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RESUMO

Neste trabalho é reportado um estudo comparativo de tipos distintos de materiais catalisadores, usados como contra-eletrodos em “dye-cells”. Trata-se de filmes finos de platina (Pt) e de sulfeto de cobalto (CoS), preparados por eletrodeposição sobre vidro condutor (FTO). Os filmes foram caracterizados por espectroscopia ótica de Transmitância, espectroscopia RAMAN, EDX, voltametria cíclica e desempenho como contra eletrodos em “dye-cells”, montadas com fotoeletrodo de TiO2 sensibilizado com corante de berinjela (“Solanum Melongena”) com pH=1. Os resultados mostram que os filmes de CoS, preparados em nosso laboratório, apresentaram performance semelhante à dos filmes de Pt, quando usados como contra-eletrodos dessas células. Desses resultados conclui-se que, em comparação com outros contra-eletrodos reportados na literatura, os filmes de CoS são potencialmente importantes para serem usados como contra-eletrodos em “dye-cells”, devido à sua excelente performance como eletrocatalisador do par redox iodeto/tri-iodeto existente no eletrólito dessas células, bem como pela boa aderência ao substrato e pelo seu baixo custo de fabricação.
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INTRODUÇÃO

Células solares a corantes fotoexcitáveis (CSCF), também conhecidas como dye-cells,(1) são dispositivos constituídos de um fotoeletrodo, formado por um filme poroso de nanopartículas deTiO2 sensibilizado com um corante; um eletrólito, contendo o par oxi-redutor iodeto/tri-iodeto; e um contra-eletrodo de um metal catalisador. O contra-eletrodo é um importante componente desse tipo de célula solar, uma vez que é responsável pela transferência de cargas do circuito externo da célula para o eletrólito, onde há o processo de redução dos íons tri-iodetos (I3-) para os íons iodetos (I-), responsável pela regeneração da mesma. De acordo com a literatura, filmes de Pt(2-4), depositados sobre substrato de vidro condutor (FTO) por diferentes técnicas, entre as quais a técnica de eletrodeposição, apresentam a melhor performance como catalizador, porém seu custo é muito alto pelo fato da baixa abundância desse metal nobre na natureza. Para diminuir os custos de produção dessas células solares, outros materiais têm sido usados na preparação de contra-eletrodos, como é o caso de filmes de carvão ativado(5,6), preparados por serigrafia e filmes de Sulfeto de Cobalto(7-9), preparados por eletrodeposição.
A contribuição deste trabalho está relacionada com a preparação de filmes de Sulfeto de Cobalto por uma técnica de eletrodeposição potenciodinâmica e sua aplicação como contra-eletrodos de (CSCF), onde é feita uma comparação do desempenho desses contra-eletrodos com outros preparados com filmes de Pt. Esses filmes de Pt foram obtidos por eletrodeposição catódica a partir de uma solução coloidal de nanopartículas de Platina. Mostra-se que os contra-eletrodos feitos com os filmes de Sulfeto de Cobalto apresentam desempenho semelhante ao dos contra-eletrodos de filmes de Pt, com relação à eletrocatálise do processo de oxi-redução do par iodeto/tri-iodeto existente no eletrólito da célula.
MATERIAIS E MÉTODOS

Para fazer a eletrodeposição do filme de Sulfeto de Cobalto sobre substrato de vidro condutor (FTO) foi preparada uma solução aquosa de 40 ml contendo 5mM de CoCl2.6H2O (DINÂMICA 99%) e 150 mM de tioureia (NH2CSNH2)(6) (DINÂMICA 99%), obtendo-se uma solução de pH=7,5. Os vidros condutores foram limpos com éter de petróleo, acetona e álcool isopropílico por 3 minutos em ultrassom para cada reagente respectivamente. Foi utilizada uma célula eletroquímica de três eletrodos, onde o vidro condutor funcionou como eletrodo de trabalho, uma chapa de platina brilhante como contra-eletrodo e um eletrodo de Ag/AgCl como referência. Os filmes que apresentaram melhor resultado na eletrocatálise do par redox iodeto/tri-iodeto foram obtidos por uma técnica potenciodinâmica, aplicando-se sobre o eletrodo de trabalho uma varredura de potencial entre 0,0 à -1,2 V versus Ag/AgCl, com velocidade de 5 mV/s, proveniente de um potenciostato da MICROQUÍMICA.
Os filmes de Pt, usados como contra-eletrodos, foram depositados sobre substratos de vidro condutor (FTO) pelo processo de eletrodeposição catódica, usando-se uma solução coloidal de nanopartículas de Pt, preparada conforme reportado na literatura(2). Esta solução foi preparada da seguinte maneira: colocou-se 4 ml de ácido cloroplatínico, com concentração de 7,72 mM, em um balão volumétrico contendo 120 ml de água destilada. A seguir a solução foi aquecida em uma chapa térmica até atingir a temperatura de ebulição, mantendo-se nesta temperatura por 10 minutos. Depois disso, foi adicionada, à solução, uma porção de 6 ml de citrato de sódio com 1% em peso. A ebulição foi mantida por mais 15 minutos. Após esse tempo o balão foi resfriado rapidamente, por imersão, em água à temperatura ambiente. Isto fez parar a reação e a solução mudou do amarelo pálido para o marrom brilhante.
A análise de espectroscopia ótica, realizada sobre a solução, antes e depois do tratamento térmico, apresentou resultado semelhante àquele reportado na literatura (9).
Na deposição dos filmes de Pt foi utilizada uma célula eletroquímica de dois eletrodos. Um deles foi um substrato de vidro condutor que funcionou como cátodo (polo negativo); o outro foi uma chapa de platina, funcionando como ânodo (polo positivo). Entre os dois eletrodos foi aplicada uma tensão constante de 2V, durante 30 minutos, proveniente de uma fonte de tensão da MINIPA. Após este procedimento o filme foi seco em uma estufa à temperatura de 100ºC, durante 10 minutos, e a seguir sinterizado à 450ºC, por 30 minutos, utilizando-se uma mufla.
Os filmes de Sulfeto de Cobalto foram caracterizados por espectroscopia ótica de transmitância, espectroscopia RAMAN, EDX e voltametria cíclica. Já os filmes de Pt foram caracterizados apenas por espectroscopia ótica de transmitância e por voltametria cíclica. Nos testes para avaliar o desempenho dos dois tipos de filmes, como contra-eletrodos de uma (CSCF), foram montadas duas células distintas, tendo como fotoeletrodo um filme de TiO2  sensibilizado com corante natural de berinjela (Solanum Melongena) e um eletrólito formado por 50ml de etilenoglicol + 0,65g de Iodo + 4,0g de iodeto de potássio.
RESULTADOS E DISCUSSÕES
Na Figura 1 é mostrada a análise de EDX de um filme de Sulfeto de Cobalto, preparado com uma varredura linear de potencial, entre 0,0 e -1,2V com velocidade de 5mV/s. É possível ver claramente que o cobalto e o enxofre estão presentes, porém não foi determinada a razão de Co/S.
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Figura 1: Análise EDX de um filme de Sulfeto de Cobalto eletrodepositado potenciodinamicamente. 
Na Figura 2 é apresentado o espectro RAMAN de um filme de sulfeto de cobalto mais espesso, preparado com 4 varreduras lineares de deposição sucessivas no mesmo intervalo de potencial. O espectro apresenta modos entre 450cm-1 e 660cm-1, sugestivo da presença do Sulfeto de Cobalto I (CoS) uma vez que é diferente do espectro do Sulfeto de Cobalto II (CoS2), no qual os modos Raman se limitam ao intervalo de 100 cm-1 a 450 cm-1(10). 
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Figura 2: Espectro Raman de um filme de sulfeto de cobalto preparado com 4 varreduras lineares de potencial entre 0,0 e -1,2V.
A ideia de que se trata do Sulfeto de Cobalto I (CoS) é reforçada  pela presença de um pico saliente, em aproximadamente 700 cm-1 visto na Figura 2, atribuído a uma ligação S-S, conforme sugerido no diagrama da Figura 3, que é representativo de um plano monoatômico do CoS.
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Figura 3: diagrama representativo de um plano monoatômico do CoS.

A comparação entre os espectros de transmissão ótica de dois filmes típicos, sendo um de CoS e outro de Pt (Figura 4) mostra que o filme de CoS tem uma transmitância acima de 80% no intervalo entre 500 e 700nm, que é superior à da Pt nesse mesmo intervalo.
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Figura 4: Espectro de transmissão ótica na região Visível: a) filme de CoS; b) filme de Pt.
Na Figura 5(I) são apresentadas curvas de voltametria cíclica de eletrodos típicos de CoS e de Pt, em comparação com a voltametria cíclica de uma chapa de platina brilhante, usando um eletrodo de Ag/AgCl como referência. Vê-se que a performance eletroquímica do filme de CoS é aproximadamente igual à do filme de Pt.
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Figura 5: (I) Voltametria cíclica de três filmes distintos, usados como contra-eletrodos numa (CSCF), no eletrólito contendo o par oxi-redutor iodeto/tri-iodeto: (a) chapa de platina brilhante; b) filme de CoS; c) filme de Pt; (II) Característica I x V de células fotovoltáicas com foto-eletrodo de TiO2/corante de berinjela com os contra-eletrodos caracterizados em 5(I).
A performance de cada um desses filmes como contra-eletrodos de CSCF foi obtida a partir de curvas características de corrente-tensão (IxV) apresentadas na Figura 5(II). As células foram montadas, usando-se fotoeletrodos de filmes de TiO2 preparados por doctor blade, a partir de uma suspensão do pó de TiO2 (P25 DEGUSSA) sensibilizados com corante de berinjela (“Solanum Melongena”). A área ativa de cada célula foi de 1 cm2, sendo iluminada com luz policromática de 100 mW/cm2, proveniente de uma lâmpada halógena.
Observa-se das curvas em 5(II) que a célula com contra-eletrodo de filme de CoS apresentou corrente de curto-circuito em torno de 610 µA/cm2, enquanto a célula com contra-eletrodo de filme de Pt apresentou uma corrente de curto-circuito de 625 µA/cm2. As tensões de circuito aberto para ambas as células foram praticamente à mesmas, em torno de 390 mV.
CONCLUSÕES
Em síntese, preparamos contra-eletrodos de filmes de Sulfeto de Cobalto por uma técnica potenciodinâmica de eletrodeposição. Suas propriedades físicas foram caracterizadas por espectroscopia ótica, por espectroscopia RAMAN e por EDX, mostrando a presença do Sulfeto de Cobalto I (CoS). As propriedades eletroquímicas desses filmes e dos filmes de Pt por nós preparados foram caracterizadas por voltametria cíclica em solução eletrolítica, contendo o par oxi-redutor iodeto/tri-iodeto. Foi verificado, mediante teste de (CSCF) com os diferentes contra-eletrodos, o contra-eletrodo feito com filme de Sulfeto de Cobalto, apresentou performance próxima ao do contra-eletrodo feito como filme de Pt. Conclui-se que o uso de contra-eletrodos de filmes de CoS em (CSCF)  pode ser bastante vantajoso considerando seu baixo custo de fabricação, sendo inferior ao dos filmes de Pt. Contudo, os resultados deste trabalho são preliminares
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THIN FILMS OF PLATINUM AND COBALT SULPHIDE, PREPARED BY ELECTRODEPOSITION, USED AS A COUNTER-ELECTRODE IN COLOURED SOLAR CELLS (DYE-CELLS)
This work is reported in a comparative study of different types of catalyst materials, used as counter electrodes in "dye-cells." These are thin films of platinum (Pt) and cobalt sulphide (CoS), prepared by electrodeposition on conductive glass (FTO). The films were characterized by optical transmittance, Raman spectroscopy, EDX, cyclic voltammetry and performance as counter electrode in "dye-cells" fotoeletrodo assembled with dye sensitized TiO2 eggplant (SolanumMelongena) with (pH = 1). The results show that the films CoS, prepared in our laboratory showed similar performance of the Pt film when used as counter-electrodes of these cells. In comparison with other counter-electrodes, reported in literature, the films of CoS are potentially important for use as counter electrode in dye-cells due to its excellent performance as electrocatalyst the redox couple iodide / tri-iodide electrolyte existing in these cells, good adhesion to the substrate and the low cost of manufacturing.
Keywords: dye-cells, cobalt sulphide, Platinum, electrodeposition.

