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Resumo. As células solares de Tif@orante sdo alternativas promissoras para o desbtfimento de uma nova
geracdo de dispositivos fotovoltaicos. Estas célutasultam de uma combinacdo de materiais, um caletr
transparente revestido com um filme poroso de @alds nanocristalinas de T ensibilizadas com corante, um
eletrélito contendo um par redox adequado e um reeeletrodo revestido com carbono. Utilizam-se claxps
bipiridinicos de Ruténio como corantes fotossehs#dmiores. O desempenho da célula na conversaoudeein
eletricidade depende dos niveis de energia do semidor e do corante, e da cinética dos processosahsferéncia
de elétrons na interface do semicondutor/eletrolito
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1. INTRODUCAO

As células fotoeletroquimicas constituem uma mandé conversdo de energia solar em eletricidade, Séo
sistemas heterogéneos que exploram o efeito fdtweo| transformando radiagdo solar em energigi@ée ou
quimica. Entre elas, as células solares de,/@@ante sdo alternativas promissoras para uma gevacdo de
dispositivos fotovoltaicos. Este artigo analisandluEncia de cada um dos materiais que constitusnté&ulas
fotovoltaicas de Ti@/corante no processo de conversao de energia, nfapeénos resultados obtidos no experimento
para células solares de Grétzel preparadas comairiliéo liquido. Este trabalho reproduz o expemnto realizado
por Gratzel, medindo-se os principais parametroarda célula eletroquimica, analisa os resultadas dificuldades
em se obter eficiéncias mais elevadas de convatsd@@diacdo solar em energia elétrica. A secaor@sapta as
principais caracteristicas técnicas das células/édaicas de Tig) a secdo 3 apresenta a montagem de uma célula de
Gratzel, a se¢éo 4 os resultados obtidos e na $e@@® consideracdes finais (Pereira, 2006; O]i2&00, Nogueira,
2001).

2. CELULAS FOTOVOLTAICA DE TiO , NANOCRISTALINO SENSIBILIZADO

As células fotoeletroquimicas constituem uma margér converséo de energia solar em eletricidadesiSg&mas
heterogéneos que exploram o efeito fotovoltaicansiormando radiacdo solar em energia elétrica gddmica. Os
semicondutores devem apresentar banda de absarg@odapaz de absorver luz do espectro solar. Desde, os
semicondutores que apresentagreftre 1,1 e 1,7 eV (elétron-volt) sdo mais adegsigéra um processo de conversao
eficiente. A absorcdo de luz por materiais semiator@és produz pares elétrons-buraco que podemaséménte
separados e, sob determinadas condic¢des, podegir atisuperficie do semicondutor promovendo reagdéwsicas na
interface eletrodo/eletrélito (Nogueira, 2001).

A energia é armazenada no sistema quando elétrinsaeos fotogerados atingem a superficie do eletm
produzem reagdes quimicas nas células. Quandg@orea anodo é exatamente igual & rea¢éo no catndo ocorre
alteracdo na composigdo quimica do eletrélito, acgsso global € a conversdo de energia solar drtieiede. Os
processos de operacdo assemelham-se com os podessmltaicos e é definido como célula fotoelgtrisnica
regenerativa (Nogueira, 2001).

2.1 Células solares regenerativas de Tgorante

As células solares regenerativas consistem de ibme fde 6xido semicondutor do tipo n nanoparticalad
sensibilizado por um corante, depositado sobre ubsteato condutor opticamente transparente. A ngentado
dispositivo é finalizada com um eletrélito contendn par redox e um contra-eletrodo, originando ispasitivo tipo
“sanduiche”, figura 1 (Freitas, 2005). As proprigelde seus componentes podem influenciar os pascdas reacdes
e, consequentemente, o desempenho da célula. Gnperseo da conversdo da célula depende das progerda
eletroquimicas e 6ticas do corante, do par redoxsalvente utilizado na preparagdo do eletrélittee propriedades
eletroquimicas do contra-eletrodo (Longo et alg30



Il Congresso Brasileiro de Energia Solar e Il Ceréncia Regional Latino-Americana da ISES - Flodpalis, 18 a 21 de novembro de 2008

=N W

Figura 1 — Substrato de vidro (1), camada conduteraxido dopado tipo-n (2), filme de semicondatetipo-n
sensibilizado por corante (3), eletrélito contendwar redox (4), filme de carbono (5).

Com incidéncia de luz, o corante absorve féton®lésons séo excitados a um estado com energiar a¢ o
fundo da banda de conducéo do Fé&dnjetados na banda de conduc¢do do 6xido. Osduresa de cargas (elétrons) se
difundem pelo filme nanoestruturado até o circeitterno. Com a perda do elétron no estado excitadorante decai
para o estado fundamental em sua forma oxidadar&ie é entdo reduzido por um par redox presengetrolito. O
par redox, por sua vez, € regenerado no contreetgtdando a célula um carater regenerativo (Latgo., 2003).

O processo de transferéncia ou injecéo de eléttororante no estado excitados na banda de corldatg@ins
de superficies do 6xido é muito eficiente e rapdaendimento do processo é aproximadamente 100%xppidez é
da ordem de fentosegundos. A difusdo de elétrorseinodo material até o substrato coletor ocorre pequena perda
de energia. O processo de regeneracdo, reducdmrdate oxidado pelo mediador na solugao é muitddoap
(aproximadamente 10segundos) dependendo do potencial aplicado, miaidiz as perdas por recombinacéo dos
elétrons com o corante oxidado (Tachibana, eto@I6)L

2.2. Fisica das células de Tigrorante e caracteristicas importantes

A morfologia do filme de Ti@tem um papel crucial sobre o desempenho das séhldgroquimicas. De modo
geral, esse filme deve apresentar grande areafisigleipara permitir que uma grande quantidademdgéculas do
corante seja adsorvida em sua superficie. Tambéetéssario um grau adequado de porosidade, quéteun o
eletrdlito se distribua por toda a extensédo dodisemicondutor. O Ti&E um semicondutor que apresenta banda de
absorcao larga, aproximadamente 3,2 eV (Freit®¥5)20

O corante representa um dos elementos chave da.cdm corante ideal para ser aplicado em célubteres
regenerativas devera absorver toda a luz com carapto de onda inferior a 920 nm, deve possuir gragpoboxilados
ou fosfanados que permitam o estabelecimento deligagiio quimica com as particulas do 6xido sendator. Sob
excitacao luminosa, o corante deve injetar elétrinbanda de conducdo do semicondutor com rendbnugidintico
igual a unidade (Gratzel, 2003) e ainda ter umlr@mergético de estado um pouco acima de enerdiandio da banda
de conducéo do 6xido. O potencial redox ser sufiei@ente alto para que o seu estado oxidado pessagenerado
pelo par redox presente no eletrdlito e ser es{@eelaproximadamente 16iclos), o que corresponderia a uns 20 anos
sob irradiagcéo natural (Gratzel et al., 2004).

O par redox presente no eletrélito € de importacaiaial para o funcionamento das células solaesikilizadas
com corante, pois deve transportar carga entréoeeletrodo e o contra-eletrodo durante o procdsseegeneragéo do
corante. O corante oxidado deve ser reduzido p@logulox presente no eletrdlito o mais rapido pessh escolha do
par redox deve levar em consideragéo o potendalxrdo corante para permitir sua regeneragdo deimaagficiente,
ser reversivel e, ndo apresentar absorcdo significde luz na mesma regido espectral do corantsol@nte do
eletrélito deve permitir uma rapida difusao daséems sem que haja dessorcdo do corante na sigeididxido e,
ainda, ser quimicamente inerte na faixa de potenera que a célula opera (Nogueira, 2005).

Outro material essencial para o funcionamento ddslas solares sensibilizadas é o contra-eletradale
acontece a regeneracdo do par redox. O contragbetteve possuir baixa resisténcia a transfer@eiearga, altas
correntes de troca para a reducdo da forma oxidagsr redox e apresentar estabilidade quimiceteogliimica no
meio do eletrolito (Nogueira, 2005).

A luz absorvida pelo corante excita um elétron pdeatro da camada de TiOnum processo que POSSui
semelhangas com a fotossintese. O elétron exat@mmpleta o circuito através da carga elétrica agterdo eletrolito
(Silva, 2006). Os elétrons que estdo no nivel dénes@m do corante podem ser excitados e injetadobamda de
conducdo do Ti® Nesse processo ocorre 0 surgimento de buracosoksulas do corante, que sdo preenchidos
muito rapidamente (na escala de fentossegundasjop® de iodo que estdo no eletrdlito. Os ionmde se juntam ao
preencherem os buracos do corante e sdo conventdssperficie nanoporosa. O processo inverso @carieletrodo
positivo, quando este recebe elétrons que completaigio através do circuito externo (Agnaldo, 2006

O corante excitado fica energeticamente apto afean um elétron para a superficie condutora falanpelo
Oxido de titanio. O corante oxidado € entdo regad®ipelos atomos de lodo negativamente carregadowgletando
assim o ciclo. A diferenca de potencial criada eerds dois eletrodos gera uma corrente elétrica ppie ser
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aproveitada para acionar aparelhos elétricos (Bad2007). O papel do corante consiste em agir coma bomba
molecular do elétron absorve luz visivel, bomba&@létrons no semicondutor, aceita elétrons doguirx na solucao,
e entdo repete o ciclo (Longo et al., 2003).

3. PRODUGAO DO FILME DE TiO , E MONTAGEM DA CELULA SOLAR DE “GRATZEL”

As células foram confeccionadas nos laboratorio€entro de Ciéncias da Natureza da Universidaderfedo
Piaui (CCN-UFPI), em junho de 2007. A preparacdqasta de Ti@e aplicagdo da mesma no substrato de ITO
(indium tin oxide) e o eletrdlito foram preparadus Laboratério de Analitica e Fisico-Quimica. A magem e a
caracterizag&o Optica foram realizadas no Labacatter Otica e de Fisica Moderna.

Antes de iniciar a montagem dos dispositivos, @stsatos de ITO foram fervidos em acetona paran@géo de
gorduras, em seguida passaram por uma hidrofilzdgsica. Na hidrofilizagdo foi usado o hidroxide @monia
(NH4,OH), agua deionizada (Milli-Q) e perdxido de hidgag (HO,, 10% concentrado) nas proporcdes, 1 : 5 : 1,
respectivamente. Na etapa seguinte foram aqueai@és°C durante 10 minutos e, a seguir, foram lasv&in bastante
agua Milli-Q e secados em hidrogénio.

A metodologia utilizada segue o procedimento detédhpor Gratzel com algumas modificacdes. A preydaraa
pasta de Ti@utilizou-se de uma suspensédo aquosa de particolgisiais de TiQ comercial disponivel e preparada a
partir da adicao incremental de solucdo de aciéticac (dissolvido em agua Milli-Q, pH 3,6), prododo uma pasta
uniforme. Parte dessa solucédo foi depositada nstrsiib de vidro condutor transparente dopado camdTespalhado
com um bastdo de vidro. A solugdo tem resistividdde20 a 30Q/cn? aproximadamente (o lado condutor é
determinado através da medida da resisténcia)2&ran98).

Uma fita adesiva de aproximadamenteys® de espessura (Scoth Magic Tape da 3M) foi colgmdviamente
sobre o lado condutor do substrato para controlaspessura dos filmes, figura 2. A pasta de,TaoD colocada
utilizando-se um bastédo de vidro e com um moviméotizontal rapido da haste revestindo a placa eora camada
uniforme das nanoparticulas de 7i@s filmes foram secados a temperatura ambiemté(pminutos, depois aquecido
a 450 °C por 40 minutos. Os filmes preparados dmdaccom este procedimento apresentam espessura de
aproximadamente gm (Gratzel et al., 1998). O tratamento térmico pmdontatos eletrdnicos entre as particulas e a
sustentacdo e entre todas as particulas do filste. ttatamento elimina a contaminacao por residosscompostos
orgéanicos existentes no Ti@sados para preparar o filme (Longo et ali., 2003).

Figura 2 — Espalhamento do Ti€@m um bastéo de vidro sobre a camada de ITO.

O filme poroso do semicondutor nanocristalino dé,Tconsiste em uma grande colegdo de particulas
interconectadas, depositadas na superficie cormldeoum eletrodo transparente. O filme age comosusigntacdo de
elevada area de superficie e como uma membranagpera difusdo do par redox. A elevada area derfétip do
filme de TiO, tem um papel fundamental visando: (i) aumentaesethpenho de conversdo de energia da célula, (ii)
garantir a regeneracao do corante oxidado, e @@rmitir a penetracdo do eletrélito que contemao qgdox, o
transporte eficaz de espécies eletroativas poséife de elétrons injetados (Longo et al., 2003).

Os filmes de Ti@ foram sensibilizados com corante (difenil carba&gpmpela imersdo em uma solucao do
complexo em etanol durante uma hora. Para talifsiotyido 0,5 g de difenil carbazone em 50 ml dmek Nos
eletrodos contrarios ou contra-eletrodos foi apiicama camada fina de carbono sobre o lado condotsubstrato,
através da fuligem de uma vela, colocando-os modatchama. Ndo se utilizou fita adesiva para pssgedimento,
sendo a superficie inteira um catalisador revespidma a reagao de regeneragdo do triiodeto aolodet

Na preparacgédo do eletrdlito liquido utilizou-s&54g de iodeto de potassio dissolvido em 50 mltiiene glicol
livre de 4gua, e 0,31g de lodo em etileno glicoiiam livre de dgua. O contra-eletrodo com a cardadzarbono, foi
colocado sobre o filme de TjD previamente sensibilizado com corante, de mandaig @g eletrodos ficassem
defasados, mantendo a integridade mecéanica dositispoe fixados com dois clipes nas suas latei@i®letrdlito
liquido foi colocado proximo a defasagem de mode qcorresse a penetracdo no dispositivo. Para gssejou-se
parte da solucao do eletrélito (duas gotas) solsigarficie do filme de Ti© No total foram preparados 5 dispositivos
do tipo célula de “Gratzel” com eletrélito liquid®s resultados apresentados neste artigo corresporabs
dispositivos que apresentaram maior eficiénciactwersao elétrica.
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4. RESULTADOS OBTIDOS

A morfologia e estrutura dos filmes de Fi@ependem muito do método experimental utilizadsuspreparacao.
Embora tenha sido usado o mesmo tipo de fita aa@l€sino espacador para a deposicdo da camada demi@dos
os substratos, verificou-se por inspecado visualrafis falhas nas peliculas. Esses defeitos podemttrémiidos em
parte a prépria técnica de deposicao, considergndm espalhamento foi realizado com um bastdo raxtesmséo de
3,4 cnf. A estrutura dos filmes depende também do tempsedagem ap6s o espalhamento da solugéo coloidal. O
melhor resultado obtido foi para o tempo de secag@mminutos (temperatura ambiente). Para tempasiamés
observa-se que apds a retirada da fita adesivalugd® espalha-se pelas bordas mascadas pel&dita.tempos de
secagem superiores a retirada da fita adesiva pacfathas na estrutura dos filmes como, por exemmptthaduras e
bordas quebradigas, comprometendo assim a estdganaesmos.

A separacao dos portadores de carga é um processolado pela cinética na interface semicondutréito.

A comparacdo das células confeccionadas nestelhtoalbbam outros resultados da literatura devem sigasf com
extrema cautela, pois as areas ativas dos dismssitiostumam variar muito (geralmente menores gu®)1muitas
vezes nem sao descritas na literatura. No entarddicil comparar a eficiéncia das células quaestke parametro ndo
€ considerado, sendo que as melhores eficiénaataeiramente obtidas com menor area ativasélatas, mesmo
gue todos os componentes sejam mantidos constaiate®ém nado foram consideradas algumas condic@edgpara
caracterizacéo de dispositivos fotovoltaico conu,gxemplo, irradiancia (1000 Wre temperatura (25°C).

Para os dispositivos preparados com os filmes @g Jao apresentadas as curvas caracteristicas este@stio
elétrica (I-V) sobre irradiancia de 160 e 340 W/ figura 3 fornece informacées do comportamemtaélula e foram
determinadas com o auxilio de uma resisténcia welfitnedindo-se a corrente e a tenséo da céluldwsnmacao.
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Figura 3- Curva caracteristica corrente-tensaoiedépara a célula de Tf@om eletrélito liquido.

Os valores desk(corrente de curto-circuito) obtidos sdo muitoxbsicomparados aos relatados na literatura para
uma célula fotoeletroquimica analoga utilizandotréli#o liquido. Os baixos valores da fotocorremedem ser
atribuidos a alta resisténcia da célula. Atravésatiavas obtidas é possivel verificar que sob sidade de irradiancia
mais baixa elas se aproximam do comportamento.id@dbrmato da curva I-V para células de Gratzedepser
dependente da intensidade de irradiancia porqlexo e elétrons através do filme de 6xido nanagstado também
depende deste fator. No entanto, é possivel qdeosos de linearidade se devam a limitagdo dpi@nte idnico no
seio do semicondutor.

A comparacéo dos resultados obtidos, para uma meéima sob irradiacdo de 160 e 340 \Wmostra que sob
irradiancia de 340 W/frela apresenta maior fotocorrente. No entantormdto da curva I-V, ou seja, o decaimento da
curva revela que o dispositivo sob irradiacdo mtesada, a fotocorrente decai mais rapidamentesdsesondicdes,
mais moléculas do corante sdo excitadas, ou sejareoum aumento na densidade de elétrons no flen€iG,. O
transporte de ions ente os eletrodos néo é rapgldicente para regenerar todas as moléculas @dmien Entretanto,
em condi¢cBes de baixa luminosidade, a cinéticapdosessos ligada ao transporte elétrons é rapaidiciente para
regenerar o corante oxidado.

Na tabela 1 sédo apresentados os parametros oldidwetir das curvas |-V para a célula sob difeente
intensidades de luz. Os dados mostram que parssid&gles mais elevadas o rendimento da célula érnienquanto
gue a corrente de curto-circuito e o potencial ideuito aberto aumentam com o aumento da intensidachinosa
incidente sobre a célula.
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Tabela 1, parametros da célula: corrente de cintaio (Isc), potencial de circuito aberto §¥), poténcia maxima
(Pmay, POténcia tedrica (R), fator de preenchimento (Fill factor, FF) e fadlereficiéncias de energig)(

Irradiacdo lsc Voe n Prax Pieo FF
(MWen?) | (pAcm?) | (mV) (%) (W) (W)
16 3,36 75 0,08 0,422 0,855 0,49
34 5,30 60 0,04 0,478 1,080 0,44

As figuras 3 e 4 apresentam o grafico da potérecieétula em funcéo da voltagem para os dois néleiadiacédo
solar. Pode-se observar que a poténcia aumentdiaglr o valor maximo de 422,4 nW para condicaardidiancia
160 Wi/nt e 478,8 para irradiancia de 340 Whenque depois esses valores decai com o aumentdtdgem.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

Com o presente estudo foi possivel medir os praisiparametros de uma célula eletroquimica. A befix#ncia
do dispositivo pode ser atribuida a alta resistéimterna da célula, dos contatos elétricos, ddedns de preparacao e,
resisténcia do eletrdlito & passagem das espdetesativas.
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De modo geral, conclui-se que as células solagenezativas apresentam melhores resultados emcéesdie
baixa luminosidade. Esse dispositivo € particulatmetrativo devido ao baixo custo de fabricacgme8enta uma
desvantagem quanto a solucao liquida, pois esteereona vedacao perfeita do dispositivo, para lesifaossibilidade
de evaporacao de solventes, entrada de agua gioveras.

Os resultados obtidos para a eficiéncia de convelsdenergia das células de Tiorante e eletrélito liquido
foram baixos e acreditamos que seja necessaritemoar as condicdes de preparacédo para melhatasempenho e
a eficiéncia total dos dispositivos.
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PHOTOVOLTAIC CELLS USING SENSITIZED NANOPOROUS TiO ,

Abstract. Photoeletrochemical cells are a promising altévadbr a new generation of photocells. The onesamn
sensitized nanoporous Ti@lectrode and using a complex ruthenium bipirimaterial is studied in this work. The
behavior under different intensity of light and therformance of this photoelectrochemical cell iscdssed. The
overall energy conversion efficiency obtained washigh, and it was found that it depends on thergyplevels of the
semiconductor material, and on the electron trargifeetics in the semiconductor-electrolyte intega



