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RESUMO

Desde o desenvolvimento por Gratzel et al. das células solares nanocristalinas sensibilizadas por corantes, varios
outros eletrodos semicondutores tem sido estudados. Neste trabalho sdo apresentados os resultados obtidos para
uma célula de Nb,Os de configuracdo similar as células de Gratzel. Filmes de Nb,Os foram depositados sobre
vidro condutor eletrfnico transparente e sinterizados a 450°C em atmosfera de ar. A sensibilizagdo espectral do
filme foi feita utilizando um complexo de ruténio comercial cis-bis(isotiocianato)bis(2,2'-bipiridil-4,4'-dicarboxilato)-
ruténio(ll) obtido da Solaronix. As medidas foram realizadas em células fotoeletroquimicas para uma area
geomeétrica ativa de aproximadamente 4,0 cm?. As células foram seladas com silicone a guente e foram realizadas
as medidas de potencial de circuito aberto e de fotocorrente, foram determinados o fator de preenchimento (ff) e a
eficiéncia sob irradiacdo de uma lampada de retroprojetor de 150W. Os resultados obtidos para as células seladas
de Nb,Os a 470 W/m? foram: corrente de curto circuito de 1,274 mA/cm? e potencial de circuito aberto de 0,477 V,
e um fator de preenchimento de ff = 0,47, resultando numa eficiéncia de 0,61 %.
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1.0 - INTRODUCAO

As células solares baseadas em nanoparticulas de TiO, , sensibilizadas por corantes, tem sido
desenvolvidas por Gréatzel e colaboradores™”. Esse novo tipo de célula solar tem sido extensivamente estudado
por causa das suas caracteristicas especificas na conversdo da luz em energia elétrica, em contraste as células
solares comerciais de semicondutores como o silicio. As células solares convencionais convertem a luz em
energia elétrica por meio de efeito fotovoltaico que existe nas juncdes dos semicondutores®”. O semicondutor
numa célula solar tipica € um monocristal de silicio onde ocorrem dois processos simultaneamente: absor¢do da
luz e separacdo de cargas elétricas. Essas cargas, elétrons e buracos, sdo formados quando a absorgdo da luz
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excita elétrons no cristal para niveis de energia mais altos. Para evitar recombinagdo prematura dos elétrons (e
buracos) excitados, séo utilizados silicios altamente puros. Por esse motivo as células solares convencionais sdo
relativamente caras e o custo da energia gerada por estes dispositivos ainda esta relativamente alto no Brasil, ~U$
8,70/Wp, o que tem desencorajado de certa forma, a utilizacdo destes dispositivos em escala industrial de
producao de eletricidade solar.

Em contraste com os altos custos das células solares convencionais, uma nova e promissora configuragao
de célula solar tem sido proposta na literatura™>*, criada a partir de materiais de média a baixa pureza, que
deveria apresentar uma real possibilidade comercial de conversdo de energia solar em energia elétrica. Essa nova
configuragdo é baseada em filmes de dxidos nanoparticulados sensibilizados por complexos de ruténio®®. Devido
a sua forma relativamente simples de construgéo, as novas células solares oferecem uma esperanca para uma
reducao significativa no custo da eletricidade solar'”.

Dentro deste contexto, o presente trabalho tem como objetivo apresentar um estudo de desempenho de
células solares a base de 6xido de nidbio.

2.0 — PRINCIPIO DE FUNCIONAMENTO DE UMA CELULA SOLAR SENSIBILIZADA POR CORANTE

A configura¢@o mais simples de uma célula solar nanocristalina sensibilizada por um corante é composta
de um vidro transparente condutor eletrénico recoberto por com pé nanocristalino poroso de um semicondutor de
banda proibida larga, moléculas do corante adsorvidas na superficie do semicondutor, um eletrélito contendo um
par redox tal como o I'/I3” e um contra-eletrodo recoberto por um catalisador. Sob iluminacéo a célula produz uma
voltagem e uma corrente através de uma carga externa conectada aos eletrodos.

A Figura 1 ilustra o mecanismo atualmente aceito de um semicondutor de banda proibida larga
fotosensibilizado por um corante adsorvido. A absor¢éo de luz na célula fotoeletroquimica ocorre pelas moléculas
do corante e a separacdo de cargas pela inje¢do de elétrons do corante ao semicondutor. O foton incidente é
absorvido pela molécula do corante sobre a superficie do semicondutor e, um elétron do estado fundamental
molecular S° é excitado a um estado excitado maior S* (1). O elétron excitado € injetado na banda de condugéo da
particula do semicondutor deixando a molécula do corante num estado oxidado S* (2). O elétron injetado percola
através dos poros da estrutura nanocristalina para a camada de oxido condutor transparente do substrato de vidro
(anodo) e, finalmente, através de uma carga externa do substrato de vidro para o contra eletrodo (catodo) (3). No
contra eletrodo, o elétron é transferido para o triodeto no eletrélito para se converter a iodeto (4), e o ciclo é
fechado pela reducdo do corante oxidado pelo iodeto no eletrélito (5). Devido a posi¢do do nivel de energia no
sistema, a célula é capaz de produzir uma voltagem entre seus eletrodos. O valor maximo tedrico para a
fotovoltagem na condi¢éo de circuito aberto é determinado pela diferenca de potencial entre a banda de condugéo
do semicondutor e o potencial redox do par |/13” no eletrélito. O funcionamento é regenerativo desde que nenhuma
substancia quimica seja consumida nem produzida no ciclo de operacao.
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FIGURA 1. Mecanismo de funcionamento de uma célula solar nanoestruturada sensibilizada por corante.



3.0 - MATERIAIS E METODO

3.1 — Preparacéo de filmes semicondutores porosos. O pentdxido de nidbio foi preparado a partir de um complexo
amoniacal de niébio da CBMM(8). Primeiramente foram preparadas suspensdes coloidais em solugdo aquosa
acidificada, esta solucéo foi aplicada sobre os substratos de vidro condutor para obter o anodo da célula. Apés a
deposicdo, os filmes foram tratados termicamente a 450°C por 30 minutos para densificacdo. Os substratos
recobertos com filme (anodos) foram imersos em solugdo 3,0 x 10 molL™ do complexo de ruténio por 24 horas
para a ancoragem do complexo na superficie dos oxidos. O contra-eletrodo (catodo) foi preparado por deposigao
de uma camada de platina obtida por sputtering. A montagem da célula foi feita sobrepondo ambos, anodo e
catodo deixando uma pequena area de aproximadamente de 4 mm de cada lado dos eletrodos para contato
elétrico. O eletrdlito, uma solugdo de iodeto/triodeto, foi adicionado na célula por uma extremidade dos eletrodos.
O fechamento da célula foi realizado com silicone a quente. Na figura 2 é apresentado um desenho da
configuracgéo final de uma célula solar montada no laboratério.

FIGURA 2. Desenho esquematico da montagem de uma célula solar nanocristalina sensibilizada por um corante.

4.0 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 — Caracterizacdo do p6 de Nb,Os.

Na Figura 3 é apresentado o difratograma do p6 de Nb,Os utilizado nas células solares em estudo. Uma
andlise qualitativa do difratograma mostra a presenca de picos de difracdo que correspondem a fase hexagonal do
Nb205. Nenhuma fase adicional foi identificada. Os picos alargados sdo um indicativo da formagédo de particulas
nanométricas e a auséncia de halo amorfos na faixa de 26 entre 20-50° indica a formago de particulas cristalinas.

O tamanho dos cristalitos foram determinados pela equacgao de Scherrer:

0.91
D=——, 1)
S cosé

onde D é o tamanho do cristalito em nm, A o comprimento de onda da radiagdo CuKa (0.154 nm), B a largura da
reflexdo em rad e 0 é o angulo de difragdo. O valor de D foi determinado ser de aproximadamente 7,3 nm.

As fotomicrografias dos p6s de Nb205 obtidos sdo mostradas na Figura 4. A analise da fotomicrografia do
p6é de Nb,Os indica a presenca de aglomerados compostos de particulas ndo porosas, o qual contribui para uma
alta area superficial.

A partir de medidas de area superficial especifica por B.E.T. foi encontrado um valor de 149 ng’l. A
distribuicdo de tamanho de poros do p6 de Nb,Os, determinado a partir dos dados de absorcéo e desorcéo
conduzem a valores médios de diametros de poros de 7,5 nm dos aglomerados formados pelas nanoparticulas de
Nb2Os.
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FIGURA 3. Difragcdo de raios-X do p6 de Nb,Os utilizado na célula solar.
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FIGURA 4. Micrografia eletronica de varredura (MEV) do p6 de Nb,Os utilizado para fazer as camadas de filmes
na célula solar nanocristalina.

4.2 — Medidas elétricas da célula solar nanocristalina

A eficiéncia de uma célula solar é definida como:

A énci i 1 .V .
Eficiéncia = PoAten-(:la de Saida x 100%= =M x  100%
Poténcia de Entrada Picidente

1)

onde P;,.. € a poténcia da luz incidente sobre a célula solar nanocristalina sensibilizada (CSNS), Iy € Vina S80 0S
valores de fotocorrente e voltagem, onde o produto de ambos da a poténcia maxima da célula, ou seja, o ponto
6timo de funcionamento. Alternativamente, a eficiéncia pode ser escrita como:

I, x V., x ff
Eficiéncia = 5 X 100% )

incidente

ondeﬁcé o fator de preenchimento, que nos da uma medida de quao préximo estdo o0s valores Vmax € Imax de Voc €
Isc. Valores tipicos de ﬁf estéo entre 0,6 a 0,7. O fator de preenchimento é expresso da seguinte maneira:



max x V
Fator de preenchimento (ff)=——— ®3)

Il. x V

sC oc

Entre outros fatores, o desempenho (eficiéncia e a curva de | — V) de uma célula solar depende da
distribuicdo espectral (Wm'zum'l) e da densidade de poténcia total (Wm'z), tanto quanto das condigBes ambientais
(principalmente da temperatura). No presente estudo, o simulador solar foi uma lampada de retroprojetor de 150 W
de poténcia resultando numa irradiéncia sobre a célula de 470 wm? A aquisicéo dos dados foi feita utilizando dois
eletrbmetros programaveis da marca Keithley conectados a um microcomputador. Para obter a curva de | —V foi
conectada uma resisténcia variavel em série com a célula solar. Todas as medidas foram realizadas a uma
distancia fixa da fonte de iluminacdo e sempre uma mesma area de trabalho foi exposta utilizando-se uma
mascara.

Na figura 5 séo apresentados os resultados das curvas de corrente — voltagem (I — V') das células solares
nanocristalinas de Nb,Os sensibilizadas por corante a base de complexo de ruténio. Para a célula de 4,0 cm? a
fotocorrente de curito circuito , isc, foi de 1,274 mAcmz, o potencial de circuito aberto, Vo, foi de 0,477 V, e um
fator de preenchimento, ff, de 0,47 e uma eficiéncia, n , de 0,61 %.
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FIGURA 5. Curva de fotocorrente-voltagem para uma célula solar nanocristalinas de Nb,Os sensibilizadas
e irradiadas com 470 W/m®.

A eficiéncia de conversdo de energia solar em eletricidade obtida para a célula em estudo foi
relativamente baixa, se comparada com os resultados reportados na literatura (9).

Vérias podem ter sido as razfes para o baixo desempenho da célula, uma vez que nenhuma otimizacéo
foi feita na preparagdo da mesma, assim como na purificacdo dos materiais utilizados neste trabalho
principalmente com relagdo a purificagdo do corante a base de ruténio. A deposi¢do de platina no contra-eletrodo
foi feita em laboratorio pela técnica de sputtering, mas a atividade catalitica ndo foi confirmada por medidas
eletroquimicas para verificar se o contra-eletrodo estava limitando a eficiéncia da célula. O fechamento da célula
foi feito com silicone a quente, aquecendo a célula a temperaturas proxima de 90°C. Isto poderia ter provocado
uma degradacao parcial, por exemplo, devido ao efeito combinado de agua e temperaturas elevadas. E evidente
que um estudo sistematico deve ser executado na preparagdo de células solares nanocristalinas sensibilizadas
por corantes. Variagdes nas propriedades dos componentes da célula tal como a composi¢do do eletrdlito, a
composi¢do do Nb,Os e a morfologia do eletrodo de Nb;Os e a purificagdo do corante sdo etapas a serem
executadas nos proximos estudos.



5.0 CONCLUSOES

Neste trabalho foi preparada com sucesso uma célula solar nanocristalina sensibilizada com corante a
base de ruténio. A célula foi caracterizada por medidas de corrente-voltagem. A eficiéncia de conversdo de
energia foi de 0,61% para uma iluminagéo de 470 wm?.

Embora a eficiéncia da célula tenha sido relativamente baixa, 0 manuseio dos componentes e montagem
da célula nas condi¢fes do laboratério foram bem simples, se compararmos com a infra-estrutura e os cuidados
gue se exigem para a fabricagcdo de células fotovoltaicas.

Os autores acreditam que uma melhora significativa na eficiéncia da célula em estudo deveria ser
alcangada por meio de um cuidado especial na preparagéo da célula e uma reavaliagdo dos materiais e métodos
utilizados.
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