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RESUMO 

LARSSON, L. F. G. Análise do comportamento eletroquímico de 2  

Mercaptobenzotiazol em Célula Solar Sensibilizada por corante. Tese de 

Doutorado em Química, Físico Química, Eletroquímica, Universidade Estadual do 

Centro Oeste, UNICENTRO. Guarapuava – PR, Brasil, 2024. 

 

As células solares sensibilizadas por corantes (CSSC) são dispositivos pertencentes 
a classe de terceira geração e tem demonstrado um aumento constante na eficiência 
de conversão de energia. Porém, um dos problemas encontrados para esses 
dispositivos são as reações de recombinação eletrônica, e podem ser entendidos 
como processos entre o elétron da banda de condução do TiO2 e eletrólito, que 
impedem o transporte de elétrons no circuito elétrico, consequentemente diminuindo 
a eficiência da célula. Materiais capazes de se ancorar a superfície do óxido 
semicondutor, conhecidos como coadsorventes tem sido empregues em CSSC com 
o objetivo de promover o bloqueio entre óxido e eletrólito. O 2-Mercaptobenzotiazol 
(2-MBT), utilizado como inibidor de corrosão, possui em sua estrutura átomos de 
enxofre capazes de se coordenar formando complexos hidrofóbicos, possibilitando, 
portanto, a formação de um filme protetor na célula. O principal objetivo deste trabalho 
foi empregar o 2-MBT e avaliar seu desempenho como coadsorvente em CSSC. 
Foram realizadas variações como a concentração de 2-MBT, tipo de inserção e tempo 
de impregnação para determinar os melhores parâmetros de funcionamento da célula. 
As células compostas por eletrodo de trabalho (FTO/TiO2/2-MBT) foram analisadas 
por curvas j-E, fotocronoamperometria, cronoamperometria, espectroscopia de 
impedância eletroquímica (EIE), espectroscopia de foto-corrente (IMPS) e foto-
voltagem com intensidade modulada (IMVS), extração de carga e a solução de 
corante e coadsorvente foram avaliadas por Espectroscopia UV/Visível. Os resultados 
mostraram que a adição 2-MBT na concentração de 2 mg mL-1 aumentou a densidade 
de corrente da célula de 9,7 mA cm-2 para 11,4 mA cm-2, promovendo um aumento de 
20,5% da eficiência da célula quando comparada a célula convencional. Os testes 
eletroquímicos mostraram que a adição de 2-MBT em pequenas quantidades causou 
a diminuição da resistência elétrica da célula indicando que há adsorção em regiões 
espaçadas do TiO2 não preenchidas pelo corante, promovendo uma desorganização 
da dupla camada elétrica que auxilia na injeção de elétrons da célula, provocando 
maiores densidades de corrente e indicando que a injeção e transporte de elétrons no 
dispositivo foi facilitada. 

 

Palavras-chave: coadsorvente; recombinação eletrônica; energia solar. 

 

 



ABSTRACT 

LARSSON, L. F. G. Analysis of the electrochemical behavior of 2 
Mercaptobenzothiazole in Dye-Sensitized Solar Cell. Chemistry Thesis, Physical 
Chemistry, Electrochemistry, State University of Midwest, Guarapuava – PR, Brasil, 
2024. 

 

Dye-sensitized solar cells (DSSCs) are third-generation devices that have shown a 

steady increase in energy conversion efficiency. However, one of the problems 

encountered for these devices is electronic recombination reactions, which can be 

understood as processes between the electron from the conduction band of TiO2 and 

the electrolyte, hindering electron transport in the electrical circuit, consequently 

reducing the cell's efficiency. Materials capable of anchoring to the surface of the 

semiconductor oxide, known as coadsorbents, have been employed in DSSCs with 

the aim of promoting blocking between oxide and electrolyte. 2-Mercaptobenzothiazole 

(2-MBT), used as a corrosion inhibitor, has sulfur atoms in its structure capable of 

coordinating to form hydrophobic complexes, thus enabling the formation of a 

protective film in the cell. The main objective of this work was to employ 2-MBT and 

evaluate its performance as a coadsorbent in DSSCs. Variations such as the 

concentration of 2-MBT, type of insertion, and impregnation time were carried out to 

determine the best cell operating parameters. Cells composed of working electrode 

(FTO/TiO2/2-MBT) were analyzed by j-E curves, photocurrent chronopotentiometry, 

chronoamperometry, electrochemical impedance spectroscopy (EIS), photocurrent 

spectroscopy (IMPS), and modulated intensity photo-voltage (IMVS). Charge 

extraction and the dye and coadsorbent solution were evaluated by UV/Visible 

spectroscopy. The results showed that the addition of 2-MBT at a concentration of 2 

mg mL-1 increased the cell current density from 9.7 mA cm-2 to 11.4 mA cm-2, promoting 

a 20.5% increase in cell efficiency compared to the conventional cell. Electrochemical 

tests showed that the addition of 2-MBT in small amounts caused a decrease in the 

electrical resistance of the cell, indicating adsorption in TiO2 regions not filled by the 

dye, promoting disorganization of the electrical double layer that aids in electron 

injection from the cell, resulting in higher current densities, and indicating that the 

injection and transport of electrons in the device were facilitated. 

 

 

 

 

Key words: Coadsorbent; charge recombination, solar energy. 
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1. INTRODUÇÃO 

Segundo a Agência Internacional de Energia (IEA), apesar da Pandemia de 

Covid-19 induzir uma queda significativa nas emissões de CO2, a rápida recuperação 

econômica, associada ao constante avanço tecnológico e ao crescimento 

populacional intensificaram a urgência por fontes energéticas renováveis, pois em 

2021 houve um aumento de 6% no consumo de eletricidade e como consequência, 

as emissões de CO2 provenientes da geração de energia aumentaram em 2,1 bilhões 

de toneladas, totalizando 36,3 bilhões de toneladas emitidos ao ano, superando níveis 

históricos (IEA, 2022; ZHANG, et al, 2022). 

Provenientes de recursos naturais, as fontes de energia renovável são 

sustentáveis, não poluentes e possuem ciclo de renovação em curta escala de tempo. 

Entre elas estão a energia eólica, biomassa e solar. A energia solar, considerada fonte 

inesgotável de energia, é uma excelente alternativa energética em relação aos 

combustíveis fósseis pois não produz nenhum tipo de poluição ou ruído, além de poder 

ser utilizada como fonte de energia térmica e elétrica (VITORETI et al, 2017). 

Os dispositivos fotovoltaicos convertem a energia solar diretamente em energia 

elétrica sob iluminação. O progresso em relação a estes dispositivos permitiu que eles 

sejam atualmente considerados como candidatos atraentes para pequena 

(residencial) e grande escala (usinas de energia).  As células podem ser geralmente 

classificados, de acordo com o material utilizado e são divididos em três categorias 

principais: i) inorgânico, ii) orgânico e iii) híbrido. (MANTHOU et al, 2015). 

As células solares sensibilizadas por corante (CSSC) pertencem a terceira 

geração de dispositivos criados para a conversão de energia solar em elétrica. Criada 

por Grätzel e colaboradores (1991) com o objetivo de substituir as células de primeira 

geração de silício monocristalino, a CSSC apresenta baixo custo em relação as 

demais, facilidade de produção e elevada estabilidade. As CSSCs funcionam em 

ambientes fechados e/ou em condições de pouca luz, flexíveis, e sua eficiência é 

invariável para a temperatura de operação (VOUGIOUKALAKIS; et al, 2011). 

As células solares são compostas por 2 fotoeletrodos depositados em 

substratos vítreos condutores (geralmente de SnO2 dopado com flúor): o fotoanodo, 

formado por um óxido que promove o transporte de elétrons, sensibilizado por um 
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corante orgânico capaz de absorver energia solar e gerar pares elétron-buraco. O 

fotocátodo é composto por uma camada de catalisador depositado em FTO e em 

contato com as placas é colocado um eletrólito líquido ou polimérico, normalmente 

iodeto/triiodeto (I-/I3-) responsável por promover a regeneração do corante (TRACTZ 

et al, 2020a).  

O funcionamento da CSSC ocorre em cinco etapas, sendo elas: absorção da 

luz incidente, formação de portadores de carga, transporte e armazenamento em seus 

respectivos fotoeletrodos (TRINO, 2014). Ao longo dos anos, muitos estudos têm sido 

realizados para garantir o aperfeiçoamento dos dispositivos com uma elevada 

conversão eletrônica. Porém, os fatores limitantes das CSSC são as reações de 

recombinação eletrônica. Devido a recombinação, os elétrons deixam não atingem o 

contra eletrodo e por consequência, deixam de percorrer o circuito externo da célula 

e passam por três outras possíveis reações, causando minimização da transferência 

de corrente elétrica. (RODRIGUES, 2021). 

Outro problema enfrentado pelas CSSC é a agregação intramolecular do 

corante na superfície do TiO2. Apesar de essencial para o desempenho solar, se não 

controlada, o excesso de moléculas coordenadas ao óxido aumenta a distância de 

difusão eletrônica e pode potencializar a reação de recombinação. Estudos recentes 

mostram que a ancoragem do fotoânodo por moléculas coadsorventes com ligação π 

deslocalizada ou com presença de heteroátomos (N, O ou S), promove a região de 

bloqueio da reação de recombinação entre TiO2 e eletrólito na superfície celular 

(ALVAREZ et al, 2022; BUENE et al, 2020; RODRIGUES et al, 2021). 

Os coadsorventes são em geral pequenas moléculas orgânicas anfifílicas que 

possuem grupos ancoradores em uma de suas extremidades, capazes de se ligar a 

superfície do óxido semicondutor. Uma das extremidades, a hidrofóbica atua como 

uma barreira entre o semicondutor e o eletrólito, impedindo que o elétron permeie a 

barreira até o eletrólito. Associado às moléculas do fotossensibilizador, proporcionam 

uma camada mais compacta quando comparado à superfície preenchida apenas por 

corante (MANTHOU et al, 2015; RODRIGUES et al, 2021).  

O 2-Mercaptobenzotiazol (2-MBT), amplamente utilizado como inibidor de 

corrosão por sua capacidade de adsorção à interface metal-solução,  pode existir em 

um tautômero, na forma tiol com o grupo (-SH) e a forma tiona (-NH). Quando a dupla 
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ligação está na forma tiol, o enxofre é capaz de ancorar-se ao TiO2 com a formação 

de um complexo (YANG et al, 2008) e promover uma barreira protetora. 

O 2-MBT e seus derivados estão presentes em diversas aplicações, e 

demonstraram propriedades surpreendentes como inibidores de corrosão e na 

indústria farmacêutica, como anti-inflamatório, antifúngico, etc (AZAM e SURES, 

2012).  

Este trabalho tem como especificidade estudar a inserção de 2-

Mercaptobenzotiazol como molécula coadsorvente em célula solar sensibilizada por 

corante, e verificar sua influência nos parâmetros fotovoltaicos do dispositivo, visando 

diminuir a recombinação eletrônica da célula. 
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2. OBJETIVOS 

2.1  Objetivo Geral 

Avaliar a influência da inserção de 2-Mercaptobenzotiazol (2-MBT) em célula solar 

sensibilizada por corante e sua influência no transporte de cargas. 

   

2.2  Objetivos Específicos 

• Adicionar diferentes concentrações de 2-MBT em CSSC e avaliar a sua 

influência no transporte de cargas bem como na recombinação eletrônica; 

• Aperfeiçoar os parâmetros fotovoltaicos por meio de alterações nos 

componentes da célula; 

• Caracterizar o material e identificar o mecanismo de adsorção. 
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3. REFERENCIAL TEÓRICO 

3.1  Perspectivas atuais e energia renovável 

O consumo energético está intrinsicamente aliado ao crescimento populacional 

e o desenvolvimento dos países. Entre as várias formas de energia algumas se 

destacam no cenário mundial como as mais utilizadas, sendo divididas em dois 

grandes grupos (Figura 1), as não renováveis que se concentram em combustíveis 

fósseis (petróleo, gás natural e carvão mineral) e nuclear, e as renováveis que são os 

casos das energias hidráulica, eólica, geotérmica, biomassa e energia solar 

(BRUMMETT, 2004).  

 

Figura 1. Matriz Energética Mundial 2021. 

 

Fonte: IEA, 2023. 

 

O uso de recursos não renováveis como fonte principal de energia tem 

acarretado extensos problemas ambientais e danos à saúde humana. O petróleo 

ainda é motivo de muitos conflitos entre países, principalmente os que dependem 

quase que exclusivamente dessa fonte energética e a queima do mesmo ocasiona a 
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liberação dos gases do efeito estufa, principal responsável pelo aquecimento global 

(TORRES, 2012).  

Segundo a Agência Espacial Norte Americana (NASA), setembro de 2023 foi o 

mês mais quente já registrado na história do planeta, apresentando um acréscimo de 

1,4ºC na temperatura mundial de janeiro a setembro em relação ao período pré-

industrial (1850-1900) (COPERNICUS, 2023). A partir desta situação e do 

crescimento tecnológico e populacional, surge a necessidade de intensificar a 

utilização de fontes renováveis que possam substituir o uso de combustíveis fósseis, 

e que sejam renováveis e não poluentes (OLIVEIRA, 2008). Na figura 2 estão 

representados os valores de aumento das emissões de CO2 e o aquecimento global 

esperado até 2100. 

 

Figura 2. Emissões e aquecimento esperado até 2100. 

 

Fonte: Climate Action Tracker 

 

Grande parte das energias primárias existentes é obtida indiretamente a partir 

do sol e a radiação proveniente deste é uma promissora fonte energética por não 

produzir ruídos nem qualquer tipo de poluição e por ser praticamente inesgotável. O 

sol emite cerca de 1021 J/h, sendo essa energia maior em uma hora que a quantidade 

que o mundo utiliza em um ano. A energia é emitida em todo o espectro solar, desde 

o ultravioleta ao infravermelho, encontrando-se a maior parte da radiação recebida na 

região do visível (WU et al, 2017).  
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O sol é a maior fonte de energia inesgotável, e duas vezes o consumo global 

de energia atual poderia ser fornecido cobrindo uma área equivalente a 

aproximadamente 1% da superfície da Terra com células solares com uma eficiência 

de coleta de 10%. Diante disso, o desenvolvimento de células solares de alta eficiência 

e baixo custo é essencial para a adoção em larga escala da energia solar como 

alternativa à energia não renovável (AL-AWANI, 2016). 

A quantidade de energia solar que atinge a superfície do planeta é tão vasta 

que, em um ano, é cerca de duas vezes mais do que será obtido de todas as fontes 

não renováveis da Terra, como carvão, petróleo, gás natural e urânio extraído, 

combinadas. A energia solar pode ser utilizada como fonte de energia térmica e 

elétrica, sendo a elétrica obtida pelo efeito fotovoltaico através de células solares. A 

tecnologia fotovoltaica tem sido considerada a mais promissora entre todas as novas 

tecnologias de energia por ser abundante, limpa, segura e acessível (WU et al, 2017). 

As matrizes renováveis são responsáveis por 83,79% de toda a matriz 

energética do Brasil, sendo que o ano de 2023 apresentou o maior aumento da 

geração solar da história, com um acréscimo de 3 Gigawatts. Entretanto, apesar de 

possuir um grande potencial para gerar eletricidade a partir do sol, estar localizado em 

uma região privilegiada onde o local menos ensolarado no Brasil é capaz de gerar 

mais eletricidade solar do que no local mais ensolarado da Alemanha, um dos líderes 

no uso da energia fotovoltaica, o país ainda possui pouca implementação deste tipo 

de energia, tendo apenas uma parcela de 2,7% na participação da matriz energética 

nacional somada a energia geotérmica e eólica (EPE, 2023). 

 

 

3.2  Célula Solar 

O efeito fotovoltaico foi observado pela primeira vez por Edmond Becquerel em 

1839, quando o físico observou que certos materiais geram corrente elétrica quando 

expostos à luz e pode ser explicado como o desenvolvimento de uma fotovoltagem 

entre dois eletrodos de materiais diferentes imersos em uma solução eletrolítica 

quando incide sobre eles energia luminosa (VITORETI; et al, 2017). 

A geração de energia elétrica a partir da radiação solar acontece por 

dispositivos fotovoltaicos, que absorvem a luz visível a partir de uma camada ativa, ou 

seja, condutora de elétrons, promovendo a separação de cargas. Essas cargas 
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migram em direções opostas polarizando os eletrodos e gerando a corrente elétrica 

que alimenta os dispositivos eletrônicos (GUIMARÃES et al, 2017). 

Em 1883 Charles Fritts criou a primeira célula fotovoltaica utilizando selênio 

como semicondutor revestido com uma fina película de ouro para formar as junções e 

a célula obteve 1% de eficiência energética. A primeira célula solar a apresentar um 

valor satisfatório de eficiência foi com Chapin e colaboradores em 1954, utilizando 

silício. Desde então, o aprimoramento da composição e arquitetura resultaram em 

capacidades de conversão cada vez melhores, de modo que os dispositivos 

atualmente comercializados apresentam eficiência entre 20-25% (MATTOS, 2023).  

As células solares (Figura 3) são constituídas por um material com 

características intermediárias entre um isolante e um condutor e para que este 

material seja capaz de gerar corrente elétrica, torna-se necessário acrescentar 

elementos (dopantes) com excesso (tipo n) ou deficiência de elétrons (tipo p). Os 

dispositivos são formados por uma junção p/n, onde separadamente, ambas são 

eletricamente neutras, mas ao serem unidas, um campo elétrico é criado devido aos 

elétrons livres do semicondutor tipo n que ocupam os vazios da estrutura do 

semicondutor tipo p (MAIA, 2017).  

 

Figura 3. Funcionamento de uma célula solar de junção p/n 

 

Fonte: (O autor, 2024). 

 

Ao incidir luz sobre a célula fotovoltaica, os fótons se chocam com outros 

elétrons da estrutura do metal fornecendo-lhes energia e transformando-os em 

condutores. Devido ao campo elétrico gerado pela junção p/n, os elétrons são 

orientados e fluem da camada “p” para a camada “n”, formando o efeito fotovoltaico.     
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Para     coletar     a eletricidade   gerada, utilizam-se   filamentos condutores   

conectados   em   cada   lado   das células, que fecham o circuito, tornando a 

eletricidade gerada aproveitável (BRITO, 2014). 

As células solares são divididas em 3 classes de dispositivos (figura 4) e foram 

criadas buscando três principais objetivos: alta eficiência, baixo custo de produção e 

estabilidade. 

 

Figura 4. Gerações de células solares. 

 

Fonte: (O autor, 2024). 

 

3.2.1 Células solares de primeira geração 

As células solares são dispositivos fotovoltaicos que geram corrente elétrica a 

partir da absorção da luz do Sol e podem ser classificadas em três gerações conforme 

demonstrado pela figura 4. A primeira geração baseia-se na utilização de silício 

monocristalino como camada ativa e oferece eficiência de conversão de energia para 

uso comercial, em torno de 15%–20%. Recebeu esse nome por se tratar da primeira 

tecnologia a ser comercializada em 1950 e até os dias atuais corresponde a maior 

parcela no mercado de células solares sendo responsável pela produção de cerca de 

90% dos dispositivos fotovoltaicos (BOGDANOV et al, 2019).  

A escolha pelo semicondutor de silício se deve pela abundância na crosta 

terrestre, atoxicidade e facilidade de dopagem. Porém, a necessidade de produzir 

bastões cilíndricos de elevada pureza e poucos defeitos estruturais tornam o processo 

de produção da célula oneroso. Ademais, estes sistemas apresentam uma limitação 
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de conversão energética, chamado de limite de Shockley e Queisser, que demonstram 

que a eficiência máxima a ser atingida para estes dispositivos é de 30% (TRACTZ et 

al, 2020). 

 

 

3.2.2 Células solares de segunda geração 

A segunda e terceira geração de células solares surgiram com o intuito de 

substituir as de silício cristalino, alcançando maiores valores de eficiência e com custo 

mais baixo de produção. Os dispositivos de segunda geração são conhecidos como 

filmes finos e assim como a primeira geração utilizam materiais inorgânicos como 

camada ativa, como as CIGS (cobre, índio, gálio, selênio), CdTe (telureto de cádmio), 

silício amorfo. Essa denominação é dada a tecnologias fotovoltaicas que empregam 

materiais com espessura de aproximadamente 1 micrômetros. (TRACTZ et al, 2020).  

As células solares de filmes finos aplicam materiais ativos entre duas folhas de 

vidro, oferecendo potencial para redução de custos no processo de fabricação devido 

à economia de material, processos de baixa temperatura e automação elevada na 

produção em série, especialmente em células flexíveis. No entanto, possuem 

estabilidade limitada e por conta disso resultaram em uma pequena participação de 

mercado (inferior a 12%) (WU et al, 2017). 

 

 

3.2.3 Células solares de terceira geração 

A terceira geração são as células solares baseadas em polímeros conjugados 

(orgânicas), células de pontos quânticos, perovskitas, sensibilizadas por corante e 

híbridas orgânico-inorgânico. As tecnologias que pertencem à terceira geração 

possuem como principal objetivo potencializar a eficiência de conversão e reduzir o 

custo de fabricação. Pode-se considerar que células solares de terceira geração ainda 

estão em seus estágios iniciais de desenvolvimento (GROSSIORD et al, 2012). 

As células solares sensibilizadas por corantes se destacam em relação às 

demais em condições de luz difusa e altas temperaturas, além de se basearem em 

matérias primas abundantes e de baixo custo. 
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3.3  Célula solar sensibilizada por corante (CSSC) 

A primeira conversão de energia solar em elétrica por CSSC foi realizada 

em 1972 por Tributsch e colaboradores, utilizando eletrodos de óxido de zinco e 

clorofila como corante sensibilizador. Porém, apenas em 1991 Grätzel e 

colaboradores no Laboratório de Fotônica e Interfaces na École Polytechnique 

Fédérale de Lausanne, na Suíça, desenvolveram uma célula solar com eletrodos 

nanoestruturados de TiO2 e corantes baseados em complexos de rutênio e 

atingiram eficiências de 7% (DIAS, 2020).  

As CSSC diferem de outros dispositivos de células solares em sua 

construção básica e nos processos físicos por trás de sua operação. Ao contrário 

dos dispositivos de células solares de primeira e segunda geração, que são 

baseados em materiais semicondutores de estado sólido, o arranjo típico de CSSC 

combina fases líquidas e sólidas (AL-ALWANI et al, 2016). 

Comparadas com as demais, as células solares sensibilizadas por corante 

(CSSC) tem baixo custo e facilidade de produção, podem usar substratos flexíveis 

e estão disponíveis em cores, formatos e níveis de transparência distintos, 

permitindo sua incorporação em designs arquitetônicos ou em diferentes produtos, 

bom desempenho em condições de luz artificial em ambientes fechados, tornando-

as muito atraentes em alguns campos de aplicação e como produtos eletrônicos 

portáteis (ZHANGa et al, 2022). 

Desde as primeiras células produzidas, o objetivo tem sido aprimorar a 

eficiência dos dispositivos, alterando os componentes da célula. A melhor 

eficiência atingida até então para as CSSC é de 13,0 % alcançado em 2014 por 

Mathew e colaboradores, utilizando compostos porfirínicos e eletrólito contendo 

cobalto (MATHEW, 2014). 

 

 

3.4  Componentes da célula solar sensibilizada por corante: Fotoanodo 

3.4.1 Dióxido de titânio (TiO2) 

 Em uma célula solar sensibilizada por corante, o fotoanodo é formado por um 

material semicondutor e um corante. O semicondutor pode ser explicado como um 



 

12 
 

material que possui distância energética entre a banda de valência (BV) e a banda de 

condução (BC) entre 2,0 e 4,0 eV e possui a função de receber os elétrons 

provenientes da foto-excitação do corante (VITORETI, et al; 2017). 

 Na Teoria de bandas, três diferentes materiais podem ser classificados: 

materiais isolantes, semicondutores e condutores eletrônicos. A diferença entre eles 

está na distância entre as bandas e a quantidade de energia necessária para um 

elétron ser injetado da banda de valência para a banda de condução. Considerando 

um material sólido composto por átomos, estes possuem elétrons que estão alocados 

em níveis mais baixos de energia. O nível mais baixo desocupado de energia é 

denominado LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital), e o nível energético de 

mais alta energia ocupado é chamado de HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) 

(VITORETI, et al; 2017).  

No momento em que os átomos se combinam em moléculas, e 

consequentemente, a estrutura cristalina do semicondutor, os estados energéticos se 

sobrepõem formando bandas de valência e de condução, e entre elas um estado 

proibido de energia. A banda de valência é totalmente ou parcialmente preenchida por 

elétrons, enquanto que a banda de condução é a banda vazia acima da BV, para onde 

os elétrons são excitados quando recebem energia (VIOMAR, 2018).  

Em materiais condutores a banda de valência e a banda de condução são 

sobrepostas, portanto, os elétrons passam de uma banda para a outra com facilidade. 

Para os materiais isolantes há uma distância (gap) superior a 4,0 eV, esta barreira é 

tão elevada que o elétron precisa de grande energia para superar a BV, se tornando 

então não condutor. O gap em materiais condutores, semicondutores e isolantes é 

representado na Figura 5.  
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Figura 5. Representação das bandas de valência e de condução em materiais. 

 

Fonte: (O autor, 2023) 

 

O TiO2 é o óxido semicondutor mais utilizado em célula solar. Se trata de um 

semicondutor polimorfo que se apresenta em três diferentes estruturas cristalinas: 

anatase, rutilo e bruquita. A estrutura rutilo é estável termodinamicamente, sendo as 

demais metaestáveis e podem ser convertidas com aumento de temperatura. Porém, 

a fase anatase é a mais utilizada em sistemas fotovoltaicos por possuir maior área 

superficial, e posição de bandas de condução e valência sobrepostas para que haja 

facilidade de transferência eletrônica (TRACTZ, et al; 2020).  

O Dióxido de Titânio vem sendo empregado em diversas áreas como a 

fotocatálise, que pode ser produzido em escala micrométrica ou nanométrica, de 

forma particulada ou de filmes finos com rotas sintéticas relativamente simples e de 

baixo custo. Possui atoxicidade, estabilidade química e alta atividade fotocatalítica. 

Partículas de TiO2 em escala manométrica fornecem uma elevada área superficial 

(Aiempanakit et al, 2022). 

Apesar de suas variadas características, há duas principais barreiras que 

dificultam o uso do TiO2, o amplo bandgap (3,2 eV) que limita sua utilização de luz 

visível e a rápida recombinação de pares de elétron-buraco fotogerados. Portanto, 

com o objetivo de aprimorar a eficiência do fotoanodo, estratégias são desenvolvidas, 

como dopagens e inserção de moléculas orgânicas capazes de se adsorver na 

superfície do óxido e reduzir a recombinação de elétrons dentro da célula solar (LIU, 

et al; 2016). A recombinação de elétrons pode ser explicada como reações internas 
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indesejadas que acontecem entre os elétrons provenientes do sensibilizador e lacunas 

formadas no processo de doação de carga. 

 

 

3.4.2 Corante sensibilizador 

O segundo componente do fotoanodo é responsável por ser o portador de 

cargas da célula solar. A adição das moléculas de corante adsorvente na superfície 

de nanopartículas semicondutoras de óxido metálico, é crucial para iniciar uma 

corrente elétrica por meio da transferência de elétrons do corante na banda de 

condução do óxido metálico (ZHANG e COLE, 2015).  

Uma CSSC apresenta três etapas importantes para converter a luz solar em 

energia elétrica: depende da fotoexcitação visível dos corantes, proporcionando uma 

transferência de elétrons para a banda de condução do óxido semicondutor (TiO2), 

seguida pela regeneração das moléculas de corante oxidadas pela doação de elétrons 

do casal redox no eletrólito, e por fim a migração do elétron através da carga externa 

para completar o circuito (SHALINI, et al; 2016).  

Para um corante ser efetivo em um dispositivo, é necessário que apresente 

propriedades como: ampla absorção na região do espectro eletromagnético, 

estabilidade química dos níveis apropriados de orbital molecular desocupado mais 

baixo (LUMO) e orbital molecular ocupado mais alto (HOMO) para injeção eficaz de 

carga no semicondutor, e regeneração do corante a partir do eletrólito, altos 

coeficientes de extinção molar na região visível e no infravermelho próximo para 

captação de luz, boa fotoestabilidade, presença de grupos ancoradores, como o ácido 

carboxílico (COOH), COOTBA (TBA= ânion de tetrabutilamônio), tiocianato (SCN), 

etc., capazes de se ancorarem sobre o óxido e permitir o transporte eletrônico e baixa 

recombinação de elétrons, que pode ser explicado como a formação de um par elétron 

buraco, para que o elétron excitado possa se mover em direção ao óxido antes de 

sofrer recombinação (TRACTZ, et al; 2020). 

Os sensibilizadores baseados em complexos de rutênio (Figura 6) apresentam 

todas as características citadas anteriormente e em função disso, são os mais 

empregados em CSSC. 
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Figura 6. Estrutura química dos complexos de rutênio. a) N3, b) N719 e c) black dye 

 

Fonte: (SHALINI et al, 2016) 

 

As moléculas de corante podem ser montadas na superfície de um substrato 

de óxido metálico por meio de uma infinidade de mecanismos, incluindo ligação 

covalente, interação eletrostática, ligação de hidrogênio, interação hidrofóbica, forças 

de Van der Waals ou aprisionamento físico (ZHANG e COLE, 2015). 

A natureza do grupo de ancoragem, bem como a intensidade do acoplamento 

da molécula de corante à superfície do semicondutor, influencia significativamente a 

eficiência da CSSC. O forte acoplamento do corante reduz a possibilidade de 

dessorção, melhora o ciclo de uso da célula solar e facilita a injeção de elétrons do 

estado(s) fotoexcitado do corante para a banda de condução do semicondutor 

(BISWAS, et al; 2016). 

O processo de ancoragem do corante no óxido é normalmente realizado pela 

adição de um grupo de ancoragem, ou seja, um substituinte químico capaz de 

adsorver a molécula de corante na superfície do óxido metálico. Quando o filme de 

óxido semicondutor é exposto à solução do corante, o grupo de fixação do corante 

ajuda a formar uma camada monomolecular. Essa camada molecular garante uma 

alta probabilidade de relaxamento das moléculas excitadas do corante para a banda 

de condução do semicondutor por injeção de elétrons. Um grupo de ancoragem 
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comum é um grupo carboxilato que pode formar uma ligação éster com a superfície 

de TiO2, permitindo uma comunicação eletrônica fácil (SHALINI, et al; 2016). 

 

3.4.3 Contra eletrodo 

O contra eletrodo é definido como um condutor elétrico sólido responsável pelo 

recebimento dos elétrons que estão percorrendo o circuito externo, onde ocorre a 

redução e finalização do ciclo. Na célula solar sensibilizada por corante, o contra 

eletrodo, também chamado de cátodo, possui três funções: 1) Catalisador, 

promovendo a coleta de elétrons e redução do eletrólito oxidado. 2) Como um eletrodo 

positivo, onde os elétrons do circuito externo são recebidos e voltam a “circular” pela 

célula; 3) Refletir para a célula a luz não absorvida e aumentar a utilização da luz solar 

(WU et al, 2017).  

A platina é o material mais utilizado na produção do cátodo em CSSC, desde 

as primeiras células produzidas por Grätzel, e apresenta todas as propriedades 

necessárias como alta condutividade, alta atividade catalítica, boa refletividade, 

elevada área superficial, alta estabilidade química e mecânica, elevada resistência à 

corrosão e nível de energia correspondente ao potencial redox do eletrólito 

(SARANYA, et al; 2015). 

A preparação do contra eletrodo pode ser realizada de diferentes formas como 

por deposição eletroquímica, decomposição térmica, redução química, reação 

hidrotermal, polimerização in situ, etc. De acordo com a metodologia empregada é 

possível obter diferentes tamanhos de partículas, área superficial aprimorada e boa 

atividade catalítica e eletroquímica (WU et al, 2017). A deposição por via eletroquímica 

é amplamente utilizada em CE de células solares e garante uma superfície 

homogênea, elevada aderência ao TCO (transparent conductive oxide) e facilidade no 

controle da espessura (WU et al, 2017). 

 

3.4.4 Eletrólito 

O eletrólito é um dos principais componentes nas células solares, sua função é 

promover a condutividade iônica entre os eletrodos e regenerar o corante 

continuamente durante o funcionamento da célula. A eficiência do dispositivo depende 

diretamente da interação entre os eletrodos e o eletrólito e sua capacidade de realizar 
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o transporte de cargas. Um bom eletrólito precisa conter as seguintes características 

(WUb, et al; 2015): 

• Ser capaz de realizar o transporte de cargas entre o fotoanodo e o 

cátodo. No momento em que o elétron do corante é ejetado para a banda de condução 

do óxido, automaticamente deve ser reduzido a sua forma inicial. Portanto, o eletrólito 

deve ser escolhido de acordo com o potencial redox do corante; 

• O eletrólito deve promover uma rápida difusão de portadores de carga e 

um bom contato interfacial entre a camada mesoporosa do óxido e o contra eletrodo; 

• Possuir elevada estabilidade térmica, química, óptica e não provocar 

dessorção e degradação do corante sensibilizado;  

• Não apresentar absorção na região do visível pois, ao ser empregado 

um eletrólito que reage na luz visível, uma vez que este reaja na região de luz visível, 

o eletrólito poderá ser favorecido na reação de redução e impedir que o elétron 

percorra o circuito externo, aumentando as reações de recombinação eletrônica.  

Os eletrólitos em CSSC podem ser classificados como líquidos, condutores 

sólidos e quasi-sólidos. Porém, o mais utilizado e com melhores resultados até então 

é a solução com par redox I3-/I-. A tensão máxima gerada pela CSSC é determinada 

pela diferença entre o nível de Fermi do óxido e o potencial de redução do par redox 

do eletrólito. A redução de 2 elétrons é responsável por determinar a tensão máxima 

alcançável da célula, como demonstrado pela equação 1. 

𝐼3
− + 2𝑒− → 3𝐼−

  Equação 1 

O eletrólito é responsável pela regeneração do corante, e a transferência de 

elétrons do iodeto para o corante oxidado C+ ocorre com a formação de um complexo 

(CꞏꞏꞏI). O complexo se dissocia na presença de um segundo íon iodeto, formando o 

corante em seu estado fundamental e I2-•. Dois radicais de diiodeto se dissociam em 

triiodeto e iodeto (GONÇALVES, et al; 2008). 

 

3.5  Princípio de funcionamento de uma CSSC 

O funcionamento da CSSC ocorre em cinco etapas, sendo elas, absorção da 

luz incidente, formação de portadores de carga, transporte e armazenamento em seus 
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respectivos fotoeletrodos (TRINO, 2014; SONAI, 2015). O esquema de uma CSSC 

com irradiação contínua pode ser observado na figura 7. 

Figura 7. Esquema de funcionamento de uma CSSC. 

 

Fonte: (O autor, 2022) 

 

No instante que a radiação solar incide no dispositivo, os elétrons do orbital 

ocupado de mais alta energia, no estado fundamental HOMO (C) do corante absorvem 

energia (hv) em um processo chamado foto-excitação e são ejetados para o orbital 

molecular desocupado de menor energia LUMO (C*) (HAGFELDT et al, 2010). 

 

𝐶 + ℎ𝑣 → 𝐶∗ (etapa 1) 

 

Na etapa 2, conhecido como injeção eletrônica, os elétrons do orbital LUMO 

(C*) do corante são injetados na banda de condução (BC) do óxido semicondutor TiO2, 

oxidando a molécula do corante. Como demonstrado na etapa 2 (AL-ALWANI et al, 

2016). 
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𝑒−(𝐶∗) → 𝑇𝑖𝑂2(𝑒−) (etapa 2) 

   

O elétron da BC do óxido semicondutor flui pelas partículas de TiO2 por difusão e 

atinge o FTO, percorrendo o circuito externo da célula, na etapa chamada de 

transporte, e por fim é recebido no eletrodo positivo (cátodo) de platina (Ct). (WU et 

al, 2017). 

 

𝐶𝑡 + (𝑒−) → 𝐶𝑡(𝑒−) (etapa 3) 

 

No momento em que o elétron deixa orbital LUMO do corante, há a formação 

de um buraco, tornando a molécula oxidada. O eletrólito age ao se oxidar de I- a I3- 

doando elétrons ao corante, o restaurando ao seu estado fundamental (etapa 4). Por 

fim, o eletrólito oxidado é regenerado pelo contraeletrodo de platina, completando 

circuito externo (etapa 5) (ZUMAHI et al, 2021).  

 

𝐶+ + 3𝐼− → 𝐶 + 𝐼3
− (etapa 4) 

𝐼3
− + 𝑒− → 3𝐼− (etapa 5) 

 

As fases de separação, transporte e coleta de elétrons promovem o 

funcionamento da célula, assim como a fase de geração de corrente elétrica. 

 

 

3.6  Recombinação eletrônica 

Além das 5 etapas reacionais, 3 outras possíveis reações designadas de 

etapas 6, 7 e 8, (Figura 8) denominam os processos de recombinação eletrônica, que 

limitam o funcionamento da célula (MÜLLER et al, 2021). 
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Figura 8. Esquema das reações de recombinação das células solares sensibilizadas por corante 

 

Fonte: (O autor, 2022) 

 

Na etapa 6, o elétron excitado no orbital LUMO do corante (C*) sofre um 

decaimento de energia emitindo um fóton e volta ao seu estado fundamental de 

energia (C) (O’REGAN e DURRANT, 2009). 

 

𝐶∗ → 𝐶 + ℎ𝑣 (etapa 6) 

 

Na etapa 7, o elétron injetado na banda de condução do TiO2 reduz a espécie 

oxidada do corante.  

 

𝐶+ +  𝑒−(𝑇𝑖𝑂2) → 𝐶 (etapa 7) 
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A última etapa de recombinação acontece quando o elétron injetado na banda 

de condução recombina-se com a espécie oxidada do eletrólito. 

 

𝐼3
− + 𝑒−(𝑇𝑖𝑂2) → 3𝐼− (etapa 8) 

 

Nestas três últimas etapas o elétron deixa de percorrer o circuito externo da 

célula, reduzindo o fluxo de corrente elétrica e por consequência afeta o seu 

desempenho de conversão energética (TRACTZ et al, 2020a). 

A competição entre as taxas de transporte (ktr) e os processos de recombinação 

(krec) definem a eficiência de coleta de carga (Φcol) e consequentemente, a eficiência 

da célula.  

 

𝛷𝑐𝑜𝑙 =
𝑘𝑡𝑟

𝑘𝑡𝑟+𝑘𝑟𝑒𝑐
 Equação 2 

 

Verifica-se na etapa 8, a transferência eletrônica para o I3-, sendo esta etapa a 

real responsável pela minimização da eficiência da célula. Esta diminuição da 

eficiência é devido as velocidades de transporte de carga (10-3s) e de recombinação 

de elétrons (10-2s) serem próximas e, competirem entre si, ocorrendo 

simultaneamente (LI et al, 2012). 

Outro problema enfrentado pelas CSSC é a agregação intramolecular do 

corante na superfície do TiO2. Apesar de essencial para o desempenho solar, se não 

controlada, o excesso de moléculas coordenadas ao óxido aumenta a distância de 

difusão eletrônica e pode potencializar a reação de recombinação. Estudos recentes 

mostram que a ancoragem do fotoânodo por moléculas coadsorventes com ligação π 

deslocalizada ou com presença de heteroátomos (N, O ou S), promove a região de 

bloqueio da reação na superfície celular (ALVAREZ et al, 2022; BUENE et al, 2020; 

RODRIGUES et al, 2021). 
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3.7  Coadsorventes em CSSC 

 Como já se sabe, melhorar o desempenho das células solares sensibilizadas 

por corante é um projeto sistemático que envolve muitos fatores, incluindo eletrodo, 

eletrólito e sensibilizador, sendo o sensibilizador o componente central de estudos. 

Inserir moléculas que possam auxiliar no processo de doação de elétrons ou 

diminuam a recombinação podem aumentar significativamente a eficiência de 

conversão de energia na célula solar.  

Em geral, coadsorventes são moléculas orgânicas anfifílicas, onde há a 

presença de heteroatomos capazes de se ligar por pontos de coordenação à 

superfície da partícula de óxido semicondutor. Por apresentarem estruturas menores 

em relação ao corante utilizado, possuem a capacidade de se adsorver em regiões 

descobertas pelo corante e influenciar de diferentes formas no dispositivo 

(RODRIGUES et al, 2023): 

• Impedimento físico das interações entre as moléculas sensibilizadoras 

vizinhas. Combinados com moléculas de corante, os coadsorventes formam uma 

monocamada mais compacta do que a camada de corante sozinha, bloqueando assim 

os locais vagos na superfície semicondutora (MANTHOU, et al; 2015). 

• Passivação do material semicondutor, evitando a difusão do eletrólito até a 

superfície do óxido. A união de corante e coadsorvente gera uma camada mais 

compacta ao filme, e a região hidrofóbica da molécula atua bloqueando o contato entre 

TiO2 e eletrólito oxidado, consequentemente, diminuindo a recombinação eletrônica 

(CISNEROS, et al; 2016).  

• Os coadsorventes impedem também a degradação e a agregação entre as 

moléculas do corante (MANTHOU, et al; 2015). 

O uso de coadsorventes em CSSC foi relatado pela primeira vez em 1993, 

quando Grätzel e Kay realizaram o estudo de células sensibilizadas por corantes 

naturais de clorofila e porfirina e notaram que a densidade de corrente e potencial da 

célula foram otimizados ao inserir derivados do ácido cólico (CA). Os melhores 

resultados obtidos até o presente momento são com a utilização do ácido 

quenodesoxicólico (AQDC), onde as células apresentaram um aperfeiçoamento de 

10,3% KAY e GRÄTZEL, 1993; MANTHOU et al, 2015) 

Em 2009, Grätzel e colaboradores utilizaram ácido hexadecilmalônico (HDMA) 

como coadsorvente em CSSC. O HDMA possui dois grupos carboxílicos disponíveis 
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para ancoragem na superfície do TiO2, sendo mais eficiente que os derivados do ácido 

cólico. A combinação de HDMA com um corante de Ru anfifílico forneceu uma barreira 

isolante mais eficiente contra a recombinação com o eletrólito em comparação com 

as CSSC que não utilizam HDMA. A obstrução desse processo redox indesejado 

resultou no aprimoramento da fotocorrente, fototensão e eficiência de conversão de 

energia das CSSC correspondentes. Utilizando HDMA, foram fabricados dispositivos 

estáveis a longo prazo com cerca de 7,3% de eficiência de conversão de energia pela 

primeira vez (MATSUYOSHI, et al; 2013). 

Recentemente, a adição de poli(4-vinilpiridina) causou diminuição das reações 

de recombinação e aumento da injeção eletrônica na banda de condução do TiO2, 

que resultou em um aumento significativo na eficiência do dispositivo (RODRIGUES 

et al, 2021) 

Na tabela 1 são sumarizados alguns trabalhos de utilização de coadsorventes 

em célula solar sensibilizada por corante. 
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Tabela 1 - Estado da arte da aplicação de coadsorventes em CSSC 

 
Coadsorvente 

Aumento de 
Eficiência em 

relação à célula 
convencional 

 
Referência 

Ácido desoxicólico (DCA) 33% (WANG, Z. S.; et al. 2007) 

 Ácido 3,3'-ditiopropiônico 
(DTA) 

50% (SAJI, V. S. e PYO, M., 
2010) 

Ácido 4-guanidinobutírico 
(GBA) 

10% (ZHANG, Z.; et al. 2005) 

Ácido bismetoxifenilfosfinico 
(BMPP) 

60% (CISNEROS, R.; BELEY, 
M. and LAPICQUE, F. 

2016) 

Ácido cítrico 120% (REYNAL, A.; e 
PALOMARES, E. 2009) 

Ácido fenil malônico (PMA) 6% (MATSUYOSHI, H.; et al. 
2013) 

mPEG-ácido succínico 24% (LEE, Y. G.; et al. 2012) 

5-(4-hexiloxifenil)tetrazol 8,6% (DA SILVA, L.; e 
FREEMAN, H. 2019) 

Ácido nicotínico 37,5% (NGUYEN, P. T.; et al. 
2017) 

 

 
 
 

7,50% 

 
 
 

(XU, J; et al. 2013). 
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3.8  2-Mercaptobenzotiazol 

O 2-mercaptobenzotiazol (2-MBT) é um composto heterocíclico 

organossulfurado que tem sido amplamente utilizado como acelerador no processo 

de vulcanização da borracha, bactericida e inibidor de corrosão. O 2-MBT e seus 

derivados podem processar sulfetos de maneira muito eficaz e são usados para coleta 

flutuante de metais pesados e minérios de ouro e prata (CEN et al, 2019). Sua 

estrutura e propriedades estão demonstradas na tabela 2. 

 

Tabela 2. Estrutura e propriedades físico-químicas do 2-mercaptobenzotiazol. 

Composto químico 2-Mercaptobenzotiazol 

 

Estrutura química 

 

Fórmula química C7H5NS2 

Peso molecular 167,25 

 

Possui em sua estrutura átomos de N e S, e coexiste na forma do tautômero 

de tiol e tioamida. De acordo com a mudança da dupla ligação possui a capacidade 

de se coordenar formando complexos hidrofóbicos com muitos metais, como ferro, 

cobre, cobalto, níquel, sendo desta forma, amplamente utilizado inibidor de corrosão 

(FENG et al, 2006; KAZANSKI et al, 2012).  

Além disso, com base na adsorção espontânea e orientação de moléculas com 

um grupo reativo ligado quimicamente ao substrato, o 2-MBT pode formar uma 

película protetora aderente a superfície de materiais (FENG et al, 2006; MARCONATO 

et al, 1998). 

 

3.9 Caracterização de células solares 

 

Algumas técnicas de caracterização permitem avaliar a qualidade de alguns 

dos constituintes da célula, sendo que o objetivo final de uma célula solar é produção 

de eletricidade. Uma célula solar se assemelha a um caso particular de um diodo, um 
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dispositivo elétrico que favorece a corrente a fluir numa direção, mas não no sentido 

oposto. Um diodo tem uma determinada característica que mostra a relação entre 

tensão aplicada e corrente produzida (RODRÍGUEZ et al, 2011). 

Para caracterizar o desempenho do dispositivo utiliza-se a curva tensão-

corrente, esta relação é conhecida como curva j-E do diodo e é pela expressa 

Equação 3 (NELSON, 2003). 

 

𝐽 =  𝐽(𝑉) Equação 3 

 

 onde, J = densidade da corrente elétrica que atravessa o dispositivo;  

E = potencial aplicado externamente. 

A partir da análise da curva j-E, são obtidas as principais características 

elétricas de uma célula, como a potência máxima que a célula é capaz de produzir a 

uma determinada carga. A curva representa os valores da corrente de saída de um 

conversor fotovoltaico, em função da tensão, para condições preestabelecidas de 

temperatura e radiação. A análise desta curva é de fundamental importância na 

caracterização de uma célula fotovoltaica, pois a partir dela é possível obter os 

principais parâmetros que determinam sua qualidade e desempenho (RODRÍGUEZ, 

2011). 

Os parâmetros que caracterizam a célula são: 

• Potencial de circuito aberto (Eca); 

• Corrente de curto circuito (Jsc); 

• Fator de preenchimento (fill factor, FF); 

• Eficiência de conversão de energia (η). 

 

A Figura 9 apresenta uma curva tensão-corrente típica de uma célula solar com 

indicação da corrente de curto-circuito (Jsc), da tensão de circuito aberto (Eca) e do 

ponto de potência máxima (Pmáx). A convenção de que a corrente produzida pela 

célula tem valor positivo é comum em células fotovoltaicas (CARNEIRO, 2010). 
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Figura 9. Representação esquemática da curva j-E para células solares. 

 

 

Quando a corrente que flui aos terminais da célula é nula o valor registrado de 

tensão é designado por potencial de circuito aberto e a tensão neste caso é o valor 

máximo de potencial gerado pelo sistema, como se pode observar na curva tensão-

corrente representada na Figura 9. Quando a tensão aplicada aos terminais da célula 

é nula a corrente produzida pela célula atinge o seu máximo (NELSON, 2003).  

A corrente de curto-circuito está associada ao mecanismo de injeção de 

elétrons e ao transporte de carga dos portadores. Os materiais utilizados como 

transportadores de elétrons e buracos devem apresentar elevados valores de 

mobilidade de cargas e elevada pureza, para minimizar as perdas por recombinação 

das cargas em armadilhas/traps (GREG et al, 2001).  

Numa célula ideal não há perda de corrente pelo aumento da tensão aplicada 

até atingir a tensão de circuito aberto, a corrente produzida é sempre a de curto-

circuito. Assim a potência máxima produzida numa célula ideal (Pmáx) é independente 

da tensão aplicada, sendo sempre a multiplicação da corrente de curto-circuito pela 

tensão de circuito aberto. No entanto, isto não é visto em uma célula real, acontece 

uma quebra na corrente produzida quando se aumenta a tensão aplicada. Este fator 

leva a um ponto em que a potência produzida pela célula é máxima (Pmáx). A potência 

máxima, produzida pelo dispositivo é alcançada quando a resistência externa se 

iguala a resistência interna da célula solar, ou seja, o produto jxE é máximo. A este 
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ponto corresponde um valor de tensão (Emáx) e um valor de corrente (Jmáx) que 

multiplicados permitem obter a potência máxima real da célula. A potência máxima 

gerada será sempre inferior ao produto jsc x Eca, justamente porque essas condições 

de corrente máxima e potencial máximo não podem ser satisfeitas simultaneamente 

(TAVASHI, 2009). 

Outro parâmetro que caracteriza o dispositivo é o fator de preenchimento (fill 

factor, FF), que corresponde à relação entre a potência máxima gerada e a potência 

teórica, sendo esta última obtida pelo produto entre Jsc e Eca, o FF define-se como a 

razão entre a potência máxima ideal e a potência máxima real da célula (Equação 4). 

Em um dispositivo ideal, FF = 1, Pmáx seria igual ao produto Eca x Jsc, dado pela área 

do maior retângulo na Figura 10, e a curva j-E apresentaria uma forma mais retangular. 

No dispositivo real, FF <1, pois existem perdas causadas por inúmeros fatores, como 

a recombinação e resistência nos contatos (FREITAS, 2009).  

 

FF =  
Jmáxx Emáx 

𝐸𝑐𝑎 x Jsc
  Equação 4 

Quando se une aos eixos o ponto de potência máxima ideal obtém-se um 

retângulo (linha tracejada), fazendo o mesmo para o ponto de potência máxima real 

obtém-se um segundo retângulo com uma área menor que o primeiro. Na Figura 9 

encontram-se representados estes dois retângulos. A razão entre a área destes dois 

retângulos é o fator de preenchimento (FF) (TAVASHI, 2009). 

O parâmetro mais importante na caracterização de uma célula solar é a sua 

eficiência (η) (Equação 5).  

. 

𝜂 =  (
𝐽𝑠𝑐 𝑥 𝐸𝑐𝑎𝑥 𝐹𝐹

𝐼𝑜
)  𝑥 100 Equação 4 

 

onde Io é o fluxo de fótons irradiados, Io = 100 mW cm-2. 

 

De acordo com a Equação 5, a eficiência é determinada pela razão entre potência 

produzida pela célula e a potência que incide sobre esta (Io). A potência produzida 
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pela célula é a multiplicação do fator de preenchimento, com potencial de circuito 

aberto e com corrente de curto-circuito. Sendo que o objetivo principal de qualquer 

investigação em células solares é o aumento da eficiência, fato este que passa pelo 

aumento do fator de preenchimento, da tensão de circuito aberto e da corrente de 

curto-circuito (JENNINGS, 2008). 
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4. METODOLOGIA 

1. Limpeza do substrato 

Para a montagem das células solares, foram utilizados substratos vítreos 

condutores de FTO (Fluorine doped Tin Oxide, Sigma Aldrich, 7Ω/sq). As placas de 

2,5 cm x 2,5 cm foram colocadas em álcool etílico (PA) e deixadas em banho 

ultrassônico durante 10 minutos, e secas em jato de ar frio. 

 

2.  Preparo do filme de TiO2 

 Para possibilitar a deposição do TiO2 ao FTO, foi preparada uma pasta que 

consistiu em 3 g de TiO2 comercial (Sigma Aldrich, tamanho de partícula < 25nm, 

metal traços de 99,7%), 1 mL de polietilenoglicol (PEG 400), 0,1 mL de acetilacetona 

(VETEC) 99,5%, 0,1 mL de Triton X e 4 mL de água ultrapura (PARUSSOLO, 2013). 

O esquema de produção da pasta é representado esquematicamente na Figura 10. 

 

 

 

 

 

 

 

  

Fonte: (O autor, 2022) 

 

A deposição da emulsão em FTO foi realizada pela técnica de doctor blading, 

que consistiu em demarcar a área do substrato em 0,2 cm2 com o auxílio de uma fita 

adesiva transparente, uma gota de pasta foi colocada sob a placa e o espalhamento 

foi feito com um bastão cilíndrico de vidro. Após secagem parcial da pasta, a fita foi 

Maceração 

por 30 

minutos 

Acetilacetona 
TiO2 

1 mL H2O 

PEG 400 
3 mL H2O 

Triton X 

Maceração 

por 5 

minutos 

Figura 10. Preparação da pasta de TiO2 
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retirada e as placas foram calcinadas em mufla a 450ºC durante 30 minutos para a 

retirada da matéria orgânica.  

 

3.  Sensibilização dos filmes 

Como sensibilizador da célula solar foi utilizado o corante comercial Di-

tetrabutilamônio cis-bis(isotiocianato)bis(2,2'-bipiridil-4,4' dicarboxilato)rutênio(II) 

(N719) com concentração de 2,5 x 10-4 mol L-1.  

As placas de FTO/TiO2 foram imersas na solução de N719 durante um 

determinado período (6,12 e 24 horas como demonstrado na Tabela 2) e após foram 

lavadas com etanol e secas a temperatura ambiente. 

 

  

4.  Contra eletrodo 

Foi utilizada platina eletrodepositada em FTO como contra eletrodo 

(fotocátodo), para sua produção, uma cela com três eletrodos foi montada 

(PLOWMAN e ABDELHAMID, 2014). O eletrodo de referência foi de Ag/AgCl, uma 

placa de platina de grande área como contra eletrodo e vidro semicondutor FTO como 

eletrodo de trabalho. O eletrólito utilizado foi uma solução de K2PtCl6 6 mmol L-1em 

HCl 0,1 mol L-1. Realizou-se a deposição por voltametria cíclica em quatro ciclos com 

intervalo de potencial de -0,5 a 0,5 V e velocidade de varredura de 10 mV s-1 e o 

equipamento utilizado foi o Potenciostato Autolab Metrohm. 

 

5.  Eletrólito 

A solução eletrolítica da CSSC foi preparada com o par redox iodeto/triiodeto 

(I-/I3-), que consiste em uma solução contendo 0,5 mol L-1 de terc-butilpiridina, 0,6 mol 

L-1 de iodeto de tetrabutilamônio, 0,1 mol L-1 de iodeto de lítio e 0,1 mol L-1 de iodo 

ressublimado em 30 mL de metoxiproprionitrila. A solução foi preparada sob constante 

agitação magnética (PARUSSOLO, 2009). 
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6.  Inserção de 2-MBT  

Para avaliar a influência do (2-MBT) na célula solar, adicionou-se 1 mg mL-1 de 

2-MBT diretamente à solução de N719 sob agitação magnética durante 5 minutos. 

Posteriormente o filme foi colocado para impregnação da solução de N719+2-MBT 

durante 12 horas. 

Após os primeiros testes com o 2-MBT, foram realizadas variações nos 

parâmetros de formação da célula afim de aperfeiçoar os resultados. Foram testadas 

diferentes concentrações de 2-MBT para avaliar a quantidade ideal de aditivo na 

CSSC. Posteriormente foram testados dois tipos de imersão do filme de TiO2 conforme 

realizado por Rodrigues e colaboradores (2021). A sensibilização simultânea consiste 

na mistura do aditivo 2-MBT diretamente na solução etanólica (2,5 x 10-4 mol L-1) de 

corante de N719. Enquanto que a sensibilização sequencial foi realizada 

primeiramente com a imersão da placa na solução de corante durante 12 horas e por 

fim a placa foi colocada na solução etanólica de 2-MBT durante 3 horas. 

Além disso foram empregues diferentes tempos de imersão do fotoanodo 

(TiO2/FTO) na solução sensibilizadora (N719+2-MBT). As variáveis 

executadas estão na Tabela 3. Todos os testes foram realizados no mínimo em 

triplicata. 

 

Tabela 3. Variáveis para a inserção de 2-Mercaptobenzotiazol na célula solar. 

 

 

 

[2-MBT] (mg mL-1) Tempo de imersão (horas) Inserção do 2-MBT 

0,5 

6 Sensibilização simultânea 

1,0 

2,0 

12 

Sensibilização sequencial 5,0 

10,0 24 
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7.  Caracterização do coadsorvente 

Para verificar a região de absorção do corante N719, do coadsorvente 2-

Mercaptobenzotiazol, bem como a interação entre ambos foi utilizado um 

Espectrofotômetro UV-Vis GEHAKA, 320G a 25 °C. 

 

 

8.  Montagem da célula solar  

A montagem da célula foi feita no formato “sanduíche” onde o fotoânodo (TiO2 

sensibilizado em N719 e 2-MBT) foi colocado em contato com o fotocátodo de platina 

e uma gota de eletrólito entre as placas. A área ativa da célula foi demarcada em 0,2 

cm2 com o auxílio de uma fita selante. A montagem da célula está representada na 

Figura 11. 

 

Figura 11. Montagem CSSC no formato sanduíche. 

 

Fonte: (O autor, 2022) 

 

 

4.10 Técnicas de caracterização Eletroquímica 

As técnicas de caracterização eletroquímica foram feitas em um potenciostato 

Zahner modelo Zennium Eletrochemical Workstation acoplado a um simulador solar 
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LOT Oriel LS0106 com lâmpada de Xenônio e diâmetro do feixe de 25mm, controlado 

por um postenciostato auxiliar Xpot. A potência incidente foi de 100 mW cm-2, com 

espectro padrão a 1.5 AM. O software utilizado para analise e tratamento dos dados 

foi o Thales Z2.29 (Figura 12). 

Medidas de fotocronoamperometria, com a luz sendo interrompida em 

intervalos de 60 segundos foram realizadas, em um tempo total de 660 segundos para 

avaliar a densidade de corrente da célula gerada e sua estabilidade. 

 

Fonte: (O autor, 2024) 

 

As medidas de Espectroscopia de impedância eletroquímica foram realizadas 

em um potenciostato Autolab Metrohm, com lâmpada de led de 530 nm, perturbação 

de E=10 mV, com uma faixa de frequência de 100 mHz até 10 kHz. As medidas de 

Espectroscopia de fotocorrente com intensidade modulada (IMPS) e Espectroscopia 

de fotovoltagem com intensidade modulada (IMVS) foram realizadas no mesmo 

equipamento e na mesma faixa de frequência, com perturbação de 0 - 10 mW (Figura 

13).  

 

 

Figura 12. Representação do simulador solar e da célula eletroquímica utilizada para 
as técnicas de curva de densidade de corrente x potencial e fotocronoamperometria. Medida 

realiada com lâmpada de Xenônio e potência incidente de 100 mW cm-2 
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Fonte: (O autor, 2024) 

 

 Para as medidas de extração de carga, a célula foi iluminada em 10 s, em 

seguida a luz foi apagada e o decaimento de potencial foi monitorado de 0 a 0,5 s até 

o curto-circuito, onde a carga (Q) foi extraída por integração da corrente. 

 As medidas de cronoamperometria foram realizadas com uma célula de três 

eletrodos, onde o eletrodo de referência foi Ag/AgCl, uma placa de Platina de grande 

área como contra eletrodo, o eletrodo de trabalho TiO2 depositado em FTO e eletrólito 

contendo o par redox I3-/I-. Foram realizados três testes com aplicação de um 

sobrepotencial () de 0,1 V s-1. A primeira análise foi realizada em FTO/TiO2, na 

segunda foi acrescentado corante N719 diretamente à solução do eletrólito e o último 

teste foi feito com a adição de 2-MBT à mesma solução anterior. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 13. Representação da célula eletroquímica utilizada para as técnicas com intensidade 
modulada de luz, decaimento de potencial e EIE. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1 Avaliação dos parâmetros fotovoltaicos da célula 

 

Para avaliar a injeção de cargas do dispositivo foram preparadas células de 

TiO2 e TiO2 + N719 e os resultados de fotocronoamperometria podem ser vistos na 

Figura 14. 

 

Figura 14. Fotocronoamperometria para as células de TiO2 com e sem corante N719 sob iluminação 
de 100 mW cm-2 em lâmpada de Xe, com interrupção da luz ligada e desligada no intervalo de 60 

segundos. 
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As análises de fotocronoamperometria foram realizadas com interrupção da luz 

a cada 60 segundos para avaliar a resposta da célula solar e como já esperado foi 

possível verificar que, ao incidir radiação há um pequeno aumento da corrente para a 
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célula de TiO2 pois, o espectro solar é composto por 50% de radiação na região do 

infravermelho (700-2500 nm), 45% de luz visível (450-700 nm) e 5% de radiação 

ultravioleta (0-400 nm). Na célula produzida por TiO2 não sensibilizado por corante, 

para que um elétron seja injetado na banda de condução do óxido é necessário 

ultrapassar a barreira energética de 3 eV que corresponde a 415 nm. Este 

comprimento de onda é muito próximo da região do ultravioleta que possui baixa 

representatividade no espectro de radiação, como consequência a eficiência da célula 

é baixa nessas condições. 

Por outro lado, os sensibilizadores empregados em células solares absorvem 

energia em faixas mais abrangentes do espectro solar, portanto, ao adicionar o 

corante N719 ocorreu aumento significativo na densidade de corrente, melhorando o 

funcionamento efetivo da célula. 

 

 

5.2  Inserção de 2-MBT e funcionamento da célula 

 

Primeiramente, foi feita a inserção de 1mg mL-1 de 2-MBT diretamente na 

solução de N719 para avaliar a influência da adição do material no dispositivo (Figura 

15). 
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Figura 15. Curva j-E obtida para as células solares de TiO2 sensibilizada com corante de rutênio N719 
(  ) e com a presença de 2-MBT (  ). 
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Na curva de densidade de corrente por potencial, o Eca é o valor de potencial 

determinado quando a corrente é zero. Como não há corrente fluindo pelo circuito 

externo, considera-se que os elétrons foto-injetados se recombinam com a espécie 

oxidada do eletrólito. Teoricamente, o valor calculado do potencial de circuito aberto 

para células de TiO2 é 0,9 V, entretanto devido às perdas por recombinação os valores 

encontrados na literatura são de 0,7 a 0,8 V, sendo os valores condizentes com os 

relatados neste trabalho (GU et al, 2014). 

A varredura do potencial causa a polarização do ânodo (TiO2 sensibilizado), 

resultando na formação de corrente (jcc). Neste momento a resistência da célula e o 

potencial são considerados nulos e todos os elétrons injetados fluem para o circuito 

externo (VIOMAR, 2018). 

Ao se adicionar 2-Mercaptobenzotiazol, ocorreu um aumento no valor de 

densidade de corrente da célula (jcc) de 9,7 mA cm-2 para 11,5 mA cm-2, referente a 

coleta de cargas, atingindo eficiências de 4,12% e 5,0% respectivamente. O aumento 

gerado pode ser justificado como uma adsorção espaçada de moléculas, que permite 
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uma barreira física entre o fotoanodo e o eletrólito, dificultando as reações de 

recombinação de elétrons e tornando-as mais lentas (GUIMARÃES et al, 2017). 

 

5.3   Espectroscopia UV-Vis 

 

A Figura 16 apresenta os espectros de UV-Vis das soluções de corante N719, 

2-MBT e a mistura das soluções nas mesmas concentrações utilizadas na célula solar. 

 

Figura 16. Espectro de UV-Vis para a solução de N719, 2-MBT e a mistura de ambos 
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A Figura 16 mostra que, o corante de N719 apresenta picos de absorção nas 

regiões de 550 nm, que correspondem a transições de carga metal-ligante π ─π*.  

A absorção de energia na região do visível ocorre devido a transferência de carga, 

que promove um elétron do orbital d do metal para o orbital π* do ligante. A injeção 

de carga ocorre do orbital π* do grupo ancorado para o orbital d do Ti.  
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Absorção na região de 200 nm é vista para ambos os compostos, característico 

da transição do orbital não ligante (nl) para o σ* antiligante, que ocorre em regiões 

entre 175 a 200 nm, correspondente a ligação R-SH (SINGH et al, 2013). 

Ao adicionar o 2-Mercaptobenzotiazol à solução de corante foi observado um 

efeito hipercrômico na região de 270 nm, demonstrando maior absorção nessa região 

e maior quantidade de elétrons disponíveis para extração de carga da célula. 

O corante co-sensibilizador, uma mistura equimolar dos dois corantes, ofereceu 

a maior e mais ampla absorbância de luz incidente e, portanto, foi usado como a 

solução de sensibilização ideal para as células de teste CSSC. 

 

5.4  Variação da concentração de coadsorvente 

 

Após verificar que a inserção de 2-MBT foi favorável para a célula, foram 

realizadas variações nas concentrações do coadsorvente (Tabela 3) para avaliar a 

melhor proporção. No total foram testadas 5 concentrações, onde a adição do 2-MBT 

foi feita diretamente na solução do corante e as placas foram imersas durante 12 

horas. As diferentes adições podem ser observadas na figura 17. 
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Figura 17. Parâmetros fotovoltaicos para as células solares com diferentes concentrações de 2-
mercaptobenzotiazol (0,0 a 10 mg mL-1) 

 

 

Na Figura 17 é possível observar que todos os parâmetros fotovoltaicos 

apresentaram alteração em relação a variação de concentração do 2-MBT na CSSC.  

A adição de 2-Mercaptobenzotiazol em pequenas quantidades (0,5; 1,0 e 2,0 

mg mL-1) causou um aumento na densidade de corrente quando comparado à célula 

referência, entretanto, demais concentrações de 2-MBT provocaram o decréscimo de 

fotocorrente. Possivelmente a saturação de 2- MBT em toda a superfície do óxido 

semicondutor, causou uma barreira capaz de impedir que o elétron alcance a banda 

de condução do óxido, diminuindo a geração de corrente elétrica. Esse fator pode ser 

observado pela diminuição expressiva da eficiência, fator de idealidade da célula 

(MAZLOUM-ARDAKANI, e KHOSHROO, 2015). O melhor resultado obtido de 

eficiência foi de 5,0 % para a célula de 1 mg mL1, seguido de 4,22% para a célula de 
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2 mg mL-1, resultando em um aumento de 17,6 % de eficiência em relação à célula 

convencional de corante N719. 

Segundo Peter e colaboradores (2007), o potencial de circuito aberto da célula 

corresponde ao aumento da energia de Fermi da banda de condução do óxido em 

relação ao seu valor no escuro, portanto, é dependente da taxa de injeção eletrônica 

na BC do semicondutor e das reações de recombinação do elétron. Os valores de 

potencial de circuito aberto da célula se tornaram mais positivos à medida que 

quantidades de 2-MBT foram adicionadas, fato que já era esperado pois ao adicionar 

uma segunda molécula orgânica, ocorre uma competição entre os grupos 

ancoradores, e conforme maiores quantidades de 2-MBT se adsorve, há diminuição 

de concentração do corante, responsável pela doação de carga.   

Para entender a mudança na interfase TiO2/corante/eletrólito pela adição de 2-

MBT no processo de recombinação, as propriedades resistivas de todas as amostras 

foram determinadas por Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIE). Os 

resultados foram apresentados na Figura 18A-D (os diagramas foram deslocados para 

0 Ω cm2 para melhor visualização). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 18. Diagramas de Nyquist para as células com diferentes concentrações de 2- MBT 
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Os diagramas de Nyquist das células solares comumente apresentam três 

arcos capacitivos. O primeiro e também menor arco, situado em regiões de altas 

frequências (kHz), representa o processo de transferência de carga que ocorre no 

contra eletrodo/eletrólito. Em médias frequências (1-100Hz) corresponde ao 

transporte eletrônico óxido/corante/eletrólito e em baixas frequências (mHz), a difusão 

dos íons I3- no eletrólito (SARKER et al, 2014; TRACTZ et al, 2020a).  

A formação de dois arcos capacitivos totalmente formados indica que os 

processos entre contra eletrodo/eletrólito e transporte eletrônico 

(óxido/corante/eletrólito) foram menos resistivos em comparação ao arco 

correspondente ao processo difusional no eletrólito (GUO, et al; 2022).  

Uma menor resistência à transferência de carga indica uma transferência mais 

fácil e uma melhor atividade eletrocatalítica e de transporte (GUO, et al; 2022). Isso 

significa que quanto menor a circunferência, menor a resistência à transferência de 

carga. 

Os diagramas da Figura 18 comprovam que a presença de 0,5 a 2,0 mg mL-1 

de 2-MBT é capaz de tornar o processo de transferência eletrônica menos resistivo, 
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consequentemente, mais condutor, como visto nos parâmetros fotovoltaicos da figura 

17. A célula com 10 mg mL-1 apresentou aumento nos valores de EIE, indicando maior 

resistência do sistema devido ao maior grau de cobertura da superfície do óxido.  

A partir dos espectros EIE, foi obtido o diagrama de circuito equivalente (Figura 

19) usando o software NOVA 2.1 da Metrohm® para extrair os parâmetros de 

impedância relacionados aos processos de reação nas células. Neste circuito, RS é a 

resistência em série da célula, RET é a resistência de transferência de carga da 

interface do eletrodo de trabalho/eletrólito, RCE é a resistência de transferência de 

carga na interface do contra eletrodo/eletrólito, W é o coeficiente de difusão de íons 

no eletrólito e CPE é o elemento de fase constante, que está relacionado à 

capacitância interfacial que reflete a rugosidade dos eletrodos.  

 

Normalmente, o diagrama de Nyquist para CSSC mostra três semicírculos que, 

em ordem crescente de frequência, são atribuídos à difusão dentro do eletrólito, 

transferência de elétrons na interface óxido/eletrólito e reação redox no CE (WANG, 

MOSER, GRÄTZEL, 2005). As resistências RCE, representam diretamente a redução 

de I3− no contra eletrodo. Pequenas resistências permitem o transporte rápido de 

elétrons e alto desempenho da célula solar, mas grandes resistências suprimem o 

movimento de elétrons e resultam em baixo desempenho da célula solar (HUANG et 

al., 2011) 

Os valores de resistência da interface TiO2/corante/2-MTB (RET) e interface 

Pt/eletrólito (RCE) foram estimados na Tabela 4. 

 

Figura 19. Esquema do circuito equivalente da CSSC 
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Tabela 4. Resistências da célula solar obtidas pelo diagrama de Nyquist 

[2-MTB] (mg mL-1) (RCE) 

(Ω cm2) 

(RET) 

(Ω cm2) 

0 9,96 23,67 

0,5 2,26 18,83 

1,0 1,89 17,89 

2,0 1,62 18,13 

5,0 2,42 20,18 

10,0 3,10 24,11 

 

Nota-se uma minimização no valor de RET, para as células solares de 0,5 mg 

mL-1 a 5,0 mg mL-1, indicando que nestas concentrações há adsorção na forma de 

“micropilhas” em regiões do TiO2, ou seja, regiões adsorvidas e outras não, 

provocando o aumentando a condutividade das células solares. Com o aumento do 2-

MBT, de 10 mg mL-1, a resistência apresentou um aumento, característica de redução 

da condutividade, devido ao efeito da adsorção efetiva por toda região do TiO2 como 

se fosse monocamada. A partir desta concentração há uma maior adsorção do 2-MBT 

provocando a minimização da transferência de carga, dificultando a coleta eletrônica. 

Este bloqueio pode indicar que o 2-MBT se adsorve inicialmente no óxido 

semicondutor do fotoanodo e depois com aumento de sua concentração permite uma 

nova adsorção, preenchendo toda região do substrato existente, o que gera a 

minimização ou anule a transferência de elétrons. 

A partir dos valores de RWE foi calculado o grau de cobertura do 2-MBT na 

interfase TiO2/corante e aplicados ao modelo de isoterma de Langmuir (figura 20) 

. 
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Figura 20. Verificação da isoterma de Langmuir para o 2-MBT na interfase TiO2/N719/eletrólito. 
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De acordo com o modelo de Langmuir, um sistema característico de 

monocamada apresenta coeficiente angular de 1,0. Na Figura 20 é possível observar 

que o gráfico da variação de 2-MBT resultou em um coeficiente angular de 9,28, 

indicando que o aumento da concentração da 2-MBT no sistema provocou a geração 

de multicamadas. Possivelmente à medida que inserções de 2-MBT foram feitas, 

houve primeiramente a adsorção de uma camada uniforme de moléculas de 2-MBT 

sob a superfície do óxido semicondutor e em concentrações elevadas as moléculas 

de 2-MBT ocuparam o mesmo sítio de adsorção de Ti4+, com a formação de 

multicamadas, processo característico de geração de adsorção física (camada a 

camada). Tratamentos futuros na aplicação da isoterma de BET que trata de 

multicamadas, serão executados. 

Os resultados da Figura 18 mostram que o aumento de resistência da célula à 

medida que maiores concentrações são acrescentadas, diminui a condutividade da 

CSSC e que a geração de multicamadas de 2-MBT, Figura 20, dificultam a mobilidade 

do elétron e impedem que este permeie a barreira criada até BC do óxido, diminuindo 

a transferência eletrônica no circuito externo. 
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Após verificar as melhores concentrações de coadsorvente para a célula, os 

demais testes foram realizados com 1,0 mg mL-1 e 2,0 mg mL-1 de 2-MBT, pois ainda 

não se minimiza a RWE e não há registro de geração de multicamadas (Figura 18). 

Para avaliar o efeito da adsorção do corante de N719 e 2-MBT no TiO2 foram 

realizadas medidas de cronoamperometria (Figura 21), onde foi aplicado um 

sobrepotencial () de 0,1 V s-1 e variação da corrente pelo tempo foi avaliada.  

 

Figura 21. Cronoamperograma a sobretensão de 0,1 V s-1 para o fotoanodo de TiO2 e adição de N719 
e 2-MBT. 
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Um estudo em relação ao efeito da corrente inicial na obtenção das curvas 

cronoamperométricas para o TiO2 foi realizado para três variações de sistema. O 

primeiro a partir da corrente de imersão do eletrodo de TiO2 em meio ao eletrólito de 

I3-/I- na ausência de corante e coadsorvente. O segundo foi realizado com a inserção 

do corante na solução do eletrólito no momento em que a medida foi iniciada e o 

terceiro sistema foi feito com a adição de corante e 2-MBT inseridos a solução 

eletrolítica. 
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A figura 21 mostrou que ao adicionar o corante N719 a solução eletrolítica 

houve um aumento na densidade de corrente em comparação ao TiO2 puro em 

solução. Ademais, a curva representada pelo sistema TiO2 / N719 consiste em uma 

reta, indicando que houve uma adsorção rápida de corante ao filme de dióxido de 

titânio.  

Ao adicionar 2-MBT verificou-se que a adsorção foi instantânea com 

deslocamento de corrente para regiões mais positivas em 1x10-6 A e estabilização 

desde o início do processo. Estes resultados comprovam que quando há apenas a 

presença do TiO2 há uma transferência de carga lenta. Ao adicionar o corante, este 

se ancora rapidamente ao óxido semicondutor, efeito adsortivo, aumentando a 

corrente elétrica. Porém, restam vacâncias de regiões não preenchidas pelo N719 e 

que são preenchidas rapidamente pelo 2-MBT, formando um filme protetor entre TiO2 

e eletrólito, causando um aumento na corrente elétrica pela consequente diminuição 

da recombinação eletrônica.  

 

5.5  Sensibilização da célula 

 

  Adição de moléculas capazes de se coordenar à superfície do semicondutor 

pode ser feita de duas formas: incorporação à solução do corante ou sensibilização 

tardia, em soluções separadas (RODRIGUES et al, 2021). Os dois métodos foram 

testados afim de alcançar o melhor resultado. A concentração de corante e 2-MBT foi 

fixa em ambos os testes. Os resultados de eficiência das células foram expressos no 

gráfico da Figura 22. 

 

 

 

 

 

 

 



 

50 
 

Figura 22. Comparação entre adsorção do 2-MBT no dispositivo: sensibilização simultânea da placa 
de TiO2 com mistura entre N719 e 2-MBT e adsorção da placa em soluções separadas. 
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 Quando a adsorção é realizada separadamente, não há competição entre as 

moléculas de N719 e 2-MBT, sendo assim, praticamente toda a área disponível do 

semicondutor é preenchida por corante, restando poucos sítios de coordenação para 

o aditivo. Desta forma, apesar de maiores quantidades de elétrons presente na célula, 

há também maior agregação das moléculas de corante. Quando as moléculas de 

corante se adsorvem em excesso, ocorre a sobreposição de suas funções de onda de 

maneira suficiente para mudar seu caráter eletrônico. Como consequência, seu 

estado excitado é extinto antes que a transferência de elétrons possa ocorrer, 

limitando a eficiência da célula (NEALE et al, 2005). 

 Na sensibilização simultânea há um aumento de eficiência de conversão 

energética resultante de maiores valores de jcc embora a quantidade de corante 

carregado no TiO2 seja menor do que no dispositivo de referência por conta da 

competição entre as moléculas pelo sítio de coordenação do Ti4+.  Isto ocorre pois o 

2-MBT adsorvido suprime a recombinação de elétrons por meio da barreira causada 

pela extremidade apolar da molécula (KARTHIKA et al, 2020). Os demais testes foram 

realizados com a adsorção simultânea. 
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5.6  Tempo de impregnação 

  

 Por fim, foram feitos ensaios com diferentes tempos de impregnação da placa 

de TiO2 na solução sensibilizadora (Figura 23 A-D). As variações foram de 6, 12 e 24 

horas e os experimentos foram realizados em duplicata. 

 

Figura 23. Parâmetros fotovoltaicos para a célula de 1,0 mg mL-1 de 2-MBT com variados tempos de 
impregnação. 
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Para quantificar a eficiência das células solares, os parâmetros densidade de 

corrente de curto circuito (jcc), potencial de circuito aberto (Eca), fator de preenchimento 

e potência de luz incidente (Pin) são usados e relacionados na equação 3 (ZHANG e 

COLE, 2015) e os dados extraídos estão descritos na tabela 4: 

 

𝜂 =
𝑗𝑐𝑐𝑥𝐸𝑐𝑎𝑥𝐹𝐹

𝑃𝑖𝑛
  Equação 5 
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Tabela 5. Parâmetros fotovoltaicos para as células de 2-MBT com variação de tempo de impregnação 

Imersão/h jcc 

(mA cm-2) 

Eca 

(V) 

FF 𝛈 (%) 

6 7,76±0,025 0.822±0,0076 0.552±0,053 3,52±0,043 

12 11,44±0,033 0.774±0,020 0.565±0,084 4,9±0,089 

24 12,46±0,018 0.768±0,057 0.603±0,047 5,76±0,042 

 

 

Nota-se que ao aumentar o tempo de impregnação da solução de N719/2-MBT 

houve um aumento em todos os parâmetros da célula, com exceção do potencial de 

circuito aberto (Eca), indicando que maiores quantidades de moléculas 

sensibilizadoras se coordenaram à superfície do semicondutor.  

O fator de preenchimento (FF, do inglês, fill factor), fornece informações a 

respeito da idealidade da célula, ou melhor, o quanto o dispositivo se distancia da 

realidade, relacionando a potência máxima real da célula com a potência máxima 

teórica. Os valores de fator de preenchimento (FF, do inglês, fill factor) mostrados 

estão em concordância com os valores relatados na literatura, sendo que a célula de 

24 horas atingiu maiores valores de idealidade (KATOH et al, 2004). 

Na figura 23-A observou-se um decaimento de corrente ao longo do potencial 

e para investigar a coleta de elétrons na célula em diferentes tempos de impregnação, 

a técnica de extração de carga foi realizada e está demonstrada na figura 24. 

Na técnica (figura 24), a célula é iluminada e um estado fotoestacionário é 

alcançado onde a taxa de injeção de elétrons é igual à taxa de reação de 

recombinação com o eletrólito na célula. A luz é então desligada e a queda na 

fototensão é medida por um período fixo de tempo chamado tempo de atraso, t. Em 

seguida, a célula é curto-circuitada e a corrente é medida. A saída de corrente é 

integrada através de um integrador analógico de baixo desvio para obter a carga 

extraída. 
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Figura 24. Gráfico de uma extração de carga típico para CSSC. 

 

A decaída da carga eletrônica armazenada no TiO2 e no SnO2 (presente no 

FTO) pode ser plotada em função do tempo. Dessa forma, informações podem ser 

obtidas sobre a cinética de decaimento de elétrons devido à reação de recombinação 

com espécies oxidadas na interface TiO2|eletrólito e na interface SnO2|eletrólito 

(PETER, 2007). A Figura 25 representa a variação de carga em função do tempo para 

as células com diferentes tempos de impregnação. 
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Figura 25. Variação da carga em função do tempo para as células de 12 e 24 horas de impregnação. 
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A extração de carga permite a quantificação da carga estocada no dispositivo 

sob condições operacionais e está diretamente relacionada aos valores de densidade 

de corrente da célula (BARNES et al, 2013). A partir dos ensaios verificou-se que 

ocorre uma queda rapidamente na carga durante os dois primeiros segundos e depois 

decresce gradualmente, indicando que ao longo do tempo menores concentrações de 

elétrons estão sendo injetadas para o circuito externo. Apesar de a célula de 24 horas 

apresentar uma abrupta queda na densidade de corrente da Figura 23-A, esta 

apresentou maiores valores de carga ao longo de toda a análise, mostrando-se 

superior ao dispositivo de 12 horas. As demais técnicas de caracterização foram 

realizadas seguindo o padrão de 24 horas de sensibilização. 
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5.7  Caracterização eletroquímica da célula solar 

 

A estabilidade dos dispositivos de 1,0 mg mL-1 e 2,0 mg mL-1 bem como a célula 

de referência foram avaliadas por medidas de fotocronoamperometria (Figura 26). 

 

Figura 26. Curvas obtidas para as CSSC de 1,0 e 2,0 mg mL-1 de 2-MBT e TiO2 impregnado com 
N719 como medida de referência. Período de incidência luminosa de 60 s com potência de 100 mW 

cm-2. 
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Na Figura 26, observa-se que todas as células estudadas apresentaram 

resposta imediata caracterizada pelo rápido aumento da jcc quando a luz incide sobre 

o dispositivo, que corresponde ao carregamento da célula, e a rápida queda da 

densidade de corrente quando a luz é apagada, em que ocorre o processo de 

descarregamento da célula solar. Ambas as células com 2-MBT apresentaram valores 

de fotocorrente superiores quando comparados à célula convencional. De maneira 

geral, todos os ciclos apresentam valores de corrente próximos, indicando que as 

células são estáveis ao longo do tempo de análise. 
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 Em cada ciclo de incidência luminosa há uma grande elevação de corrente, 

seguida de decaimento para todas as amostras. Segundo Essner (2011) esta 

característica é associada aos processos de difusão, que acontecem quando a 

velocidade de reação de redução dos íons triiodeto no cátodo não acompanha a 

velocidade da reação de oxidação de íons iodeto no ânodo. Como consequência, 

moléculas de corante permanecem oxidadas até que o triiodeto possa reduzi-lo. No 

momento em que a espécie reduzida do eletrólito chega à superfície do óxido, apenas 

as moléculas de corante contidas na extremidade do semicondutor são reduzidas. 

Deste modo, as moléculas contidas em camadas interiores permanecem oxidadas 

gerando queda na fotocorrente.  

Os processos de transferência de carga foram avaliados por Espectroscopia de 

Impedância Eletroquímica (EIE) e os resultados para a célula de TiO2/N719 e com a 

presença de 2-MBT em duas diferentes concentrações podem ser observados no 

diagrama da figura 27. 

 

Figura 27. Diagrama tipo Nyquist para CSSC deTiO2/ N719, com a presença de 1,0 mg mL-1 
e 2,0 mg mL-1 de 2-MBT. 

0 10 20 30 40 50

0

10

20

30

40

50

1,25891,2589

Z
real

 / Ohm cm
2

0,01 Hz

Z
im

a
g
 /
 O

h
m

 c
m

2
 

  

 N719

 1,0 mg mL
-1
 2-MBT

 2,0 mg mL
-1
 2-MBT

10
 k
H
z

1,2589 Hz

1,
25

89

1,
0 

H
z

 

 



 

58 
 

Observa-se que quando o 2-MBT foi adicionado ao dispositivo houve uma 

diminuição dos arcos capacitivos, principalmente em relação aos processos que 

ocorrem em altas frequências, indicando na presença de 2-MBT as reações de coleta 

eletrônica no eletrodo positivo foram mais rápidas em comparação à célula de 

referência. Este fato é de grande importância pois, ao diminuir o tempo de coleta, os 

elétrons tendem a ser transportados pelo circuito externo mais facilmente, diminuindo 

a competição entre transporte e recombinação (VIOMAR, 2018). 

Na Figura 28, pode-se observar a atuação do 2-Mercaptobenzotiazol no 

processo de carga da dupla camada elétrica (DCE) para as diferentes inserções. 

 

Figura 28. Capacitância como função da frequência para as células de melhores resultados. 
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A capacitância da dupla camada elétrica, CDCE, é determinada a partir de 

valores de capacitância, C, como uma função da frequência, f e Zi, eixo imaginário da 

impedância. Os valores de capacitância foram obtidos a partir da relação:  

 

𝐶 =
1

𝑍𝑖.𝑓.2𝜋
  Equação 6 
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Para se descrever a DCE da CSSC contendo MBT deve-se primeiramente se 

definir a DCE: A dupla camada elétrica (DCE) é originada da separação de cargas na 

interface (região de contato entre duas fases [S-L]), e devido esta separação de cargas 

uma diferença de potencial () na interface se estabelece entre o metal e o eletrólito. 

A Interfase eletrificada próxima à região de fronteira (interface) entre o vidro 

semicondutor (tipo n de carga negativa, -) FTO/TiO2 (S) e a solução eletrolítica (L) 

apresenta as seguintes características: 

• Orientação de dipolos do solvente orgânico usado no eletrólito;  

• Excesso de carga na superfície do FTO/TiO2 (cargas -, qM) induzido pela carga 

acumulada do lado do eletrólito (qs). As cargas opostas se neutralizam (B) 

(equação 8);  

𝑞𝑀𝑒 = −𝑞𝑆 Equação 7 

 

Esta proposta é semelhante ao Modelo de Helmholtz (1835) para a dupla camada, 

onde a DCE se comporta como um Capacitor (C)devido a neutralização, assim por 

definição: a qM, é a densidade de carga em excesso no FTO/TiO2 e qS, a densidade 

de carga em excesso na solução, ou seja, um modelo de DCE compacta. 

 

Figura 29. Modelo de dupla camada elétrica segundo Helmholtz 

 

Fonte: Adaptado BOCKRIS e REDDY, 2002. 
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Gouy (1910) & Chapman (1913) propuseram um modelo de dupla camada Uma 

superfície rígida e carregada, neutralizada por uma nuvem de íons com cargas 

opostas distribuidas de forma difusa obedecendo sempre à lei de Fick (BOCKRIS e 

REDDY, 2002). A concentração de íons com cargas opostas diminui com a distância 

da superficie, no caso do FTO/TIO2, ou seja, um modelo de DCE difusa. 

 

Figura 30. Modelo de DCE de Gouy & Chapman. 

 

Fonte: Adaptado Bockris e Reddy, 2002. 

 

STERN (1924) propôs um modelo de DCE que combinou as camadas 

compacta e difusa. 

1. Definiu que(A) os íons têm tamanho finito e incluem sua camada de solvatação; 

2. Admitiu que (B) a carga do lado da solução está acumulada parcialmente em 

uma camada compacta (Helmholtz) e parcialmente em uma camada difusa 

(Gouy-Chapman); 

3. Assim dois capacitores (C) em série definem a dupla camada combinando 

difusão e compactação. 
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Figura 31. Modelo de DCE combinando a compacta e difusa 

 

Fonte: Adaptado Bockris e Reddy, 2002. 

 

Grahame (1947) propôs a união das DCE:  

- Plano de Helmholtz interno (IHP) – plano de máxima aproximação com adsorção 

de moléculas de solvente e, possivelmente, de ânions especificamente adsorvidos 

potencial varia linearmente com a distância; 

- Plano de Helmholtz externo (OHP) – apresenta espécies hidratadas 

(normalmente cátions) – potencial varia linearmente com a distância; 

- Camada difusa (Gouy-Chapman) – possui excesso de cátions ou ânions – 

potencial varia exponencialmente com a distância. 
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Figura 32. Modelo de DCE tripla de Grahame 

 

Fonte: Adaptado Bockris e Reddy, 2002. 

 

Primeiramente, é possível verificar que a presença de 2-MBT aumenta os 

valores de CDCE. A medida em que são adicionadas pequenas quantidades do 

coadsorvente, a molécula de 2-MBT se ancora de maneira espaçada ao TiO2, 

promovendo a criação de sítios carregados negativamente e, consequentemente, uma 

desorganização da dupla camada elétrica. Essa desorganização auxilia na injeção de 

elétrons da célula, provocando maiores densidades de corrente quando comparados 

a célula convencional. Este resultado está de acordo os valores de eficiência, que 

demonstraram que as células de com a presença de 2-MBT apresentaram maiores 

valores de densidade de corrente elétrica, indicando que a injeção e transporte de 

elétrons no dispositivo foi facilitada. 

Em baixas concentrações o dispositivo se comporta de acordo com o modelo 

de DCE não compacta (difusa) como o proposto por Gouy (1910) & Chapman (1913), 
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ou seja, há uma nuvem de íons adsorvidos e não adsorvidos no FTO, provocado pela 

baixa concentração do 2-MBT com cargas opostas distribuidas de forma difusa. 

 

Figura 33. Modelo Gouy (1910) & Chapman (1913) para CSSC a base de FTO/TiO2/N719/MBT. 

 

Fonte: Adaptado Bockris e Reddy, 2002. 

 

Com o aumento do aditivo, a CDCE se organiza, melhorando os valores de jsc e 

dificultando a reação de recombinação, tornando a célula solar de corante mais 

eficiente.  

Também foi avaliada a capacitância em função da frequência para a célula de 

10 mg mL-1 de 2-MBT (figura 34). 
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Ao se aumentar a concentração do 2 - MBT em limite igual ou acima de 10 mg 

mL-1, há uma nucleação total, ou seja, adsorção de quase 100% na superfície do 

FTO/TiO2 o que faz com que a DCE passe a comportar como uma DCE compacta e 

difusa muito semelhante ao modelo de Stern, minimizando ou quase zerando o fluxo 

de elétrons. Entretando a adsorção sendo quase 100% da superfície do FTO/TiO2 

acaba bloqueando a superfície do FTO/TiO2 e leva a difusão da DCE do 2-MBT a ser 

imperceptível e o modelo passa a se comportar como placas paralelas de Helmotz, 

ou seja, um modelo de DCE compacta (CH). 

Figura 34. Capacitância como uma função da frequência para as células de 1 mg mL-1 e 10 mL-1 
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Figura 35. Modelo STERN, para CSSC a base de FTO/TiO2/N719/MBT. 

 

Fonte: Adaptado Bockris e Reddy, 2002. 

 

Observou-se que nessa condição houve uma diminuição da CDCE em relação 

aos demais dispositivos. Em concentrações mais altas, de 10 mg mL-1, o processo 

adsortivo sobrepõe-se ao processo de transferência de carga para o óxido, com a 

presença do corante. Sugere-se, devido nessa concentração, um máximo de 

adsorção é alcançado, reduzindo a mobilidade eletrônica e compactando a camada 

dupla elétrica. Como consequência, a interação entre TiO2 e eletrólito é mínima, 

devido à formação de uma barreira física nessa interface (Figura 36), suprimindo a 

reação de coleta. (CAO, 1996; LI, et al, 2012). 
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Análises da quantificação de carga no dispositivo em funcionamento foram 

executadas, para isso a célula foi iluminada por 10 segundos, e neste momento o 

potencial alcança um estado estacionário, onde a taxa de injeção de elétrons é igual 

a taxa de recombinação entre TiO2/eletrólito. Em seguida a luz foi desligada, neste 

momento o decaimento do potencial foi monitorado de 0 a 0,5 segundos até o curto 

circuito. Quando a célula é curto circuitada, os elétrons que não se recombinaram dão 

origem à corrente e neste momento a carga é extraída por integração da corrente 

transiente, expresso na equação 6 (DUFFY et al, 2000). 

 

𝑄 = − ∫ 𝑗𝑑𝑡
∞

0
 Equação 8 

 

  A quantificação da carga no dispositivo em operação é demonstrada pela 

Figura 37. 

 

 

 

 

 

Figura 36. Visão geral esquemática do mecanismo de passivação 2-MBT na superfície de TiO2. 
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Figura 37. Curva de decaimento de carga x tempo para as células de TiO2 com adição de 2-MBT. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A Figura 37, referente aos testes de extração de carga, mostra a carga total 

nas células sem a presença de 2-MBT e com inserção de 1,0 e 2,0 mg mL-1. A carga 

extraída da célula é igual à soma dos elétrons presentes no fotoanodo, portanto, a 

inserção da molécula de coadsorvente possibilitou maior injeção de elétrons do orbital 

LUMO do corante para a banda de condução do óxido, promovendo maior 

transferência eletrônica no circuito, corroborando com os resultados de j-E.  

A queda de carga ao longo do tempo é característica de diferentes velocidades 

de difusão. Assim que a célula é curto circuitada a transferência de elétrons para o 

contra eletrodo ocorre rapidamente, porém, a diferença de velocidade de oxirredução 

do eletrólito não permite que a taxa de regeneração de elétrons se mantenha ao longo 

do tempo e então, a concentração de carga na banda de condução do óxido 

semicondutor diminui ao longo do processo, como registrado na Figura 24. 

Para avaliar a recombinação e a reação de coleta separadamente, medidas de 

espectroscopia de fotovoltagem com intensidade modulada (IMVS) (figura 36) e 

espectroscopia de fotocorrente com intensidade modulada (IMPS) (figura 37) foram 

realizadas. A técnica consiste em promover perturbações periódicas do sistema no 

estado estacionário sob iluminação. A diferença entre elas é que enquanto na IMVS a 
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célula é mantida em circuito aberto, a IMPS é realizada a curto circuito (BARNES et 

al, 2013). 

A partir das análises foram calculados utilizando as equações 3 e 4, os tempos 

de vida eletrônico (𝜏r) e tempo de transição eletrônica ou coleta eletrônica (𝜏c). 

 

𝝉𝒓(𝐼𝑀𝑉𝑆) =
1

2𝜋𝑓𝑟
  Equação 9 

𝝉𝒄(𝐼𝑀𝑃𝑆) =
1

2𝜋𝑓𝑐
 Equação 10 

 

Figura 38. Diagrama tipo Bode obtidos por medidas de espectroscopia de fotovoltagem com 
intensidade modulada (IMVS) para CSSC com inserção de 2-MBT. 
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Na técnica de IMVS ao condicionar a célula ao Eca, a velocidade da reação de 

injeção eletrônica é igual a velocidade de recombinação portanto, como não há 

formação de corrente elétrica assume-se que todos os elétrons são recombinados. A 

adição de 2-Mercaptobenzotiazol promoveu um pequeno deslocamento para regiões 

de menores frequências na célula de 2,0 mg mL-1 em comparação à célula de TiO2 

convencional. Isso indica que nestas condições, as reações de recombinação entre o 

elétron contido na banda de condução do óxido e a espécie oxidada do corante 

tenham tempos maiores, ou seja, sejam mais lentas (KRUGER et al, 2003).  
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Em relação ao IMPS, por se tratar do condicionamento da célula à condição de 

curto circuito, a corrente gerada é associada a fotogeração de cargas, e no diagrama 

percebem-se dois fenômenos: em regiões de menor frequência, há uma intensificação 

dos processos relativos ao transporte na interfase óxido/corante/eletrólito, 

comprovando o aumento de injeção de carga e transferência eletrônica, discutido 

anteriormente, além de promover deslocamento para regiões de maior frequência, ou 

seja, reações mais rápidas.  

Também é possível verificar deslocamento para maiores frequências nas 

reações correspondentes à transferência de carga no contra eletrodo (100 Hz), onde 

é comprovado reações de coleta eletrônica mais rápidas, como visto na análise de 

EIE (Figura 27). 

 

Figura 39. Diagrama tipo Bode obtidos por medidas de espectroscopia de fotocorrente com 
intensidade modulada (IMPS) para células sensibilizadas por N719 + 2-MBT. 
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Tabela 6. Tempo de coleta e tempo de vida eletrônico extraído das curvas de IMVS e IMPS. 

2-MBT (mg mL-1) 𝜏c / s 𝜏r / s 

0 0,066 0,078 

1,0 0,039 0,08 

2,0 0,050 0,1 

 

Os dados da Tabela 6 com os tempos de coleta (𝜏c) e de recombinação 

eletrônica (𝜏r) foram transcritos para a figura 40, visando uma melhor compreensão. 

 

Figura 40. Dados extraídos de IMPS e IMVS para os respectivos tempos de reação. 
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As análises de IMPS e IMVS confirmaram que a presença de 2-

Mercaptobenzotiazol tornou a reação de coleta eletrônica mais rápida, e as reações 

de recombinação mais lentas. Se as reações de recombinação interfacial forem mais 

lentas, maiores taxas de elétrons serão coletadas no contra eletrodo de platina. A 

célula com 1,0 mg mL-1 de 2-MBT apresentou o menor tempo de coleta do elétron 
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(0,039 s), porém, os tempos de recombinação permaneceram iguais a célula de TiO2. 

Já a célula com 2 mg mL-1 além de tornar a reação de coleta mais rápida, desacelerou 

o tempo de recombinação, melhorando o dispositivo (PETER, 2007).  

Com os resultados obtidos, pode-se propor mudanças no mecanismo da 

CSSC, ou seja, o [2-MBT] 1,0 mg mL-1 pode-se propor uma mudança no mecanismo 

proposto no item 3.2 desta tese, ou seja, a etapa 6, o elétron excitado no orbital LUMO 

do corante (C*) pode não estar sofrendo um decaimento de energia emitindo um fóton 

e voltar ao seu estado fundamental de energia (C) (O’REGAN e DURRANT, 2009). 

 

𝐶∗ → 𝐶 + ℎ𝑣 (etapa 6) 

Assim a etapa 6, não existira e consequentemente a etapa 7, o elétron injetado 

na banda de condução do TiO2 não reduzirá a espécie oxidada do corante, devido a 

presença do 2-MBT adsorvido e presente na solução eletrolítica por difusão, 

aumentando o fluxo de elétrons da CSSC.  

 

𝐶+ +  𝑒−(𝑇𝑖𝑂2) → 𝐶 (etapa 7) 

 

E a última etapa de recombinação que ocorria quando o elétron injetado na 

banda de condução recombinava-se com a espécie oxidada do eletrólito, também não 

irá ocorrer. 

  

𝐼3
− + 𝑒−(𝑇𝑖𝑂2) → 3𝐼− (etapa 8) 

 

 

Pois a presença de [2-MBT] 1,0 mg mL-1 gera micropilhas (regiões adsorvidas 

e outras não) na superfície do FTO/TiO2, mudando o potencial e a corrente distribuída 

na CSSC, como visto na cronoamperometria, figura 21.  
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Isso é comprovado pela inserção de [2-MBT] 2 mg mL-1 pois o bloqueio e 

aumento da adsorção torna a reação de coleta mais rápida, desacelerou o tempo de 

recombinação.  

Assim estas três últimas etapas do mecanismo proposto para CSSC deixariam 

de existir, e fazem com que o elétron continue a percorrer o circuito externo da célula, 

aumentando o fluxo de corrente elétrica e por consequência melhorando o 

desempenho de conversão energética da CSSC. 
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6 CONCLUSÕES 

 A aplicação da molécula de 2-Mercaptobenzotiazol como adsorvente em 

CSSC se mostrou satisfatória, sua inserção com o corante de N719 foi capaz de 

suprimir as reações de recombinação eletrônica e melhorar a coleta de elétrons, 

gerando células mais eficientes e com minimização das etapas de mecanismo da 

CSSC (etapas 6 a 8); 

 Após avaliar os fatores de montagem da célula verificou-se que as 

concentrações de 1,0 e 2,0 mg mL-1 de 2-MBT, bem como sensibilização simultânea 

em tempos de imersão de 24 horas acarretaram a otimização de funcionamento da 

célula; 

 A concentração de 2 mg mL-1 de 2-MBT está no limiar de adsorção na 

superfície de TiO2 e a formação de multicamadas, o tornou a célula menos resistiva à 

transferência de carga, alcançando um aumento de eficiência de 33% em relação à 

célula convencional, além de diminuir os tempos de coleta eletrônica (𝜏c) de 0,066 

para 0,05 s e aumentar o tempo de recombinação eletrônica (𝜏r) de 0,078 para 0,1 s.  
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