
utilizado devido ao fato de ser o instrumento adequado para aplicacfes que necessitem
de uma ampla faixa dinamica, como € o caso da varredura eletroquimica deste trabalho,
possuindo um pacote completo com todas as técnicas eletroquimicas padréo, além de
possuir um analisador de resposta de frequéncia de alto desempenho integrado para a
realizacdo de medicdes EIS de 10 uHz a 8 MHz. Para outros estudos, o instrumento
também pode ser utilizado em testes de baterias, medicGes de corrosdes, entre outros
[79].

A subsecdo a seguir 3.3.1 apresenta 0s conceitos acerca das curvas
caracteristicas dos modulos fotovoltaicos J-V e P-V, bem como os resultados obtidos

das células solares desenvolvidas.

3.3.1 Curvas Caracteristicas das Celulas Fotovoltaicas (J-V) e (P-V)

A técnica mais utilizada nas caracterizagdes de performances fotovoltaicas em
DSSCs € realizada através de um multi-potenciostato em conjunto a um simulador solar,
assim utilizada neste trabalho, tendo como resposta a curva de densidade de corrente de
curto-circuito em funcdo do potencial (J-V) e da poténcia méxima também em funcéo

do potencial (P-V) [80] conforme apresenta a Figura 38.
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Figura 38 — Curvas caracteristicas das DSSCs (J-V) e (P-V).

Com a utilizagéo desta técnica foi possivel obter os parametros fotovoltaicos Jsc
(densidade de corrente de curto-circuito) e Voc (tensdo de circuito aberto),
conceitualmente compreendidos como:

e Jsc: maxima corrente produzida pela DSSC, medida quando a tensdo
aplicada na célula solar é zero (V = 0), sendo este resultado influenciado por

alguns fatores como, por exemplo, a quantidade de fotons incidindo no
sistema, propriedades oOpticas e area da DSSC [80];

e Voc: maximo de potencial produzido pela DSSC, medido quando ndo ha
corrente elétrica aplicada no sistema (J = 0), estabelecido através da DDP
(diferenca de potencial) entre a banda de condugdo dos Oxidos
semicondutores e o potencial redox do eletrolito [81].

Com a obtencdo de Jsc e Voc € possivel realizar o célculo do fator de

preenchimento (FF), também conhecido como fator de forma, conforme apresenta a
Figura 39.
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Figura 39 — Fator de preenchimento (FF).

O fator de preenchimento (FF) varia de 0 a 1 e descreve aproximacgdo das

DSSCs em uma condicéo ideal [37,80], e é representado matematicamente pela Eq. (7).

Pméx
FF = (7)
]sc . Voc

Onde Pmax representa a poténcia maxima entregue pela célula fotovoltaica, sendo
esta, 0 produto entre a Imsx € Vmax, conforme apresenta a Eq. (8).

Pmsx = Vmax - Imax (8)

Com estes dados identificados e calculados é possivel utilizar a Eq. (9), onde
esta apresenta a eficiéncia de converséo solar () das DSSCs.

V,. FF
n(%) = Jsc. Yo FF .100 9)
Pin

Aumentando a intensidade luminosa, ha um aumento de elétrons que sé&o

ejetados para a banda de conducgédo dos 6xidos semicondutores, impulsionando assim, 0s
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valores de Jsc [82]. Por esta razéo, é fundamental a utilizacdo de valores padrdes de
intensidade luminosa para a caracterizacao eletroquimica das DSSCs. Deste modo, o0 Pj,
(poténcia de incidéncia) utilizado neste trabalho foi de 100 mW/cm?.

Mediante o exposto, as células solares foram caracterizadas eletroquimicamente
e os resultados das curvas J-V sdo apresentados pela Figura 40 (a), (b) e (c). As DSSCs
fizeram uso de TiO, (solucdo 1) na superficie do anodo e TiO,-CuO (solugdo 2),
analisando o grau comparativo de performance dos parametros elétricos Jsc e Voc entre

as duas solucGes semicondutoras utilizadas.
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Figura 40 — Curvas J-V das DSSCs sensibilizadas pelos corantes: (a) Jil6, (b) Pitomba e
(c) Uva preta.
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Observa-se que os valores de tensdo de circuito aberto (Voc) para o 0xido
semicondutor de TiO, estdo na faixa entre 0,35 e 0,38 V, enquanto a densidade de
corrente de curto-circuito (Jsc) esta variando na faixa de 0,546 a 1,278 mA/cm?. Os
resultados obtidos estdo acima da média do que normalmente se encontra nas DSSCs
apresentadas pela literatura. Estes resultados estdo relacionados a quantidade de
moléculas de corante adsorvidas no Oxido semicondutor de TiO, na superficie, a
estrutura dos trés corantes utilizados, eficiéncia de coleta de luz e capacidade de injecédo
de elétrons do corante que influencia & quantidade de elétrons fotoexcitados e, em
consequéncia, a densidade da fotocorrente.

Normalmente, a maior adsorcdo de moléculas de corante na superficie do anodo
gera um grande nimero de fotons da luz solar, o que por sua vez, leva a rapida injecéo
de elétrons. A tensdo de circuito aberto e a densidade de corrente de curto-circuito sdo
fatores fundamentais a eficiéncia das células fotovoltaicas. A tenséo de circuito aberto é
a diferenca entre o nivel de Fermi de TiO, eletrodo e o potencial do eletrdlito redox, que
depende principalmente da taxa de recombinacdo e modo de adsorc¢édo do sensibilizador
[83].

No entanto, percebe-se que com a utilizacdo da solucdo anddica hibrida
composta por TiO,-CuO, houve um melhoramento consideravel na tensdo de circuito
aberto (Voc) e densidade de corrente de curto-circuito (Jsc) das DSSCs, tendo como
resultado, as respectivas variacdes na faixa de 0,56 a 0,59 V e 2,144 a 3,637 mA/cm®.
Este aumento significativo da fotoatividade hibrida pode ser atribuido a melhoria das
propriedades de absorcdo de luz e a desaceleracdo da recombinacdo entre os elétrons
fotoexcitados e lacunas durante a fotorreagéo.

O comportamento de absorcdo de luz dos anodos de TiO,-CuO revestidos com
corante antocianina é abordado através do estudo das caracteristicas de absor¢do dos
dois fotoeletrodos; e um nitido aprimoramento ocorre devido a maior interacdo entre a
solucdo hibrida e o corante antocianina, o que leva a uma melhor transferéncia de carga
e menor taxa de recombinacdo [59]. Esta mistura dos éxidos semicondutores pode
aumentar significativamente a acidez da superficie. Devido a esta acidez aumentada, o
TiO,-CuO pode absorver mais corante antocianina em sua superficie. Assim, uma
melhoria significativa da atividade fotocatalitica foi alcancada em comparagdo com o0s
que utilizaram apenas TiOs.
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Os resultados de poténcia maxima das DSSCs podem ser observados na Figura
41 (a), (b) e (c).
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Figura 41 — Curvas P-V das DSSCs sensibilizadas pelos corantes: (a) Jilo, (b) Pitomba
e (¢) Uva preta.

As curvas (P x V) apresentaram os picos de poténcia maxima que cada DSSC
pode alcancar. A poténcia mais acentuada observada foi a da célula solar sensibilizada
por uvas pretas utilizando a solucdo hibrida de TiO,-CuO no anodo, chegando no
patamar de 0,84612 mW/cm?.

A Figura 42 (a), (b), (c) e (d) apresenta respectivamente a comparagao de todos
0s parametros elétricos obtidos: Jsc, Voc, FF € Pmax.
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Figura 42 — Parametros elétricos das DSSCs: (a) Jsc, (b) Voc, (c) FF e (d) Pmax.

E possivel observar que os eletrodos que foram construidos com anodo hibrido
composto por TiO,-CuO obtiveram melhores resultados em todos os parametros
elétricos do que os compostos apenas por TiO, em sua superficie fotoanodica.

Na Figura 43 também € possivel observar a comparagdo de eficiéncia de

conversdo entre as DSSCs desenvolvidas.
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Figura 43 — Eficiéncia de converséo entre as DSSCs desenvolvidas.

Para melhor detalhamento, a Tabela 1 apresenta os valores de todos os

parametros elétricos obtidos.

Tabela 1 — Resultados obtidos deste trabalho para os parametros elétricos das DSSCs

A . Jsc Voc ]

Corantes Anodo Catodo (m A/cmz) V) FF (%)
Jilo TiO, Pt 0,546 035 043 051
Jilo TiO,-CuO Pt 2,144 059 0,35 2,77
Pitomba TiO, Pt 0,653 0,38 0,36 0,56
Pitomba TiO,-CuO Pt 2,382 059 032 281
Uva preta TiO, Pt 1,278 0,38 0,37 1,12
Uva preta TiO,-CuO Pt 3,637 056 041 5722

Nota-se que o corante extraido das cascas de uvas pretas obteve uma eficiéncia
superior em comparacdo aos demais corantes. Isto pelo fato de que s@o ricas em
antocianina e porque possuem uma banda de transferéncia de carga intramolecular em
539 nm, apresentando ampla faixa espectral de absor¢do. Ou seja, isso facilita a
transferéncia de elétrons da antocianina no extrato de uvas pretas para a superficie TiO,-
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CuO e é responsavel por um melhor desempenho da sensibilizacdo do corante
antocianina, sendo esta a principal razdo da escolha da fruta.

A Tabela 2 apresenta a comparacdo dos parametros elétricos obtidos neste
trabalho com alguns da literatura e também com as maiores eficiéncias ja obtidas no
LaFEA.

Tabela 2 — Comparativo dos parametros elétricos obtidos neste trabalho (indicado em *)
com alguns da literatura e do LaFEA (indicado em **).

A . Jsc Voc n
Corantes Anodo Catodo (MAlemd) (V) FF (%) Ref.
Jilo TiO,-CuO Pt 2,144 059 035 2,77 [*]
Jilo TiO, Pt 0,546 035 043 0,51 [*]
Pitomba  TiO,-CuO Pt 2,382 059 032 281 [*]
Pitomba TiO, Pt 0,653 0,38 0,36 0,56 [*]
Uvapreta TiO,-CuO Pt 3,637 0,56 041 522 *]
Uva preta TiO, Pt 1,278 038 037 112 [*]
Uva preta TiO, Pt 0,161 042 055 0,15 [84]
Uva preta TiO, Pt 0,045 0,29 046 0,06 [85]
Uva preta TiO, Pt 0,091 0,34 061 0,38 [65]
Margarida TiO, Pt 0,42 052 027 0,88 [39]**
Margarida TiO, Grafite 0,39 052 026 0,79 [39]**
Maca TiO, Pt 0,62 052 049 09 [87]**
Lantana TiO; Pt 0,40 0,48 040 0,48 [42]**

Percebe-se que a eficiéncia de conversdo para todos os casos foi maior
utilizando a solucdo anddica hibrida, consolidando de modo satisfatdrio a proposta deste
trabalho, que visou o aumento de desempenho fotovoltaico utilizando semicondutores
de modo hibrido em seus anodos. Os resultados mostram que 0s corantes naturais
extraidos das cascas de jilo, pitomba e uva preta atuam muito bem e podem ser
considerados fotossensibilizadores eficientes em aplicacGes para o desenvolvimento de
DSSCs.

Avaliando todos os trabalhos desenvolvidos no LaFEA foi possivel chegar a
consideracbes muito relevantes, como por exemplo, quais sdo as melhores
possibilidades dos filmes finos a serem utilizados, as melhores técnicas de deposicéo,
quais 6xidos semicondutores tiveram as melhores condutividades, os possiveis tipos de

eletrolitos, auxiliando melhor no transporte de elétrons, e também em relacdo aos tipos
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de catodos. Com base nestes dados, realizou-se a busca por novas metodologias em prol
do melhor aproveitamento das DSSCs em relacdo a sua eficiéncia de conversao solar. A
Figura 44 apresenta a comparacdo dos maiores valores de eficiéncias de conversao solar
obtidos até o0 momento no laborat6rio mencionado.
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Figura 44 — Maiores eficiéncias de conversdo das DSSCs (LaFEA): Malus domestica
(macd), Lantana repens (Lantana), Leucanthemum vulgare (margarida roxa) e Vitis
labrusca (uva preta) [87, 42, 39].

Percebe-se que a DSSC sensibilizada pelo corante de uva preta utilizando a
solucdo anddica hibrida apresentou a maior eficiéncia de conversao solar do LaFEA até
0 momento e uma das maiores da literatura utilizando corantes naturais, apresentando
um resultado cinco vezes maior em comparagdo com a maior ja obtida (0,95%),
ultrapassando os 5%. Os estudos realizados no laboratdrio foram fundamentais para este
avango.

Em seu artigo cientifico, o autor [56] desenvolveu e caracterizou células solares
organicas DSSCs utillizando os filmes finos de Oxidos metalicos de ZnO, Nb205 e

TiO2, sensibilizados por corantes organicos naturais, de forma a experimentar o maior
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numero de possibilidades de uso, tanto dos corantes, como no desenvolvimento de
novos filmes finos semicondutores, visando obter a maior eficiéncia de converséo solar
e a melhor relacdo custo x beneficio. Os componentes utilizados para a sintese das
DSSCs foram: os corantes extraidos de (cenoura, beterraba, manga, morango,
jabuticaba, mirtilo, acai e ameixa); o semicondutor nanocristalino (TiO2, Nb,Os ou
Zn0); o eletrolito (solucbes de iodo ou iodo + PVP); dois eletrodos de vidro com uma
camada condutora e transparente (filme ITO) e um catalisador (grafite). O autor nédo
apresentou valor das eficiéncias obtidas neste trabalho, fornecendo apenas alguns
parametros elétricos, como a tensdo de circuito aberto e a corrente de curto-circuito, ndo
sendo capaz deste modo de avaliar a eficiéncia de conversdo solar das DSSCs
desenvolvidas. De qualquer maneira, através dos dois parametros apresentados (Voc e
Isc) as DSSCs certamente néo alcancariam nem 1% de eficiéncia de converséo solar.

Em sua dissertacdo de mestrado (novembro, 2019), o autor [87] realizou a
construcdo e as caracterizacdes em DSSCs utilizando quatro corantes naturais, extraidos
das cascas de Malus domestica (macd), Passiflora edulis (maracuja), Cocos nucifera
(coco) e Musa (banana) por extracdo em metanol para aplicacdo em células solares
sensibilizadas por corantes. Suas propriedades fotofisicas, eletroquimicas e
fotovoltaicas foram investigadas. Filmes finos de nanomateriais de TiO, e Pt foram
depositados no vidro de FTO pela técnica doctor blade. Os corantes naturais foram
examinados através da técnica de Transformada de Fourier por infravermelho (FTIR),
na andlise de seus grupos funcionais.

A espectroscopia UV-VIS foi usada para observar seus espectros de absor¢édo
através de uma ampla faixa de comprimento de onda. Nanoparticulas de TiO, foram
usadas como camada de 6xido semicondutor no dispositivo, sendo este caracterizado
pelo microscopio eletrénico de varredura (MEV). Os resultados do FTIR mostraram que
0S quatro corantes tém presente o grupo antocianina, que funciona como agente
sensibilizador para absorcdo de energia de fétons da luz solar. Os resultados da
espectroscopia UV-VIS mostraram que o solvente etanol tem maior absorcdo do
comprimento de onda da luz solar. Foram realizadas medidas como morfologia, Optica e
analises eletroquimicas do fotoeletrodo revestido com TiO,. A solucdo eletrolitica
produzida em laboratorio cumpriu sua fungdo, regenerando o corante pelos ions. Os

resultados verificaram que o corante da Malus domestica apresentou a melhor eficiéncia
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0,95% em relacdo aos demais. O TiO; foi verifcado como o melhor fotoeletrodo, em
compara¢do com o ZnO e SnO,. Observou-se que a menor eficiéncia dos corantes
naturais em comparacdo aos corantes sintéticos pode ser devida ao menor conteddo
ativo dos DSSCs. A eficiéncia de conversdo solar deste trabalho em 0,95% pode ser
considerada razodvel a partir da comparacdo de inUmeros artigos cientificos que
conseguiram resultados abaixo de 0,5%, podendo ser melhorada com a utilizacdo de
novas técnicas.

Em sua tese de doutorado (dezembro, 2019), o autor [42] desenvolveu DSSCs
com 0s corantes naturais contendo antocianinas foram extraidos das flores Thunbergia
erecta, Lantana repens, Ixora coccinea e dos vegetais repolho roxo e beterraba, foram
utilizados como fotossensibilizadores nas células solares desenvolvidas. Como 6xido
semicondutor foi utilizado o didxido de titanio (TiO;). Os principais parametros de
desempenho foram apresentados, bem como a composicdo do corante e as
caracteristicas superficiais dos filmes estudados. Através deste trabalho, pode-se realizar
uma comparacdo entre os métodos de deposicdo 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) apresentaram melhores
eficiéncias em comparagdo com os filmes com somente uma, trés e quatro camadas de
deposicao.

A DSSC sensibilizada pelo corante Lantana repens apresentou o maior valor de
eficiéncia de conversdo solar, fator de preenchimento e corrente de curto-circuito entre
os corantes testados (0,48%, 0,40 e 0,40 mA, respectivamente). A célula solar
sensibilizada pelo corante da beterraba apresentou o valor mais baixo de eficiéncia e
corrente de curto-circuito (0,1% e 0,07 mA, respectivamente). O estudo de estabilidade
dos dispositivos demonstrou que ocorreram em média perdas mensais na ordem de 4%,
com excec¢do da célula cujo corante foi extraido da jabuticaba, que apresentou perda
média mensal de apenas 0,35%. A maior eficiéncia encontrada neste trabalho foi obtida
com a Lantana repens, apresentando 0,48% de eficiéncia de conversao solar. Embora o
valor encontrado pelo autor ndo tenha sido alto, este estudo foi de grande importancia
para trabalhos futuros, pois foi possivel perceber que a quantidade de camadas sobre a
superficie condutora pode influenciar muito no processo de desempenho fotovoltaico,

assim como a técnica de deposicdo mais adequada realizada através do spin coating,
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tornando a superficie condutora mais homogénea.

No ano seguinte, o autor [39] desenvolveu DSSCs em sua dissertacdo de
mestrado (dezembro, 2020), onde os corantes extraidos de flor natural contendo
luteolina foram preparados usando trés espécimes distintas da familia das flores da
margarida (Leucanthemum vulgare), ou seja, margarida amarela, margarida roxa e
margarida vinho, de acordo com a cor de suas pétalas. Além disso, as DSSCs foram
fabricadas usando dioxido de titanio (TiO,) como um anodo; para os catodos, foram
utilizados dois corpos-de-prova diferentes: i) eletrodo de grafite e ii) eletrodo de platina.
Para reconhecer as propriedades de absorcdo de luz, a existéncia de grupos de
ancoragem e componentes de coloracdo dos corantes extraidos foram determinados
usando espectroscopia de absorcdo. A rugosidade da superficie dos anodos e catodos
foram examinadas usando microscopio de forca atdbmica (AFM). O desempenho
fotovoltaico e a eficiéncia das DSSCs foram avaliados para perceber a influéncia do
oxido semicondutor TiO, nos anodos em relacdo a interacdo dos corantes extraidos de
Leucanthemum vulgare com catodos de grafite e platina.

Verificou-se que as DSSCs fabricadas com catodo de platina apresentam maior
eficiéncia de conversao (n) de 0,6%, 0,4% e 0,8% para a margarida amarela, margarida
vinho e margarida roxa, respectivamente. As DSSCs sensibilizados com corante vinho
margarida mostraram a maior tensdo de circuito aberto (Voc) de 520 mV e eficiéncia de
0,79% e 0,88%, para os catodos de grafite e platina, respectivamente. O estudo em
questdo nao obteve valores considerados altos em relacdo a eficiéncia de conversédo
solar, mas contribuiu realizando o estudo comparativo entre os catodos, sendo a platina
(Pt), o melhor em todos 0s casos.

O autor [30] realizou o estudo do desempenho de células solares sensibilizadas
por corante empregando antocianinas de corante natural extraido de tomate como um
sensibilizador para o anodo de TiO,-CuO. Os extratos foram ancorados em TiO,-CuO e
depositados em um substrato de ITO que foi usado como um anodo. Utilizou-se a placa
de cobre como um contraeletrodo, e iododlito como um eletrélito, sendo assim montadas
as DSSCs. A eficiéncia de conversdo da DSSC obtida foi de 2,96%, sendo bem superior
ao autor [86], obtendo 0,03% de eficiéncia de converséo solar, utilizando apenas o TiO,
no anodo. Ambos os trabalhos utilizaram o tomate como fotossensibilizador, no entanto,

a utilizacdo dos 6xidos semicondutores de modo hibrido teve a melhor performance.



80

Neste trabalho, a superficie do anodo utilizando TiO, sensibilizada
respectivamente pelos corantes de jild, pitomba e uva preta, apresentou as seguintes
eficiéncias de conversdo (n): 0,51%, 0,56% e 1,12%. J& para a superficie hibrida de
TiO,-CuO: 2,77%, 2,81% e 5,22%. Concluiu-se neste trabalho, que dependendo do tipo
de combinacdo entre Oxidos semicondutores realizada em  superficies
fotossensibilizadoras em DSSCs, estas podem levar ao aumento expressivo de eficiéncia
de conversao solar (1).

Como Ultima etapa das caracterizagcBes, a subsecdo 3.3.2 apresenta as
resistividades elétricas de cada uma das DSSCs através da técnica de espectroscopia de

impedancia eletroquimica.

3.3.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

Para avaliar as propriedades elétricas resistivas das DSSCs, a técnica de
espectroscopia de impedancia eletroquimica, também conhecida como impedancia
eletroquimica, foi utilizada. Esta técnica teve como objetivo, avaliar as dificuldades a
passagem de corrente elétrica apresentada pelas células solares. Para isso, aplicou-se um
potencial elétrico variavel em diferentes frequéncias através da utilizacdo do mesmo
multi-potenciostato apresentado na subsecédo 3.3 e ilustrado pela Figura 35 em cada uma
das células fotovoltaicas. Ou seja, ap0s a aplicacdo do potencial elétrico em diferentes
frequéncias, obtém-se a impedancia (Z) em Ohms (). A Eq. 10 é dada pela razdo entre

a tensdo e corrente elétrica (1) [88].

Z=— (10)

Ou seja, claramente percebe-se que os resultados desta subsecdo sdo
inversamente proporcionais aos obtidos na subsecdo anterior, visto que no caso das
curvas caracteristicas J-V e P-V, observaram-se respectivamente, o quanto de
condutividade elétrica e poténcia maxima cada uma das DSSCs consegue fornecer a

carga.
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Os valores encontrados em cada célula fotovoltaica estdo relacionados a
resisténcia interna do filme fino condutor do substrato, que no caso deste trabalho foi
utilizado o FTO (6xido de estanho dopado com fldor), transferéncia de cargas do
catodo, transporte de elétrons na superficie do anodo (onde se encontra as reagdes
eletroquimicas entre o Oxido semicondutor, corante e eletrdlito), assim como a
verificacdo dos processos de difusdo do eletrolito, de tal maneira que a soma de todas
essas resisténcias internas se resulta na resisténcia interna total do dispositivo [89].

Portanto, a técnica de espectroscopia de impedancia consiste basicamente em
manter a amplitude e potencial DC fixos, variando as frequéncias de perturbacdo de
potencial, enquanto se mede o sinal senoidal decorrente desta perturbagdo. Para cada
frequéncia, calcula-se 0 mddulo, fase, e partes real e imaginaria do elemento de
impedancia. Deste modo, para apresentar os resultados sdo gerados os Diagramas de
Nyquist (parte real versus a parte imaginaria da impedancia) e Diagrama de Bode
(frequéncia versus modulo, e frequéncia versus a fase da impedancia), conforme

apresenta a Figura 45.
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Figura 45 — Diagramas: (a) Nyquist e (b) Bode. Fonte adaptada: [90].

O Diagrama de Nyquist, também conhecido como representacdo de Argand ou
Colo-Cole, baseia-se em uma série de pontos, onde cada um representa a grandeza e a
direcdo do vetor de impedancia para uma determinada frequéncia [91]. O diagrama em
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quest@o consiste em um plano complexo (real imaginario) de coordenadas cartesianas,
em que se tem na abscissa a parte real (elementos resistivos) e na ordenada a parte
imaginaria (elementos capacitivos ou indutivos). J& o Diagrama de Bode consiste em
um plano de eixos ortogonais, nos quais se tém, no eixo das ordenadas, duas grandezas:
o logaritmo da impedéancia (log|Z|) em ohms (Q2) ¢ o angulo de fase (®) em graus; e no
eixo das abscissas, tem-se o logaritmo da frequéncia angular (logw), com ® em radianos
por segundo (rad/s). Pode-se também representar as abscissas pelo logaritmo da
frequéncia (logf), com f em Hertz. Para gerar o Diagrama de Bode, é preciso obter o
ganho em fase e mddulo de uma determinada varidvel em funcdo de sua entrada, sendo
assim, faz-se o uso da Transformada de Fourier para obterem-se os mesmos. Aplicando
a Transformada de Fourier em um determinado circuito com componentes passivos
diferenciais, é possivel avalia-los como impedancias.

Um dos modos de apresentar 0s processos eletroquimicos associados as células
solares sensibilizadas por corantes é por meio do modelo de linha de transmissédo
(composta por circuitos equivalentes). Esta metodologia possui como principal
vantagem representar fases com condutividades distintas (eletrodos e eletrdlito), que
podem ser interligadas por elementos presentes dentro da propria linha de transmisséo,
ou até mesmo, representar o transporte idnico ou eletrénico no interior do eletrodo [42].

Deste modo, através da técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica
foi possivel gerar os Diagramas de Nyquist e de Bode das DSSCs conforme apresenta a
Figura 44, fazendo o estudo comparativo entre os oxidos semicondutores de TiO; e
TiO,-CuO, utilizando a Pt como contraeletrodo em todas as células fotovoltaicas.

Para avaliar a resposta frequéncia de cada DSSC foram geradas duas curvas de
impedancia, onde uma estd representando o comportamento que seria o ideal, dado
como “fitado”, obtido através dos circuitos elétricos modelados no software lviumSoft
apresentados nos Diagramas de Nyquist, e a outra se refere de fato a resposta em
frequéncia gerada do resultado experimental através do multi-potenciostato (IVIUM
Compactastat) juntamente ao simulador solar (lvisun IVIUM Technologies), sendo os
mesmos utilizados para a obtencdo das curvas caracteristicas J-V e P-V ja apresentadas
na subsecdo anterior. Na Figura 46 é possivel observar os resultados de impedéancia

eletroquimica obtidos de todas as DSSCs.
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Figura 46 — Diagrama de Nyquist: (a) Jild, (c) Pitomba e (e) Uva preta. Diagrama de
Bode: (b) Jilo, (d) Pitomba e (f) Uva preta.
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O objetivo destes graficos € analisar a resisténcia a passagem de corrente elétrica
em cada uma das DSSCs, de modo a apresentar os valores de cada componente dos
circuitos modelados no IviumSoft, informando seus respectivos erros. Desta maneira,
quanto maior for a dimensdo do semicirculo de Nyquist, consequentemente, maior sera a
defasagem angular entre as curvas no Diagrama de Bode.

Percebe-se que em todos 0s casos, a solucdo hibrida fotoanddica composta por
TiO,-CuO apresentou menor resisténcia a passagem de corrente elétrica, se comparada
com a solugdo composta apenas por TiO,, corroborando com os resultados obtidos pelas
curvas caracteristicas J-V e P-V, onde em todos os casos, a condutividade elétrica foi
maior utilizando a solucéo hibrida. A ordem de desempenho fotovoltaico foi mantida,

sendo possivel perceber que as DSSCs que utilizaram a uva preta como

(2),

fotossensibilizador da pitomba, e bem préximo dela, o fotossensibilizador do jil6. Os

fotossensibilizador  apresentaram a menor impedancia seguido do
resultados demonstram que as caracterizacfes eletroquimicas por impedancia estdo
devidamente coerentes de acordo com o0s resultados anteriores obtidos nas
caracterizagdes morfologicas e Opticas de cada eletrodo e corante. De todo modo, a
modelagem de cada DSSC foi feita no software IviumSoft demonstrando o menor erro

possivel entre o0 experimental e o fitado, conforme apresenta a Tabela 3.

Tabela 3 — Valores de cada elemento do circuito equivalente com seus respectivos erros
associados: (*) TiOz e (**) TiO,-CuO.

Corantes Rs () R1 (Q) Rz (Q) Rs (Q) C1 (MUF) Co(WF)  C3(uMF)

Jilo (*) 14,64+0,76 40,21+0,84 - - 30,03+1,62 - -
Jilo (**) 19,84+0,38 19,89+7,02 7,31+19,14 - 29,20+11,92 25,62+8,81 -
Pitomba (*)  31,90+0,30 26,33+3,68 26,07+3,60 4,98+7,06 1857+8,72 300,7+3,48 145,1+6,72
Pitomba (**)  25,97+0,40 14,97+541 10,15+7,76 - 23,36+9,87 8,821+3,27 -
Uvapreta (*) 17,92+0,46 12,48+6,29 20,70+3,14 9,16+7,31 207,6+12,61 22,67+6,51 10,56+3,08
Uva preta (**) 17,38+0,44 1550+4,09 8,54+7,36 - 54,64+8,13 21,85+3,20 -
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A modelagem dos circuitos de Nyquist foi realizada com o intuito de fazer a
simulacdo de um circuito equivalente considerado ideal para a resisténcia de
transferéncia de carga entre o contraeletrodo e eletrélito, representando o valor (Ric) do
circuito. As regides de média frequéncia correspondem ao transporte de elétrons na
interface Oxido semicondutor/corante/eletrolito, referente a resisténcia de (Rai) no
circuito. A regido de baixa frequéncia consiste no componente de Warburg do processo
de difusdo de 17/13” no eletrolito [92]. Ja a resisténcia serial 6hmica (Rs) corresponde ao
eletrdlito, eletrodo de FTO e ao (Rs) atribuido a difusdo nernstiana no eletrdlito.

Na Figura 46 foi possivel observar os Randles associados as células
fotovoltaicas caracterizadas eletroquimicamente. Estas reagdes eletroquimicas
contemplam topicos, como por exemplo, a natureza da interface eletro-solucao,
termodindmica e cinética de reacdes do eletrodo, assim como os efeitos de transporte de
massa. Estas reacdes eletroquimicas sdo submetidas aos principios quimicas de maneira
geral, todavia, determinadas caracteristicas destas reacdes sao Unicas, onde algumas
relacionam a transferéncia de elétrons (reacdo de oxidorreducdo), sdo heterogéneas em
natureza, o que implica em cinética heterogénea, dependendo das dimens6es, da area do
eletrodo e das propriedades especificas de interface do mesmo. O transporte de elétrons
por meio de uma célula eletroquimica, representa a transi¢cdo entre condutividade
eletrobnica no eletrodo, e condutividade ibnica na solugdo [92]. Para melhor
compreensdo, a Figura 47 apresenta um modelo em série que descreve 0s circuitos

associados as DSSCs deste trabalho.

TiOQ,/CuO
R.
— Z2 Z1 —’\M\r—c
solucao
substrato eletrolitica
FTO
0 L

.
-

Figura 47 — Modelo em série dos circuitos das DSSCs associadas as impedancias. Fonte
adaptada: [93].
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A Figura 47 apresenta 0 modelo em série resistivo que descreve as DSSCs
durante o seu processo eletroquimico, constituida por uma resisténcia Re, uma
impedancia Z;, e uma impedancia Z,, contendo diversos subelementos. Ressalta-se que
0s ensaios eletroquimicos das DSSCs foram realizados de maneira dindmica. Os testes
foram realizados utilizando dois eletrodos (&nodo e fotocatado) simultaneamente,
realizando o fechamento do circuito elétrico. As frequéncias nas seis DSSCs no inicio
do semicirculo e no final do processo foram as mesmas, variando de 1 a 10.000 Hz, e a
tensdo CA (corrente alternada) aplicada nas analises para a excitacao do sistema foi de 5
mV. Para avaliar o comportamento experimental versus o ideal das células, houve
fitagem dos semicirculos de impedancia para comparacdo do esperado e alcangado,
apresentados através do Diagrama de Nyquist, e para mostrar a defasagem do angulo de
fase, foi utilizado o Diagrama de Bode, onde as curvas puderam ser observadas em
diferentes frequéncias. Ou seja, desta maneira é possivel analisar as reacdes dos
eletrodos utilizando estes circuitos elétricos equivalentes, 0s quais representam
processos inerentes as impedancias Z; e Z,. Por conseguinte, a Figura 48 apresenta o
circuito de Randles, onde este contempla a impedancia de Warburg (Zy), além dos

processos ja descritos.
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Figura 48 — Circuito de Randles. Fonte adaptada: [94].
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A Figura 48 representa um circuito do tipo Randles (na parte superior) e sua
resposta idealizada no plano de impedancia complexa. Basicamente este modelo prevé
que a corrente faradaica, ou seja, a relativa a reacdo de oxirreducdo da espécie em
estudos nos eletrodos, resultante das transferéncias eletronicas na interface, esta sempre
associada ao componente capacitivo. Os componentes do circuito e as distintas regides
de resposta em frequéncia representam o0 processo eletroquimico geral, onde a alta
frequéncia estad associada com a resisténcia da solucdo eletrolitica (Re), a regido de
frequéncias intermediérias est associada com a transferéncia de carga na interface (Ry),
e a regido de baixas frequéncias, onde pode ser observado o transporte de massa [95]. O
efeito correspondente é demonstrado no plano complexo de impedancias (jZ”” — Z’) com
um semicirculo, na qual a constante de tempo é compreendida pelo produto RiCgc [93].

Na Figura 49, é possivel observar todas as curvas de impedancia do plano
complexo das DSSCs desenvolvidas neste trabalho.

Sy fratem Jil6 (TiO,)

—t— Jil6 (TiO,-CuO)
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=== Uva preta (TiO,)

r==t=TUva preta (Ti0,-CuO)
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Figura 49 — Curvas de impedancia das DSSCs desenvolvidas.

Observa-se que de fato, todas as DSSCs que utilizaram a solucdo hibrida
composta por TiO,-CuO obtiveram as melhores respostas a passagem de corrente
elétrica, do que as que utilizaram apenas TiO,. Embora todos os eletrodos utilizados
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tenham sido de FTO, nota-se a diferenca de desempenho fotovoltaico de cada célula
solar, tendo como destaque as uvas pretas, devido a sua elevada capacidade de
absorbancia como corante fotossensibilizador explicada na subse¢do 3.2.2. Deste modo,
embora as contribuicbes de todo o processo experimental, até mesmo as anélises de
transmitancia e absorbancia de cada corante utilizado sejam fundamentais para a
obtencdo de boas eficiéncias de conversdo solar, as discrepancias em relacdo ao
aumento de desempenho fotovoltaico deste trabalho foi observada principalmente
através da utilizacdo de solucao hibrida no &nodo, tendo uma performance significativa
em todas as DSSCs, independentemente do corante utilizado, apresentando resultados
de eficiéncia de conversdo bem acima dos ja encontrados pela literatura, conforme foi
apresentado pela Tabela 2. Por fim, a sequir sdo apresentadas as consideragdes finais

deste trabalho e o que se propde para trabalhos futuros.
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4 Conclusodes e Trabalhos Futuros

4.1 Considerac0es Finais

Este trabalho teve como objetivo aumentar a eficiéncia de converséo
fotovoltaica através de células solares sensibilizadas por corantes (DSSCs)
experimentando a utilizagdo hibrida de dois 6xidos semicondutores (TiO,-CuO) na
superficie do anodo, fotossensibilizados por corantes naturais extraidos das cascas de
jilé (Gilo group), pitomba (Talisia esculenta) e uva preta (Vitis labrusca). Para isto, seis
DSSCs foram desenvolvidas no LaFEA, a fim de avaliar a diferenca de performance
entre 0s Oxidos semicondutores de TiO, e TiO,-CuO. Ressalta-se que o catodo de Pt foi
utilizado em todas as células solares. Embora a pesquisa experimental tenha sido
interrompida diversas vezes devido a pandemia, todas as caracterizacdes foram
realizadas, mesmo que de maneira vagarosa.

Observou-se por meio da caracterizagdo morfolégica que as imagens
microscopicas (25 um) topograficas do anodo com camada de TiO, e TiO,-CuO
apresentaram resultados desejaveis para o processo de oxidacdo das DSSCs, pois para
que se tenha boa adsorcdo do corante no substrato € necessaria a presenca de poros ou
cavidades na nanoestrutura do filme fino, devendo ser uniforme e mesoporoso, sem que
haja grandes crateras ou elevacbGes na superficie semicondutora [96], sendo estas
caracteristicas apresentadas pela Figura 20 (a) e (b), corroborando que a técnica de
deposicédo spin coating utilizada se demonstrou eficaz. O terceiro filme fino analisado
foi o de Pt, onde 0 mesmo se apresentou ainda mais uniforme em relacdo a sua
topografia morfolégica de superficie que os dois mencionados, sendo de fato uma
superficie adequada para funcionar como catodo ao processo de reducao.

A escolha da técnica de deposicdo utilizada se baseou em [42], onde foi
realizado um estudo entre as técnicas doctor blade e spin coating para 0 mesmo 6xido
semicondutor de TiO,, observando que a técnica spin coating apresentou resultados
lisos e homogéneos na superficie do anodo, sendo sua topografia plana, quanto que para
a técnica doctor blade, o filme fino apresentou maior rugosidade, devido a menor
homogeneidade e presenca de mais rachaduras. O método de revestimento através do

spin coating ainda permite maior controle da espessura dos filmes finos e possui
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chances infimas a ndo uniformidade se comparado ao método doctor blade [51].

Para resultados satisfatorios € necessario que a camada adsorvida do Oxido
semicondutor esteja uniforme, visto que um filme homogéneo dificulta as possibilidades
dos processos de recombinacdo ao longo do mesmo, todavia, diversos fatores
influenciam nestes resultados, como o préprio método de deposicdo mencionado,
comprometendo a homogeneidade, onde alguns graos permanecem durante o método de
preparacdo da pasta de TiO,, podendo propiciar deformacdes indesejaveis na superficie
do anodo, além de possiveis contaminacdes durante a preparacdo da solucdo, entre
outros.

A estrutura morfologica dos filmes finos foi avaliada no Microscopio Eletronico
de Varredura (MEV). A superficie do anodo de TiO, foi avaliada a magnificacdo de
100.000 vezes a 20 kV. Analogamente a literatura [58], verifica-se que o eletrodo possui
enorme homogeneidade em relagdo as nanoparticulas, o que favorece a interagdo entre o
oxido semicondutor e o corante, ao longo do qual o fotossensibilizador serd adsorvido
por meio da incidéncia de luz solar realizando o processo de geracdo de energia elétrica
através da conversdo solar das DSSCs, juntamente ao eletrélito e ao catodo de Pt.

A absorcdo de moléculas de corante no &nodo esté intimamente relacionada com
0 tamanho das nanoparticulas de TiO,. No entanto, com a diminui¢do do tamanho de
grdo do TiO,, a média do diametro dos poros do anodo de pelicula fina é diminuido. Se
o didmetro médio dos poros for muito pequeno, as moléculas do corante e o eletrélito
ndo podem entrar efetivamente no TiO,. Como resultado, o tamanho do grdo do TiO,
requer um valor ideal para atingir a maxima eficiéncia de conversdo das DSSCs [58].

Na Figura 25 é possivel perceber a interagdo entre os dxidos semicondutores de
TiO, e CuO. Os grdos menores representam o TiO,, verificando-se homogeneidade
similar & Figura 23 (c), e os maiores grdos mostram o CuO. As caracteristicas
estruturais observadas foram avaliadas a magnificacdo de 50.000 vezes a 20 kV e
apresentaram uma estrutura muito fina, sugestiva de uma matriz nanocristalina.

A técnica spin coating foi utilizada nos dois &nodos, apresentando eficacia de
deposicdo em ambos os casos. Entre os corantes utilizados, a uva preta foi o
fotossensibilizador com maior performance, seja com a solucdo pura ou hibrida. Isto
porque elas tém corante antocianina, conforme apresentado em 3.2.2, e a absorcéo

quimica destes corantes geralmente ocorrem devido a condensacdo de prétons ligados
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ao alcool com o grupo hidroxila na superficie do TiO,-CuO nanoestruturado de filme
poroso e, portanto, resulta em um efeito de alta converséo fotoelétrica [59].

Observa-se na Figura 26 a imagem do catodo de Pt, também apresentando
homogeneidade e porosidade, avaliada a magnificacdo de 100.000 vezes a 30 kV. Como
a solucéo € aquosa, diferenciando-se um pouco das pastas das solugdes de TiO, e TiO,-
CuO, a técnica de deposicao foi a drop casting, visto que neste caso por meio do spin
coating, a solucdo apresentaria falhas pela superficie do FTO devido as rotacdes da
amostra através do instrumento.

Sendo a Pt um eletrodo inerte, funcionando como um intermediador entre o
eletrodo que estd fornecendo e 0 que esta recebendo elétrons ja que apenas conduz 0s
elétrons, ndo participando da reacdo oxirreducdo [38], as caracteristicas apresentadas
pelos eletrodos estdo de acordo com o desejado, propiciando um bom funcionamento
das DSSCs.

Através da caracterizacdo Optica pelo FTIR foi possivel avaliar o nivel de
transmitancia de cada corante e fazer a identificacdo dos picos correspondentes aos seus
grupos funcionais.

Os espectros foram apresentados na Figura 28, onde foi possivel identificar as
bandas espectrais inerentes aos grupos funcionais que caracterizam a presenca de
antocianina nos corantes, observando o grupo hidroxila O-H (banda forte encontrada
entre 0s nimeros de onda 3100 a 3500 cm™). Os picos presentes préximos aos
comprimentos de 2750 cm™ a 3000 cm™ correspondem ao modo de estiramento do C-H.
Estes picos sdo caracteristicos das antocianinas, revelando o potencial destes corantes
como bons sensibilizadores para as DSSCs [61]. Os picos entre 1500 a 1800 cm™ séo
atribuidos as vibragBGes de alongamento de C=C. Este grupo carbonil dos corantes é
capaz de se ligar a 6xidos semicondutores, facilitando deste modo, a inje¢éo de eléetrons
do corante ao TiO, e CuO, melhorando, portanto, a eficiéncia de conversao das células
fotovoltaicas [63]. Ao final dos espectros foram identificados 0s picos nos
comprimentos de onda de 900 a 1300 cm™ correspondentes ao modo de dobramento da
carbonila (C-O).

Também foram feitas analises por meio do UV-Vis, onde foi possivel observar
os dados fundamentais sobre a transicdo de absorcdo entre o estado natural e de
excitacdo de cada corante. Verificou-se que no das uvas pretas, foram identificados dois
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picos, sendo um em 280 nm e o outro em 539 nm, representando assim, respectivamente
as regides ultravioleta e visivel. De modo similar as uvas pretas, um pico em 272 nm na
regido ultravioleta também foi identificado para o caso das pitombas, todavia, com duas
diferencas, a primeira é que embora tenha sido possivel observar o pico na regido
ultravioleta, este foi bem menos acentuado do que nas uvas pretas, e a segunda
diferenca é que ndo houve um pico na regido visivel, o que significa que o corante
extraido de uvas pretas possui maior potencial de fotossensibilizacdo se comparado ao
do corante extraido das cascas de pitombas, devido ao fato de possuir um teor de
absorcdo mais elevado e estar presente em duas regides onde se encontram as
antocianinas, que por sua vez, possuem uma caracteristica especifica devido a sua
estrutura ressonante, em absorver radiacdo solar desde o espectro ultravioleta (UV) até o
espectro visivel (VIS) [77].

O caso do jil6 foi 0 mais discrepante em relacdo aos picos identificados, pois
este corante apresentou picos em 326 nm, 415 nm e 666 nm, gerando respectivamente
as estruturas moleculares de cinamoil, betacaroteno e clorofila nas regides ultravioleta e
visivel. Embora os picos tenham sido observados em bandas espectrais distintas da
pitomba, o grau de absor¢do de ambos 0s espectros possui certa semelhanca, tendo deste
modo, um potencial fotossensibilizador equiparado entre os corantes, mas nao idéntico,
devido ao fato de possuirem compostos diferentes, o que propicia uma pequena
diferenga entre as performances de desempenho fotovoltaico.

As caracterizagdes eletroquimicas foram realizadas, podendo-se avaliar a
diferenca entre os parametros elétricos de cada célula fotovoltaica, incluindo a
eficiéncia de conversdo solar, poténcia maxima e impedancia.

Em todos os testes as DSSCs compostas por TiO, no anodo apresentaram
resultados satisfatorios, estando acima da média de acordo com as células solares
presentes na literatura, conforme apresenta a Tabela 2. Os trés frutos utilizadas neste
estudo foram o jil6, pitomba e uva preta, tendo respectivamente os resultados de
eficiéncia de conversdo solar (1): 0,51%, 0,56% e 1,12%. Ja para 0s casos nos quais a
solugé@o hibrida de TiO,-CuO foi utilizada, os respectivos resultados foram: 2,77%,
2,81% e 5,22%. A DSSC sensibilizada pelo corante de uva preta utilizando a solucéo
anodica hibrida apresentou a maior eficiéncia de conversdo solar do LaFEA até o

momento, e uma das maiores da literatura utilizando corantes naturais, apresentando um
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resultado cinco vezes maior em comparagdo com a maior ja obtida (0,95%),
ultrapassando os 5%.

Observou-se que 0 corante extraido das cascas de uvas pretas obteve uma
eficiéncia superior em comparacdo aos demais corantes. Isto se deve ao fato de que a
antocianina no extrato de uvas pretas tem uma distancia menor entre o esqueleto do
corante e o ponto conectado a superficie dos oOxidos do anodo, facilitando a
transferéncia de elétrons da antocianina no extrato de uvas pretas para a superficie,
sendo responsavel por um melhor desempenho da sensibilizacdo do corante antocianina.

Verificou-se que a eficiéncia de conversdo para todos os casos foi maior
utilizando a solucdo anodica hibrida, consolidando de modo satisfatdrio a proposta deste
trabalho, que visou o aumento de desempenho fotovoltaico utilizando semicondutores
de modo hibrido em seus &nodos.

Os resultados demonstraram que 0s corantes naturais extraidos das cascas de
jilo, pitomba e uva preta atuam muito bem e podem ser considerados
fotossensibilizadores eficientes em aplicacbes para o desenvolvimento de DSSCs,
concluindo-se que a modificagdo do TiO, com a deposicdo de CuO melhora o
desempenho de eficiéncia de converséo solar da célula fotovoltaica devido a reduzida
recombinacéo de elétrons fotoinjetados [59].

Através das caracterizagbes oOpticas, estruturais, morfologicas e eletroquimicas
foi possivel observar a diferenga entre os dois 6xidos semicondutores, assim como as
propriedades especificas de cada corante natural utilizado, sendo o mais promissor entre
eles o que foi extraido de uvas pretas, pelo fato do corante possuir estrutura rica em
antocianina, tendo deste modo, maior desempenho fotossensibilizante devido a melhor

transferéncia de carga entre a molécula do corante antocianina e a superficie do oxido.
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4.1.2 Trabalhos Futuros

Este trabalho teve o objetivo de realizar melhorias em relacdo a eficiéncia de
conversdo solar em células solares sensibilizadas por corantes (DSSCs) utilizando
oxidos semicondutores de modo hibrido na superficie do anodo. O objetivo foi atendido
e os resultados foram consideravelmente satisfatérios, potencializando cada vez mais o
interesse nesta linha de pesquisa.

De todo modo, embora os resultados tenham sido satisfatorios, em comparacéo
aos existentes na literatura e no LaFEA, estes ainda podem melhorar com a realizacédo

de novos experimentos em trabalhos futuros, e algumas sugestfes para isto sdo:

Q Utilizar novos 6xidos semicondutores como a prata, 6xido de zinco, e dioxido de

estanho, a fim de melhorar a performance fotovoltaica das DSSCs;

O Realizar combinac6es entre corantes naturais de cereja, amora, acai e uva preta,

ricos em antocianina, objetivando maior nivel de absorbancia na regido visivel;

Q Construir um circuito elétrico composto por DSSCs de modo a observar a

estabilidade de seu funcionamento em diodos emissores de luz.
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