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RESUMO

Neste trabalho é descrito um estudo sobre resposta fotoeletroquimica assistida por
plasmon gerado por nanoparticulas de ouro, incorporadas em células solares sensibilizadas
por corante. Para realizar o estudo foram montados dispositivos com duas configuragdes:
TiO2/Aunanop/Corante e TiOz/Corante/Aunancp. FOI observado que a presenca do material
plasménico resultou em melhora da fotocorrente gerada e na eficiéncia de energia convertida,
contudo foi observado um decréscimo no fator de preenchimento (fill factor). Através de
modelagem elétrica das células solares foi possivel observar a relacdo da presenca das
nanoparticulas de ouro com a diminuicdo da resisténcia em paralelo e o aumento na
resisténcia em seérie, simultaneamente. A melhora na fotocorrente foi relacionada a
combinacdo do forte campo elétrico e do espalhamento de luz associado ao plasmon.
Adicionalmente, foi observado que o aumento geral da eficiéncia depende da interface que o
material plasménico estd presente. A maior eficiéncia foi obtida na configuracdo
TiO2/Aunanop/Corante, atribuida a uma maior densidade de elétrons fotoexcitados que podem

ser transferidos para a banda de conducéo do TiOx.

PALAVRAS-CHAVE: plasmon de superficie, nanoparticulas de ouro, DSSC, células solares
sensibilizadas por corante.



ABSTRACT

This work describes a study on plasmon assisted photoelectrochemical response generated by
gold nanoparticles, incorporated in dye-sensitized solar cells. To carry out the study were
mounted devices with two configurations: TiO2/Aunancp/Dye and TiO2/Dye/Aunancp. It was
observed that the presence of the plasmonic material resulted in improved photocurrent
generated and converted energy efficiency, however a decrease in the fill factor was observed.
Through the electrical modeling of the solar cells, it was possible to observe the relation of the
presence of the gold nanoparticles with the decrease of the resistance in parallel and the
increase in the resistance in series, simultaneously. The improvement in the photocurrent was
related to the combination of the strong electric field and the light scattering associated with
plasmon. In addition, it was observed that the general increase in efficiency depends on the
interface that the plasmonic material is present. The higher efficiency was obtained in the
configuration TiO2/Aunanop/DYe, attributed to a higher density of photoexcited electrons that

can be transferred to the conduction band of TiO.

KEY WORDS: surface plasmon, gold nanoparticles, DSSC, dye sensitized solar cells.
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1 INTRODUCAO

A crescente necessidade por novas fontes de energia limpa e renovavel, como a
energia solar, tem impulsionado a procura por métodos inovadores que permitam utilizar a
radiacdo solar que chega a Terra. Dentro deste contexto, varias formas de energias chamadas
renovaveis competem para preencher esta lacuna, na matriz energética mundial, que deveria
ser gerada pela diminuicdo no uso dos combustiveis fésseis. Para que as novas formas de
energia renovavel possam contribuir efetivamente para a matriz energética alguns quesitos
devem ser simultaneamente preenchidos: deve ser de ampla disponibilidade para permitir a
captacdo de consideravel fracdo da demanda de energia, seu preco deve ser competitivo a
curto ou médio prazo, além disso, a demanda por espacos territoriais ndo deve ser o fator
limitante e ndo deve comprometer a producdo de alimentos. Para a geracdo de eletricidade
em escala comercial, o principal obstaculo tem sido o custo das células solares. Até 2005 os
custos de capital variam entre 5 e 15 vezes 0s custos unitarios de uma usina a gas natural que
opera com ciclo combinado. Contudo, nos Gltimos anos tem-se observado reducdo nos custos
de capital. Os valores estdo situados na faixa de US$ 200 a US$ 300 por megawatt-hora e
entre US$ 3 e US$ 7 mil por quilowatt instalado. Dentro deste contexto, as células solares de
terceira geracdo surgem como uma tecnologia promissora, uma vez que ao contrério de
células baseadas em silicio que tem seu maximo de eficiéncia determinado pelo limite de
Shockley-Queisser (31% méaximo de eficiéncia), as células de terceira geracdo podem atingir
eficiéncias muito maiores.

De acordo com a Tesla Energy, 0 mundo atualmente consome 20 trilndes de kwh de
energia por ano. Isso é energia suficiente para alimentar uma Unica casa familiar por 1,8
bilhGes de anos ou fornecer energia a uma usina nuclear por 2300 anos. O setor de energia
elétrica dos EUA sozinho produz mais de 2.000 milhGes de toneladas métricas de CO., que é
como queimar 225 bilhdes de galGes de gasolina. A Agéncia de Protecdo Energética dos
Estados Unidos (EPA, na sigla em inglés) diz que exigiria 1,6 bilhdo de acres de floresta nos
EUA para anular os danos ambientais. Uma vez que a humanidade pode confiar em fontes de
energia renovaveis para 0 nosso consumo de energia, 50% dos recursos mais sujos de geracdo
de energia podem se aposentar cedo. Teriamos uma rede de energia mais limpa, menor e mais
estavel.

Grandes avancos em nanofabricacdo permitiram o estudo de arranjos de nanoestrutura
bem organizados, como nanoburacos e grades de relevo, proporcionando melhor compreenséo

e descricdo dos modos de propagacdo do plasmon. No entanto, o estudo de nanoparticulas
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metalicas com formato controlado e pequena distribuicdo de tamanho tém atraido crescente
atencdo, devido a necessidade de rotas sintéticas simples e eficientes, que requerem aparato
experimental simples. Nanoparticulas metalicas com didmetro menor que o comprimento de
onda incidente apresentam ressonancia de plasmon de superficie localizada, que resultam da
interacdo entre os elétrons nas nanoparticulas e o campo eletromagnético incidente. A
separagdo de carga dentro da nanoparticula leva a propriedades Opticas extraordinarias
relacionadas a absorcdo melhorada e a dispersao da luz.

O TiO, puro apresenta um grande band gap, que é um fator limitante para o
desenvolvimento de células solares sensibilizadas por corante (DSSCs, na sigla em inglés)
eficientes. Para contornar esta desvantagem, o semicondutor é sensibilizado para aumentar o
intervalo de comprimentos de onda que podem ser absorvidos. Considerando uma
sensibilizagdo eficiente de um filme mesoporoso com 10 um de espessura composto de
nanoparticulas de TiO> com cerca de 20 nm de diametro, a camada sensibilizadora tem
aproximadamente 100 nm de espessura. Portanto, a camada ndo € suficientemente espessa
para permitir altas taxas de absorcdo. Uma alternativa para aumentar a absorcdo de luz em
filmes tdo finos é o uso de substratos plasmoénicos. A contribuicdo dos materiais plasmonicos
para a eficiéncia das células solares resulta de uma variedade de efeitos concorrentes. Por
exemplo, como o plasmon é um efeito de superficie, a distancia entre as nanoparticulas e o

substrato afeta fortemente a interacdo do campo plasmonico com o meio.
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2 REFERENCIAIS TEORICOS

2.1 O Efeito Fotovoltaico

A operacdo das células solares é baseada na habilidade de materiais semicondutores
em converter luz incidente diretamente em eletricidade, através do efeito fotovoltaico. De
uma forma simples, neste processo a luz incidente que atinge a superficie do semicondutor
com energia maior ou igual a diferenca de energia entre o topo da banda de valéncia e o fundo
da banda de conducdo, resulta na geracdo de portadores de cargas que sdo transportados e

separados pela estrutura do dispositivo, produzindo corrente elétrica.

2.2 Células Solares Sensibilizadas por Corante

As células solares sensibilizadas por corantes tém chamado a atencéo desde o trabalho
publicado Gratzel em 1991.1 Até a publicagdo deste trabalho o processo de sensibilizagdo de
semicondutores era conhecido, contudo ndo resultava em geracdo eficiente de fotocorrentes,
uma vez que a interface sensibilizador/semicondutor era muito pequena, resultando em uma
pequena densidade de elétrons fotogerados.?3*® A grande contribuicdo de Gratzel foi a
utilizacdo de TiO. nanoparticulado para obtencdo de um filme mesoporoso, que resultou em
grandes areas superficies, permitindo a sensibilizacdo por grandes quantidades de corantes. O
aumento no caminho Optico da camada de sensibilizador resultou em uma grande densidade
de portadores de carga e, portanto, em células solares que alta eficiéncia de geracdo de
fotocorrente.®”8 O dispositivo apresenta um arranjo relativamente simples, onde o fotoanodo
é constituido por semicondutor transparente (6xido de estanho dopado com fltor) coberto por
um filme mesoporoso de nanoparticulas de TiO2, com espessura de cerca de 10 um. O contra
eletrodo é constituido por um eletrodo semicondutor transparente coberto com uma camada
de nanoparticulas de platina, que tem a funcéo de catalisador. Os eletrodos sdo montados em
um arranjo do tipo sanduiche separados por um espacador de cerca de 15 pum. O mecanismo
de funcionamento dessas células (Figura 1) é baseado em principios quimicos. Ao absorver
luz com energia suficiente para fotoexcitar um elétron do HOMO para LUMO de um

sensibilizador (corante), 0s mesmos séo injetados na banda de conducao do 6xido metalico.
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Figura 1: Representagdo dos niveis energéticos e o funcionamento de uma DSSC.5

Sn0:2
Coutner electrode

Este processo envolve, portanto, a oxidacdo do HOMO e a redugdo do LUMO, em alguns
casos chamado de fotocorrosdo. Para evitar a degradacdo do corante € necessario que um
mediador (par redox) promova sua regeneracao, doando um elétron para 0 HOMO do corante.
A espécie entdo oxidada do par redox migra até o catodo onde é reduzida, formando um
ciclo.® Todo este processo de migracéo de cargas é dirigido por um campo elétrico dentro do

dispositivo.1013

2.3 Fotoanodo de Semicondutor

O fotoanodo € constituido por semicondutores nanoestruturados podendo ser
nanoesferas, nanobastdes, nanotubos entre outros, de Oxidos metélicos como TiO2, ZnO,
Nb2Os ou Ta2Os. Nas ultimas décadas a busca por dispositivos que apresentam Gtimas
propriedades elétricas como zero resisténcia em série e resisténcia paralela infinita, tem
resultado no estudo sistematico de nanoestruturas apresentando varios formatos, contudo a
melhor relacdo entre geracdo de fotocorrente e condutividade tem sido obtida pela
combinacdo de nanoparticulas de TiO2 de 20 nm aproximadamente esféricas e nanoparticulas
de TiO2 de 400 nm que tem a funcdo de aumentar o espalhamento de luz dentro do
dispositivo, este efeito ocorre devido ao grande tamanho dessas particulas (400 nm), além do
fato de que estas particulas maiores ndao recebem o tratamento com corante. Nestes filmes
mesoporosos as nanoparticulas sao interconectadas em uma rede tridimensional que permite a

conducéo eletrénica e a0 mesmo tempo permite a permeacéo do par redox. 41516
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2.4 Didxido de Titénio

Entre os éxidos nanocristalinos o TiO- tem sido mais estudado devido a propriedades
como a posicao da banda de conducéo, que propicia para a injecédo de elétrons de complexos
de ruténio. A fase rutilo é a preferida na inddstria de pigmentos, pois espalha a luz de maneira
mais eficiente e € mais estavel e duravel que os pigmentos a base da fase anatase. De acordo
com a literatura a fase rutilo é a termodinamicamente mais estavel, contudo a fase anatase
apresenta maior condutividade e menor recombinacdo dos portadores de carga, sendo,

portanto, mais utilizada para aplicagdo em células solares,'”18:19

2.5 Propriedades Estruturais do TiO-

O TiO. apresenta 3 fases polimdrficas principais denominadas brookita, anatase e
rutilo, onde podemos observar na Figura 2 as células unitarias caracteristicas destas trés fases.
Podemos observar que tais fases sdo formadas por sitios octaédricos ligeiramente distorcidos
de Ti e O com pequenas diferencas no empacotamento dos atomos. Sendo essas diferencas
cruciais para as propriedades distintas apresentadas. Dentre estas, podemos destacar as fases
anatase e rutilo como as mais estudas, uma vez que sdo as mais comumente sintetizadas em

laboratério e com maior aplicacdo fotocatalitica.%%

Figura 2: Células unitarias das fases rutilo (a) anatase (b) e brookita (c).?
(a)
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2.6 Estabilidade Termodinamica do TiO>

Normalmente a fase anatase é a fase mais produzida através de rotas hidrotérmicas,
contudo em alguns processos é observada a formacédo de pequenas quantidades de brookita
e/ou rutilo. De acordo com a literatura, a fase rutilo é a termodinamicamente mais estavel e as
fases brookita e anatase podem ser transformadas irreversivelmente em rutilo.?*?* Trabalhos
experimentais descritos na literatura mostram que essa estabilidade apresenta dependéncia
com o tamanho da nanoparticula. E observado que em particulas menores que 10 nm a fase
mais estavel é a anatase, para tamanhos entre 11-35 nm a fase mais estavel € a brookita e
acima de 35 nm ¢ a fase rutilo. Devido a esta relagdo entre a estabilidade da fase polimorfica
com o tamanho de cristalito, nanoparticulas na fase anatase sdo raramente obtidas com
tamanhos maiores que 35 nm enquanto nanoparticulas de TiO, na fase rutilo sdo raramente
observadas com dimens6es menores que 35 nm. A explicacdo para essa dependéncia vem da
relacdo entre a contribuicdo da energia de superficie e a energia do bulk do material, para a
estabilidade do sistema. A diminuicdo do tamanho resulta em um aumento da razéo
superficie/volume tornando a energia superficial um fator mais importante para a energia

termodinamica total da particula.

2.7 Parametros Elétricos de uma Célula Solar - Curvas de Corrente versus Potencial

Os parametros elétricos de uma célula solar podem ser obtidos através de curvas de
corrente versus potencial. Para entender a medida de corrente versus potencial podemos
considerar o comportamento de um diodo no escuro: quando aplicamos potencial a um diodo
no escuro, a barreira de potencial pode ser vencida e elétrons vao fluir através do diodo, para
gerar a corrente os elétrons devem se recombinar em algum ponto da célula. A curva de
corrente versus potencial € descrita através da equacdo de Shockley para um diodo. Sob
iluminacdo a geracdo de energia ocorre dentro da célula e a direcdo da corrente € invertida em
comparacdo a um diodo no escuro. Como a densidade de portadores de carga aumentam
exponencialmente com o potencial aplicado, observamos o comportamento retificador da
célula. A diferenca de potencial entre os dois contatos (eletrodos) é igual a separagdo das
energias dos niveis de quasi-Fermi (energia dos elétrons e buracos moveis). A célula solar
produz o maximo de fotocorrente quando ndo houver uma diferenca de potencial no circuito,
ou seja, em condi¢do de curto-circuito (Isc). Seguindo o0 mesmo raciocinio a voltagem
méaxima é obtida quando a corrente é zero, sendo chamado de potencial de circuito aberto

(Voc). O controle da eficiéncia da célula solar pode ser obtido atraves de outros parametros
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que também sdo extraidos da curva IxV, como a poténcia maxima (Pwmax), poténcia tedrica
(PrH), fator de preenchimento (FF) e eficiéncia (7).

A corrente gerada pela célula solar (I) é determinada pela subtracdo da corrente
gerada pela luz (Ir) da corrente do diodo no escuro (lg), Equacéo 5. A corrente que passa pela carga

é dada pela Equacéo 6, onde o termo m se refere ao fator de idealidade de um diodo.

I=1, — Iy Equacgédo 5
I =1, — Ip[exp (miVBT) —1] Equacéo 6

O potencial de circuito aberto é definido pela Equacéo 7.

mkgT

Voe = x 1n[(l’—;) +1] Equacéio 7

e

A poténcia méxima, Pwmax, produzida pelo dispositivo é alcangada quando a resisténcia
externa se iguala a resisténcia interna da célula solar, ou seja, o produto de corrente versus potencial
€ maximo. Este ponto corresponde a corrente maxima (Im) € o potencial maximo (Vwm). Definimos o
fator de preenchimento, FF, na Equacdo 8, como a razdo entre a poténcia produzida pela célula
solar e a poténcia teorica, Ptw, quanto mais a curva IV se aproxima da forma retangular, maior é a

poténcia maxima e a eficiéncia.

Ppmax IMV M
FF = —/— = — —_
Pry IscVoc

Equacdo 8

A eficiéncia de conversdo de energia solar em eletricidade para uma célula solar (7) é
definida como poténcia gerada no ponto maximo, Pwax, em condi¢es padrdo bem definidas,
dividida pela poténcia da radiacdo incidente, Equagdo 9. As condigBes mais frequentes sdo de

irradiancia 100 mW cm?, espectro de referéncia AM 1.5 e temperatura de 25 C,

n= ( Prax ) X 100% Equacéo 9

IrradidnciaxArea
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2.8 Fatores que Contribuem para Diminuicdo na Poténcia

A recombinacdo de pares elétron-buraco fotogerados resulta em uma significante fracéo da
perda de eficiéncia de células solares. A recombinag&o ocorre em sitios ocupados por impurezas, em
defeitos da prdpria estrutura cristalina e na superficie do semicondutor. As impurezas assim como 0s
defeitos originam niveis de energia entre o topo da banda de valéncia e o fundo da banda de
conducdo, agindo como armadilhas para o elétron fotogerado aumentando a recombinacéo. Esta
recombinacdo reduz tanto a voltagem como a corrente de saida em uma célula. A deposicéo de
camadas de passivacdo de Oxidos com grandes energias de gap tem resultado na diminuicdo das
taxas de recombinacéo. Outra fonte de perda esta na razdo entre o nimero de portadores fotogerados
e 0 numero de portadores que atingem a juncdo e sdo coletados para o circuito externo. Em
materiais cristalinos as propriedades de transporte sdo boas e o transporte dos portadores é muito
efetivo. Em filmes policristalinos e amorfos, entretanto, a perda no transporte € muito grande devido
a presenca de contornos de graos e uma estrutura ndo organizada, respectivamente. Uma forma de
otimizar a absor¢o de luz é encontrada nas células solares tipo “zandem . Estas apresentam maior
eficiéncia (c. 30 %) pois sdo constituidas de varias células empilhadas, cada uma operando de
acordo com os principios ja descritos. A primeira célula deve apresentar um SC com alto Eq e
converter a radiagdo mais energética (menor comprimento de onda). A luz transmitida é entdo
convertida pela célula imediatamente abaixo.

A transmissdo da corrente elétrica produzida por uma célula solar também envolve perdas
Ohmicas. A resisténcia em série afeta o desempenho da célula, principalmente pela reducéo do fator
de preenchimento. Rs é a resisténcia em série, R. é a resisténcia da carga externa. Deste modo as

Equacbes 5 e 6 podem ser modificadas pela adi¢éo de Rs, resultando nas Equagdes 10 e 11.

I=1,— 1 [exp(e('::k—I;TRS))] Equagdo 10
Voc = m";BT X 1n[1’—g +1] Equacio 11

2.9 Medidas de Eficiéncia de Conversdo de Luz Incidente em Corrente Elétrica (IPCE, na
sigla em inglés)

A eficiéncia de conversdo de luz incidente em corrente elétrica pode ser expressa em
termos da eficiéncia de coleta de luz (LHE), relativa ao rendimento quantico para o processo
de injecdo de elétrons (dn;) e eficiéncia de coleta dos elétrons injetados pelo substrato coletor

(n7), Equacéo 12.
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IPCE(A) = LHE(A) X ¢inj X1 Equacéo 12

O desempenho da célula solar € investigado através da resposta espectral do sistema, ou seja,

pela curva IPCE versus comprimento de onda que pode ser representado pela Equacdo 13:

1
elétrons coletados __ fotocorrente (A) X - .
irradiancia (W) Equacao 13

energia do féton (%)

IPCE =

fotons incidentes

Na Equacdo 13, h € a constante de Planck, ¢ é a velocidade da luz, A é o comprimento
da luz incidente e “e” é a carga elementar do elétron. As constantes ¢, h e e podem ser

combinadas em um unico termo e o resultado é a Equacéo 14:

1250xdensidade de fotocorrente (mA.cm™2)
irradiancia (Wm=2)x A (nm)

IPCE = Equacéo 14

3 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi avaliar a potencialidade de utilizacdo de nanoparticulas
de ouro na fabricacdo de células solares sensibilizadas por corante com eficiéncia acima dos
dispositivos padroes,

v/- Sintetizar nanoparticulas de ouro com distribuicdo de tamanho pequena;

v~ Estudar o efeito das nanoparticulas de ouro nas propriedades Oticas e elétricas das

nanoparticulas de TiOg;

v'- Estudar o efeito fotoeletroquimico das nanoparticulas de ouro dentro da célula

solar sensibilizada por corante;

v'- Montar e caracterizar células solares sensibilizadas por corante e avaliar o efeito

das nanoparticulas de ouro na eficiéncia do dispositivo.
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4 PROPOSTA TECNOLOGICA

Embora no Brasil o desenvolvimento desta tecnologia ainda seja pouco difundido e
embrionario, em varios paises, pequenos méodulos de DSSC utilizados para geracdo de energia
em casas e prédios, ainda pequenas usinas solares ja tém sido desenvolvidas por empresas
como a Sharp que tem produzido modulos, a G24 Power Limited que tem produzido
mochilas, luminarias e carregadores de smart-phones e tablets, além de empresas como a
TDK. Co, a Sustainable Technology International e a Jintex Corporation. Podemos observar
este grande avanco na pesquisa e desenvolvimento de diversos modelos de células solares no
Anexo 1.

O Anexo 1 nos mostra que desde a década de 1980 existem varias companhias
desenvolvendo células solares para conversao de energia, e nos ultimos 10 anos o nimero de
empresas interessadas em melhorar este segmento de produtos é cada vez maior. Entre as
principais caracteristicas destas células solares podemos destacar o baixo custo de produgédo, a
possibilidade de montar dispositivos flexiveis e boa transparéncia para utilizacdo em janelas
de edificios sustentdveis. Com o objetivo de aumentar a eficiéncia e a estabilidade dos

dispositivos, estudamos a modificacdo do dispositivo padréo ja utilizado no mercado.

5 METODOLOGIA
5.1 Sintese das nanoparticulas de TiO> e preparacéo da pasta

A abordagem utilizada para obter nanoparticulas de TiO. baseia-se no trabalho de
Gratzel®®, 5,72 mL de 4cido acético glacial (Merck) foram adicionados gota a gota em 15,64
mL de isopropoxido de titanio (Aldrich, 97%) sob agitacdo a temperatura ambiente durante 15
minutos. Depois disso o precursor modificado foi rapidamente adicionado a 72,5 mL de agua
deionizada sob agitacdo vigorosa, formando um precipitado branco. Esta mistura foi mantida
sob agitacdo constante durante uma hora a temperatura ambiente para completar a reacdo de
hidrolise. Neste ponto, adicionou-se 1,0 mL de acido nitrico (Merck, 63%), com agitacao
durante 8 horas a 78 °C. Por fim, adicionaram-se 95 mL de 4gua a mistura para aquecer a 230
°C na autoclave durante 12 horas. Durante esse processo deve ocorrer a sedimentacdo das
nanoparticulas e para dispersa-las deve ser adicionado 0,6 mL de HNO3z 63% e disperséo em
ultrassom de ponteira de 450 W por 30 ciclos de 2 segundos. A solucdo obtida sera
centrifugada e lavada trés vezes com etanol anidro para remover todo o excesso de acido e
remover a agua. Apoés estes ciclos de centrifugacdo, sera obtido um precipitado de 40% de

TiO2 em etanol contendo tracos de agua. As amostras foram calcinadas a 450 °C durante 30
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minutos, para se obter a fase anatase do TiO». Para a pasta duas variagdes de etilcelulose em
p6 foram utilizadas, EC 5-15 mPas e EC 30-60 mPas. Estas foram completamente dissolvidas
em etanol formando uma solucdo com 10% em peso das celuloses. Entdo esta solugdo é
misturada com as nanoparticulas de TiO2 previamente sintetizadas. E adicionado 70% em
massa de terpineol ao frasco de reacdo sob agitacdo constante para que haja uma mistura
homogénea. Por fim, a pasta é concentrada, a 70 °C sob forte agitacdo por cerca de 6 horas,
eliminando todos tracos de agua e o etanol. A pasta final € composta das seguintes

porcentagens massicas, 18% TiO,, 9% etilcelulose e 73% terpineol.?’

5.2 Sintese e deposi¢do das nanoparticulas de ouro

As nanoparticulas de ouro coloidais foram preparadas de acordo com métodos
descritos na literatura.?> Uma solucgdo aquosa de 1 mmol.L™* HAuCls.H20 (Aldrich 99,99%,
100 mL) foi mantida em refluxo a 120 °C em um banho de silicone e sob constante agitacéo.
Em seguida, 2,5 mL de citrato de sédio (Sigma-Aldrich, 10 mmol.L) foram rapidamente
adicionados ao baldo de reacdo. Ao entrar em ebuli¢do atentou-se a mudanca de coloracéo
para vermelho, caracterizando a formag&o das nanoparticulas do metal. Agua ultra purificada
(mili-Q) foi utilizada durante toda sintese. O filme das nanoparticulas de ouro foi obtido por
drop-casting de 10 pL da solucdo de Aunanop j& concentrada sobre o substrato, seguido da
secagem em ambiente controlado a 50 °C para obten¢édo do filme nanométrico

5.3 Montagem das células solares sensibilizadas por corante

As células serdo montadas em um arranjo do tipo sanduiche. No fotoanodo, um
substrato condutor transparente (FTO — Fluorine-doped Tin Oxide), a pasta foi depositada por
screen-printing ou serigrafia. Este, previamente imerso em solucgdo aquosa de 40 mmol.L* de
TiCls a 80 °C durante 30 minutos. Em seguida, o substrato foi aquecido numa placa de
aquecimento a 125 °C durante 20 minutos, seguido por aquecimento a 500 °C para
sinterizagdo em um forno tubular. Apds arrefecer até 40 °C, os substratos foram imersos na
solucdo do corante N-3 (Solaronix, 40 mmol.L%). Os contra eletrodos foram preparados pelo
revestimento da superficie do FTO com 30 pL da solugdo de acido hexacloroplatinico (1
mmol.L?) e aquecimento a 500 °C. O mediador, responsavel pela regeneragéo do corante, foi
colocado entre o fotoanodo sensibilizado com corante e o contra eletrodo. A célula solar foi
selada utilizando uma pelicula polimérica de baixa temperatura de fusdo (Meltonix). Para os
dispositivos contendo nanoparticulas de ouro, foram montadas duas configuracGes diferentes,

onde 10 pL de dispersdo de nanoparticulas de ouro concentrada foram depositados em gotas
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(i) sobre a pelicula mesoporosa TiO2 (TiO2/Aunancp/Corante) e (ii) por cima do TiO: ja
sensibilizado com corante (TiO2/Corante/Aunanop) COMO mostrado na Figura 3

Figura 3: llustracdo esquematica mostrando a arquitetura dos dispositivos: nanoparticulas de ouro
colocadas no topo do filme mesoporoso de TiO- (TiO2/Aunanop/Corante) e nanoparticulas de ouro
colocadas sobre o filme de TiO; ja sensibilizado com corante (TiO2/Corante/Aunanop).*

TiO4/Au,,p,/Corante TiO,/Corante/Au, o,

5.4 Caracterizacgdo Optica e morfolégica

Os espectros de absorcdo do filme de TiO2 mesoporoso, TiO2 sensibilizado com
corante (TiO2/Corante), solucdo de nanoparticulas de ouro, nanoparticulas de ouro em filme,
nanoparticulas de ouro adsorvidas entre o TiO2 e o corante (TiO2/Aunancp/Corante) e
nanoparticulas de ouro colocadas sobre o TiO2 j& sensibilizado com corante
(TiO2/Corante/Aunanop) foram obtidas num espectrofotdmetro Shimadzu UV-2450PC. Os
espectros dos filmes depositados foram obtidos pelo método de reflectdncia difusa. As
caracterizagdes morfoldgicas de TiO2 e nanoparticulas de ouro foram obtidas por microscopia
eletronica de transmissdo (MET) e microscopia eletronica de varredura (MEV) nos
equipamentos Libra Zeiss 120 e Philips CM300, respectivamente.

5.5 Caracterizagdo das células solares

O desempenho das DSSCs montadas foi avaliado quanto a densidade de corrente de
curto-circuito (Jsc), potencial de circuito aberto (Voc) e eficiéncia de conversdo de féton
incidente em corrente (IPCE - Incident Photon to Current Efficiency). Os espectros de ac¢do de
fotocorrente foram obtidos num sistema da Oriel constituido por uma lampada de xenénio de
300 W, alimentada por uma fonte modelo 68820, com selecdo do comprimento de onda feita
por um monocromador. As medidas de intensidade luminosa foram obtidas através de um

sensor de energia radiante, modelo 70260. O feixe colimado de luz policromética é
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decomposto em um monocromador do tipo Cornerstone, equipado com uma rede de difragéo
de 1800 linhas mm™ e focalizado sobre a amostra de maneira a irradiar uniformemente a
superficie ativa das células solares. A intensidade da luz pseudo-monocromatica sera
determinada por um medidor de poténcia, modelo 70260, conectado a um sensor de
intensidade luminosa, modelo 70261, que é posicionado perpendicularmente a saida do feixe
de luz. Os valores de corrente e tensdo serdo medidos por um picoamperimetro Keithley

modelo 2410-C, capaz de medir potenciais de 1 uV a 1100 V e correntes de 10 pA a1l A.

6 RESULTADOS

A Figura 4 mostra as imagens de MET das nanoparticulas de TiO2 e nanoparticulas de
ouro apresentando cerca de 18 e 19 nm de diametro, respectivamente. Nanoparticulas de ouro
com este diametro apresentam modo plasménico no intervalo do espectro visivel, sobrepondo
0 espectro de absorcdo do sensibilizador (N3). Além disso, de acordo com McFarland e
Tang?, elétrons fotoexcitados com energias de ~1 eV acima do nivel de Fermi do ouro tém
trajeto livre de 20-150 nm no préprio ouro e em outros metais com bandas baixas ou bandas
“d” cheias. Portanto, na montagem de TiO2/Aunaop/Corante, os elétrons fotoexcitados no
corante devem ser capazes de passar através das nanoparticulas de ouro diretamente para a

banda de conducdo de TiOx.
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Flgura‘4 (@) Imagens de MET das nanopartlculas de TiO: e (b) das nanoparticulas de ouro.*
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A Figura 5 mostra os espectros de absor¢cdo normalizados do corante N3 em solucéo,
do filme de TiO2 mesoporoso, da solucdo de nanoparticulas de ouro e das nanoparticulas de
ouro depositadas em uma lamina de vidro como uma pelicula. Pode-se observar que TiO2
apresenta modo de absorcdo dentro da regido ultravioleta. As nanoparticulas de ouro em
solucdo apresentam maximo de extin¢do a cerca de 490 nm, correspondendo a nanoparticulas
de ouro de forma esférica com didmetro médio de 20 nm como mostrado nas imagens MET
da Figura 4.2 As nanoparticulas de ouro em um filme apresentam o modo plasménico
deslocado para energias mais baixas quando comparadas as nanoparticulas de ouro em
solucdo. Esse comportamento esta relacionado ao acoplamento dos modos plasménicos de
particulas proximas.®®3! No filme, fotons com menor energia irdo corresponder a frequéncia
de oscilagdo dos elétrons dentre os aglomerados de nanoparticulas. De acordo com a
literatura, as absor¢cBes em energias mais baixas (cerca de 350 nm) estdo associadas a
transicdes interbandas.3? O sensibilizador N3 apresenta ampla gama de absorgdo com maximo
a 400 e 530 nm, absorvendo assim a luz da regido UV até quase todo o espectro visivel. Pode-
se observar uma sobreposicédo entre os espectros de absorcdo do sensibilizador e os modos de

extincdo das nanoparticulas de ouro.
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Figura 5: (a) Espectros de absorcéo do corante N3, do filme mesoporoso de TiO», das nanoparticulas
de ouro em solucgdo e das nanoparticulas de ouro depositadas em um substrato. (b) Espectros de
extingdo normalizados das nanoparticulas de ouro e do N3 adsorvidos em nanoparticulas de ouro.*
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Além da natureza, tamanho e geometria da particula, a funcdo dielétrica do meio
circundante também afeta os espectros de extingdo das nanoparticulas plasménicas, uma vez
que afeta a energia que amortece o oscilador e a forca do dipolo criado dentro da particula.
Para confirmar se o corante pode ser adsorvido nas nanoparticulas de ouro, a energia do
plasmon foi monitorada antes e depois de mergulhar um filme de nanoparticulas de ouro na
solugdo do corante N3 (Figura 5 (b)). Pode-se observar cerca de 4 nm mudanca para o
vermelho, indicando mudancas no indice de refracdo superficial local das nanoparticulas de
ouro devido a uma adsorcdo quimica esperada em moléculas contendo enxofre em sua
estrutura.3334

Nanoparticulas de ouro pequenas apresentam niveis discretos de energia e uma maior
mudanca nos niveis de Fermi é esperado para um actimulo de elétrons menor.*>% Por outro
lado, os aglomerados de nanoparticulas comportam-se como particulas grandes e é necessario
maior acimulo de elétrons para conseguir 0 mesmo desvio ascendente do nivel de Fermi. De
acordo com a literatura, os elétrons em aglomerados de nanoparticulas podem se recombinar
com as moléculas de N3 oxidadas ou com o eletrdlito redox I/I* antes de poderem ser
transferidos para a banda de condugdo de TiO-, resultando em uma menor fotocorrente.®’
Consequentemente, ha uma concentracdo ideal de material plasmdnico que permitird melhor
absorcéo e fotocorrente.®® Para evitar uma interferéncia da concentragio no desempenho da
DSSC, a mesma quantidade de nanoparticulas de ouro foi utilizada em ambos os dispositivos.
Na configuracdo TiO2/Corante/Aunancp, 0 Sensibilizador N3 apresenta grupos &cido

carboxilico que se ligam eficientemente aos Ti** da estrutura do 6xido e, como sugerido na
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Figura 5 (b), as moléculas de corante podem se ligar as nanoparticulas de ouro. Na
configuracdo TiO2/Aunanop/Corante, as nanoparticulas de ouro podem ser ancoradas
diretamente sobre TiO2 por grupos carboxilato livres dos citratos utilizados para estabilizar as
nanoparticulas. Uma ligacdo eficiente pode ocorrer com os orbitais vazios do Ti**, como
resultado de uma reacdo de acido-base de Lewis.

A Figura 6 mostra os espectros de absor¢do das configuragdes TiO>/Corante,
TiO2/Corante/Aunanop € TiO2/Aunanop/Corante. Pode-se observar que uma maior absorbancia é
alcancada quando as nanoparticulas de ouro estdo presentes. Este comportamento esta
associado com secdo transversal das nanoparticulas de ouro, maior em 5 ordens de grandeza
se comparadas a corantes comuns.?® Para nanoparticulas com cerca de 40 nm, a segéo
transversal de absorcéo foi previamente calculada como sendo 2,93.10° m? e o coeficiente de
absorcdo molar foi de cerca de 7,66.10° Mlcm™. Entretanto, o coeficiente de extingdo do
sensibilizador de N3 foi de 1,41.10* Micm? e 1,45.10* M'cm? a 400 e 535 nm,
respectivamente.®® Em relagdo as duas configuragBes estudadas, TiO2/Aunanop/Corante

apresentou maior absorbancia na faixa entre 500 e 650 nm.

Para estudar o efeito dos materiais plasmonicos sobre o desempenho das células
solares, foram montados trés dispositivos diferentes: (i) um dispositivo padrdo sem material
plasmonico (TiO2/Corante); (ii) TiO2/Aunanop/Corante; e (iii) TiO2/Corante/Aunanop. A Figura 7
(a) mostra as curvas de corrente versus potencial obtidas por iluminacédo através do anodo. Os
resultados mostram claramente uma melhora na fotocorrente, obtida pela presenca de
nanoparticulas de ouro.*** O desempenho dos dispositivos montados foi avaliado pelos
seguintes parametros: corrente de curto-circuito (/sc), potencial de circuito aberto (Voc), fator
de preenchimento (FF) e eficiéncia () (Tabela 1). Além da fotocorrente aumentada,
observou-se uma melhoria de 30% na eficiéncia do dispositivo montado com nanoparticulas

de ouro depositadas diretamente sobre a camada de TiO2 (TiO2/Aunanop/ Corante).
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Figura 6: Espectros de absorcdo de TiO,/Corante, TiO2/Corante/Aunanop € TiO2/Ananop/Corante. 6
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Tabela 1. Parametros elétricos e eficiéncia dos dispositivos montados.*®

Células Isc (MA) Voc (V) FF (%) 1 (%)
TiO2/Corante 7,3 0,68 52 2,6
TiO2/Aunanop/Corante 11,9 0,71 50 4.3
TiO2/Corante/Aunanop 9,8 0,73 48 34

Observou-se uma ligeira alteracdo do potencial de circuito aberto sob iluminacédo
policromatica, induzida pela excitacdo plasmdnica das nanoparticulas.* O Voc é determinado
pela diferenca entre o potencial quimico do eletrélito e a banda condutora de TiO», que é
dependente do campo elétrico externo, como o dos campos plasmoénicos.”® A presenca dos

modos plasmonicos proporcionam um forte campo elétrico externo, aumentando a tenséo de

circuito aberto da célula solar (Tabela 1).
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Para avaliar ainda mais a contribuicdo das nanoparticulas para as células solares, foi
realizada uma simulagdo tedrica através de uma modelagem elétrica utilizando a Equacéo

15, considerando a temperaturaa 22 °Cen = 2:

V+I.Rg

V+I.R s]

=1, — I .e[ nVe Equagdo 15

Rsy

onde | é a saida de corrente e I é a fotocorrente, Rsy é a resisténcia em paralelo e Rs € a
resisténcia em série. Usando o software MATLAB para resolver esta equacdo (Equacédo 15), a
partir dos dados experimentais e derivacdo do potencial versus corrente em Voc € lsc, 0S

valores Rs e Rsy de todos os dispositivos foram determinados (Tabela 2).

Tabela 2. RS e RSH obtidos através dos dados presentes na Figura 7 (b).*

Células Rs () RsH ()
TiO2/Corante 11,7 671
TiO2/Corante/Aunanop 21,2 649
TiO2/Aunanop/Corante 14,8 261

As curvas simuladas apresentadas na Figura 7 (b) corroboram com os dados
experimentais. Embora o dispositivo TiO2/Aunanop/Corante apresente uma fotocorrente muito
maior, também apresenta maior resisténcia em série e resisténcia em paralelo muito menor do
que TiO2/Corante, enquanto a célula TiO2/Corante/Aunanop apresenta uma resisténcia muito

maior em série e uma resisténcia em paralelo um pouco menor.
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Figura 7: (a) Corrente versus potencial para nanoparticulas de ouro depositadas apds sensibilizagdo
do TiO; (TiO./Corante/Aunanop), antes da sensibilizagdo (TiO2/Aunanop/Corante) e para a DSSC
padrdo (TiO./Corante). (b) Comparacéo entre os dados experimentais e simulados da modelagem

elétrica.*®
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As medidas de IPCE (Figura 8) mostram que, a resposta de fotocorrente dependente

do comprimento de onda para todos os dispositivos é consistente com o espectro de absorcao

do sensibilizador. Além disso, ambos os dispositivos contendo material plasmdnico

(TiO2/Aunanop/Corante e TiOz/Corante/Aunanop) apresentam maior eficiéncia de conversdo do

que o dispositivo padrdo (TiO2/Corante). De acordo com a literatura, este aumento de

eficiéncia pode estar relacionado com a soma de dois efeitos: (i) aumento da excitacdo do

corante devido a efeitos de campo proximo em torno das nanoparticulas de ouro: (ii)

dispersdo de luz dos hot electrons excitados induzidos pelo plasmon em suas transferéncias

para a banda de condugdo do TiO,.4"8
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Figura 8: IPCE dos dispositivos TiOz/Corante, TiOa/Aunanop/Corante e TiO2/Corante/Aunanop.*®
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Tanto para TiO2/Aunanop/Corante quanto para TiO2/Corante/Aunanop, @ dispersao de luz
resultard em um percurso mais longo, aumentando a probabilidade de absorcdo de luz. Além
disso, estudos anteriores mostraram que as nanoparticulas de ouro absorvem a luz e entdo a
energia é disponibilizada para moléculas do corante em um campo préximo evanescente. Na
presenca de corantes fortemente absorventes, como o N3 estudado neste trabalho, a energia
dos plasmons localizados é transferida para as moléculas sensibilizadoras.*

Como o modo plasmdnico corresponde a estados discretos de possiveis acoplamentos
entre a luz incidente e a oscilacdo da densidade eletrénica dentro das nanoparticulas, a energia
da luz é compartilhada por muitos elétrons. Portanto, ndo se deve esperar que os elétrons
tenham energia suficiente para superar uma barreira de Schottky de 1,0 eV na interface entre
ouro e TiO..2% Entretanto, estudos experimentais e tedricos descrevem um mecanismo
ultrarrapido (<240 fs)*® envolvendo o plasmon induzido da nanoestrutura metalica para as
nanoparticulas de TiO,.4"°1:2

A Figura 9 ilustra um esquema da juncdo de Schottky entre nanoparticulas de ouro e
nanoparticulas de TiO2 para os dispositivos montados. Um desnivel da banda cria uma
barreira de energia, que permite que um elétron fotoexcitado na nanoparticula de ouro seja
transferido para a banda de conducgdo do TiO2.28 Além disso, relatdrios anteriores sobre a
analise de espectroscopia transitdria evidenciam um processo simultdneo em que elétrons
fotoexcitados sdo injetados nos bulks de TiO.. Enquanto isso os elétrons de um doador no

eletrolito sdo injetados nas nanoparticulas de ouro oxidadas.>*>°
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Figura 3: Esquema ilustrando os mecanismos de excitagdo plasménica que ocorrem nos
dispositivos montados.*®
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Em relacdo ao percurso livre dos elétrons fotoexcitados em nanoparticulas de ouro
com diametro usado neste trabalho, uma quantidade significativa dos elétrons gerados no
corante e injetados através da nanoparticula de ouro atingirda a barreira de Schottky.*®
Portanto, relativamente as duas configuracdes para DSSC aprimoradas com plasmon, pode-se
supor que, na configuracdo TiO2/Aunanop/Corante, os elétrons fotoexcitados no corante podem
ser injetados diretamente na banda de conducéo de TiO2. Além disso, os hot electrons podem
ser transferidos das nanoparticulas de ouro para a banda de condugdo de TiO2, melhorando a
fotocorrente. Por outro lado, para a configuragdo TiO2/Corante/Aunanop, SUgerimos dois efeitos
para explicar um menor melhoramento da fotocorrente: (i) uma menor quantidade de
moléculas de corante é afetada pelos modos plasménicos de campo préximo e (ii) uma fracéo
menor de elétrons fotoexcitados nas nanoparticulas de ouro podem ser transferidos para o
TiO2, devido a camada potencial adicional criada pelas moléculas de corante.

7 ANALISE DA VIABILIDADE ECONOMICA

O desenvolvimento de um sistema de geracdo de energia através de radiacdo solar
pode ser empregado em todo o globo. O nivel de abrangéncia deste tipo de tecnologia é
enorme, considerando que médios e grandes modulos podem ser montados em industrias,
universidades e shoppings de forma a produzir energia elétrica sob demanda. Ainda, o sistema

pode ser montado em pequenos mddulos e pode ser utilizado em pequenos projetos,
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principalmente para o suprimento de eletricidade em comunidades rurais e/ou isoladas de todo
pais. A energia elétrica gerada neste sistema pode ser utilizada para: i) bombeamento de &gua,
abastecimento domeéstico, irrigacdo e piscicultura; ii) iluminacdo publica; iii) sistemas de uso
coletivo, tais como eletrificacdo de escolas, postos de salde e centros comunitarios; e iv)
atendimento domiciliar. Entre outros, estéo as estacdes de telefonia e monitoramento remoto,
a eletrificacdo de cercas, a producgdo de gelo e a dessalinizacéo de agua.

Um dos primeiros produtos DSSC comerciais oferecidos foi o carregador solar de
baixo custo da G24 Power, que fornece energia acessivel para recarregar as baterias de
telefones celulares e outros eletronicos moveis nas areas rurais da Africa. Este € um mercado
vasto, onde cerca de 160 milhdes de telefones celulares foram vendidos em 2008 (20% das
vendas mundiais de 2014). As multinacionais LG Electronics, Samsung e Sharp recentemente
demonstraram telefones celulares alimentados por painéis solares de silicio, e parece apenas
uma questdo de tempo até as DSSCs substituirem esses painéis. De fato, a empresa GTM
Research acredita que todos os dispositivos moveis devem ter algum tipo de recurso de
energia solar para baterias de "carregamento lento” quando ndo estiverem em uso, uma
caracteristica que aumentara a duracdo entre cargas completas. O objetivo é chegar a uma
tecnologia que é pequena, mas a0 mesmo tempo é capaz de converter energia eficientemente.
DSSCs provavelmente serdo as principais candidatas que irdo alcancar esses dois fins no
futuro.

A seguir podemos observar como os custos de producdo das DSSC sdo baixos em
comparacdo com outras células de conversdo de energia solar em energia elétrica, como

vemos na Tabela 3.

Tabela 3. Custos da producédo de diferentes tipos de painéis solares.

Tipo de Painel Solar Custo por Watt (US$)
Silicio policristalino 0,80 -0,90
Silicio monocristalino 1,10-1,40
Filme fino de Silicio amorfo 0,45-0,53
Filme fino de CIGS 0,55 - 0,65
Célula solar sensibilizada por corante 0,25-0,40
DSSC com Aunanop 0,38 -0,53

Baseando-se nos precos dos reagentes obtidos no site do fornecedor Sigma-Aldrich e

através de célculos para saber a quantidade necessaria de nanoparticulas de ouro em cada
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dispositivo, na Tabela 3, vemos que, 0s custos para produzir um dispositivo com capacidade
de geragdo de 1 Watt, da célula solar que contém nanoparticulas de ouro em sua configuraco

ainda se mantém mais baixos que diversas células de silicio.

8 CONCLUSOES

A interface onde as nanoparticulas de ouro s&o colocadas no dispositivo montado afeta
a contribuicdo do plasmon para a eficiéncia de conversdo de energia total. O material
plasménico melhora a eficiéncia da DSSC aumentando espalhamento de luz (aumentando o
aprisionamento de luz por efeitos de campo proximo) e transferéncia de hot electrons (o
aumento da densidade de elétrons que atinge a barreira Schottky). Estas contribuicdes sdo
fortemente dependentes da configuragdo da DSSC, uma vez que a interface Aunanop/TiO2 €
mais apropriada para a injecao de elétrons fotoexcitados e hot electrons na banda de conducéo
de TiO2. Mais estudos sobre estes sistemas s@o garantidos para fornecer informacoes
importantes sobre a energia de plasmon ou para excitar elétrons na camada fotoativa ou para
gerar hot electrons dentro das nanoparticulas.

Quanto a viabilidade do projeto, a implementacdo das nanoparticulas de ouro nos
dispositivos resultou em aumento significativo de seu custo, porém este é associado a um
grande aumento na eficiéncia de conversdo de energia solar em elétrica. Mesmo assim nao é
viavel economicamente a utilizacdo das nanoparticulas de ouro na fabricacdo de células
solares sensibilizadas por corante. Pois, a quantidade necessaria, de nanoparticulas de ouro,
para que os dispositivos apresentem melhoras é muito grande, inviabilizando o produto. Além
disso, o preco que pagamos por quilo-Watt (cerca de R$ 0,76) na energia hidrelétrica, no

Brasil, torna as células solares, por enquanto, ainda menos competitivas comercialmente.
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