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Resumo

O presente trabalho teve como objetivo a reducdo dos custos na fabricacdo
de células solares sensibilizadas por corante, as DSSC. Com a crescente demanda
do consumo e geracao de energia, estes trabalhos vém tendo maior frequéncia,
trazendo temas para modificar, baratear custos e reutilizar materiais, atuando
também no meio ambiente.

A alternativa trazida por meio deste trabalho € a utilizacdo da energia solar
fotovoltaica, tal alternativa € pouco utilizada em nosso pais devido ao custo das
células de silicio ja existentes. Buscando uma alternativa de sua utilizacdo e da
reducdo de custo, este estudo propde a utilizacdo das células solares de dioxido de
titAnio (TiO2) sensibilizadas por corante (DSSC), ou células de Gratzel.

Nas DSSC, é proposta a utilizacdo dos QDC, oriundo de grafites de pilhas
exauridas, materiais estes que possuem 6timas propriedades 6éticas e condutoras, e
podem ser utilizados nos dispositivos fotovoltaicos como sensibilizadores, material
condutor no contraeletrodo que é preparado com o semicondutor de TiOz.
Introducao

Uma alternativa para a producdo de energia, que hoje em dia estd muito
problematica devido ao uso de combustiveis fésseis, esta na fabricacdo de células
solares, com dispositivos fotovoltaicos. O efeito fotovoltaico é a criacdo de tenséo ou
corrente elétrica correspondente num material, apds a sua exposic¢ao a luz. Hoje em
dia a maioria dos mesmos € produzida com silicio, 0 que a torna cara, onde o silicio
fica entre dois eletrodos que se conectam e quando absorvem os fotons da energia
solar, proporciona a separacdo das cargas entre o anodo e catodo gerando uma
corrente no sistema [1,2].

Conforme passaram 0s anos estes dispositivos tiveram diferentes geracoes,
sendo a geracdo do silicio as de melhor eficiéncia porém maior custo. Para
balancear o custo x eficiéncia, em 1991 Michael Gratzel e Brian O’Regan estudaram
sobre a producgéo das DSSC. Sendo o anodo (semicondutor) preparado por meio de
deposicdo de uma camada de TiO2 monocristalinho sob um substrato de vidro
condutor transparente, que € sensibilizado por um corante de Ruténio. O contra
eletrodo é preparado por meio de deposicdo de uma fina camada de platina na
superficie de um substrato de vidro semelhante. O anodo e contra eletrodo séo
unidos e selados permitindo a introducéo de uma solugéo de eletrolito contendo ions
I3/l como par redox [1].

O funcionamento da célula se da com a adsor¢cao do corante na estrutura do
TiO2, onde o dispositivo funciona absorvendo a luz por meio do corante, passando
os elétrons do estado fundamental para estado excitado, estes elétrons deixam
buracos na estrutura de banda de valéncia do corante. Os estudos estdo
relacionados a modificacao destes corantes e também na modificacdo dos QDC, que
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sdo utilizados como por exemplo como agente sensibilizador nas DSSC, material
condutor no contraeletrodo preparado juntamente ao TiO2, aceptor de elétros de
heterojuncéo [3].

Neste trabalho foi proposto a utilizacdo dos QDC produzidos a partir de pilhas
de grafite exauridas, um método barato e sustentavel, com a posterior dopagem dos
mesmos com nitrogénio, estudando suas propriedades e entdo aplicando este
material nas DSSC, para avaliar as propriedades finais da célula
Material e Métodos
METODOS

Os métodos se iniciaram com a limpeza dos grafites, que foram extraidos de
pilhas exauridas. Para a preparacdo dos QDC a técnica utilizada foi a de esfoliacéao
eletroquimica utilizando potenciostato Ivium. As dopagens com nitrogénio foram
feitas obtendo as suspensfes contendo os QDC, e entdo submetida em um sistema
de refluxo com DMF durante 24 horas a 200°C, onde o produto da reacdo foi
passado por secagem a para remocao do solvente e obtencdo do p6é para as
caracterizagOes. Para a Etilenodiamina, foi utilizado rea¢des com proporgdo QDC
40:2 ET, utilizando reator de teflon e forno mufla a 170°C por 3 horas, o produto
passou por didlise e aplicacdo nas QDC sendo adsorvidos no TiO2. Para a
preparacdo dos dispositivos fotovoltaicos, o modelo proposto foi a proposta
adaptada e proposta por Michael Gratzel (1991). A deposicdo do TiOz sobre o
substrato de ITO foi feita utilizando metodologia doctor-blade, onde entdo foram
sinterizadas em forno mufla, a 450°C por 20 minutos. ApGs sinterizacdo a area era
delimitada a 1cm2. ApOs este processo 0s substratos foram imersos em solucdes
contendo Rodamina B (5.10° mol/L), DMF e Etilenodiamina durante 24 horas para
adsorcao.

Para a producdo do contra eletrodo foi utilizado metodologia de
eletrodeposicdo de platina utilizando solugéo de platina (H2PtCle.6H20) 1.10** mols/L
como precursor em ITO. A partir de entdo o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo
estavam prontos. Para a montagem das células foi gotejado o eletrélito de
lodo/lodeto em acetonitrila, selando o dispositivo com parafina para delimitacdo da
area a 1cmz

Para as caracterizagdes dos QDC modificados utilizou-se espectroscopia no
Infravermelho com transformada de Fourier, preparando uma pastilha de brometo de
potdssio com o p6 obtido apés secagem. Utilizou-se espectroscopia de
espalhamento Raman para verificacdo do grau de oxidacdo. Para a verificacdo da
estabilidade das particulas utilizou-se a técnica de Potencial Zeta. Os mapeamentos
e imagens das amostras foram feitas por meio de Microscopia Eletrbnica de
Varredura, também foi realizado analises de UV-Vis, Fluorescéncia, e as analises de
fotocorrente foram feitas utilizando potenciostato/galvanostato Autolab adaptado
com fotokit de LED neutro com poténcia de 100 mW cm.

Resultados e Discusséo
CARACTERIZACAO MORFOLOGICA

Com o MEV, em todas as proporcdes de reacdo com DMF foi possivel
analisar particulas esféricas, que caracterizam Nanodots de Carbono. E possivel
também visualizar alguns aglomerados de particulas em sitios separados.

Com o AFM foi possivel analisar muitos aglomerados de particulas na
proporgdo QDC 2:1 DMF. Também na analise de rugosidade, os menores valores de
Ra sdo os do substrato de muscovita, por ser mais homogénio, seguido pela
amostra de QDC 1:1 DMF que possui menor Ra e Rp entre particulas, ou seja, uma
menor propensdo em formar aglomerados e possivelmente maior estabilidade das
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particulas. Para a estabilidade das particulas, as propor¢cdes QDC 1:1 DMF e QDC
1:2 DMF foram as que apresentaram maior estabilidade devido a formagéo de
cargas superficiais nas particulas, o que comprova entédo os resultados obtidos por
AFM. Com o software utilizado nas imagens do AFM, é possivel observar que apés a
modificacdo as maiores propor¢cdes de DMF resultaram em um aumento de tamanho
de particulas e entdo aumento de estabilidade [4].
CARACTERIZACAO OPTICA

As andlises de fluorescéncia relataram uma banda de emissdo em 445 nm
gue corresponde a cor azul no espectro eletromagnético, foi visualizado um aumento
de intensidade para todos os QDC dopados com nitrogénio, e ainda, houve o
aparecimento de uma segunda banda na regido da radiacdo ultravioleta em
aproximadamente 290 nm. As explicagcdes podem ser devidas a substituicdo do
acido carboxilico pelo grupo amida devido a dopagem com nitrogénio, e a aparicao
da banda em 290 nm ainda ndo é muito certeira.

A espectroscopia UV-Vis mostrou uma transicdo em 233 nm, caracteristica da
transicdo m—1* da ligagcdo dupla entre atomos de carbono, e outra banda em 302
nm responsavel pela transicdo n—1*, das ligagdes C e O. Um deslocamento desta
banda de 233 nm foi observado nas reacdes QDC 2:1 DMF e QDC 1:2 DMF, que
pode indicar diminuicdo de dominios sp2 presentes na estrutura dos QDC. Ja na
propor¢cdo QDC 1:1 DMF néo foi possivel esse deslocamento. Os valores de band
gap obtidos tiveram pouca variacdo, porém relataram um maior band gap na
proporgédo QDC 1:2 DMF [5].

CARACTERIZAGAO QUIMICA

Com as analises de infravermelho pode-se analisar alguns espectros
caracteristicos do 6xido de grafeno, como estiramento O-H para acidos carboxilicos
e alcoois, desdobramentos C-O-H, bandas na regido B do OG, além de ligagbes C-O
e C=0. O estiramento C=C, que teve uma pequena diferenca entre as propor¢oes.
Bandas de desdobramento O-H foram observadas, caracteristicas de &cido
carboxilico. Com a modificacdo esta banda ndo apareceu, possivelmente devido
substituicbes de —OH por grupos -N (CHs)2. Uma banda foi observada para
particulas modificadas, caracteristica de desdobramentos do grupo -N (CHzs)2. As
bandas pouco intensas podem ser atribuidas ao estiramento NCH2-H. As bandas
caracteristica do estiramento C=0, tiveram deslocamentos para numeros de onda
menor para as propor¢cdes com DMF, podendo ser possivelmente da ressonéncia do
grupo amida formado apds reacdo de dopagem, pelo aumento do tamanho da
ligacdo C=0 quando hé& ressonancia, o que diminui a frequéncia de vibracao [5, 6].

Com a espectroscopia Raman, foi possivel visualizar as bandas
caracteristicas em materiais de Carbono, sendo a banda D a banda responséavel
pelo estiramento dos atomos de carbono e heterodtomos na estrutura, e a banda G,
gue é caracteristica da respiracado do anel aromatico. O valor encontrado integrando
as areas foi de |D//G = 1,18, muito similar ao valor encontrado apés modificacdo na
proporgdo QDC 1:1 DMF, de |D/IG = 1,17. Ja as proporcdes QDC 1:2 DMF, um
aumento no grau de oxidacdo foi observado, sendo o resultado |D//G = 1,24,
indicando um elevado grau de defeitos no material podendo ser heteroatomos e
vacancias na estrutura [7].

CARACTERIZACAO ELETRICA DAS DSSC

Com a curva i x V foi possivel verificar que o QDC realmente agiu como

agente sensibilizador nos dispositivos. Realizando a metodologia completa foram
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feitos os disposivitos, valores de FF acima de 40% representam dispositivos com
eficiéncia aceitdvel para DSSC, e com a inser¢do dos QDC houve aumento em 1,7x
na eficiéncia dos dispositivos, e resultaram em dispositivos com FF de 43% e
eficiéncia de 0,57%.

O aumento de eficiencia com a insercdo dos QDC na DSSC pode ser
explicado por diversos fatores, onde 3 hipoteses principais até o momento séo
descritas. Uma delas é a regido de absorcéo na regidao UV dos QDC, que estariam
agindo como coletor adicional de luz no dispositivo ao longo do espectro. A segunda
poderia ser pelos QDC estarem melhorando a separacdo de cargas que ocorre no
dispositivo apds excitacdo do sensibilizador. A terceira € o auxilio que os QDC
estariam dando na transferéncia de elétrons do corante para o TiO2.

Conclusdes

Conforme realizou-se as caracterizacbes para os QDC modificados, foi
possivel verificar as bandas caracteristicas dos grupos de carbono, as bandas
principais caracteristicas dos QDC foram visualizadas nas analises. A banda em
445nm teve aumento de intensidade conforme analisado na Fluorescéncia, onde
também uma nova banda foi observada em 290 nm. A aplicacdo dos QDC nas
DSSC, foi observado o aumento da eficiéncia dos dispositivos.

Os resultados insatisfatorios obtidos com a Etilenodiamina estdo sendo
estudados/caracterizados, assim como a montagem dos dispositivos de uma
maneira mais controlada, com menor interferéncia, buscando maiores eficiéncias e
maiores reprodutibilidade, visto que esta seria uma desvantagem no método.
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