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RESUMO

CELULAS SOLARES DE “GRATZEL” COM

ELETROLITO POLIMERICO
Ana Flavia Nogueira

Orientador: Prof. Dr. Marco-Aurelio De Paoli
Laboratério de Polimeros Condutores e Reciclagem, Instituto de Quimica

Universidade Estadual de Campinas

O objetivo deste trabalho € preparar ¢ caracterizar uma célula fotoeletroquimica de
TiO, sensibilizada por corante, conhecida como célula solar de “Griitzel”, com um eletrélito
polimérico. Foi utilizado o elastmero poli(epicloridrina-co-6xido de etileno), P(EO-EPI),
complexado com Lil e Nal na preparagdo dos eletrélitos poliméricos. Os eletrélitos foram
caracterizados térmica e eletricamente pelas técnicas de DSC/TGA e Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica (EIE), respectivamente, em fun¢io da concentragio do sal,
umidade relativa e temperatura. O sistema contendo P(EO-EPI)/ 9 % Nal (m/m) apresentou a
maior condutividade i6nica, o = 1,5 x 107 Sem™ ([H20] < 1 ppm, 30 °C) e foi utilizado como
eletrdlito sélido em uma célula de “Gritzel”.

O dispositivo sélido apresentou valores de converséio de fotons incidentes em elétrons
de 60 % entre 520-530 nm, quando irradiado no sentido substrato-eletrodo e 50 % no sentido
eletrélito-eletrodo. - A proximidade destes dois valores € um dos fatores que sugere o
entumescimento dos poros do filme de TiO; (4 um de espessura) pelo eletrélito polimérico. As
curvas IV foram ajustadas empiricamente a umna equagio de dois diodos. Sob intensidade de

100 mWem?, o dispositivo apresentou potencial de circuito aberto (V,:), corrente de curto-
circuito (i) e eficiéncia (), iguais a 0,820 V, 4,2 mAem? e 1,6 %, respectivamente. Quando
o dispositivo & irradiado a 10 mWem, n aumentou para 2,6 %.



De acordo com técnica de espectroscopia de absorcéio transiente na escala de micro a
milisegundos, o processo de injegfio nfio é afetado pelo eletrélito polimérico, ocorrendo na
escala de pico a fentosegundos, com rendimento de 100%. Os valores de Tiz para os
processos de regeneragfio do corante e de recombinagdo entre os elétrons fotogerados e o
-corante oxidado foram iguais a 5-50 s e 2 ms, respectivamente. O processo de regeneragfo &
muito lento se comparado ao dispositivo com eletrélito liquido (T12 ~100 ns) e a proximidade
da escala de tempo sugere uma competigio entre esses dois processos. Isso ¢ causado pela
baixa condutividade ibnica do eletrdlito polimérico, limitando o transporte de massa dentro do
filme de TiO;, comprometendo 0s processos cinéticos e portanto a eficiéncia da célula. O alto
valor para ¥, foi atribuido ao forte carater basico do polimero que interage com os sitios
4cidos de TiO;, deslocando a dependéncia dos processos de recombinagio, em relagiio ao
potencial aplicado, para valores mais negativos. O dispositivo sélido apresentou uma boa
estabilidade durante os primeiros 75 dias de exposigio sob condigdes de 10 e 100 mWem®,
correspondendo a 1800 h de irradiagio continua. Embora o teste de estabilidade ainda seja um
‘estudo preliminar, podemos destacar alguns fatores responséveis pela diminuigsio inicial tanto
de I, quanto de ¥, como a migragso do corante de ruténio para o filme polimérico bem como
sua fotodegradacio; evaporagdo da acetona residual utilizada na preparacio da solug#io do
eletrélito; baixa concentragio de ions iodeto e evaporacdo de iodo presentes no eletrélito;
estabilidade do contra-eletrodo e fotodegradagdio do copolimero. De acordo com o teste de
repetitibilidade, um outro ponto que precisa ser mais bem explorado, e principalmente
otimizado, est4 relacionado & preparagiio dos filmes de TiO, nanoporosos. E necessério obter
filmes uniformes em relagfo a estrutura e morfologia, com a finalidade de produzir células
solares com maiores eficiéncias e desempenho reprodutivel.

Em conclusdio, esta tese demonstrou que & possivel construir um dispositivo
fotoeletroquirnico tipo célula de “Griitzel” usando um eletrélito polimérico seco preparado a
partir de um produto industrial (P(EO-EPI) foi produzido pela Daiso Co. Ltd. de Osaka,
Japdo). A eficiéncia e a estabilidade desta célula solar permitem antever possibilidades de
aplicagéo prétiéa em médio prazo. Foi protocolado um pedido de depésito de patente no INPI
~sob o no. 101.013-1 em 16/02/2001.
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In this work we prepared and characterized a dye sensitized solar cell or “Gritzel”
solar cell with a polymer electrolyte. The polymer electrolyte studied was the elastomer
| poly(ethylene oxide-co-epichlorohydrin}, P(EO-EPI) filled with Lil and Nal. Both electrolytes
were thermally and electrically characterized by DSC/TGA and Electrochemical Impedance
Spectroscopy (EIE) techniques, as a function of salt content, humidity and temperature. The
electrolyte containing 9 % Nal (w/w) presented the highest ionic conductivity, 1.5 x 10° Scm™
([H20] < 1 ppm, 30 °C), and was employed as electrolyte in a solid state dye sensitized cell.

The solid state device presented photon-to-current conversion values of 60 % between
520-530 nm, when irradiated in the substrate-electrode direction and 50 % in the electrolyte-
electrode direction. The proximity of these two values suggests that the polymer electrolyte
fulfills the nanopores of the TiO, film. The IV curves were modeled according to a two-diode
equation. Under 100 mWem?, the device exhibited an open circuit voltage (¥,.), short circuit
current (I;;) and efficiency (1), equal to 0.820 V, 4.2 mAcm™ and 1.6 %, respectively. When
the device was irradiated at 10 mWem?, 1 increased to 2.6 %.

According to the transient absorption spectroscopy technique in the micro-miliseconds
time scale, the injection process is ultrafast, occurring in the fentosecond time scale. The
values of T, for the regeneration and recombination (kcr) processes were determined, being
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equal to 5-50 ps and 2 ms, respectively. The regeneration process is very slow in comparison
to the same process in a dye sensitized cell using a liquid electrolyte (112 ~ 100 ns). The
proximity of the rate constant for both processes indicates the existence of a kinetic
competitioh. This is caused by the low ionic conductivity and low iodide concentration in the
polymer electrolyte, which limits de mass trapsport inside the TiO, film, compromising the
kinetic prbcesses and efficiency of the cell. The high ¥,. value obtained was attributed to the
strong basic character of the copolymer used in the electrolyte. The copolymer strongly
interacts with the acid sites of the TiO,, shifting the potential dependence of the recombination
processes to more negative values. The solid state device showed a reasonable stability in the
first 75 days, corresponding to 1800 h of continuous irradiation. This study suggested that
several factor contribute to the initial decrease observed for the I and ¥, values such as
shifting of de ruthenium dye to the electrolyte and its photodegradation; evaporation of the
remaining acetone used to prepare the electrolyte solution; low concentration of iodide and
iodine evaporation presented in the electrolyte; counter-electrode instability and copolymer
’ photodegradation.

In summary, this thesis demonstrated that is feasible to assemble solid state versions of
a dye sensitized solar cell using a dry polymer electrolyte prepared from a commercial product
(P(EO-EPYI) is provided by Daiso Co. Ltd., Osaka). The efficiency and stability allow us to
predict possibilities for practical application of these cells in the near future.
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ABREVIACOES

A area do eletrodo

Ag|AgCl eletrodo de dupla jungiio Ag/AgCl
B pseudo-energia de ativagio

BC - banda de condug#o

BV banda de valéncia

¢ velocidade da luz

D coeficiente de difusdo

DSC calorimetria exploratéria diferencial
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Capitulo 1

Introducdo Geral

“Deus disse: ‘faca-se a hz!” E a luz foi

feita. Deus viu que a luz era boa...”

Génesis. 1. 3-4
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I- INTRODUCAO GERAL !

“A idade da pedra acabou antes de acabarem as pedras no mundo; a era do petrédleo
certamente vai acabar antes do fim do petrleo”. Essas palavras niio foram ditas por um ativista da
organizag#io nfio-governamental Greenpeace, nem por um pesquisador universitario, nem por um
empresario interessado no desenvolvimento e expansio do mercado de médulos fotovoltaicos. Mas
sim por uma das maiores companhias de petréleo do mundo, a empresa anglo-holandesa Shell.
Embora ainda exista muito petr6leo a ser queimado, a ltima previséo € que teremos reservas pelos
proximos 75 anos, a questfio nfio € mais quanto tempo este recurso nfio-renovédvel poderd ser
explorado e/ou consumido.

As questSes que prevalecem sdo relacionadas ao nosso meio ambiente. Até quando nossa
atmosfera conseguira arcar com toda a descarga de gases poluentes e manter seu equilibrio térmico?
Em que condigSes nosso ecossistema se encontrara daqui a 50 anos se continuarmos queimando de
forma acelerada esses combustiveis? O uso do petrdleo € de outros combustiveis fosseis como o
carviio mineral ¢ o gis natural estd associado a riscos ambientais, ainda nfio completamente
avaliados mas extremamente preocupantes. Cerca de 30 bilhdes de toneladas de CO,, CO, SO, ¢
NO,, além de aerossois (matéria sflida em suspenso), sfo injetados por ano na atmosfera devido a
queima destes combustiveis para transporte, geraco de energia elétrica, aquecimento, refrigeracio
etc. A relagiio entre a utilizagiio desses combustiveis e o aumento da temperatura global (o
conhecido efeito estufa, que vem acompanhado por mudangas climiticas sérias, extinglio de
espécies de animais e plantas, aumento do nivel dos oceanos por causa do derretimento das geleiras
polares, etc), tem se tornado aparente nos Glitimos anos, embora ainda seja um assunto muito
polémico.

Para agravar ainda mais a situagdo, a demanda energética mundial depende em ~ 80 %
destes combustives ¢ tem crescido, em virtude do crescimento econdmico, principalmente de paises
desenvolvidos. Para se ter uma idéia, o consumo médio didrio por pessoa neste planeta é de 2000
W. Considerando o aumento da populagfo e consequentemente do consumo, o poderemos ir
adiante deste limite de forma segura sem a utilizacdo de fontes de energia nfio-convencionais. Esse
nome ¢ dado as fontes renovaveis de energia, destacando-se a energia produzida a partir de
biomassa, dos ventos (edlica) e do Sol, que além de gerarem eletricidade, viabilizam o aquecimento
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de dgua. O uso do hidrogénio para abastecimento de veiculos ¢ de pequenas centrais hidrelétricas
tmbémmmmwﬁo.Ammgiamclem,qmmdeﬁasermmahemﬂimpamsubstﬂdgﬁodas
fontes convencionais, j4 mostrou suas limitagSes, sobretudo do ponto de vista ambiental. O uso
dmeﬁpodemgiammenﬁemMomménchsdevﬁomhmaaombbmﬂquemdeserwwado
em um eventual acidente, Aos poucos, as 437 usinas existentes serfio desativadas por motivos de

O interesse na energia edlica e solar como fontes de energia alternativa cresceu muito nas
uésﬁlﬁnnsdécadaswmspondmdoatMMeal,SeO,S%downmmmmdjﬂdeemrgia,
respectivamente. Embora ainda com uma fragio mindscula no “bolo energético”, a participagiio
dessasfomeScresoeupﬁncipaknemcaposacﬁsedopen'éleode1973,quandooattoprepodobarri1
de petrSleo tornou o prego destas fontes competitivo. Desde entfio os estudos nessa drea receberam
grande impulso nos Estados Unidos, Europa e Japio. Hoje, esse interesse est adquirindo uma
dhmsﬁoahﬁamior,mowﬁﬂedaatuﬂcﬁwemrgéﬁcaqmnmﬁospﬁsesesﬁomﬁﬂaﬂo,
oonwéocasodosEstadosUnidosedoBrasil.DeacordocomaEletrobrés,noiniciodadécada
passada,aprevisﬁoeradequénoanodeZO]S,semantidooritmoregulardgcrescmnto
econdmico, a energia elétrica gerada no Brasil (da qual 95 % & de origem hidraulica), poderia se
esgotar. J& nesta época, segundo dados da Companhia Energética de S&o Paulo (CESP), seria
n&essérbhvest&US$800mredepwawda&weﬁoeléﬁwhﬂdado!Nﬁofoimmﬁom
20 anos, para que nosso sistema de abastecimento de energia entrasse em colapso e precisdssemos
racionar energia elétrica. Estehﬂciodeséculoceltamentemarcaoquea]gtmsclmmamde“segtmda
onda de renovaveis”, lembrando que a primeira ocorreu no inicio da década de 70.

A Terra recebe do Sol por dia mais energia que a necesséria para suprir a demanda de seus
habitantes por um ano! Limitando nossa abordagem 4 situagfio no Brasil, este por sua caracteristica
mpkaL@msmagmdepotemiddeofermdestamagiaEmmmoqmmspaisesdeclm
temperadoo'picodeusodaenergiaelénicaoconemhwerm(exaxamemequando a insolagdio €
minima), no Brasil acontece o contrério, o que favorece o uso mais eficiente da energia solar. No
eInantonmitopouooéfeitoparaaproveitaressaemrgia,emboraembngoprazoaemrgiasolar
poderia trazer ‘beneficios para o pais, como matriz energética continua e renovével, akém de
colaborarparadespoluiréreasmbanasedhzﬁmh'adependénciaoomm]agﬁoaopetréleo.Estafome
ahmnﬁﬂapermﬁhiawguhraoferhdeehﬁcidadeanpeﬁodosdemﬁagemenmﬁonﬂs
importante, levaria energia (e logo desenvolvimento) a regides remotas de nosso territério. Estima-
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se que 1 km’ de placas de células fotovoltaicas convencionais (considerando uma eficiéncia atual de
10-15 %) possam produzir até¢ 100 MW de energia elétrica, o que equivale a um sétimo da poténcia
de uma turbina da hidrelétrica de Itaipu.

Entretanto o emprego da energia solar, s6 serd uma opgio economicamente vidvel de
substituicio das fontes energéticas convencionais quando forem resolvidos problemas de
intermiténcia, baixo rendimento de energia por unidade de superficie ¢, o mais importante, o custo
na producio dos médulos fotovoitaicos. Dispositivos com eficiéncia maior que 30% tém sido
produzidos em laboratorios sob condiges restritas, enquanto a eficiéncia de dispositivos comerciais
varia entre 5 ¢ 18%. Desde a crise em 1973 houve uma queda substancial no custo e a tendéncia é
que o processo continue. O custo dos médulos fotovoltaicos caiu de US$ 280 MWh em 1997 para
US$ 141 MWh em 2001. Esta é uma queda de 50 % em apenas 4 anos! Entretanto, se comparado
ao prego de uma fonte competitiva (por exemplo, hidrelétricas) que atualmente é de US$ 39 MWh,
o custo ainda ¢ muito alto (este valor nfio considera os custos de recuperagdo ambiental).
Especialistas acreditam que, efeitos de producfio em escala, juntamente com wm aumento na
eficiéncia destes dispositivos, possam reduzir tais cifras para valores competitivos de US$ 80 MWh
jémﬁnaldestadécada.ATabe}almMocModeoWasﬁM%n%wﬁmiomﬁ&m@a
que sdo repassados ao consumidor. E importante salientar que, concomitante a diminuigdo no custo
desta fonte alternativa, a produgfo mundial de energia fotovoltaica experimentou um crescimento
sem precedentes durante os anos 90. Entre 1992 e 1997, a producio de modulos fotovoltaicos mais
do que dobrou, de 58 MW para 122 MW por ano, isso equivale a uma média de crescimento de 15
% /ano. Com 41 % do mercado, os Estados Unidos so os maiores fabricantes, seguidos do Japo
com 25 %, -Europacom23%eoresta1itedospa.1’sesﬁcmncomll % do total. O crescimento
atingido nos ltimos anos e a queda no custo da eletricidade solar sfio sinais promissores de que no
futuro esta fonte alternativa se tornar4 uma pega fundamental no mercado mundial energético.
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Tabela L1- Custo de energia produzida por diferentes fontes de energia elétrica e repassado ao
consumidor.,

Fonte | ‘ RS /MWh US$/ MWh
Competitiva 75,96 38,69
Termoelétrica a Carvéio Nacional | 78,60 40,04
Pequena Central Hidrelétrica 83,26 42,41
Termoelétrica Biomassa 94,35 48,06

Eblica 117,82 60,01
Fotovoltaica 277,33 141,26

Fonte: Aneel - Agéncia Nacional de Energia Elétrica, referéncia faneiro/2001

L.1- A natureza da luz solar 2

Todahmh:ch:sivealuzsolar,éumafomnderadiag:ﬁo eletromagnética similar is ondas de
rédioemimoondas.Aenergiasolarderivadeumareac;ﬁodeﬁ:sﬁonuclearqueocorrenoimzriordo
Sol. A cada segundo cerca de 6 x 10" kg de hidrogénio & convertido em héio, com uma perda de
massa de 4 x 10°kg que, convertido em energia de acordo com a relagdo de Einstein (E = mc?),
equivale a 4 x 10%° J. Considerando a massa do Sol de 2 x10 ®kg, este & uma fonte de energia
estavel para os proximos10 bithdes de anos.

Aproximadamente metade da energia emitida pelo Sol estd na forma de Iz
ultravioleta (UV) de alta energia e luz visivel (vis). A outra metade consiste de luz de radiagfio
de menor energia na regifio do infravermelho (IV). A camada de 0zénio na atmosfera absorve
ou filtra a maior parte da radiagio UV. O vapor de 4gua, diéxido de carbono e outras
substéncias contidas na atmosfera absorvem parte da radiagdo I'V.

A radiagéio emitida pelo Sol é denominada de massa de ar 0 (AMO) e a radiagfio que
atinge a superficie da Terra é denominada de massa de ar 1 (AM1) cuja intensidade € de
aproximadamente 1353 e 925 Wm?, respectivamente. A diferenga em ambos espectros é
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causada pela atmosfera. O espectro AMO ¢ relevante para aplicagdes em satélites e veiculos
espaciais. Condigdes AM1.5 (quando o sol estd & 45° do horizonte) representam um espectro

adequado para aplicagdes em sistemas terrestres cujo poder irradiante total é cerca de
844 Wm™.

1.2- Células fotovoltaicas
1.2.1- Histérico >*

A palavra fotovoltaica € a jungdio do termo foto, originado do grego "phos" que
significa luz e do termo voltaico, em homenagem ao italiano Alessandro Volta (1745-1827),
pioneiro no estudo da eletricidade. A conversfio de energia solar diretamente em eletricidade

utilizando as propriedades fotovoltaicas de materiais adequados &, sem davida, um dos
| ‘processos de conversio de energia mais limpa e elegante ja estabelecido. Este processo é
certamente muito menos complicado que os processos que ocorrem em reatores nucleares,
usinas hidrelétricas ou termoelétricas.

Durante séculos, os cientistas tiveram o conhecimento que luz solar poderia produzir
eletricidade. Os principais materiais usados para este estudo foram o selénio e o silicio. Embora
quase um século separe a utilizagfio de selénio do uso de silicio na converséo de energia solar em
eletricidade, ambos foram descobertos ao acaso. Por volta de 1839, o cientista francés Becquerel
descobriu o efeito fotovoltaico ao estudar o comportamento de sélidos em solugSes eletroliticas. Ele
observouqueplacasnwté]icasimcrsasemmneletrélitoadequadoeexpostas(éhlz,produziamunn
pequena voltagem e corrente elétrica. Entretanto, por muitos anos nmguém:s;bm o porqué deste
efeito. Hoje sabemos que a utilizactio da interface entre Cu e CuO por Becquerel é conhecida como
uma célula solar de jungio Schottky. '

Em 1877, Adams e Day observaram o mesmo efeito em um material sélido composto de
selénio, que demostrou uma dependéncia significativa da voltagem em fingo da huz. Trabathos
posteriores sobre o efeito fotovoltaico em selénio e 6xido cuproso conduziram ao desenvolvimento
de células fotovoltaicas de selénio, amplamente utilizadas por muitos anos em fotografia. Em 1914
aproximadamente 1 % de eficiéncia de conversdo ja era obtido para as células de selénio.
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A era moderna das céhulas fotovoltaicas comegou em 1954. Naguele ano Calvin Fuller,
Gordon Pearson e Darryl Chapin, nos laboratérios da Bell Labs, relataram 6% de eficiéncia de
conversdo da energia solar utilizando uma céhula de silicio monocristalino, * cinco vezes o valor das
células de selénio. Em 1954, o New York Times tornava piblica a descoberta ao amunciar que “o
vasto poder do Sol & obtido através da utilizagsio de uma bateria cujo ingrediente ¢ a areia”.

Coincidentemente, e a0 mesmo tempo, Donald Reynolds revelou que sulfeto de c4dmio, um
pé amarelo usado como pigmento, poderia converter luz solar diretamente em eletricidade com
eficiéncia de 6 %. ¢ Processado na sua forma cristalina, o dispositivo movia o ponteiro de um
relégio, apesar de sua instabilidade. Mais tarde, descobriu-se tratar de uma heterojuncéio entre
sulfeto cuproso e sulfeto de cadmio.

Em 1958aeﬁciénciadeconvem§oparaumoéhhsolardesiﬁdonwmcﬁsta]hmaﬁngja
15%, em condigBes de luminosidade terrestre. Sua primeira aplicacéio terrestre foi em um sistema
telefdnico em uma 4rea rural do estado da Georgia, Estados Unidos. A exigéncia de uma fonte de
_energia confidvel, de longa duragio foi a maior razfio para sua aplicagio em um veiculo espacial
neste mesmo ano. Desde entéo, a necessidade de se levar energia a lugares isolados, aliada a corrida
espacial, deram impulso ao desenvolvimento destes dispositivos. Os avancos tecnologicos
provocaram o melhoramento crescente da sua eficiéncia, juntamente com uma queda substancial do
seu prego. As células fotovoltaicas de silicio monocristalino tornaram-se o protétipo para todas as
céhilas de homojungsio e durante anos foram o principal foco de pesquisa e desenvolvimento, A
aplicaciio terrestre dos médulos solares (conjunto de células solares conectadas em série para
utilizacdio eficiente) ocorreu somente em meados dos anos 70, apos a crise politico-econdmica no
Oriente Médio e 0 embargo de petroleo.

Pamapﬁmgﬁestaresuegascéhﬂasfomwhaicasdesﬂkbsﬁoasmw.Nospﬁses
em desenvolvimento, podemos enmcontrar médulos fotovoltaicos nas telecomunicagdes, nas
mpeﬁdomsderﬁmoﬁaaeméreaskohdasouﬁmdmmdesdedisﬁmmﬁodeemrgia
eléﬁmpmﬁnsdemmmicaqﬁo,bombeanmﬁodeégugmowmmodeaﬁmmuogsistemsde
refrigeragéio, sinalizagfio automética ou eletrificagfio de cercas.
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1.2.2- O efeito fotovoltaico

A operagiio de uma célula solar € baseada na habilidade de materiais semicondutores
converterem luz diretamente em eletricidade pela exploragéio do efeito fotovoltaico. No
processo de conversfio, a luz incidente que atinge a superficie do semicondutor (SC) cria
portadores de cargas que sdo transportados e separados pela estrutura do dispositivo,
produzindo corrente elétrica.

L2.2.1- Juncfio p-n no escuro

O efeito fotovoltaico ocorre na jungfio entre o semicondutor dopado » e o semicondutor
dopado p. Esta jungfio ¢ a mais simples das homojuncdes, denominada p-n.

Quando estes semicondutores estfio separados, existe uma concentragiio maior de elétrons
no SC » em comparago ao SC p. Este por sua vez apresenta uma concentra¢io maior de buracos ou
cargas positivas, Figura I.1.a. Quando estes dois semicondutores sio colocados em contato, esta
desigualdade na concentragfio eletronica é minimizada. Para igualar esse gradiente, elétrons
difindem para o SC p e buracos difundem para o SC », originando uma carga positivano SC » e
uma carga negativa no SC p. O resultado é a formacsio de uma dupla camada
carregada (chamada de zona de deplegdo ou regido de carga espacial, RCE, de largura w) nos
dois lados da interface. Esta regifio é caracterizada pela presenca de um campo elétrico
local intrinseco, que provoca o emparelhamento ou nivelamento dos niveis de Fermi dos dois
materiais semicondutores (Figura I.1.b). O campo elétrico estabelecido na RCE € representado
pelo entortamento das bandas e pela diferenga de potencial (V5), a intensidade deste campo
~ depende do nfvel de dopagem ¢ outras caracteristicas energéticas do sistema. Para uma jungiio p-n
de silicio cristalino, considerando Vs ~ 0,8V e w ~ 0,5 um, a intensidade do campo é Vp/w ~
2x10° Vm'.
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®)

i zona de deplecio

scn W * SCp

Figura L.1: (a) Esquema da “formagdo” de uma jungéo p-n. Os niveis de Fermi dos componentes
. isolados estéio indicados com a linha tracejada, onde ¢, ¢ ¢, representam a diferen¢a de potencial entre
o nivel de Fermi e a BV ¢ BC, respectivamente e E, é a energia da banda proibida ou energia do band

gap. (b) Diagrama de nivel de energia para uma homojungio p-n com um contato metélico hmico.

Portadores minoritérios (elétrons no SC p e buracos no SC #) gerados por excitagio
térmica, podem atingir a regiio de carga espacial e serem atraidos por esse campo. Este
pequeno fluxo de portadores gerado por excitagio térmica (que também podem ser gerados
pela luz), € definido como corrente de geragdo (Zp). Uma das caracteristicas desta corrente &
que ela é controlada pelé temperatura e n#o depende do potencial aplicado. Esta corrente se
opde ao fluxo inicial de portadores majoritérios, assim um estado de equilibrio é atingido,
Figura 1.2.a. Desta forma, sem aplicar qualquer potencial na jun¢do, podemos imaginar essas
.duas correntes de igual amplitude fluindo em sentidos opostos. Essa densidade de corrente é
muito pequena, da ordem de 10™* Acm™ para um bom diodo de silicio.

Ainda em condigBes de escuro, quando um potencial ¢ aplicado através da jungdio, esse
' ba]am;odeconeméalterado.Emcondig&esdepolaﬁzag:ﬁodireta(forwardbias,voltagempositiva
aplicada ao SC p), ocorre uma diminui¢éio deste campo elétrico intrinseco e, consequentemente, da
barreira de potencial através da junggio (Figura 1.2.b). Isso aumenta drasticamente a corrente que flui
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do SC p para o SC 7 através de uma diferenga de potencial V. Esta corrente é denominada corrente
de recombinagdo (), uma vez que envolve a difusfio de portadores majoritdrios (elétrons do SCre
buracos no SC p) e depende do potencial aplicado.

Em condigdes de polarizagiio inversa (reverse bias), o potencial aplicado soma-se ao
potencial intrinseco existente (¥3~), impedindo o fluxo dos portadores majoritérios e
conseqiientemente /; = 0. Entretanto, uma pequena corrente de geragdo ainda pode ser observada,
neste caso a jungéo age como um retificador ou diodo (Figura1.2.¢).

i | SCn '
SCn - ] + 1
Vg-> Vg>Vp,
(a) equilibrio I=0 (b) polarizaggio (c) polarizacio
direta 1 =1, - 1)) inversa(I=IB;I,=0)

Figura 1.2: (a) Esquema de uma situagdo de equilibrio para uma homojungfio p-n. (b) polarizagsio direta
(forward bias). (¢) polarizagfio inversa (reverse bias).

Em situaco de equilbrio, sem a aplicagéio de nenhum potencial através da jungsio,

=1 (Eq.L1)
Em condigbes de polarizacdo direta, a corrente de recombinagfio € muito maior que a corrente de
geragio, Equagio 1.2, onde Vé a voltagem, ks € a constante de Boltzmann (1,38 x 102 JK1), e é 2
carga elementar do elétron(l,602 x 10" C), e T ¢ a temperatura absoluta.
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' eV
I =1 —_ .12
: sexp[kﬁTJ (Eq.12)
A corrente total (no escuro) é dada pela Equagdio 1.3.
ID=11- - Ig ;..
. eV
I,=1I — -1 L3
D g[exp(kBT] ] (Eq )

Deste modo, as caracteristicas /V de um diodo sdo dadas pela equag#io de Shokley, Equacgo
1.4, onde I, (= Iy) € a corrente de saturagdo (ou corrente de difusdo ou ainda corrente de vazamento)
em condiges de polarizagfio inversa.
eV
I D= 1 ° [exp[-k—'}-—J - li| (Eq. I.4)

A Figura1.3. mostra a curva [V caracteristica para uma junggio p-n em condigdes de escuro.

Vivolt

4—— polarizagio polarizagho ma—p-
. i

Figura:'l..'i: Curva IV para uma jungio pn no escuro, A comrente de saturacéio /, aumenta com a
temperatura (—)
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1.2.2.2- Jungiio p-n sob iluminacfio

Quando a luz atinge a superficie da célula fotovoltaica, ftons com energia igual ou maior
que a energia da banda proibida ou band gap, E,, sdo absorvidos e interagem com os elétrons da
BV,promovendo-osparaaBCedeixandoparatrésburaoosnaBV.Aabsorgﬁo de luz aumenta
drasticamente a geragio de pares elétrons-buraco em adicio & geracio por excitagfio térmica. Muitos
destes elétrons e buracos recombinam apés um certo tempo, que varia de 102 a 10% s, Quando isso
acontece, esses portadores dissipam suas energias na forma de calor. Outros atingem a juncdio antes
deste tempo e sfio separados pelo campo elétrico estabelecido na zona de deplegio. Deste modo, os
portadores movem-se em diregSes opostas: elétrons para o SC tipo » e buracos para SC tipo p. Se a
célula € conectada a uma fonte, com a polaridade positiva no material p, elétrons serfio puxados do
contato negativo através desta para o contato positivo, onde irfio recombinar com os buracos (Figura
L.4). Deste modo, a corrente elétrica ¢ a poténcia gerada por uma célula solar, correspondem a
~ condigBes de polarizagio direta. Uma jungfio p-» iluminada age portanto como uma bateria. ®

)
hv ™, «

il

— ],

> . B!

<4 Ig

Figufa L.4: Absorgio de fotons (hv > E,) por uma jungéio p-n em condicBes de polarizagfio direta, criando uma
corrente adicional- éom capacidade de geragfo de poténcia.

e

As caracteristicas /7' de uma célula solar podem ser obtidas através de um esquema de
circuito equivalente do dispositivo (Figura 1.5.2). A corrente gerada pela luz, J;, é representada no
circuito por um gerador em paralelo com um diodo que representa a jungéio p-n. A corrente gerada
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pela célula solar /¢ determinada pela subtragdio da corrente gerada pela luz, I, da corrente do diodo
no escuro /p. respectivamente. Rs € a resisténcia em série, R € a resisténcia da carga externa. A
corrente que passa pela carga ¢ dada pela Equaggo 1.5.

I=IL-ID

eV
I=I -1 |exp| — |~1 LS
L o[ xp( kBTJ :l (Eq )
Em condi¢des de curto-circuito (V' = 0), toda a corrente passa através da carga externa,
definida como corrente de curto-circuito, I.. Entretanto, em condi¢Ses de circuito aberto quando
I=0, toda a corrente elétrica gerada pela luz passa através do diodo, neste ponto definimos o
potencial de circuito aberto, ¥, pela Equaggo I.6.

v, = Mh[{‘%) +1} (Eq. L6)

€ o

Ambas,ILeIO,dependemdaestrmwadodjsposﬂivo,emretmatoéovalordequuc
determina o potencial de circuito aberto em dispositivos préticos. J, pode variar de muitas ordens de
nmgnﬂudedepeﬁmdodagwmeﬁaemowssamemodomateﬁﬂsemimmormnpregado.

A Figura 1.5.b € um exemplo de curva IV caracteristica para uma célula solar. A relagio
entre Ji ¢ Ip ¢ indicada nas curvas tracejadas. Em condigBes de curto-circuito e de circuito aberto a
célula solar nfio gera poténcia. A poténcia méxima, Py, produzida pelo dispositivo € alcancada
quando a resisténcia externa se iguala a resisténcia interna da célula solar, ou seja, o produto IV é
méximo. Este ponto é mostrado graficamente na Figura [.6.b e corresponde a corrente méxima (I;)
e o potencial miximo (V). A posicBo do ponto de poténcia mdxima representa a 4rea do maior
retingulo que pode ser ajustado a curva IV. Definimos o fator de preenchimento, FF, Equaggo 1.7,
como a raziio entre a poténcia produzida pela célula solar e a poténcia tedrica, Py, quanto mais a
,cmvaIVseapro:dnmdéfonmmmngular,maioréapoténciamé:dmaeaeﬁciéncia

P I xV
FF=_—}}::-=I'“me (Eq.L7)

sc oc

A eficiéncia de conversiio de energia solar em eletricidade para uma célula solar, v, ¢
defmida como poténcia gerada no ponto mAximo, Py, em condicdes padrio bem definidas,

14



I Introducdo Geral

dividida pela poténcia da radiagiio incidente, Equagfio L8. As condigBes mais freqiientes séo de
irradifincia 100 mWem, espectro de referéncia AM 1.5 e temperatura de 25 °C,

P
= o 100% .18
7 (Irradiﬁnciax AreaJ>< ’ Eq 18)

—P o~
<

Vivolt

(a) ®

Figura 1.5. (a) Circuito equivalente. (b) Curva IV para uma céhula fotovoltaica de jungio p-n.

L.2.2.3- Fatores que contribuem para diminuicfio na poténcia

A recombinaciio de pares elétron-buraco fotogerados causa grande parte da perda em
eficiéncia de células solares. A recombinagio ocorre em sitios ocupados por impurezas, em defeitos
daprépriawhuturacrista]inaenamperﬁciedosemicqndutor. Tanto as impurezas como os defeitos
originam niveis de energia dentro da regifio proibida, que agem como armadilhas para o elétron
fotogerado aumentando a recombinagfio. Esta recombinagio reduz tanto a voltagem como a
corrente de saida em uma célula solar. A camada de passivagio com um 6xido é uma alternativa
para minimizar efeitos de recombinagfio na superficie do semicondutor.

15
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' Outmibmedeperdaesténaraﬂoem'eonfmwrodeportadoresfotogeradoseonﬁmerode
portadoresqueaﬁﬁgemajunpioesﬁoooletadosparaocircuitoextemo.Emnmteriaiscﬂstalﬁmsas
propriedadesdetransportesﬁoboaseou-ansportedosportadoresémuitoefetivo.Emﬁ]mcs
mﬁcﬁstﬂmoseamrfoaemaamO,apadamuansponeémuﬁogmﬂedevidoamesengade
contornos de gréios ¢ uma estrutura nfo organizada, respectivamente.

A utilizacB0 de uma carmada fina de um material dielétrico, denominada cobertura anti-
reﬂexivabemcomopromoverate:ﬁuﬁzagﬁodasuperﬁcie,sﬁomodosdedhnhuﬁaperdapor
reflexiio da luz incidente. Uma forma de otimizar a absorgo de luz é encontrada nas células solares
tipo “fandem”. Estas apresentam maior eficiéncia (~ 30 %) pois sdo constituidas de virias células
empilhadas, cada uma operando de acordo com os principios j& descritos. A primeira céhila deve
apresentar um SC oomaltoEgeconverteraradiagéomaisenergética(mmrcoanﬁMO de
onda). A Iuz transmitida ¢ entfio convertida pela célula imediatamente abaixo.

Aumentando a intensidade da uz incidente, aumenta-se o niimero de portadores fotogerados
. e portanto Im.Estammemammmahmalémndicﬁesdeahahmﬁnosidade.AEquag&o
L6 indica que ¥, deveria também aumentar, de forma logaritimica, com a irradiacfio. Deste modo
esperamos um aumento na eficiéncia da célula com a intensidade luminosa. Entretanto, o aumento
da himinosidade também causa um efeito major na resisténcia em série e aumenta a temperatura da
célula. Estes efeitos tendem a degradar o desempenho da célula solar, assim, em prética, existe uma
eficiéncia 6tima sob determinada huminosidade.

OmnnemOdatemperatmaaumenmawnemedesaIwagaooucomdeescmo,Ioe,de

acordo com a Equagfio 1.6, reduz o valor de V.. Estes efeitos estdo esquematizados na Figuras 1.6a.
e l.6b.

Atansmissﬁodamnﬁeeléuicapmduzidapormmcéhﬂasohrmmbémenmheperdas
Ohmicas. Estas perdas podem ser agrupadas e incluidas na resisténcia em série, Rs no circuito
equivalente, Figura L.6.c. Ares1stenc1aemséneafetaodesempenlmdacehﬂa,prmmpa]mentepela
redugdio do fator de preenchimento. Deste modo as Equagdes 1.5 e 1.6 podem ser modificadas pela
adi¢do de Rs, resultando nas Equacdes 1.9 e 1.10.

I:IL_,O[m[z&%@)_l] Ee.19)
B
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€ o

y_ =Mkl m[% " 1} (Eq. L10)

Essasemressﬁestambéminchlemofatorempﬁ'icodenﬂo-idea]idade,m,cujovalorézl.
Valores maiores de m, produzem uma gréfico /7 mais curvado, reduzindo a poténcia méxima. Este
efeito ¢ denominado fator de curvatura adicional e, para uma célula fotovoltaica p-n, resulta do
aumento da recombmacdio elétron-buraco nos defeitos da jungio. Deste modo I expressa pela
Equagio 1.9 é um parimetro que envolve todas as perdas em uma céhula fotovoltaica.

< S irradifincia S
4 - 43
~ 3 ~ 5 linha me
! R(Q)= 50
0 ~0,6VVolt 0 <06 VIVt g - 0,6 V/Nolt
Q) () ©

Figura L6: (a) Efeiho da temperatura. (b) Efeito da intensidade de luz. (c) Efeito da resisténcia em série sobre 0
desempenho de uma célula fotovoltaica.

1.2.3- Tipos de células fotovoltaicas

As células solares podem ser feitas de diferentes materiais semicondutores, orgénicos ou
horQﬁnicos,cada,quﬂwmmasprépﬂasvaﬂagmsedemmgemAlémdonnteﬁal
semicondutor, os dispositivos apresentam um contato elétrico com o semicondutor. Este contato é
responsével pelo transporte dos elétrons do seiodoinateﬁalparabcirctﬁto externo, ondé podem
realizar um trabalho. A Figura 1.7 mostra o esquema de uma célula fotovoltaica de silicio. De um
modo geral as células fotovoltaicas podem ser divididas em 4 categorias de acordo com os materiais
* utilizados e eficiéncia:
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% Células solares de silicio cristalino (Crystalline silicon solar cells)
< Células solares de filmes finos (Thin film solar cells)
% Células solares organicas (Organic solar cells)

% Células Solares nanocristalinas de TiO, sensibilizado por corante (Dye senmsitized
nanocrystalline solar cell)

As células solares de silicio cristalino foram as primeiras a atingirem o mercado comercial
em aplicagGes terrestres e até hoje correspondem a maior parte deste mercado. Este tipo de célula é
formado por dois tipos diferentes de cristal. Células constituidas de silicio monocristalino oferecem
as maiores eficiéncias. As células constituidas de silicio policristalino apresentam eficidncia muito
menor devido a presenca de contornos entres os grios que formam sua estrutura. Este efeito limita o
transporte dos portadores fotogerados entre as particulas, aumentando sua recombinagio.
Entretanto, o custo de produgfio destas células ¢ baixo se comparado as células de monocristal de
silicio. Existem atualmente técnicas que permitem a redugdo dos efeitos de contornos dos gréios
(grain boundaries). Estas células também apresentam a vantagem de poderem ser confeccionadas
na forma quadrada, permitindo um maior empacotamento das células sobre o substrato do médulo
solar. As células de monocristal de silicio apresentam a forma circular ou poligonal para evitar
algum tipo de rachadura do grande monocristal da qual é formada. Os médulos solares baseados no
silicio cristalino ja tém sua durebilidade confirmada de 20 anos ou mais. A melhor eficiéncia
comercial se aproxima de 18 %, embora a média seja de cerca de 15 %.

contato sopetrficie texturizada
frontal

contato
de trds

Figura1.7. Esquema de uma célula fotovoltaica de silicio e seus componentes.
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O alto custo de producdio das células solares de silicio, juntamente com o objetivo de se
aumentar a eficiéncia de conversio de energia solar em eletricidade, fizeram com que crescesse o
interesse na preparagfio de células solares de filmes finos com outros materiais. Um exemplo bem
sucedido € a utilizacfio de arseneto de géalio (GaAs). GaAs foi um dos primeiros semicondutores
II/V a ser usado ¢ produz uma das mais eficientes células solares ja fabricada até o momento, com
eficiéncia de 30 %. As aplicagdes tém sido limitadas pois o gélio é mais raro que o ouro ¢ o arsénio
apresenta alta toxidade. Além disso, as células solares de GaAs sfio caras ¢ apresentam dificil
manufatura em larga escala. Entretanto, estas células sfio muito resistentes a danos por irradiagéio de
alta energia e, justamente por sua alia eficiéncia, sfio extensivamente utilizadas no fornecimento de
-energia para satélites no espago, uma vez que, neste caso o custo néio é um fator tio importante
quanto a eficiéncia. Uma variedade de semicondutores mais vidveis tem sido utilizada na
manufatura de células de filmes finos. Podemos citar o exemplo das células de diseleneto de cobre-
indio-gélio (CulnGaS;) e telureto de cadmio (CdTe) com eficiéncias préaticas de 18 e 16 %,
respectivamente. Ambos materiais apresentam uma alta eficiéncia de absorg@io de luz. Médulos
des&snﬂmsestﬁowmegandoaaparmnomcadommommnommomssadememrmsto
Jlmtamente com uma eficiéncia aceitavel

As células solares orgdnicas surgem como uma inovagdo na 4rea de células fotovoltaicas
convencionais, principalmente pela possibilidade de fabricagfio de células de menor custo, plasticas
e flexfveis. Estes dispositivos t8m sido montados com polimeros conjugados que devido ao seu
sisterna de elétrons-n delocalizados podem ser considerados como SC orgénicos com E, na regisio
de 1,4 23,0 €V. 1 Muitos tipos de jungdes podem ser obtidas para a construgio destes dispositivo,
jungéio Schottky com o polimero intrinsicamente condutor agindo como SC p ou ainda, o polimero
como um filme metdlico; heterojungdes entre polimeros e SC inorgénicos ou entre polimeros
dopado p e dopado n. O emprego de heteroestruturas tipo multicamadas envolvendo polimeros
condutores tem gerado dispositivos com eficiéncia de aproximadamente 3 %. '* Neste, o principio
fotovoltaico é baséado na transferéncia de carga foto-induzida de uma espécie doadora para uma
espécie aceptora. Deste modo, polimeros como poli(p-fenileno vinileno) e seus derivados e
moléculas como buckminsterfulereno, Cg e seus derivados siio empregados como pares doador-
aceptor. A transferéncia de carga fotoinduzida é reversfvel e muita répida (~ fentosegundos) com
uma eficiéncia que se aproxima da unidade. Maiores eficiéncias poderdio ser obtidas através da
otimizag#io de contatos elétricos, da escolha de par doador-aceptor visando o aumento do potencial
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de circuito abe:tobemconnmmﬁandoacﬁciémiadeabsorqﬁodehmsolareﬁnahMe,
otimizando a morfologia de rede interpenetrante do material compdsito para assegurar uma melhora
no transporte e mobilidade dos portadores de carga.

I.3- Células Fotoeletroquimicas

As células fotovoltaicas descritas anteriormente convertem luz solar em eletricidade através
da exploragdio do efeito fotovoltaico que existe na jungfio entre os semicondutores. As céhulas
fotoeletroquimicas constitiem uma outra maneira elegante de conversio de energia solar em
eletricidade, sfo sistemas heterogéneos que exploram o efeito fotovoltaico que ocorre na interface
semicondutor | eletrélito. 1> Nas células fotoeletroquimicas os semicondutores absorvem hiz
transformando-a em energia elétrica e/ou quimica. Uma célula fotoeletroquimica pode ser
relacionada a uma bateria, uma célula combustivel ou qualquer outro tipo de sistema eletroquimico,
que € composto por um eletrodo semicondutor além do eletrodo auxiliar e de referéncia, que nio sio
sensiveis & luz. Em contraste as baterias e células de combustivel onde a energia ¢ inicialmente
armazenada nos reagentes e entfo liberada através de uma descarga clétrica para o circuito durante
as reag0es quimicas, as células fotoeletroquimicas utilizam a energia juminosa como forga
eletromotriz para promover reagdes eletroquimicas.

Os processos que regem a conversfio de epergia luminosa tanto para a producfio de
combustiveis como para a produggio de eletricidade sio muito bem conhecidos e findamentados. O
maIeﬁalsenﬁoondMordeveapresemarEgcapazdeabsorveramaiorﬁixapossiveldeluzdo
espectro solar. Deste modo, semicondutores com E, entre 1,1 e 1,7 ¢V sio mais adequados para um
processo de conversfio eficiente. A absorcio de luz por materiais semicondutores produz pares
elétron-bmaoqquepodemserfaci]mentesepamdose, sob determinadas condigSes, podem atingir a
superficie do SC promovendo reagdes quimicas na interface eletrodo | eletrolito.

A energia ¢ armazenada no sistema quando elétrons e buracos fotogerados atingem a
mperﬁciedoeh&odoepmduzemrea@éesquﬁnicasmoéthuandoamag&ommdoé
_ exatamemﬂguﬁléreagﬁonocaxodo € ndo ocorre alteraciio na composicio quimica do eletrolito, o
processo global € a conversdo de energia solar em eletricidade. Este modo de operagfio se assemelha
muito a0s processos fotovoltaicos e € definido como célula fotoeletroguimica regenerativa. De
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forma alternativa, se as reagSes quimicas séio diferentes em cada eletrodo, combustiveis quimicos
serfio produzidos pela fotocorrente produzida. Este tipo é denominado célila foroeletrolitica. Os
exemplos relevantes de importincia industrial sio a decomposicio da dgua formando H, e O,
gasosos, descoberta por Fujishima ¢ Honda'* ¢ a decomposicio de sulfeto de hidrogénio
produzindo H; e S, através da irradiagfio de um eletrodo de n-TiO, e, mais recentemente, CdS por
apresentar menor Eg. |

I.3.1- O efeito fotoeletroquimico

A separagdo de carga nos semicondutores e a transferéncia de eKtrons e buracos nas
interfaces semicondutor | eletrlito so fundamentais para a operagfio das células fotoeletroquimicas.
Nas células fotovoltaicas de juncdo p-n, elétrons e buracos sio coletados utilizando contatos
- metdlicos; nas células fotoeletroquimicas, no minimo um dos portadores ¢ coletado utilizando
espécies redox (Ox/Red) presentes no eletrdlito. A maioria dos experimentos nesta 4rea foram
interpretados dentro do contexto de modelo desenvolvido por Gerisher. *° Este modelo se baseia no
conceito de niveis de energia flutuantes no eletrélitoequeatransferéncia‘de elétrons se da por
tunelamento, dos niveis ocupados de uma fase para niveis isoenergéticos desocupados de outra fase.

A aplicagio do conceito de equilibrio na interface semicondutor | eletrélito requer a
definico de nivel de Fermi no eletrélito. Termodinamicamente o nivel de Fermi é o potencial
eletroquimico dos elétrons no sélido. Assim, um eletrolito contendo um par redox tem um nivel de
Fermi identificado com o potencial eletroquimico (E°) do par. O Er corresponde a escala de
potencial pela Equagéio I.11., onde Er é o nivel de Fermi em relagdo a energia de um elétron no
vécuo, em €V, e E°, o potencial eletroquimico do eletrélito em relagfio ao eletrodo padrio de
hidrogénio (NHE) e ¢ ¢ a carga do elétron. '%!718

Ex=-gF°-45eV (Eq.L11)

Quando o eletrodo SC ¢ colocado em contato com a solugo, uma situagdio de equilibrio
eletrostético € obtida. Para igualar o potencial quimico ocorre a transferéncia de portadores entre
ambas as fases (o nivel de Fermi do SC, se iguala ao dos elétrons em sokicdio Er = E°). A direcfio
€m que ocorrer4 a transferéncia de carga depende da posicdo relativa de Er ¢ E°. No caso de um SC
r em contato com uma solugio que possua Er > E°, elétrons fiuirfio do eletrodo em diregio 4
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solugdio (esta se torna “negativamente carregada”) a fim de atingir o equilibrio termodinimico. O
eletrodo torna-se positivamente carregado, ocorrendo a formagfio de uma camada de deplegsio, ou
seja, uma regifio no SC de falta de portadores majoritérios. Esta regifio, na qual o excesso ou falta de
portador majoritério ¢ distribuido no SC, chama-se regido de carga espacial (RCE) (ja definida no
- item 1.2.2). O campo elétrico resultante nesta regifio produz uma variagfio na energia das bandas do

SC, que pode ser representada pelo seu entortamento. Uma situacfio andloga porém inversa ocorre

com um SC p. 13,15,17,19

Deste modo, no equilibrio hé 3 situacBes possiveis para a RCE: '*

-E;=E°:sﬁuagﬁodebandaphm,nﬁohéa%mferémiadecarga,nemMedc
potencial no material e as bandas nfo entortam (Figura 1.8.a);

-Er < E% quando as 2 fases sdio colocadas em contato, h4 transferéncia de carga entre as.
duas fases (os elétrons passam do eletrélito para o SC) até alcangar o equilibrio. Se o SC é tipo p, na
RCE, forma-se uma camada de deplegdio onde h4 falta dos portadores majoritérios. Pode-se ainda
' Wamdadehvasﬁo,ondeosporﬁdomnﬁmﬁéﬁossﬁonmﬁabMesqmos
majoritérios. Para um SC #n, ao contrério, portadores majoritarios se acumulam na superficie
ﬁ)mandoummnndadeacmmﬂapﬁodeespesswamﬂommrqmammadadcdepleqﬁoeosc
comporta-se como um eletrodo metélico (Figura 1.8.b) ;

-Er > E® Neste caso, os elétrons passam do SC ao eletrlito. Haverd um actmulo dos
portadores majoritdrios para um SC p formando uma camada de acummlacfio e, para um SC n,
havera a formagéo da camada de deplegdo (Figura 1.8.c).

Pmanrsmhﬁer&oesemicon&ﬁorlekﬁé]ﬁomdemsob&ras%essﬁmoﬁes
acima (deplegfio, acumulagio e banda plana) dependendo da polarizagio que aplicamos ao eletrodo
SC em relagdio ao eletrodo de referéncia. O potencial aplicado controla o nivel de Fermi do eletrodo
SCre]aqéoaonivelchermido eletrodo de referéncia.
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Figura 1.8: (a) Formag#o da regifio de carga espacial (RCE) em uma interface semicondutor n | eletrdlito. (a)
situag#o de banda plana. (b) acumulag#io (c) deplegdo.

" Quando radiagio de energia maior ou igual a Ey é absorvida pelo eletrodo SC, esta promove
a migragéio de um elétron da BV para a BC. Na BV, onde antes existia um elétron agora existe um
buraco. A corrente elétrica, denominada fotocorrente, é produzida quando os portadores de carga
minoritérios (elétrons no SC p e buracos no SC #) sfio separados pelo campo elétrico na RCE, em
condiciio de deplecio. Em condigfio de acumulagiio, o SC assemelha-se a um eletrodo metdlico, e
portando nfio ocorre separagfio espacial do par elétron-buraco, uma vez que prevalece a
recombinacfio. Os portadores de carga minoritarios dirigem-se em diregfio  interface enquanto que
os portadores de carga majoritérios (buracos no SC p ¢ elétrons no SC ) migram para o interior do
SC. Posteriormente esses portadores podem passar para o eletr6hito provocando uma reagio de
oxidag3o ou de redugio das espécies presente no eletrélito. 1>182°

Quando um SC » ¢ irradiado, buracos migram entfio para a interface, ¢ é observada uma
reagfio de oxidag#io, gerando uma fofocorrente anddica. Os elétrons migram para o seio do material
e s30 coletados pelo circuito externo, atingem o contra-eletrodo e reduzem a espécie que outrora foi

 oxidada pelo buraco (Figura 1.9). De maneira andloga, mas inversa, um SC p iluminado gera uma
Jotocorrente catédica. De um modo geral a fotocorrente depende da velocidade dos processos de
recombinag@o superficial dos portadores (kcg) e da velocidade da transferéncia de carga (k).
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Figura1.9: Representacsio esquematica da passagem de fotocorrente numa célula fotoeletroquimica com um
semicondutor 7.

Os primeiros semicondutores empregados nestas células fotoeletroquimicas foram os éxidos
policristalinos macroscépicos também denominados de “lar semiconductors”, ZnO, WOs, TiO e
SnO,. Entretanto, nestes materiais a recombinagfio dos elétrons fotogerados com os buracos na
estrutura cristalina constitui o principal mecanismo de perda. Em adic#io, esses materiais apresentam
E, na regifio de 3,2 a 3,8 eV, que compreende a regifio do ultravioleta, ou seja, utilizam apenas 5 %
da energia solar. Esses fatores limitam a aplicagiio deste tipo de célula devido a sua baixa
eficiéncia. 2! A aplicacio de semicondutores com menor Eg ¢ menos apropriada para estes sistemnas,
pois gera]mente, os semicondutores apresentam portadores muito reativos que provocam a
fotocorrosdio do eletrodo. % Corantes tém sido utilizados como absorvedores de Iuz na regifio do
visivel e infravermelho para aumentar a eficiéncia nas células fotoeletroquimicas.
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1.3.2- Sensibilizag@io de Semicondutores

Nas células fotovoltaicas ¢ fotoeletroquimicas descritas anteriormente, os processos de
absorcdo de radiagfio e separacfio de cargas dos portadores (elétrons e buracos) pelo campo elétrico
presente na RCE ocorrem simultaneamente. Além disso, a geragiio de fotocorrente é devido ao
transporte dos portadores minoritérios, assim as perdas por recombinaggio podem ser mwito grandes.
Nas células foteletroquimicas com eletrodo sensibilizado por um corante, os dois processos ocorrem
separadamente ¢ a fotocorrente depende apenas do transporte dos portadores majoritarios.

A recombinagcgio em células fotovoltaicas de silicio por exemplo, pode ser minimizada pela
utilizagdo de substratos altarente puros e livres de defeitos. Entretanto, isto acarreta um aumento no
custo de produggo. Em dispositivos de silicio amorfo, a supressiio da recombinagiio é feita reagindo
a superficie do silicio com hidrogénio ou flior. Em contraste, na sensibilizagio por corantes,
nenhum procedimento especifico € necessirio. Nestas células solares o portador é gerado no corante
¢ injetado no SC, permanecendo separado espacialmente ¢ por uma barreira de potencial do outro
portador.

Aabsorcﬁodehméfeﬁaporuma:mmcamadadeumcoMeadsorﬁdoquﬁnicMem
superficie do material semicondutor em contato com o eletrélito em uma situago de deplegio.
Apos o corante ter sido excitado por um fGton, este estd apto a transferir um elétron para a BC de
um SC » ou um buraco para a BV de um SC p. O primeiro processo é denominado de injegéio de
elétronseocoranteagecomoumdoadordee]c’t'ons.Osegundoprocmsoédenominadoinjegﬁode
buracos e o corante age como um receptor de elétrons. O esquema da sensibilizagio em um SC p e
n € mostrado na Figura 1.10. O campo elétrico presente na RCE conduz os portadores de carga
mjetados para o seio do material, deste modo, pares elétron-buracos ficam separados no espago pela
- interface semicondutor | corante.
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FiguraI.10: Representacfio esquemética da sensibilizagfio de um semicondutor 7 ¢ p, onde A e D sio espécies
do corante de carater aceptor e doador, respectivamente.

Restringindo-nos ao caso de um SC n, os elétrons que sfio injetados pelo corante migram em
diregiio ao substrato coletor e para o circuito externo. Oselétonsatingemasupefﬁciedomntra-
eletrodo, reduzem a espécie oxidada do mediador, que por sua vez se difunde até o fotoanodo onde
é capaz de reduzir com o corante oxidado, fechando o circuito. Como nfio ocorre alteragiio na
composic#io quimica do eletrélito e o corante também é regenerado, permitindo novos ciclos de
oxidagio-reducio, este tipo de célula e definida como célula fotoeletroquimica de corante

' regenerativa.

Esse sistema apresenta uma vantagem fiundamental em relagio aos sistemas abordados
anteriormente, nos quais os semicondutores s#o excitados diretamente. A excitagfio do corante, e por
sua vez a injegdo de elétrons na BC ou a injegio de buracos na BV do SC, é feita utilizando radiagaio
na regifo do visivel, possibilitando um melhor aproveitamento do espectro solar.- Além disso, o
transporte de carga é feito por portadores majoritérios, de forma inversa as células fotovoltaicas
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L3.2.1- De Ciamician, Gerischer até Griitzel

A histdria da sensibilizagio de semicondutores é muito antiga, data de 100 anos atrés ¢ estd
intimamente associada com o desenvolvimento da fotografia. * Em 1912, o fotoquimico italiano
Giacomo Ciamician j& previa que alguns corantes seriam capazes de absorver eficientemente a uz
solar. A fotosensibilizagiio de semicondutores com separagio grande de bandas j4 vem sendo
utilizada no estudo de reagdes fotoeletroquimicas desde o final dos anos 60. Gerischer deduziu o
primeiro modelo tedrico envolvendo a interface semicondutor | eletrélito, utilizando cristais de
oxido de zinco como SC n e o composto orgénico perileno como SC p. Como corantes foram
utilizados os anions fluoresceina e rosa de Bengala. »° Trabalhos posteriores envolvendo clorofila,
rodamina B e cianina como corantes resultaram nos primeiros espectros de agdo ou curvas IPCE
(razdo entre o nimero de elétrons produzidos e o nimero de fotons absorvidos em fungdo :do
comprimento de onda) com fotocorrentes ~107 Acm?. 25%7

Em meados dos anos 70, complexos de coordenagfio de ruténio com ligantes bipiridinicos
comecaram a ser empregados como corantes devido s suas propriedades espectrais e
eletroquimicas adequadas. Estes compostos apresentam absor¢@io intensa na regifio do visivel (Emix
1,4 x 10* Mlem™ em A ~ 455 nm), tempo de vida do estado excitado relativamente longo (~ 0,5 11s)
e fotoestabilidade. 2* Nos primeiros estudos o complexo #ris-(bipiridina)ruténio(II) foi usado como
corante na sensibilizagéio de cristais de $n0, % e TiO, 30! ¢ fotocorrentes da ordem de l(_)'m Acm®
foram obtidas. Nestes estudos a eficiéncia de conversfio parecia estar limitada pela difusio da
molécula do corante em solugfio em direg#io 4 superficie do semicondutor. Quando o mesmo corante
foi ligado covalentemente ao eletrodo através de um grupo éster presente no ligante, foram obtidas
fotocorrentes 100 vezes maiores. > Mesmo com esse importante passo, 0s sistemas mais
promissores para a conversio fotoeletroquimica de energia ainda eram baseados na absorggio de iz
apenas pelo 6xido semicondutor. As células fotoeletroquimicas com eletrodos sensibilizados eram
consideradas de baixa eficiéncia e sua aplicagBio como dispositivo permanecia remota. A limitago
estava na pouca absorgdo de luz pela monocamada de corante devido a baixa drea superficial dos
cristais do semicondutor.
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1.3.3- Células Fotoeletroquimicas de TiO, nanocristalino sensibilizado ou
“células de Griitzel”

Podemosdizcrqueagrandedescobertaocorreunadécadaseguﬁﬁe,quandoogrupodo
Prof Michael Gritzel, da Universidade de Lausanne na Suica, desenvolveu filmes de 6xidos
semicondutores nanocristalinos-nanoporosos, de 4rea superficial bastante alta, a partir de materiais
precursores de pureza média. Novos ensaios utilizando esses eletrodos juntamente com a aplicacéio
de novos corantes, resultaram em uma eficiéncia surpreendente. O’Reagan e Griitzel,
desenvoiveram um dispositivo baseado em um filme transparente de 10 um de espessura de
particulas nanométricas de 6xido de titdnio (anatase) depositado sobre um substrato de vidro
condutor. O ﬁltne foi recoberto com uma monocamada do corante de rutémio, RuL,(p-
(CN)Ru(CN)L’2); (onde L = 2,2*-bipiridina-4,4’-4cido dicarboxilico e L’ = 2,2’-bipiridina. Como
eletrolito utilizaram uma solugdo 0,5 M de iodeto de tetrabutil aménio e 0,04 M de iodo em uma
mistura de carbonato de etileno com acetonitrila 80/20 (v/v). O contra-eletrodo era um filme de
- platina depositado também em substrato condutor. O dispositivo apresentou eficiéncia de conversio
de luz solar em eletricidade de 7,1-7,9 % utilizando um simulador solar e 12 % -em luz-difusa
natural, fotocorrente maior que IZmAcm'zeexcelenteestabilidade,@azdesustemarS milhdes de
ciclos sem decomposicgo. >

Dois anos mais tarde, Nazerunddin e cols. ** prepararam e caracterizaram complexos do tipo
Rul»(L’); (onde L = 2,2"-bipiridina-4,4"-4cido dicarboxilico e L’ = CI, Br, I, CN e SCN),
com respeito a absorg2io, luminescéncia e comportamento redox. Os dois sftios de coordenagio L e
L’ podem ser ocupados por diversos ligantes e também por outras unidades cromoforicas,
resultando em corantes com caracteristicas espectrais e redox diferentes (Figura 1.11). Esta
flexibilidade permite alterar a diferenca de energia entre os estados fundamental e excitado e,
portanto, ajustar as bandas de absor¢éo a vérios comprimentos de onda, aumentando a eficiéncia da
célula.

" Estes complexos agiram como excelentes corantes no processo de transferéncia de carga
para um filme nanocristalino de TiO,. O composto bis(isotiocianato)-ruténio(I1)-2,2"- bipiridina-
- 44-acido dicarboxilico, RuL,(NCS);, onde L = 22'-bipiridina-4,4'-4cido dicarboxdlico
apresentou o melhor desempenho e, desde 1993 é o melhor corante sensibilizador para filmes
nanocristalinos.>* Filmes nanocristalinos de TiO; recobertos com uma monocamada deste corante
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sio capazes de absorver luz solar de forma eficiente na regido do visivel e infravermelho préximo.
Estes filmes foram incorporados em uma célula fotoeletroquimica regenerativa, juntamente com um
contra-eletrodo de platina. Os valores de conversiio de foton incidente-elétron excederam 80 %
(A = 480 a 600 nm), atingindo um méaximo de 85-90 % entre 510 e 570 nm. Fotocorrentes acima de
17 mAcm? foram obtidas em condigdes de irradiagiio do tipo AM1.5, utilizando como eletrélito
uma solugfio de iodeto de litio/triiodeto em acetonitrila. A eficiéncia de converso de 10 % é um
valor que se aproxima das células fotovoltaicas classicas. ** Desde entdo, um grande niimero de
pesquisadores tem se dedicado ao entendimento e aperfeicoamento deste novo veiculo de
geragdo de energia, conhecida como célula solar nanocristalina de TiO- sensibilizado por corante
(Dye sensitized nanocrystalline solar cell) ou célula solar de “Gritzel”. A Figura 1.12 é uma

representagio esquematica dos principios envolvidos na geragéo de corrente a partir da absorgio de
luz pelo corante no filme semicondutor nanocristalino.

Figura 1.11: Estrutura do corante do tipo cis-LLBis(2,2-bipiridil-4,4’-dicarboxilato)ruténio(ll) (onde L =L’

=CT, Br, T, CN" e SCN), ancorado 3 superficie do TiO,. Para a formagio da ligagio éster Ti-O-C, prétons
provenientes do corante so adsorvidos na superficie, contribuindo para a formagio de uma camada elétrica
com dipolos orientados.

29



I- Introdugdo Geral

filme TiO, + corante eletrélito contra-eletrodo

Figura 1.12: Representagio esquemdtica de uma célula fotoeletroquimica de TiO, sensibilizado por um
corante, também conhecida como célula solar de “Griitzel”

O grande avango proporcionado pelo grupo de Lausamne foi substituir o eletrodo SC
compacto por um semicondutor poroso, de estrutura nanocristalina e alta rugosidade superficial A
a@rgﬁodethehmmcamdadomﬂeémhﬁvMeﬁmaeaaplkagﬁodemﬂﬁcamdas
docorantenasupexﬁcicdoé:ddo:ﬁopodeﬁaammntaraabso@odeh.lz,poisascanndasmais
MﬁmbmmmmoiSOMemmmspeﬁoésmaisemAmnmaistaﬁm,ﬁpo
“esponja”,pemﬁteo&epalhanwﬂodamdiagﬁo,assimquandoahzatﬁgeoﬁhnefotosemibi]imdo
elacruzacentenasdemnocanmdasdocorante.Alémdisso,oeletréljtopeneu-aportodaaesuutma
mnoporosé do eletrodo, facilitando o processo de regeneracéio do corante, Como resultado final,
obtém-se uma maior absorggio de radiag8o e maior eficiéncia de conversiio em eletricidade.

Outra . caracteristica importante destas células, que contribui para uma eficiéncia
relativammte—alta, est4 relacionada aos processos cinéticos de transferéncia de carga que ocorre nas
interfaces do dispositivo. 0‘ processo de transferéncia ou injecio de elétrons do corante no
estado excitado na banda de conducfio/estados de superficie do é6xido é muito eficiente
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‘(rendimento de ~ 100 %) e rapido (da ordem de fentosegundos). Apesar da natureza
heterogénea do material semicondutor, a difusdio de elétrons no seio do material até o substrato
coletor ocorre quase sem perda de energia. O processo de regeneracdio, redugdio do corante
oxidado pelo mediador na solugfo, também é muito répido, ~ 100 ns dependendo do potencial
aplicado, minimizando as perdas por recombinagéo dos elétrons com o corante oxidado.?*

Esforgos tém sido direcionados na sintese de novos corantes com melhores
propriedades Opticas, novas rotas de preparagiio de filmes nanocristalinos, estudos teéricos
visando o entendimento dos processos de transporte e principalmente, esforgos tém sido feitos
nos ltimos quatro anos, na busca de novos eletrlitos de natureza sélida. O componente
]iquido € 0 maior obstéculo para o aumento da édrea dos médulos solares e para a sua répida
implantacfio no mercado fotovoltaico. Atualmente, médulos de 30 x 30 cm com eficiéncia
estavel de 4,5 %, fabricados pela Sustainable Technologies Australia Ltd. (STA), estiio em
fase de experimentagio desde maio de 2001. Com investimento acima de US$ 12 milhdes e
sete anos de pesquisa, a STA teve 75 % deste investimento fornecido pelo capital privado,
contando ainda com uma parceria com a Dupont.*® Relégios de pulso utilizando esta
'techologia também poderdo estar em breve no mercado.”’

Em resumo, podemos citar as vantagens das células de “Griitzel” sobre a tecnologia das
céhlas fotovoltaicas de silicio:

% construgiio de modulos transparentes, podendo ser instalados em janelas,

mostradores, telhados de casas ou teto solar em carros;

< melhor aproveitamento sobre uma faixa mais ampla de luminosidade, devido a
habilidade de usar corantes que absorvem radiacio na regiio do visivel
infravermelho préximo;

% menos sensiveis ao dngulo de incidéncia da radiacfio e podem usar luz refratada e
refletida;

<% menos sensiveis a condi¢des de nebulosidade parcial;

% podem ser construidas para operarem em uma faixa de temperatura até 70 °C. O
desempenho de células fotovoltaicas de silicio, como ja4 mencionado, diminui
rapidamente com o aumento da temperatura. Em dias ensolarados, estas células |
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geralmente operam a uma temperatura que pode exceder 50 °C, a faixa ideal para
estes dispositivos;

% sdo preparadasaparﬁrdemﬂeﬁaisdebaixaenﬁdjapumzaeospmcessosdcprodugﬁo
que utilizam equipamentos que operam em condigdes ambientais, isso melhora a
relagdo custo/beneficio em comparag8o as células de silicio;

% 0 desenvolvimento deste tipo de célula apresenta-se compativel com as questdes
ambientais. A fabricagdo destes médulos niio produz a emissio de gases poluentes,

- 0 ¢xido de titdnio nfo é téxico (ao contrério dos promissores sistemas de filmes
finos baseados em CdTe e CulnSe;), ocorre naturalmente na natureza e,
similarmente, o ruténio tem sido usado sem qualquer contra-indica¢iio como aditivo
no implante de ossos.

L3.3.1- O filme poroso nanocristalino

Filmes de semicondutores nanocristalinos so constituidos por uma rede tridimensional de
particulas de 6xidos como TiOz, ZnO, Nb,0s, Ta,0s, que so interconectadas a fim de permitir que
ocorra a conduc#o eletrénica. Os poros entre as particulas podem ser preenchidos com o eletrolito
mmendoumparmdoxDesmfomaakemaﬁvapodemserpmduzidasjlmgﬁesséﬁdasmm
compostos orgénicos, éxidos inorganicos ¢ eletrélitos poliméricos. Estes filmes apresentam uma
drea de contato muito grande, permitindo mmitas aplicagles em dispositivos opto-eletrdnicos, na
area de fotocatalise, baterias secundérias, etc. 3

Estes filmes nanocristalinos apresentam algumas caracteristicas intrinsecas:

% fator de rugosidade muito alto, > 1000 para um filme de 8 pm (definido como razio

~ entre a drea eletroquimica ativa e a érea geométrica);

% facilidade de percolagfio dos portadores através das nanoparticulas;

* transferéncia de carga muito répida e altamente eficiente na interface formada pelo
6)udoeasmoléctﬂasdocoranteadsorv1dasqumncamemeemsuasuperﬂcze

% rapidez nos processos de intercalagiio e desintercalagio de fons Li* nos filmes.
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Entre os 6xidos nanocristalinos, o 6xido de titdnio (TiQ,) apresenta caracteristicas tinicas ¢ &
por isso o mais empregado também nas células solares de “Griitzel”.

O TiO; € muito sensivel 4 estequiometria e a vacéncia de oxigénio causa a dopagem tipo n.
E um material barato e nfo téxico sendo amplamente utilizado comercialmente como abrasivo em
pastas de dente, componente bésico de filtros solares, pigmento branco em plisticos, papel e tintas.
Esta 1ltima € sua maior aplicagio devido a sua alta eficiéncia no espalhamento de luz visivel, além
de conferir brancura, brilho e opacidade quando incorporado as tintas, O TiO, ocotre em 3 formas
alotrépicas: anatase, rutilo ¢ broquite. A fase rutilo, termodinarmicamente mais estével, é a preferida
nai:ﬁﬁsuiadepig:mtospoisespanmaluzdemiramaiseﬁciemeeémisestaveledmavelque
pigmentos 4 base da forma anatase.

Paraaap]icat;ioemfotocaté]iseheterogéneaouempmc&ssosdeconversﬁodehlzem
eletricidade utiliza-se 0 TiO; na forma anatase. Tanto a forma rutilo como anatase absorvem
radiacfio na regifio do ultravioleta proximo, entretanto, a E; € mais favordvel para filmes constituidos
de anatase (E; = 3,2 eV para anatase ¢ E; =3,0 €V para rutilo, Ag= 400 nm e A; = 420 om,
respecﬁvamente).39Abandadccondu9§odoTi02pennamoeumpouooababmdoniveldeemrgia
excﬁadodosmmﬂesmﬁstadogpemﬁMompmwsmdeﬁjegﬁoeﬁcMedoelé&onO
a]toindicedereﬁ'ag:éodoTiOZ(n=2,5paraanatase)mu1taemmneﬁcienteespa]hamentodahlz
que incide nos poros do fotoanodo, resultando numa maior absor¢do desta.

O TiO, também apresenta vantagens em relagfio ao transporte de carga. Sua alta constante
dielétrica (g = 80 para anatase) fornece uma boa protegsio eletrostatica ao elétron injetado em relagdio
ao corante oxidado adsorvido na superficie do 6xido, impedindo sua recombinaggio antes da reducdo
domesnnpelomediador.Assim,oelétroninjetadosediﬁmderapidamemeatravésdoﬁhne.Esta
- difusfio é aproximadamente 10* vezes mais répida que a de um jon carregado em sohugfo, entretanto
¢ bem menor em comparagio a um semicondutor monocristalino. Esta menor mobilidade &
atribuida & elevada drea de superficie interna da estrutura nanoporosa, que apresenta muitos defeitos
~ capazes de aprisionar o elétron.

Em resumo, a fingio do filme de TiO, além de fornecer suporte para o corante, permitindo
uma maior aproveitamento da luz incidente, é o de coletor e condutor de carga. Qutros substratos
tém sido estudados com a finalidade de se obter maior diversidade, como ZnO*, NbOs,
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nanocristais de Sn0,", ALO;* zetlitas®® e fulerenos*, entretanto o TiO; nanocristalino ainda
€ o substrato que produz melhores resultados.

O filme de 6xido de titdnio pode ser preparado por diversas rotas experimentais. De uma
modo geral, uma solucfio do 6xido ¢ espathada pela técnica doctor blading (espalhamento com
bastfio de vidro) sobre um substrato de vidro condutor. O filme é posteriormente aquecido 4450°C
durante 0,5 h para garantir o contato eletronico entre as particulas e destas com o vidro condutor.
Uma estrutura tipo “esponja™ é obtida com cerca de 50% de porosidade. Para aplicaciio como
fotoanodo, utilizam-se filmes com particulas cujo didmetro médio ¢ de 15 mm, com poros que
apresentam difimetro médio de 10 nm. O tamanho das particulas, porosidade do material e estrutura
cristalina (razfio rutilo/anatase) refletem nas propriedades da célula. Esses fatores podem ser
ajustados variando a metodologia de preparagiio da soluciio e do filme e tém sido mwito
investigados. **4¢

Umea das técnicas mais utilizadas, consiste na preparacio de uma dispersio aquosa de
particulas coloidais (da ordem de 25 nm) a partir de um produto comercial, o TiO, P25, fabricado
pela Degussa AG, Alemanha. Esta suspenséio produz filmes que nfio siio transparentes, entretanto, o
material de partida € barato e o procedimento de preparagio da suspens3o nfo requer mais de 30
min. Esta preparagfio foi desctita em detalhes por Nazeeruddin e cols.

Entretanto o processo sol-gel tem sido o mais utilizado em preparagdes de “pastas” de TiO»,
pois permite um maior controle das propriedades microscépicas do filme através do controle das
ctapas durante a preparag#o. De modo geral, realiza-se hidrélise de um precursor do TiO», €Omo por
exemplo o isopropdxido de titdnio em meio 4cido, seguida por uma etapa de peptizagdo (destruicéio
de aglomerados e redispers@io em particulas primérias). Posteriormente, realiza-se uma etapa de
autoclavagem entre 240-250 °C com a formaggio de um sedimento, com a finalidade de promover o
crescimento de particulas até o tamanho de 10-25 nm. Este etapa ¢ de extrema importéincia, pois
influencia na distribuigiio de tamanhos de poros do filme. O produto é entdio concentrado em um
roto-evaporador até que a concentragio da pasta seja 11% m/m de TiO,. A adigio de
polietilenoglicol (M, = 20.000 gmol™) é necesséria para se evitar rachaduras do filme durante o
aquecMo.BarbéewIs.estudmmahﬂuémiadospmﬁmcﬁosdeprocessMo, como pH de
precipitagio, velocidade de hxdréhse, pH na autoclave e precursor quimico na morfologia final do
filmes e como esses pardmetros influenciam tamanho e distribuiglio de poros, porosidade, etc. *” Os
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autores também mostraram a dependéncia da estrutura do filme nanoporoso nas propriedades
fotovoltaicas de uma célula de TiO, sensibilizado. Neste tipo de preparagio os processos de
espalhamento ¢ sinterizagfio podem ser realizados muitas vezes sobre um mesmo filme com a
finalidade de controlar a espessura e criar um gradiente de porosidade. 4

L.3.3.2- Transporte de carga e geragdo de fotocorrente

Os semicondutores nanocristalinos sio constituidos de particulas com uma quantidade
significativa de contornos de grios associados a uma elevada superficie interna em contato
com o eletr6lito. Por esta razdo, suas propriedades diferem daquelas dos semicondutores
policristalinos macroscopicos e monocristalinos. Nos materiais policristalinos macroscépicos,
o processo de separagdio ¢ transferéncia de carga que ocorre na interface semicondutor |
eletrdlito € governado pela presenga de um campo elétrico na regifio de carga espacial (Figura
1.9). Entretanto, nos SC nanocristalinos as particulas que constituem o filme sio muito
pequenas (didmetro ~ 30 nm) para formarem uma camada de deplecdo eficiente, ou seja o
entortamento das bandas ¢ minimo. Considerando que o eletrélito penetra por todo o filme
coloidal entrando em contato com cada particula individualmente, podemos considerar que
cada particula age como uma célula fotoeletroquimica por si mesma. Entretanto essas
particulas nfio estdo isoladas, mas estio conectadas entre si formando um arranjo
tridimensional.

A absorgfio de radiagio conduz & geragdo de pares elétron-buraco nas particulas que
séo orientadas no espago de forma aleatSria ao longo do caminho éptico. Posteriormente,
esses portadores de carga recombinam ou difundem para a superficie onde podem promover
reagdes quimicas com solutos ou catalisadores adequados depositados na superficie das
particulas. Em semicondutores coloidais, a difuséio de portadores de carga do interior para a
superficie da particula pode ocorrer mais rapidamente que a recombinagfio, assim, ¢ muito
provavel que ocorram processos redox com rendimento quintico préximo da unidade. A
extensdo deste processo depende da rapidez com que ¢ removido pelo menos um dos
portadoreé. Admitindo que a cinética de transferéncia de carga para o eletrélito é muito mais
répida para uma das cargas (buracos no TiO;) do que os processos de recombinagfo, a outra
carga (elétrons) pode criar um gradiente no potencial eletroquimico entre a particula e o
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contato com o substrato coletor, como pode ser visto na Figura 1.13. Neste gradiente de
potencial, os elétrons (para o caso do Ti0,) podem ser transportados através das particulas
interconectadas até o substrato coletor, onde sdo coletados como corrente elétrica. Portanto, a
separaclio de cargas em um semicondutor nanocristalino nfo depende da criagdio de um
potencial elétrico na RCE, mas € determinada principalmente pela cinética dos processos de
transferéncia de carga na interface semicondutor | eletrélito. 2!*>* A criag#io deste gradiente
no potencial eletroquimico (para os elétrons no caso do TiO,) induzido pela luz, também
explica a origem da fotovoltagem nestes dispositivos.

0 d
SE | | . X
n(xp S -
®)
/_\_/\-v /,f"
trradiag&o SE - & (a)
n
N\ /N
irradiagio EE
n, |
X +—1 ‘
| p 0 EE

Figura 1.13: Perfil da concentracio dos elétrons em um semicondutor nanoporoso durante a
iluminag#o. A curva (a) mostra a concentragdo de elétrons quando a célula estd em condiges dé curto
circuito ¢ na curva (b) quando um potencial externo é aplicado, variando a densidade de elétrons de
n, para n.

Entre os mecanismos propostos para o transporte de elétrons em semicondutores
nanocristalinos destacam-se o mecanismo do tipo hopping interparticulas **° e a
possibilidade de tunelamento através da barreira de potencial entre as particulas. *' Um novo
- mecanismo foi proposto mais recentemente baseado em experimentos que demonstraram a
existéncia de apenas um elétron/particula de SC sob uma faixa muito grande de intensidade
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luminosa. Os autores propuseram um mecanismo tipo “caterpilar”, onde a injegdo de um elétron
adicional “empurra para fora” o elétron que j4 estava na particula. 2

Em resumo, as células solares nanocristalinas operam devido a eficiéncia de separagdo de
cargas governada pela cinética e dinimica dos processos fotoeletroquimicos na interface
semicondutor | eletrélito e o transporte dos portadores fotogerados ¢ por difusdo. Alguns trabalhos
destacam-se no estudo do transporte de elétrons em SC nanocristalinos. Rensmo e cols. estimaram
o coeficiente de difusfio dos elétrons dentro de um filme de TiO, nanoporoso, 1,5 x 10 cns™, %
CaoemhmnﬁmmamomodelodifusbnaLmrémsegwﬂoest&emﬁoresoweﬁcMedediﬁsﬁo
pmaoselétommsteﬁpodceﬁnﬁmadepeﬁedahﬂmsidadedahzmrbbgﬁdaammae
métodosdepreparaqﬁo.”ConmrelatadoporCm'raneLamouche,adifereng:adepotencialentre
umz particula na superficie e uma particula no seio do material deve ser de, no minimo, 50 mV para
que o processo de migragdo domine sobre o processo de difiusdo. 3 O’Reagan e cols. calcularam a
dﬁ'aengadewhagemnﬁ:d:mMocmnoeasuperﬁckdepmﬁcuhsmbﬁaisemumﬂm
sensibilizado ¢ de 0,3 mV. ** Este célculo foi baseado no fato que o filme de TiO, coloidal tinha um -
baixo nivel de dopagem (~10"" cmi®). Soldbrand e cols. determinaram o coeficiente de difusio para
0s elétrons no eletrodo nanoestruturado em uma solugio 0,7 M de LiClO, em etanol, igual a
1,5x10° c’s™. Este valor ¢ da mesma ordem de grandeza das constantes de difuséio em solugdes
eletroliticas, porém ¢ muito menor que as constantes de difusio de elétrons no seio de TiO,
(rutilo) ** ou “dentro” da particula anatase, >

Baseado nestas observagdes e admitindo que os portadores de carga s#o transportados por
diﬁjsﬁoanCequenﬁoeﬁsteﬁmitagﬁonoh'ansponedemassanoeletré]ito, Sddergren e cols.
relataram um modelo quantitativo para descrever as propriedades fotoeletroquimicas de filmes de
TiO, nanocristalinos. *” Este modelo mostra que, a geragéio de fotocorrente deve ser uma fimgfo da
distﬁnciamédiadegeragﬁodecargadooonta:ocomosubstrato,lmavezqueoeléu'ontem,em
n:édiﬁ,desertransportadoatravésdcumm’nmromaiordepartictﬂascoloidaisecontomosdegréos,
como pode ser visto na Figura 1.14. Entretanto a densidade 6ptica aumenta com a espessura do
filme, deste modo existe uma espessura 6tima para se obter o miximo de fotocorrente.

Hagfcldtecols_. estudaram a separac@io de carga em filmes nanocristalinos de TiO, através
da obtengdio do espectro de agfio na regifio do UV com iluminagdes EE (eletrodo-eletrdlito) e SE
(substrato-eletrodo). ** Eles concluiram que a forma dos espectros de agfio EE e SE sio justarmente
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0 oposto dos espectros de um filme de TiO, policristalino, ou seja, observaram uma maior
ﬁ)toconentccomairradiaqaoSEeaformdo&spectocohcidiucomoespecu'odeabsorqéodo
filme. Com a irradiagfio EE, a fotocorrente foi menor, com méximo deslocado para maiores
comprimentos de onda. Em resumo, a separacio de cargas mais eficiente ocorre proximo  interface
do semicondutor com o substrato coletor. O deslocamento observado para a irradiagfio EE, reflete a
dependéncia da profindidade da luz no semicondutor com comprimento de onda da irradiagiio. A
luz que ¢ absorvida mais longe do substrato produz pares elétron-buraco que estio sujeitos a uma
maior recombinagdo. Os autores também definram uma zona em que os elétrons foram
efetivamente coletados. A média para os portadores fotogerados foi estimada de 0,8 um em
soluges eletroliticas sem oxigénio. A Figura 1.14 ¢ uma representagfio esquemdtica da geragéio de
portadores de carga em um filme nanocristalino em fimg3o do sentido da irradiag#o.

- Figura I.14: Representagiio esquemdtica da gerac3o de portadores de carga em um filme nanocristalino em
fungdo do sentido da irradiago. Irradiagiio SE (substrato-eletrodo) e Irradiagfio EE (eletrélito-eletrodo)

L3.3.2.1- Estados de superficie

Devido a elevada raziio 4rea superficial/volume dos semicondutores nanocristalinos a
_importéncia dos estados de superficie se torna muito promunciada nestes sistemas, em
comparagdo aos eletrodos compactos. Os estados de superficie correspondem a niveis de
energia que podem estar localizados entre os limites das bandas e, assim, podem mediar a
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‘transferéncia dos portadores de carga se houver sobreposicio da BC e da banda
correspondente ao estado de superficie. Estes estados podem controlar a carga superficial e até
mesmo o dobramento das bandas. Por estarem localizados logo abaixo da BC, também sdo
denominados de sub-band gap. Tais estados surgem devido a nfo uniformidade da superficie e
podem ser intrinsecos ou extrinsecos. A vacdncia de fons e as terminagBes abruptas da
estrutura cristalina siio exemplos de estados intrinsecos. Os estados extrinsecos sfio criados
quando uma nova fase se forma na interfase durante o crescimento de um filme de $xido ou

quando espécies eletroativas se adsorvem na superficie do eletrodo.?

Com a criagio de portadores de carga no filme nanocristalino, através da iluminagio ou
da aplicagiio de um potencial, estes portadores de carga podem ser presos nos estados de
superficie, afetando as propriedades do filme. Estes estados de superficie funcionam como
armadilhas (frap) para elétrons ¢ buracos. Nos filmes de TiO;, devido & vacncia de oxigénio
na estrutura cristalina, estes estados sio representados pelos fons Ti’* ¢ se localizam entre 0,4
e 0,7 eV abaixo da borda da banda de condugfio. O TiO; é conhecido como um material com
propriedades hidrofilicas, sua superficie é recoberta por moléculas de 4gua 7’ﬁsicamente
adsorvidas e por fons hidroxila quimicamente adsorvidos. Alguns autores discutem a presenca
de estados a ~1,4-1,5 eV abaixo da borda da banda de condugiio devido as espécies
Ti-OH. %

Se elétrons forem aprisionados nestes estados, pode ocorrer recombinagiio destes
portadores com as espécies presentes no eletrolito. A reacfio entre os elétrons presentes nestes
estados e os fons tri-iodeto do eletrélito constituem o maior mecanismo de perda de eficiéncia
destas células. Esta recombinacdo é denominada de corremte de escuro ou corrente de
recombinacdo e contribui para diminuir a fotocorrente € a fotovoltagem do dispositivo. Estes
estados também podem ser intermedidrios na recombinagio dos elétrons com o corante
oxidado. Este segundo mecanismo de perda de eficiéncia, ao contrério do processo acima, ndo
gera corrente elétrica, mas a desativagio do corante oxidado e liberagdio de calor. Os processos
de transferéncia de carga que geram perdas nas células seréio mais detalhados posteriormente.
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1.3.3.3- O corante

O papel dos corantes € 0 mesmo da clorofila presente nas folhas verdes; deve absorver a
radiacéio solar de forma eficiente e promover reagdes de transferéncia de elétrons. Assim, podemos
destacar algumas caracteristicas para o corante:

% absorver radiag8io solar numa ampla faixa espectral;
injetar elétrons na BC do semicondutor a partir do seu estado excitado;

L)
R34

>

% mostrar uma excelente estabilidade que permita a realizagdio de dezenas (e até centenas)
de milhares de ciclos de oxidagdo-redugfio, gerando um tempo de vida operacional de
cerca de 20 anos.

Os corantes mais promissores até 0 momento sfo baseados em compostos de Ru(II), Os(II)
¢ Re(l) com ligantes polipiridinicos carboxilados. Os grupos carboxilados servem para Ligar o
complexo metdlico 4 superficie do 6xido através de uma ligagBio tipo éster. O estabelecimento de
um 6timo acoplamento eletrdnico é proveniente do acoplamento de um orbital vazio antiligante n*
do complexo eletronicamente excitado e o orbital 3d do TiO;, Uma vez que a transicéio eletronica no
corante tem o caréter de transferéncia de carga metal-ligante, a energia de excitacfio é corretamente
direcionada para o ligante, ou seja, a energia & direcionada para o local onde ocorre a injecdio do
elétron. O processo de injegdo € muito rapido; para o corante cis-di(tiocianato)bis(2,2’-bipiridil-
4,4’-dicarboxilato)ruténio(Il), por exemplo, a constante cinética deste processo é da ordem de
fentosegundos. Recentemente este corante teve sua estrutura cristalina determinada através de
anilise de difragfio de raios-X. Modelos estruturais para o ancoramento da molécula do corante na
superficie do TiQ, foram pfopostos com base nesta estrutura, mas os autores nio chegaram a uma
conclusio de qual modo de interagiio prevalece.5°

Os compostos cis-LL’Bis(2,2’-bipiridil-4,4’-dicarboxilato)ruténio(Il) (L =L’ = CT, Br, I,
CN e SCN) foram irradiados continuamente por 7000 h (cerca de 5 x107 ciclos de oxidagio-
reduglio) sem qualquer perda no desempenho, correspondendo a cerca de 10 anos de operagio
continua em condigSes de irradiagfio natural. *' Muitos corantes orgénicos foram testados, mas ap6s
5% 10* ciclos redox jé apresentaram descoloragdo, inviabilizando sua aplicagfio em dispositivos
praticos.
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Materiais semicondutores formados por particulas-Q ®! (particulas que apresentam efeito de
quantizacio devido ao tamanho), como PbS e CdS, tém sido utilizados como sensibilizadores
devido a facilidade de variagio de E,, da regifio visivel até o inﬁavelmelho,pelaesoomaconetado
tamanho da particula (com a diminuigiio do tamanho aumenta a energia do gap). 5%5° Nestes
dispositivos o TiO, poroso de aita drea superficial funciona como matriz, onde as particulas-Q sio
transferidas da solugéio embebendo os poros do semicondutor. Estes sistemas sio promissores para
aplicacbes na 6ptica nfio linear, eletro-Gptica e fotoeletroguimica.

Supramoléculas também estéio sendo utilizadas como corantes. %7 O uso de dispositivos
moleculares do tipo sensibilizador-antena é uma estratégia para tentar aumentar a coleta de luz
Mchem.OmcmﬁmodeabmmﬁodehzeMmferénchdeeléuommtﬁmdeﬁspOSﬁWO
assemelha-se muito ao processo encontrado na fotossintese. Nestes dispositivos, vérias subunidades
cromoforicas “antena”, covalentemente ligadas entre si, mas nfio necessariamente vizinhas,
absorvem Iuz e transferem a energia para um receptor final de forma eficiente. Quando adsorvido na
superficie do SC esse receptor imjeta os elétrons na BC do mesmo. Novos sistemas
supramoleculares tém sido desenvolvidos, em especial a irradiagio de diades, que so constituidas

- de um doador de elétrons ligado ao croméforo resultando no transporte vetorial do buraco gerado no
croméforo para o doador. ®® O resultado ¢ a formagdio de espécies excitadas com separagiio de
cargas ¢ vida longa, reduzindo a recombinagéio entre o elétron e o buraco, aumentando a eficiéncia
do sisterna, 2’

Outros corantes vém sendo investigados com a finalidade de methorar o desempenho final
dos dispositivos, entre os quais destacam-se ligantes derivados de polipiridinas fosfonadas *°,
terpiridinas ~ carboxiladas ™, derivados da clorofila®®, porfirinas”’, ftalocianinas™, tanina”,
complexos de Cu(II) com fenantrolina ™, derivados carboxilados do antraceno”, etc. De um modo
geral, a preparagho de novos corantes visa principalmente estender o espectro de absorgiio do
corante para a regifio do infravermelho préximo. Isto é importante pois meis da metade da radiagho
solar que atinge a superficie da Terra & composta deste tipo de radiagio. Os corantes atuais
apresentam eficiéncia que tende a zero acima de 800 nm. Nazeeruddin e cols. prepararam o corante
tris-(isotiocianato)bis(2,2":6,2-terpiridina-4,4’ .4 -4cido tricarboxilico)ruténio(ll), conhecido como
black dye. O dispositivo utilizando um filme sensibilizado por esse corante exibiu conversio de
fotons de aproximadamente 80 % na regifio de 500-700 nm. A absorgao de radiagio por este corante
se estendeu até 920 nm.™
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1.3.3.4- O contra-eletrodo e o eletrélito

O contra eletrodo € composto por um vidro recoberto com uma camada de 6xido condutor
onde uma fina camada de platina (5-10 pgem™®) é depositada na superficie com a finalidade de
catalisar a redugio do mediador. ** Inicialmente a camada de platina era depositada pela técnica de
Sputtering, produzindo um “espelho™ de platina. Com a finalidade de redugsio de custos, atualmente
a platina € depositada através de uma solugéio de H,PtCls em isopropanol que € espalhada sobre o
vidro condutor. O filme € entdo aquecido a 400 °C para a formaggo do filme de platina metélica.

Nos primeiros estudos envolvendo as células de TiO, sensibilizado com corante o eletrdlito
era composto pelo par redox iodofiodeto (II) dissolvido em carbonato de etileno (EC) ou
carbonato de propileno (PC). ** Nestes solventes que apresentam natureza bésica do tipo Lewis, 0
iqdopreferee:dstircomo fon trilodeto, desta forma, este par redox em sohigfio gera o par
triiodeto/iodeto (I;/1).® Com a descoberta que estes solventes poderiam ser oxidados e
posteriormente reagir com o par redox, originando um composto amarelado que se acumula na
superficie do 6xido, a acetonitrila tornou-se o solvente mais empregado. Atualmente os eletrélitos
liquidos sfio compostos tipicamente pelo solvente metéxi-proprionitrila, uma vez que este é muito
menos volitil e tem a mesma viscosidade que acetonitrila.

O per redox triiodeto/iodeto (I371) apresenta os melhores resultados: fons iodeto reagem
com o corante oxidado no filme de TiO,, sendo oxidados a triiodeto. Este por sua vez é reduzido ao
estado original no contra-eletrodo recoberto com platina, conforme mostrado nas Equagdes 1.12-13.

Jfotoanodo: 36 > I +2e- (Bq. 1.12)

conira-eletrodo: I'+2e — 3I (Eq.1.13)

- O méximo de potencial que estas células podem produzir corresponde A diferenca entre o
potencial redox do mediador e o nivel de Fermi do semicondutor, ou seja, a poténcia das células
depende da natureza do par redox. O par I;/T, estd longe de ser o melhor mediador. Como pode ser
visto na Figura .11, cerca de 0,4 V ¢ perdido na redugfio do corante oxidado pelos ions iodeto,
entretanto, nenhum outro par redox tem sido eficiente na regeneragio do corante. Alguns estudos
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' ms@nqmammémhoummhaqﬁohsuﬁcieﬁedoparwdoxmﬂmédmdag&omel
do corante. *>7

A utilizagdo de um eletrélito liquido requer uma vedaggio perfeita da célula a fim de se
evitar evaporagdo do soIvente, entrada de umidade e outras impurezas que possam
comprometer sua estabilidade ¢ durabilidade. Até hoje é muito dificil vedar liquidos com
técnicas de vedacfio & temperatura ambiente com o objetivo de se evitar a sua evaporagdo. Por
exemplo, a razio pela qual os filmes de marca Polaroid nio podem ser garantidos por mais de
um ano € basicamente um problema de vedagéo.

Este fato tem sido o responsavel pela demora na implantacfio e comercializagio de
médulos solares construidos a partir da célula solar de “Gritzel”, embora médulos e até alguns
~ produtos possam chegar ao mercado consumidor em breve. Porém, para que esta nova tecnologia
possa competir com a existente é desejavel, uma melhora na eficiéncia e a “solidificacio” do
eletrélito. Asshnmitosmosdcpesquisatémsededicadoéothﬁmgﬁodomesmo,ﬁsando sua
substituicio por materiais sélidos ou géis. Os eletrdlitos alternativos, suas preparagdes,
funcionamento e desempenho nas células solares de “Griitzel” serfio abordados com maiores
detalhes no Capitulo IV.
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Capitulo 11

Objetivos

“...estes terrdqueos ainda usam fontes de energia tdo antigas e inaceitdveis do
ponto de vista ambiental como as hidro e termoelétricas! Ainda sem levar em
conta suas velhas usinas nucleares que nunca funcionam devidamente. E
diferente de nos, eles ocupam uma posigdo privilegiada em relacdo a uma
fonte de energia forte, inexaurivel e barata: o Sol. E eles ndo se preocupam.
Que vergonha para as ragas inteligentes de nosso sistema interplanetério...”

M.-A. De Paoli (1996)
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II- OBJETIVOS

Os objetivos desta tese se inserem no contexto dos estudos desenvolvidos no Laboratério de
Polimeros Condutores e Reciclagem (LPCR), do Instituto de Quimica da Unicamp. Em uma das
dreas de pesquisa deste grupo, estio os trabalhos que envolvem o desenvolvimento de eletrélitos
poliméricos iniciada aproximadamente ha 10 anos atrés, com estudos de derivados de poli(6xido de
etileno) complexados com sais de litio. Os eletrélitos poliméricos siio preparados, caracterizados e
-entdio aplicados em dispositivos fotoeletroquimicos e eletrocrémicos que utilizam como material
ativo polimeros cdndlxtores, 05 quais constituem a principal drea de pesquisa do grupo.

I;IétrésamsatEsodispositivo desenvolvido na Universidade de Lausarme encontrava
problemas com relagdo ao emprego do eletrélito liquido, embora apresentasse uma eficiéncia de
converséo em torno de 10 % e invimeras vantagens com relagio aos médulos de silicio comerciais.
Surgiaentﬁoumanovaéreadepesquisacmbuscadesedesenvotveroéhﬂasfotoeletroquimicasque
procumssemammouatésupewaeﬁciémiasemohconveﬁaﬁedode&é]ﬂoﬁqﬁdo.

Assﬁn,opmmﬁouabaﬂmmmssogmpofoiunndissenagiodemesmdoquepmcmou
unir 0s estudos j4 bem estabelecidos na drea de polimeros condutores e eletrélito polimérico, na
tentativa de solucionar uma das maiores questdes que envolviam as células fotoeletroquimicas de
TiO; nanocristalino sensibilizado. Neste projeto foram introduzidas a sensibilizagsio de filmes do
6xido nanocristalino com um polimero condutor a poli(o-metéxi anilina) e a aplicagio de um
eletrdlito polimérico baseado no elastémero comercial Hydrin-C® carregado com Nal-I,. Com base
nos resultados promissores obtidos na época e devido ao grande potencial a ser explorado que este

estudo oferecia, foram definidos os objetivos deste trabalho:

< preparagfio e caracterizaclio térmica/elétrica de eletrélitos sélidos poliméricos
baseados no copolimero poli(epicloridrina-co-6xido de etileno),
(P(EO-EPI)/84-16, Daiso Co. Ltd, Osaka) com sais de Lil e Nal;

< montagem, caracterizagio elétrica e andlise do desempenho da célula regenerativa

 de TiO/corante com os eletrélitos poliméricos descritos acima;

% estudo cinético dos processos de transferéncia eletrénica pela técnica de
espectroscopia de absor¢dio transiente. Correlagio com o desempenho do
dispositivo sélido.
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II- Objetivos

Além da Introduggo Geral e dos Objetivos, este trabalbo contém mais cinco capitulos:
III- O Eletrélito Polimérico
IV- Montagem e Caracterizagio da Célula Solar de “Gritzel” de Estado Sélido

V- Espectroscopia de Absorgio Transiente- Estudo dos Processos de Transferéncia de
Carga

VI- Conclusdes

VII- Bibliografia
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Capitulo II1

O Eletrolito Polimérico

“d vida é um moinho de dgua: o efeito produzido
pela queda da dgua, a chuva, é atribuido aos
raios do Sol..Sem ele, a roda vida ndo tem
continuidade....”

W.Ostwald (1911)
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III- O Eletrélito Polimérico

II- O ELETROLITO POLIMERICO

IIL.1- Introducéo

A condugfio ibnica em polimeros foi considerada até o inicio dos anos setenta um
fenbmeno indesejavel causado por impurezas e responsavel pela pobre propriedade isolante
destes materiais. Atualmente existe um forte interesse na direcio oposta, aumentar a
condutividade idnica destes materiais, para produzir eletrélitos poliméricos. A condutividade
idnica e a excelente capacidade de formar filmes finos fazem dos eletrlitos poliméricos os
priméiros candidatos como novos materiais em dispositivos eletroquimicos, tais como:
7880 capacitores, * dispositivos eletrocrdmicos, **%' células fotoeletroquimicas, *2
células emissoras de luz # e masculos artificiais, '

baterias,

Os eletrélitos poliméricos podem ser agrupados de acordo com o método pelo qual os
fons séo introduzidos na matriz polimérica. Essa divisiio ¢ importante devido a diversidade da
familia dos materiais condutores idnicos. Em alguns casos, estes sistemas sio definidos como
“eletrélito sélido polimérico”, embora muitas vezes o termo “solido” seja atribuido
crroneamente em casos onde existe uma fragio consideravel de um componente liquido.

L

< Eletrélito gel, formado pela dissolugiio de um. sal apropriado em um solvente
polar e posterior adicio de um material polimérico inativo com a finalidade de fornmecer
estabilidade mecdnica ao eletrélito. Um exemplo de eletrdlito gel € uma membrana
microporosa de poli(fluoreto de vinilideno) entumescida com uma solugdio de LiClO; em
carbonato de propileno.® Este tipo de eletrélito origina valores altos de condutividade idnica
proxima a dos eletrdlitos liquidos. Porém, neste caso o polimero € apenas um suporte para o
eletrélito liquido. % Na literatura ¢ comum se referir ao eletrélito gel como um eletrélito
“quase-solido”.

>

- Sal polimérico ou polieletrélito, é constituido de uma cadeia polimérica
contendo grupos catiénicos ou anidnicos no final da cadeia e contra-ions moveis. Este tipo de
polimero deveria ter a vantagem de um miimero de transporte igual a unidade para o contra-
fon. Entretanto, a menos que os contra-ions estejam solvatados, este tipo de polimero
apresenta baixa condutividade idnica devido a agregagio dos fons em clusters. %8 A
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membrana Nafion é um exemplo de polieletrélito com condutividade idnica, o, da ordem de
10" Scm’!, mas torna-se um melhor condutor (6>10® Sem™) quando entumecida com

polietilenoglicol (PEG) contendo grupos acetila terminais. *’

9 Solug:ﬁb solida de um sal em um polimero, consiste de um polimero com
propriedades de coordenagdo, ou seja, que apresenta cadeias poliméricas contendo
heterodtomos. Sais adequados s#o dissolvidos nesta matriz através da coordenacéio do cétion
com o heterodtomo. O exemplo mais conhecido de solugdio sélida de um sal em um polimero
polimero-sal é o poli(6xido de etileno), PEO complexado com sais de metais alcalinos, 75658

< Eletrdlito plastificado, usualmente obtido pela adigio de pequenas quantidades
de um liquido de alta constante dielétrica em um eletrélito polimérico do tipo soluglio sélida,
com a finalidade de aumentar a condutividade idnica, sem comprometer a estabilidade
dimensional do material. A escolha adequada do solvente orgénico pode conduzir a valores
elevados de condutividade idnica enquanto ¢ possivel manter o caréter “eldstico” do material.
8 Entretanto, existem algumas limitagdes no uso de plastificantes: o lquido deve ser
completamente miscivel com o polimero para impedir que ocorra segregacfo de fase. ¥

Na pritica, o maior desafio ao substituir um eletrélito liquido por um eletrélito
polimérico € manter a eficiéncia no desempenho obtido com os dispositivos eletroquimicos
baseados em jungdo liquida. Independente do tipo de material a ser utilizado como eletrélito
polimérico e de sua aplicagfio, algumas caracteristicas em comum sio requeridas para que
estes materiais sejam tecnologicamente viaveis: (i) condutividade imica aprecidvel, (ii) alto
coeficiente de difusdo dos fons dissociados, (iii) estabilidade mecénica, (iv) estabilidade
quimica e eletroquimica.

As solugSes slidas de um sal em um polimero constituem a classe dos eletrélitos
poliméricos mais estudada ¢ a que tem recebido mais atencdio, pois apresentam vantagens
sobre os outros sistemas Que contém um componente liquido, tais como: pressio de vapor
desprezivel, nfio ocorre transporte do solvente acoplado com o movimento dos fons, suporte

adequado para -a fabricagdo de eletrodos de filmes finos/flexiveis ¢ boa adesfio a diferentes
‘eletrodos. %

As solugdes solidas de um sal em um polimero podem ser definidas como solugdes de
~ sais ibnicos dissolvidos em polimeros que apresentam heterodtomos, tais como o poli(éxido de
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 etileno), PEO. * Antes de 1951 ja era reconhecido que alguns sais interagiam com as cadeias

de PEO. Nos anos sessenta, surgiu algum interesse em estudar as propriedades de solugdes
polimero-sal. Estes estudos revelaram que, analogamente aos compostos de metais alcalinos
com éter coroa, os 4tomos de oxigénio do PEO interagiam fortemente com os cétions.” As
primeiras medidas de condutividade idnica foram realizadas no inicio dos anos setenta por
Wright e cols. em solugdes sélidas de PEO com sais de potassio e sédio. Estes autores
obtiveram filmes que apresentavam condutividade ionica, 10® a 10? Scm™ a temperatura
~ambiente e 10 Scm™ 3 100°C. *' Entretanto, a proposta de que estes materiais poderiam ser
utilizados como eletrélito polimérico para aplicagGes em baterias secundérias s6 ocorreu com
o trabatho de Armand e cols., no final da década de setenta. Armand, Chabagno e Duclot
investigaram uma ampla faixa de solugdes s6lidas de um sal em um polimero e introduziram a
relagdo de Vogel-Tamman-Fulcher para os eletrlitos amorfos de PEO com LiSCN e
CsSCN. * Solugsio sélida de um sal em um polimeros baseados em PEQ foram os primeiros
eletrélitos poliméricos sem solvente. Deste entfio uma grande atengfio tem sido devotada ao
estudo deste tipo de sistema. *>* O continuo e crescente mteresse nestes materiais ¢ devido
principalmente & possibilidade de montagem de diferentes dispositiv;)s eletroquimicos de
esiado sélido. Além de melhorar a estabilidade da interface ativa, permitindo um maior
durabilidade do dispositivo, 0 seu uso evita que seja necessdria uma vedaglio perfeita do
- dispositivo a fim de eliminar problemas relacionados evaporacdo ¢ vazamento de solvente,
facilitando a sua montagem. O material polimérico pode atuar simultaneamente como vedante,
adesivo e eletrélito.

II.1.1- Propriedades do eletrélito polimérico «

A mais simples preparagdo de um eletrélito polimérico & através da dissolugdo do sal
eém uma matriz pdljmérica adequada. Um grande niimero de fatores determina a formacio do
de uma solug@o s6lida de um sal em um polimero:

‘@ A concentragio de grupos polares com poder de solvatagio que estiio
seqtiencialmente arranjados no esqueleto da cadeia polimérica, como por exemplo (-O-, -S-,
-NH-, -CN-);
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% Donicidade e polarizabilidade dos grupos solvatantes;
% A energia de reticulo do sal;
% A energia de reticulo do polimero.

Poli(6xido de etileno) —[CH,CH,0),—, é o polimero mais estudado e também o
polimero com maior poder de solvatagfio. Poliéteres tém fortes grupos de coordenacéio ao
longo da cadeia ¢ podem dissolver uma variedade de sais. Em solventes de baixa massa molar,
a solvatagfio do cition depende principalmente do mimero de moléculas de solvente que
podem se empacotar ao seu redor. Em polimeros de alta massa molar a cadeia deve “enrolar-
se” ao redor do cétion sem que ocorra um excesso de tensdo. O tamanho da unidade
monomérica do PEO fornece o espagamento correto para que ocorra o méximo de solvatagdo,
Poliaziridina ou poli(etileno imina) —[CH,CH;N(H)],— (PEI) também forma uma variedade
de solugBes polimero-sal. Este polimero exibe um poder de solvatagiio com sais de metais
alcalinos similar a0 PEQ. Além disso, estes polimeros também exibem uma forte interagéio
com metais de transi¢io e cétions de terras raras. Nos solucdes solidas de um sal em um
polimero a solvataglio ocorre através de interagBes do cétion com os pares de elétrons ndo
compartilhados do heterodtomo presentes no polimero, classificada como uma interagio do
tipo é4cido-base de Lewis. Deste modo, a solvatagBio mais forte para um poliéter acontece
quando Li*, Na*, Mg*, Ca?* estiio presentes na solugdo. A ordem dos melhores doadores para

estes 4cidos de Lewis depende dos valores relativos da carga negativa no heterostomo: -O- > -
NH- > -S-.

A mobilidade do cétion na matriz polimérica depende da forca de interagdo dos fons
com o heterodtomo da cadeia polimérica. Desta forma, a interagio do cdtion com o
heterodtomo deve ser suficienterente forte para permitir a separagiio do dnion, promovendo a
coordenaglio e, a0 mesmo tempo, esta interagfio deve permitir que ocorra o transporte idnico
por toda a matriz polimérica. A interacio dos jons Mg?", devido a sua carga, ¢ téo forte que ele
é imovel em poliéteres, %

Os poliéteres apresentam todos os atributos necessarios como solventes com forte
poder de solvatagfio, entretanto outras seqiiéncias de poliéteres sio menos efetivas na
formacgio de solugdes sélidas de um sal em um polimero. O poli(6xido de propileno), (PPO)
-—[CHZCH(_CH3)O],r—-, origina complexos com menores valores de condutividade idnica
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devido a presenca de grupos metilicos que dificultam a interagio entre o polimero e o

cation. %

A energia de reticulo do sal apresenta uma influéncia muito forte no grau dissociagéio
ibnica em uma matriz polimérica. A formagio de uma solucdo sélida de um sal em um
polimero, portanto, requer sais que apresentem uma baixa energia de reticulo. A constante
dielétrica dos polimeros também ¢ um fator determinante na dissociagio do sal. Polimeros
com alta constante dielétrica sdio mais efetivos na separacio do par ibnico, reduzindo as
intéragﬁes jon-ion. Essas interages contribuem para diminuir a condutividade idnica do
eletrélito, uma vez que estes pares ibnicos apresentam menor mobilidade. %7

As propriedades de solvatagio dos poliéteres diferem das moléculas de agua, uma vez
que estes polimeros ndio solvatam o 4nion. Consequentemente, em solventes onde ndo existam
ligages do tipo hidrogénio, a estabilidade do dnion depende da dispersdo de carga.”® Anions
grandes com carga deslocalizada necessitam de uma menor solvatagio. Desta forma, sais
formados por 4njons poliatdmicos como o sulfonato de trifluormetano (ou triflato, CF380;) e
perclorato (ClOy) se dissolvem facilmente nestes polimeros. Estes sais tendem a apresentar
menor energia de reticulo. *’ Sais contendo Anions monoatémicos podem ser soliveis em
poliéteres, uma vez que 4nions como I' e Br™ sdo grandes e polarizdveis. Mais recentemente,
tem-s¢ obtido sucesso empregando sais formados com o 4nion bis(trifluorometanosulfonil)
imida ((CF3;S0,);N") com a finalidade de melhorar o desempenho de eletrélitos poliméricos
baseados em PEO. Devido ao seu tamanho e conformago, o 4nion imida age como um agente
plastificante no eletrélito polimérico, diminuindo a habilidade das cadeias em se empacotarem
numa estrutura regular. 1%

HI.1.2- Condutividade I6nica

A principio se acreditava que o transporte idnico ocorria na fase cristalina da matriz
polimérica, em analogia aos cristais inorgdnicos como LisN e Agl (6 ~200 Sem™) ¢ a B-

101

aluminé (c~10%a1l ‘Scm'l) , onde a condutividade i6nica se origina da presenca de defeitos

na rede cristalina. Acreditava-se que o transporte idnico era devido ao mecanismo de hopping
dentro das hélices da cadeia do PEO. Em 1983, Berthier e cols. utilizaram a técnica de
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ressondncia nuclear magnética para sélidos (NMR), para demonstrar que o transporte idnico
nos eletrélitos poliméricos ocorre na fase amorfa da matriz polimérica. 2 Este trabatho
explicava 0 aumento na condutividade iénica de 10® - 10°* Sem™ a 25 °C para até 10 Sem™ a
100 °C, correspondendo a fusiio da fase cristalina do PEO que ocorre ent uma temperatura de
~65- 70 °C.

A condutividade idnica, &, como a condutividade eletrdnica, pode ser expressa como a
somat6ria do produto de trés termos: carga do portador (cation ou 4nion, g), a concentragiio
(ndmero de particulas por unidade de volume, n) e a mobilidade (média da velocidade do
portador devido a aplicagio de um campo elétrico por unidade de forga, u), de acordo com a
Equagdo III.1, onde ¢ é a carga elementar do elétron. ¥’

o= nlgek (Eq. IIL1)

A mobilidade i6nica, », pode ser relacionada ao coeficiente de difusfio, D;, através da
relaglio de Nerst-Einstein (Equagfio IIL.2), onde ks é a constante de Boltzmann e T €a
temperatura: 51

w =%%’i | (Eq. TIL.2)
B

Entretanto, o mecanismo de transporte idnico em um eletrélito sélido polimérico difere
do mecanismo sugerido para eletrlitos liquidos ou polimeros de baixa massa molar. Neste
Ultimo caso, os fons se movem com suas camadas de solvatagdo, mas, no caso de polimeros de
alta massa molar, isto ndo acontece. O “centro de gravidade” da cadeia polimérica nfio pode se
mover de forma significativa. Assim, o processo de transporte idnico pode ser visto como um
mecanismo roll-on, em que um cétion é inicialmente coordenado 3 vérios atomos de oxigénio
(no caso de poliéteres), essas ligagdes se quebram e novas sio formadas na direciio do
movimento do c4tion. A Figura III.1 mostra um esquema do mecanismo de transporte idnico
de um sal de litio em uma matriz de PEO. Deste modo, para que os ions sejam transportados
em um eletrolito sélido polimérico, as cadeias poliméricas também devem se mover com a
finalidade de criar novos sitios de coordenagdio ou “volumes livres” onde os cations possam

migrar. O movimento segmental da cadeia se di através do movimento de reptagio. A
mobilidade e, portanto, a condutividade dependem da probabilidade em se criar sftios
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adequados adjacentes aos sitios previamente ocupados (Figura II1.2). A necessidade das
cadeias poliméricas apresentarem flexibilidade ¢ uma reestruturacéio a curta distincia explica
porque o transporte idnico neste tipo de sistema estd confinado aos sistemas amorfos
polimero-sal a temperaturas acima da temperatura de transicio vitrea, T,.

- Figura III.1: Esquema do mecanismo de transporte ifnico em um eletrélito polimérico baseado em
poli(6xido de etileno) com sais de litio.

Em concluséo, devido ao transporte iénico ser acoplado ao movimento segmental das
cadeias poliméricas acima da T, a condutividade idnica depende da flexibilidade e da
densidade de volume livre do polimero. Podemos acrescentar mais um fator necessdrio
formagfio de uma solugdo sélida de um sal em um com condutividade ibnica aprecidvel: a
matriz polimérica deve apresentar um baixo grau de cristalinidade ¢ cadeias poliméricas com
alta flexibilidade para permitir a reorganizagéio do polimero e a solvatagio do cétion.
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volume livre t,

/\—b k

T, VT

Figura III.2: Representagiio esquemética do transporte idnico em um eletrdlito polimérico de acordo
com o conceito de volume livre.

HI.1.3 - Matrizes poliméricas altemativas ao uso de PEO

Devido ao alto grau de cristalinidade do PEO, os eletrélitos poliméricos baseados neste
polimero, apresentam uma condutividade aprecidvel somente & temperaturas acima de sua
temperatura de fus#io. * Isto inviabiliza a aplicagio destes eletrélitos em dispositivos de estado
sdlido que operam & temperatura ambiente. Muitas alternativas tém sido propostas com a
fihalidade de diminuir a cristalinidade do PEO e melhorar a condutividade destes eletrélitos a
temperatura ambiente:

% Modificacio do poli(6xido de etileno) por
() formacéio de redes interpenetrantes; 103
(i) plastificacéio através da adig@io de polietileno glicol & seus derivados; '**

(i) adicdo de compostos inorginicos com a finalidade de reduzir a
cristalinidade e aumentar condutividade idnica, como adi¢do de 10% de -
ALO; a0 eletrélito PEQg-LiClO, e, mais recentemente, ZrQ; e TiO,; 177
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(iv)  preparagio de biendas de PEO com outros polimeros de menor grau de
ctistalinidade; 198110

% uso de polimeros com estrutura similar, como o poli(6xido de propileno),
—{CH,CH(CH3)Oli— ou poli(epicloridrina), —{CH,CH(CH,Cl)J—; 1%

% 0 uso de outros polimeros com baixa cristalinidade que apresentam T, abaixo da
temperatura ambiente e alto poder de solvatagdo, como poli(etileno imina),
poli(sulfeto de etileno), poli(etileno adipato), poli(vinilpirrolidona), poli( -
propiolactona), polissilanos, poliuretanas, etc, '

% formaglio de copolimeros com unidades 6xido de etileno em bloco, aleatério ou
ramificados, 13

Eletrélitos preparados com blendas que foram obtidas pela mistura de PEO com
diferentes polimeros acrilicos mostraram maiores valores de condutividade iénica em
comparagio aos eletrolitos contendo apenas PEO-sal'®'® Este efeito foi atribuido &
diminuicdo da cristalinidade do PEO nas blendas devido a preseng¢a-de uma fase amorfa
altamente flexivel ¢ ao efeito cooperativo dos grupos polares no transporte i6nico.

Os copolimeros elastoméricos de 6xido de etileno e epicloridrina P(EO-EPI) foram
introduzidos como um novo eletrélito polimérico devido a sua capacidade de solvatar cétions
metalicos, originando solugdes homogéneas com boa condutividade ibnica a temperatura
ambiente. Kohjiva e cols. "' estudaram alguns destes eletrélitos com LiClO;, com
condutividade i6nica de 10% Sem™ a 30 °C. Esses copolimeros siio amorfos a temperatura
ambiente e apresentam Ty que varia de -40 a -50 °C. Sfo compostos que apresentam
importantes caracteristicas, tais como, (i) elevada estabilidade térmica em uma ampla faixa de
temperatura (-40 a 280 °C) (i) boa resisténcia a solventes e (iif) elevada elasticidade a
temperatura ambiente.

Eletrélitos envolvendo copolimeros de 6xido de etileno e epicloridrina tém sido
estudados em nosso laboratério nos dltimos dez anos. Nosso objetivo em desenvolver novos
eletr()litos poliméricos € sua direta aplicagdo em dispositivos eletrocrdmicos, capacitores e
clulas  fotoeletroquimicas. Wolfenson e  cols.'™*'"? estudaram copolimeros de
| poli(epicloridrina-co-6xido de etileno) com LiClO; em uma variedade de solventes, através de
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medidas de condutividade i6nica e NMR de °C, "Li e 'H e mostraram que a condutividade
ibnica varia em funco do solvente empregado. Para eletrélitos de P(EO-EPI) com raziio
[OV[Li] = 100 os autores obtiveram ¢ de 5x 107 a 3 x 10° Scm™ a temperatura ambiente.
Goulart Silva e cols. ' realizaram um estudo sistemético das propriedades térmicas e
eletroquimicas de eletrélitos de poli(epicloridrina), poli(epicloridrina-co-6xido de etileno) e o
terpolimero composto por éxido de etileno, epicloridrina e alil-glicidil-éter com LiClO,. Os
resultados indicaram que, com excegio do homopolimero, os dois tltimos apresentam boa
estabilidade eletroquimica e condutividade idnica na faixa de 10* a 10° Scm™. De Paoli e
cols. ' estudaram eletrélitos formados entre o terpolimero descrito acima e uma série de sais
de sédio. Sistemas envolvendo Nal e NaB(CsHs), originaram solugBes homogéneas e amorfas
até concentragbes de 40 % (m/m) do sal. Valores de condutividade idnica da ordem de
10* Sem™ foram obtidos para eletrélitos contendo NaSCN e Nal.

Mais recentemente, foi realizado um estudo sistemitico dos copolimeros
poli(epicloridrina-co-6xido de etileno), P(EO-EPI), produzidos comercialmente pela Daiso
Co. Ltd. em Osaka, complexados com LiClO,. Foram utilizados copolimeros com diferentes
razbes entre 0s comondmeros, o copolimero com 86 % de unidades 6xido de etileno
P(EO-EPI) contendo 5,5% LiClOs (m/m) apresentou condutividade ibnica de
4,1 x 10° Sem™ (fH,0] < 1 ppm, 30 °C). 1?9

Dando continuidade aos estudos envolvendo esses copolimeros de epicloridrina e
éxido de etileno, foi desenvolvido nessa parte do trabalho um estudo sistemético da
condutividade idnica e propriedades térmicas do copolimero poli(epicloridrina-co-éxido de
etileno) P(EO-EPI) (Figura I11.3) complexado com Nal ou Lil e sua aplicacéio como eletrélito
sOlido em uma célula fotoeletroquimica de TiO, nanocristalino sensibilizado, ou melhor, em
uma célula solar de “Grétzel” de estado sélido. Neste eletrélito polimérico, tanto Nal e Lil
apresentam duas fungdes quando complexados com este copolimero: conferem condutividade
ibnica a0 material e, quando associado ao I, que também ¢ adicionado ao meio, agem como
par redox. E importante destacar que, este eletr6lito apresenta seu uso independentemente do
material fotoativo a ser empregado na construgio de dispositivos. No caso de células
fotoeletroquimicas, encontra aplicagéo quando o fotoanodo ou fotocatodo é um material

inorgénico como o TiO,, ou orgénico como os polimeros condutores.
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JFCHz—CHz—OH—CHz—((I:::;Otn
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Figura I1.3. Estrutura quimica das unidades repetitivas do copolimero poli(epicloridrina-co-éxido de
etileno) P(EO-EPI), onde n e m sdo iguais a 0,84 e 0,16, respectivamente.

A utilizacéio dos eletr6litos poliméricos nestes dispositivos tem crescido, uma vez que a
substituicdo do eletrélito liquido permite uma melhor durabilidade da interface eletrbdo-
eletrélito ¢ methor vedagfio do dispositivo, evitando a evaporagiio de solvente e inibindo a
entrada de umidade. A possibilidade de montar dispositivos flexiveis e totalmente pldsticos,
sem perda da eficiéncia quando o mesmo ¢ sujeito a forgas de deformagfio, s6 foi possivel ser
alcangada utilizando a tecnologia dos eletrélitos poliméricos. Alguns trabalhos na literatura
mostram a utilizagfio destes eletrolitos em células fotoeletroquimicas, entretamto o
desempenho analisado pela eficiéncia de convers#o de energia solar em eletricidade ainda estd
abaixo do obtido com eletrélitos liquidos. 1147

H1I.2- Parte Experimental
1I1.2.1- Preparagéio do Eletr6lito Polimérico

O copolimero utilizado na preparagio dos eletrdlitos poliméricos foi especialmente
produzido para o nosso laboratério pela Daiso Co. Ltd., Osaka. De acordo com dados
fornecidos pelo fabricante, este elastdmero ¢ um copolimero em bloco aleatério, contendo 2;5
% (mym) de aditivos e M, = 1,3 x 10° gmol ™.

“Foram preparados filmes de poli(epicloridrina-co-6xido de etileno), P(EO-EPI)/84-16,
: complexados com diferentes quantidades de sal MX (onde M = Na ou Li e X = I), num total
de 8 amostras para cada sistema. Os resultados apresentados foram provenientes de apenas um
linico ensaio experimental, A concentragio de sal adicionada ao polimero variou de 2 a 20 %
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(m/m) através da dissolugio do copolimero e do sal em uma mistura de 10 mL de

% tetral‘)_{droﬁ.lrano (THF)/etanol (50/50 v/v). A concentragiio de iodo foi mantida constante igual
2 0,9 % I (m/m) para as amostras de P(EO-EPT)/Nal-I,, com excecéio das amostras com L,
onde o jodo nfio foi adicionado. Os filmes do composto polimero-sal foram preparados de
acordo com as seguintes etapas:

i) gotejamento de 2,5 mL da solugio de cada amostra em recipiente de Teflon
(didmetro de 4 cm). As amostras foram mantidas em dessecador fechado com
atmosfera saturada do solvente por aproximadamente 24 h, em dessecador
semi-aberto por mais 24 h e 6 h sob vécuo;

ii) as amostras foram mergulhadas em um recipiente contendo nitrogénio liquido
para sua remogdo do suporte de Teflon ¢ imediatamente colocadas entre papel
siliconado Scotch (3M do Brasil Ltda.);

ili) os filmes permaneceram sob vécuo em dissecador com P,Os durante
aproximadamente 72 h;

iv)  filmes dos eletrolitos com 4rea de lem? foram recortados e colocados entre
eletrodos bloqueantes de ago inoxidivel previamente presos em suporte de
Nylon (Figura II.4). Este sistema foi mantido sob vécuo por mais 24 h. A
medida de espessura dos filmes ¢ realizada nesta etapa com o auxilio de um
micrometro. Um pequeno pedago do filme é retirado ¢ mantido sob vécuo para
as medidas de anélise térmica,

eletrodo bloqueante

—» eletrélito polimérico

suporte de Nylon

FigmﬂA:Repmmﬁ;ﬁosqumﬁﬁwdostemeimmﬂuﬂimdomrmﬁnﬁodasmeﬁdasde bt
utividade i6ni
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T1.2.2- Medidas de Condutividade I6nica

As medidas de condutividade idmica em funcio da concentragio do sal (ngo),
temperatura ¢ umidade foram realizadas em uma cimara seca MBraun com [H,0] < 1 ppm
sob atmosfera de argdnio. Como descrito no item anterior, os filmes sfo fixados entre dois
eletrodos de aco inoxiddvel previamente polidos € os valores de condutividade idnica sio
calculados a partir dos dados obtidos por Espectroscopia de Impedéncia Eletroquimica (EIE)
usando um potenciostato Eco Chimie-Autolab PGSTAT 10 com mddulo FRA interfaceado a
um computador. A faixa de freqiiéncia analisada foi de 10° a 10 Hz com amplitude de + 10
mV.

As medidas em diferentes condicdes de umidade para o sistema P(EO-EPI)/Nal-I,
foram realizadas da mesma forma, entretanto, as amostras foram mantidas em condi¢des
controladas de umidade em uma cimara plastica com luvas (glove bag, Aldrich). A umidade
dentro desta cimara foi controlada utilizando solugdes aquosas saturadas de diferentes sais

imorgéanicos. As medidas foram realizadas ap6s condicionar cada amostra por 24 h.

O valor da condutividade idnica dos filmes pode ser estimado pela técnica de EIE
através da andlise de um gréfico de Nyquist. A Figura III.5 mostra um diagrama de Nyquist
experimental para um sistema com a seguinte configuragfo: eletrodo bloqueante | eletrélito
polimérico| eletrodo bloqueante. Neste trabalho, por estar se estudando a condutividade i6nica
de um eletrélito sélido, utiliza-se uma célula com eletrodos bloqueantes, isto é, eletrodos que
ndo sofrem processos redox. Desta forma, o semicirculo observado na regido de alta
freqiiéncia € devido a capacitincia do eletrélito ¢ a intersecfio deste semicirculo com o eixo x
{eixo real, Z’) nos fornece a resisténcia do seio do eletrélito Ry, (bulk electrolyte resistence). A
regido de baixas freqiiéncias do espectro de impedincia contém informagées a respeito das
reacdes eletroquimicas que ocorrem na interface eletrodojeletrélito polimérico. No caso dos
eletrodos idealmente bloqueantes, nesta faixa de freqiiéncia dever-se-ia observar uma linha
reta com um angulo de 90". Isto raramente acontece uma vez que reagdes eletroquimicas

inesperadas ou adsorgfo superficial podem variar este angulo. '3
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. Figura TIL5: Espectro de impedéncia experimental para os eletrélitos poliméricos entre eletrodos
bloqueantes. Neste caso o espectro de impedéncia corresponde a um filme de P(EO-EPI) contendo
9 % Nal (m/m) a temperatura de 26 °C.

O valor da resisténcia do seio do eletrélito, Ry, pode ser calculado a partir deste gréfico
através da interseglio do semicfrculo obtido com o eixo x (Z’), com o auxilio de um programa
computacional da Autolab. Este programa ajusta o semicirculo experimental com um
semicfrculo teérico e a condutividade idnica, o, ¢ entfio obtida aplicando a Equacgo I11.3, onde
I e A sdo a espessura e a 4rea do eletrodo de ago inoxid4vel, respectivamente, ¢ Ry, € a
resisténcia do seio do eletrélito, %618

o= Kom) :
Ry (@) x dlem?)

(Eq.IIL.3) .

 TM1.2.3- Anlise Térmica
‘Curvas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) para os eletrolitos
P(EO-EPI)/MX foram obtidas em um aparelho T.A. Instruments Thermal Analyser modelo
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2100 acoplado a um T.A. 2100 Data Analysis System. A massa das amostras variou de 7 a 20
mg e todos os experimentos foram realizados sob fluxo continuo de N; (100 mimin™). As
. medidas foram realizadas de acordo com o seguinte procedimento:

1- rapido aquecimento a 100 °C e isoterma por 5 min;
2- resfriamento até -100 °C com velocidade de 10 °Cmin’ e
3- aquecimento até 100 °C a velocidade de 10 °Cmin’.

As curvas de DSC reportadas ‘peste trabalho correspondem a etapa 3 e foram
normalizadas com respeito a massa.

Curvas de perda de massa em fun¢do da temperatura foram obtidas pela técnica de
andlise termogravimétrica (TGA) em um aparelho de alta resolugio Thermogravnnetnc
.Ana.lyzer TGA 2950 da TA Instruments. Todas as medidas foram realizadas sob fluxo
continuo de argénio de 100 mLmin™. As amostras foram aquecidas da temperatura ambiente
até 900 °C com taxa de aquecimento igual a 10 °Cmin”. Para as medidas de DSC e TGA as
amostras foram mantidas previamente sob vacuo de 24 a 48 h a fim de eliminar umidade e/ou

solvente residual.

I11.3- Resultados e Discussio
II1.3.1- Medidas de condutividade i6nica

A concentracdio do sal no eletrdlito polimérico pode ser calculada como funcfio de nyy,
ou seja, a razio entre o nimero de moles de oxigénio de ambas unidades monoméricas e o
nimero de moles de M" proveniente do sal de acordo com a Equagio II1.4:

n,, = Dlsoemm (Eq. I1L.4)
M”]

'Em um estudo anterior foi observado que, para o eletrélito P(EQ-EPI)/LiClO4, os ions
Li* exibem uma fraca interagiio com as unidades monoméricas epicloridrina do copolimero
comparada as unidades 6xido de etileno. !*° Isso ocorre devido a presenga do 4tomo de cloro
no segmento metilénico, que diminui a carga negativa do 4tomo de oxigénio, diminuindo a sua
basicidade de Lewis e enfraquecendo a coordenagfio do cdtion. Assim, a contribuicio das
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unidades monoméricas epicloridrina foi desconsiderada nos célculos de ny. Deste modo, a
concentracio do sal é expressa somente em fun¢éio dos dtomos de oxigénio da unidade 6xido
de etileno (ngo) (Equacio I11.5):

_ Ol

o = v (Eq. ITL.5)

A Figura 111.6 mostra a variagio do logaritmo condutividade i6nica (o) em fungio da
concentracio do sal expressa em termos de ngp. As medidas para o eletrdlito
P(EO-EPI)/Nal-I, foram realizadas a 26 °C enquanto que para o eletrélito P(EO-EPI)/Lil as
medidas foram obtidas a 30 °C. Com a finalidade de comparar os resultados obtidos,
realizaram-se 3 medidas de condutividade idnica para o sistema P(EO-EPI)Y/Nal-I; a 30 °C.
Este apresentou maior condutividade em comparagdo ao sistema P(EO-EPI)/Lil. O elastémero
contendo 9 % de Nal (m/m) (ngo = 24), apresentou o = 1,5x 10° + 0,1 Sem™ (30°C,
-[H20] <1 ppm) ', enquanto o sistema contendo 7,5 % de Lil (m/m) (ngo = 27) apresentou
c=0,8x 10" Scm™ (30 °C [H,0] < 1 ppm). Esta varia¢fio nos valores de condutividade iBnica
para os diferentes solugdes sélidas de um sal em um polimero pode ser atribuida a0 maior grau
de dissociagdo ibnica do sal Nal na matriz polimérica em comparagfio ao sal Lil. O gran de
dissociaglio idnica estd intimamente relacionado a energia de reticulo cristalino. De fato, a
energia de reticulo do Nal é menor que para o Lil, 692 e 740 kYmol”, respectivamente.'?' De
acordo com a Equagfo III.1 a condutividade ibnica é uma fun¢do do nimero de portadores,
cations ¢ dnions. Deste modo, um maior grau de dissociacdio idnica reflete em um nimero

maior de portadores de carga, justificando os maiores valores de ©.
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Figura III.6: Variagio do logaritmo da condutividade idnica em fiungdio da concentragio do sal. (-e-)
P(EO-EPI)/Nal-I; (26 °C); (-0-) P(EO-EPI)/Lil (30 °C).

A Figura I11.6 mostra que a adi¢io de pequenas quantidades do sal produz um pequeno
aumento na condutividade ibnica até aproximadamente ngzo = 30 (correspondendo a ~8 %
(m/m) de sal). Para o eletrélito P(EO-EPI)/Nal-I,, ap6s o valor da condutividade atingir um
méximo quando ngo = 24 (9 % Nal (m/m)), observa-se uma queda dréstica do mesmo. Para o
eletrélito contendo Lil, observa-se o mesmo perfil, o méximo ¢ atingido quando ngo =27 (7,5
% Lil (m/m)). Sabemos que a condutividade idnica ¢ uma fungéio da mobilidade de cations e
anions, cujo transporte é auxiliado pelo movimento segmental das cadeias poliméricas, desta
forma os fatores relacionados abaixo procuram relacionar a diminuigio observada nos valores
de & depois de determinada concentragiio do sal. E importante destacar que até o presente
momento existe uma controvérsia na literatura sobre esta questéo.

Os heterodtomos, aos quais os cétions se coordenam, podem pertencer a mais de uma
cadeia’ polimérica. Algumas cadeias sio portanto temporariamente ligadas umas as outras
~ devido a uma ligagio em comum com o cétion, o termo “reticulagéio transiente” tem sido
‘muitas vezes utilizado para este mecanismo. Estas interagSes diminuem a mobilidade das
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cadeias poliméricas, tornando o sistema mais rigido. De acordo com Le Nest ¢ cols. o efeito de
trés pares idnicos do sal sobre a T, ¢ similar a um processo de reticulagéio do polimero. '*

Entretanto, French e cols.!® confirmaram recentemente através de estudos de
espectroscopia vibracional que para o eletrélito PEO;:LiCF,SO; a fase amorfa (onde o
transporte idnico ocorre) apresenta um arranjo estrutural de conformagéio em hélice a curta
distincia similar ao arranjo da fase cristalina. E evidente que uma certa ordem a curta
distancia, similar a fase cristalina, ainda persiste na fase amorfa. Baseado nesta observagdes,
€sses mesmos autores relatam a néo existéncia de uma “reticulagio transiente” inter-cadeias
ou que esta ocorre de forma menos significativa que uma reticulagio intra-cadeias. Eles
propdem que o aumento da concentragio do sal na matriz polimérica “carrega” cada cadeia na
fase amorfa com mais ions, aumentando a densidade de reticulagio intra-cadeia, reduzindo o
movimento segmental, aumentando a T, e desta forma suprimindo a condutividade idnica.
Assim a diminui¢&o da condutividade idnica ap6s uma determinada concentrag@o de sal pode
ser atribuida as interagdes ion-dipolo inter-cadeias ou intra-cadeias introduzidas pela presenca
do cétion e ainda pode ser um problema de solubilidade do sal na matriz polimérica, com
formagio de pares idnicos, agregados e posteriormente microcristais.

Para o sistema P(EO-EPI)/LiClO;, o eletrélito contendo 5,5 % LiClO, (ngo= 30)
apresentou a maior condutividade o = 4,1 x 10 Sem™ (30 °C) em comparagio aos eletrélitos
contendo Nal e Lil. '** Esta maior condutividade idnica pode ser atribuida a natureza do anion.
Anions grandes, como o ClOs com carga deslocalizada requerem uma menor energia de
solvatagio em comparacho ao I', originando um maior grau de dissociagio ibnica, embora o
sal LiClO4 apresente uma energia de reticulo de 723 kJmol”, muito préxima do Lil e muito
maior que do Nal.

A umidade absorvida pelo eletrdlito polimérico pode afetar a condutividade ibnica,
portanto ¢ importante analisar a extens#o desta influéncia, uma vez que, na maioria dos
experimentos envolvendo a aplicagfo desses eletrélitos (com exce¢dio de dispositivos onde o
anodo € um metal alcalino), a montagem do dispositivo sélido ocorre em condicGes de
umidade ¢ temperatura ambicnte. Assim, medidas de variagdo da condutividade ionica em
fungfio da umidade relativa foram realizadas para o eletrélito P(EO-EPI)/Nal-I, que
apresenton a maior condutividade (ngo =24, 9 % Nal (m/m)). As medidas foram realizadas
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- sob atmosferas com diferentes umidades variando de 0 a 95 % a temperatura de 22 °C (Figura

II1.7). Qs dados experimentais (curva tracejada) foram ajustados de acordo com uma equagfio

~de segunda ordem e é possivel prever a condutividade idnica do eletrélito polimérico em

qualquer condigiio de umidade. Préximo de 95 % de umidade relativa a condutividade iénica
do eletrélito P(EQ-EPI)/Nal-I, atinge o valor de 5,8 x 10 Scm™. O aumento da condutividade
ibnica & atribuido & presenca de moléculas de 4gua dispersas na matriz polimérica, que podem
originar uma nova rota para o transporte de ions. Este transporte € facilitado devido a um

~maior coeficiente de difusio dos ions nesta nova “fase”, os quais tornam-se solvatados pelas
‘moléculas de #gua e/ou como fungdo do efeito plastificante introduzido pelas mesmas,

contribuindo para aumentar a mobilidade das cadeias poliméricas e deste modo a
condutividade ionica. Esse aumento de condutividade
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Figi:ra II1.7: Variagio da condutividade iénica do eletrélito P(EO-EPI)/Nal-I, com & umidade relativa
(T=22°C).

" A variagio da condutividade ibnica para os eletrélitos P(EO-EPI)/Nal-I, (ngo = 24,
9 % Nal (m/m)) e P(EO-EPIVLl (npo =27, 7,5 % Lil) também foi medida em fungio da
temperatura (22-100 °C) sob atmosfera de argénio e [HO] < 1 ppm. A Figura I11.8 mostra a
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curva da variagdo do logaritmo de condutividade vs. o inverso da temperatura (Inc vs. 1/T),
grifico de Arrehnius para ambos sistemas. A dependéncia da condutividade idnica com a
temperatura é normalmente tratada em termos da equagiio empirica de Vogel-Tamman-
Fulcher (VTF), (Equagdo II1.6): 852

o= T exp[R_(T?:ﬂ] (Eq. IIL6)

Na Equagéo III.6, o € a condutividade i6nica, ©,, € uma constante proporcional ao
numero portadores de carga que contribuem para a condutividade ibnica e pode ser deduzida a
partir da teoria dos gases ou do modelo de oscilador harménico, R ¢ a constante universal para
gases, 7, é uma temperatura critica, B é definido como uma pseudo-energia de ativagio e T é a
temperatura. Os pardmetros G,, B € T, obtidos com o ajuste dos dados experimentais com a

equagfio VTF estfio resumidos na Tabela III.1, juntamente com os pardmetros para o eletrélito
P(EO-EPIY/LiCIO,. '**°

Esta equagio pode ser deduzida a partir da teoria de volume livre introduzido por
Cohen e Turnbull para explicar as propriedades viscoelisticas de macronmlééulas com a
temperatura,'?* e tem sido extensivamente empregada para explicar 0 mecanismo de transporte
ionico em eletrélitos poliméricos desde o trabalho pioneiro de Armand e cols. > Esta
associaglio ¢ possivel uma vez que, acima da T,, o transporte iénico nestes sistemas envolve
um mecanismo cooperativo das cadeias poliméricas relacionado com a criagéio e redistribuicsio
de “volume livre”, Figura III.2. Desta forma, uma boa sobreposico entre os dados
experimentais e as curvas ajustadas observada na Figura IIL8, indica que a condutividade
ibnica nestes eletrolitos é fortemente acoplada ao comportamento viscoso da matriz.

Embora o pardmetro B apresente dimensdes de energia, este nfio esti relacionado
diretamente a um processo de ativagfio descrito pela teoria de Arrehnius. Entretanto, apresenta
contribuicdes relacionadas & energia de dissociagéio do sal, barreira de energia potencial para o
deslocamento da cadeia polimérica e, possivelmente, um termo relacionado a energia de
ativagio necessiria para que um fon de desloque de um volume livre a outro.'* De acordo
com o ajuste, os valores de B obtidos para os eletrélitos P(EO-EPI)/Nal-I; ¢ P(EO-EPI)/Lil

estio de acordo com os valores obtidos na literatura. 126
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O maior valor calcuiado para o parfmetro B no eletrélito com Lil em comparaciio aos
eletrélitos com LiClOs ¢ Nal pode ser associado & maior energia de reticulo deste sal e,
consequentemente, a um numero menor de portadores de carga, refletindo em uma
condutividade i6nica uma ordem de grandeza menor.
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Figura IIL8: (a) Gréfico de Arrhenius para o eletrdlito P(EO-EPIYNal-L; (nz, = 24) e (b) para o eletrdlito
P(EO-EPIVLI (ngo = 27). As curvas tracejadas correspondem a0 ajuste dos dados experimentais com a
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Tabela TI1.1- Valores dos pardmetros obtidos pelo ajuste da curva Inc vs. 1/T com a equagiio VTF.

ox10%Sem? | & /Sem’ B /kJmol™ T,/°C

P(EO-EPI)/LiCIO4 4,1 1,46 4,9 47
(ngo0 = 30)

P(EO-EPI)/Nal-I, 1,5 0,74 49 -49
(nz0 = 24)

P(EO-EPI)/Lil 0,8 0,38 54 48
(o =27)

O paridmetro T, normalmente pode ser estimado como 50 X abaixo da T, que é a
* temperatura na qual a fragfio de volume livre tende a zero. * A definicsio de T, depende da
teoria aplicada para explicar a equacio VTF. T, pode ser definida como a temperatura na qual
a entropia configuracional ¢ zero no caso do modelo de entropia configuracional de Gibbs. T,
pode também ser igual a temperatura de transicio vitrea ideal na qual o volume livre
desaparece, segundo a teoria de volume livre. Nés atribuimos o valor de T, como sendo igual
ao valor da T, obtida experimentalmente pela técnica de DSC, seguindo estudos anteriores

que mostraram que os valores calculados para T, para o eletrélito P(EQO-EPIYLIClO, eram
muito proximos da T,.

E importante destacar que, um excelente acordo entre os dados experimentais e o ajuste
| pela equagdio VTF n#o € uma garantia de que o comportamento do sistema segue o modelo de
volume livre. Entretanto o conceito de volume livre & facilmente entendido, elegante em sua
simplicidade e amplamente discutido como base tedrica na compreenssio da condutividade em
eletrolitos poliméricos. '*° Algumas restrigdes quanto a validade da teoria de volume livre
aplicada ao ~estudo de eletrflitos poliméricos surgem a partir da observagio da
heterogeneidade da fase condutora e de que os sais ndo estfio totalmente dissociados. Além
disso, o comportamento VTF foi desenvolvido para explicar o mecanismo de particulas ndo
carregadas na matriz polimérica. '*>'*” A teoria da dinfimica de percolagiio de ligaggio
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' (dynamic bond percolation theory) e o modelo de entropia configuracional de Gibbs tém sido
usados, umna vez que fornecem urmn tratamento com bases tedricas diferentes. 123129

[I1.3.2- Medidas de anslise térmica

A dependéncia da condutividade idnica de eletrélitos poliméricos com a temperatura
mostra que esta propriedade ¢ fortemente influenciada pelo comportamento térmico destes
eletrélitos. Deste modo, é particularmente informativo o conhecimento das transicdes
térmicas, como temperatura de transigio vitrea (T,), temperatura de fusio (Ty), entalpia de
cristalizagdo (AH.) ¢ entalpia de fusfio (AHp). A Figura IIL.9 mostra as curvas de DSC ¢ a
Tabela I11.2 mostra as informagSes obtidas através destas curvas para amostras de P(EO-EPI)
contendo diferentes concentra¢des de Nal e 0,9 % I, (m/m).

O copolimero puro apresenta um baixo grau de cristalinidade apesar da alta
concentragio de unidades 6xido de etileno presente em sua composigiio (0 homopolimero de
epicloridrina e os copolimeros com 60, 50 e 40 % de unidades 6xido de etileno sfio 100 %
amorfos). Um segundo processo de cristalizagio foi observado em todas as amostras como um
pico exotérmico durante o segundo aquecimento. Apés a cristalizagio foi observado um pico
de fusdo relacionado & fusdio da fase cristalina do copolimero. A temperatura de fusio variou
entre 20 e 28 °C para todas as amostras (T¢ do copolimero puro é 26 °C). Esta é uma forte
indicagdo de que a interag@io do cition ocorre preferencialmente na fase amorfa do copolimero
mantendo a composi¢iio da fase cristalina inalterada.
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" Figura IIL9: Curvas DSC para o eletrélito P(EO-EPI)/Nak-l, com diferentes concentragdes de sal e
0,9% (m/m) de I,. As curvas foram verticalmente deslocadas para melhor comparacfio. A curva
tracejada corresponde a amostra com maior valor de condutividade idnica.
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" Tabela II.2- Temperatura de transicéo vitrea (T,) e de fusfio (T, entalpias de cristalizagfio (AH,) e de
fusio (AH) calculadas a partir das curvas DSC para o eletrélito P(EO-EPI)/Nal-I;. A temperatura de
" decomposigao (Tq.) foi calculada a partir da primeira derivada da curva de TGA.

fieo %Nal T,(+2°C) Ti(x2°C) AH;(Jgh) AH.(Jg") Teee
(m/m) *2°C)
Copolimero 0 -51 23 25 22 319
puro
121 2 -52 22 18 17 313
48 5 -52 21 13 15 313
24 9 -49 24 11 14 310
16 13 -48 22 8 13 300
12 17 -45 28 5 3 293
10 20 -44 25 3 2 300
8 23 -40 25 1 2 300

A temperatura de transi¢3o vitrea nfio variou até 5 % Nal (m/m) (ngo = 48) e aumentou
linearmente com a adi¢io de sal acima desta concentracdio. Isto indica uma diminuicio da
flexibilidade das cadeias poliméricas que pode ser atribuida as interagdes fon-dipolo inter-
cadeias e/ou intra-cadeias entre os c4tions e os oxigénios das unidades 6xido de etileno (Figura
111.10) ou ainda & formagdio de pares iGnicos e agregados como discutido anteriormente.®”!?*
Acima de 5 % Nal (m/m), a curva de T, vs. concentragfo do sal exibe uma inclinacio de
0,6 °C / % Nal. Este valor é menor em comparag8o a outros eletrolitos poliméricos '*° e com o
mesmo sistema contendo LiClO, (1,12 °C/ % LiClO4). **Se a fase amorfa mantém uma T,
baixa quando altas concentragdes do sal sdo adicionadas, isso pode ser um indicativo da
formagfio de pares i6nicos e agregados que afastam as cadeias umas das outras, contribuindo
para sua mobilidade. De Paoli e cols. também observaram um menor aumento nos valores de
Tg em fungdio da concentragéio do sal para eletrélitos de Nal e o terpolimero.''*
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HI- O Eletrdlito Polimérico

A diminuicsio da variagiio da capacidade calorifica (ACy) observada durante a transicéo
vitrea com o aumento da concentragiio do sal também constitui um indicativo do aumento da
rigidez no sistema. Considerando C, uma fungfio do mimero de graus de liberdade do sistema,
a adigdo de sal conduz & uma diminui¢do dos movimentos da macromolécula devido a
introducio de fortes interagSes ion-dipolo. O aumento da concentragio do sal também
contribui para diminuir o grau de cristalinidade do copolimero que pode ser evidenciado pela
diminuicéio da entalpia de fuso (Figura II1.10).
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0 5 10 15 20 25
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Figura II1.10: Variagiio da temperatura de transic@o vitrea (-A-) e da entalpia de fusdo (-»-) para o
eletrélito P(EO-EPI) com diferentes concentragdes de Nal e 0,9 % I, (m/m).

Quando o sal se dissolve no copolimero ¢ se dissocia em jons, gera portadores de carga
que aumentam a condutividade e, ao mesmo tempo, contribuem para aumentar a viscosidade.
Como mostrado na Figura IIL10, o aumento da concentragéo do sal também contribui para
diminuir o grau de cristalinidade do sistema. Como resultado, juntamente com a concentragio
de portadores de carga, a condutividade idnica é uma funglio de dois fatores: grau de
cristalinidade ¢ flexibilidade (estimada pelo valor da Ty). A amostra com 0O maior valor de
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III- O Eletrélito Polimérico

~ condutividade idnica (ngo = 24) apresenta um baixo grau de cristalinidade e Ty muito préoxima
do copolimero puro (Figura IT1.10).

- As curvas de DSC para o eletrélito P(EO-EPI)/Lil exibem um comportamento térmico
similar ao do eletrlito contendo Nal, com algumas consideragdes a serem feitas (Figura
II1.11). As informacdes obtidas nas curvas estdo agrupadas na Tabela ITL.3. O grau de
cristalinidade do copolimero diminui com a adi¢8o de Lil, e acima de 10 % Lil (m/m) o
composto polimero-sal & totalmente amorfo. Um efeito semelhante foi observado para o
eletrolito P(EO-EPI)YLiClO4 com concentragdes de sal acima de 5,5% (m/m). Este
comportamento diverge em relagfio ao eletrlito com Nal, uma vez que, mesmo com altas
concentragSes de sal (23 % Nal (m/m)), o sistema ainda exibe uma pequena fragio cristalina.
Nés atribuimos este comportamento a uma maior interacdio dos sais de litio, mais
precisamemente dos ions Li’, com a fraglo cristalina do copolimero em comparagiio ao
eletrélito com Nal.
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‘Figura HI.11: Curvas DSC para o eletrélito P(EO-EPIYLil com diferentes concentracdes de sal. As

curvas foram verticalmente deslocadas para melhor comparagio. A curva tracejada corresponde a
amostra com maior valor de condutividade ibnica.
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- Tabela ITL.3- Temperatura de transi¢io vitrea (T,) e fuséio (T;), entalpias de cristalizag@io (AH,) e fusiio
(AHp) calculadas a partir das curvas DSC para o eletrélito P(EO-EPIVLil. A temperatura de
decomposigéo (T aec) f0i calculada a partir da primeira derivada da curva de TGA.

ngo %Ll T,(x2°C) Te(x2°C) AH:(Jg") AH.(gh) Taes
(w/m) +2°C)

Copolimero 0 -52 23 12 14 322
puro
109 2 -51 22 7 10 ¢
41 5 -50 21 10 9 ¢
27 7,5 48 24 5 4 ¢
20 10 47 22 2 2 309
15 12,5 -41 e 2 b ‘
12 15 -43 2 : b ¢
10 17,5 -38 . : b ¢
9 20 -30 : * b 275

* Ni#io foi observado processo de fusfio

® Néio foi observado segundo processo de cristalizagio
° Medidas de TGA n#&o foram realizadas nestas concentragdes de Lil

De modo anélogo ao eletrolito com Nal, a temperatura de transigio vitrea do eletrélito

P(EO-EPI)/Lil aumenta com a concentragio do sal (Figura III.12) devido as razdes
anteriormente discutidas para o eletrélito P(EO-EPI)/Nal-I,.
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Figura III.12: Varia¢lio da temperatura de transicdo vitrea para o eletrélito P(EO-EPI) com diferentes
concentracGes de Lil. '

I11.3.3- Medidas de Analise Termogravimétrica

A estabilidade térmica dos eletrélitos P(EO-EPI) com diferentes concentragdes de Nal
e Lil foi determinada e comparada 4 estabilidade do copolimero puro. A Figura I11.13 mostra
as curvas de perda de massa e da primeira derivada de perda de massa em fungo da
temperatura para o eletr6lito P(EO-EPI)/Nal-I,. Néo foi observado nenhum processo de perda
de massa abaixo de 300 °C. Isto € uma indicagfio de que a secagem dos filmes sob vacuo foi
eficiente, uma vez que nfio foi detectada a perda de solvente residual ou dgua nestes sistemas.
Através das curvas da primeira derivada podemos observar que, estas apresentam dois picos
acima de 300 °C. Esses picos correspondem & degradaghio térmica do copolimero em duas
etapas que podem ser associadas 4 perda de radicais cloro do grupo metilénico com formago
de HCl, em 'analogia a degradacfio térmica do poli(cloreto de vinila) **! e do polietileno
clorado. 1?2 As temperaturas de maiores velocidades de perda de massa, obtidas a partir do
pico da primeira derivada das curvas est&o mostradas na Tabela I11.2.
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- Figura IL13: Curvas termogravimétricas e respectivas primeira derivada para os eletrélitos de
P(EO-EPI)/Nal-I, com diferentes composiges: (a) copolimero puro (b) ngo = 121 (c) ngo = 48 (d) ngo
=24 () ngo =16 (f) ngo = 12 (g) ngo =10 ¢ (h) ngo = 8.
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Em geral o sal contribui para diminuir a estabilidade térmica de um polimero,
catalizando os processos de degradagio. '** Neste estudo, observa-se uma diminuigéo de 20 °C
na temperatura de maior velocidade de perda de massa comparando o copolimero puro e ©
eletrolito com 23 % Nal (m/m).

O eletrlito P(EO-EPI)/Lil apresenta um comportamento diferenciado em relagéio ao
eletrélito P(EO-EPI)/Nal-1,. Foram obtidas curvas de TGA apenas para 0s eletrélitos contendo
10 € 20 % de Lil (m/m), correspondendo a ngo = 20 € 9, respectivamente (Figura II1.14). As
temperaturas de maiores velocidades de perda de massa, obtidas a partir do pico da primeira
derivada das curvas estdio mostradas na Tabela I11.3. Observa-se um pico em torno de 100 °C
que corresponde a aproximadamente 5 ¢ 10 % de perda de massa para os eletrélitos contendo
10 e 20 % de Lil, respectivamente. O copolimero puro nfio apresenta perda de massa abaixo de
300 °C. Esta etapa inicial de perda de massa pode ser atribuida a perda de 4gua que é
adsorvida durante a aquisicio das medidas, uma vez que o Lil € muito higroscépico. Através
das curvas da primeira derivada, observa-se apenas um imico pico em torno de 300 °C,
indicando que a degradagfio térmica do eletr6lito ocorre em apenas uma etapa. O aparecimento
de uma inflexdo na curva da primeira derivada do eletrélito com 20 % de Lil (m/m), indica

que o mecanismo de degradagdo térmica ¢ influenciado pela concentrago de sal presente no
sistemna. '

O eletrélito P(EO-EPI)/Lil mostrou-se ligeiramente menos estavel termicamente, em
comparagio ao eletrélito contendo Nal. A adicsio de 20 % Lil (m/m) diminui a estabilidade
térmica em 47°C em relacio ao copolimero puro. A degradagdo térmica do copolimero
contendo Lil parece ocorrer por um mecanismo diferente em relagéo ao sistema contendo Nal.
A menor estabilidade térmica em comparagio ao eletrélito contendo Nal pode ser devido ao
menor grau de cristalinidade destes sistemas. Polimeros com menor grau de cristalinidade ou
totalmente amorfos se degradam mais rapidamente em comparagfo aos polimeros semi-
cristalinos, por que é necessério fornecer menos energia para romper as interagdes entre as
cadeias poliméricas. Entretanto, ambos eletrélitos apresentam excelente estabilidade térmica,
viabilizando sua aplicagiio em dispositivos que operam em amplas faixas de temperatura.

Devido ao melhor desempenho obtido em relagio a condutividade ibnica, o eletrolito
P(EO-EPI) contendo 9 e 0,9 % (m/m) de Nal e I (ngo = 24) e condutividade iénica ¢ =

82
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1,5x10% Sem™ (30 °C, [H20] < 1ppm) foi aplicado como eletrélito polimérico sélido em uma
célula solar de “Griitzel” de estado sélido. O Capitulo seguinte trata da caracterizagfio deste

dispositivo e traz uma anilise da influéncia do eletrélito sélido polimérico no desempenho do
mesmo.
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Figura 111.14: Curvas termogravimétricas e respectivas derivada primeira para os eletrdlitos de
P(EO-EPI)/Lil com diferentes composigdes: () copolimero puro (b) ngo = 20 (¢) ngo = 9.
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Capitulo IV

Montagem e Caracterizagdo

Eletrica da Célula de
“Grdtzel” de Estado Solido

“Se a nossa preta e nervosa civiliza¢@o, baseada no

carvdo, fosse substituida por uma civilizagdo baseada

na utilizagdo da energia solar, ndo seria prejudicial
ao progresso nem a felicidade humana”
G.Ciamician (1912)
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IV- Montagem e Caracterizagdio da célula de “Gratzel”

IV- MONTAGEM E CARACTERIZACAO DA CELULA DE
“GRATZEL” DE ESTADO SOLIDO

IV.1- Introducdo

Com a finalidade de substituir o eletr6lito liquido nas células solares de Griétzel, alguns
autores propdem a utlhzacéo de “condutores de buraco” moleculares e poliméricos (hole
conductors). Exemplos séo os polimeros orgénicos conjugados, polipirrol *** ou poli(p-fenileno
vinileno) e seus derivados. 1** Estes dltimos foram misturados a nanoparticulas de TiO,
formando blendas. '** Bach e cols. desenvolveram uma célula de “Gritzel” de estado sélido
empregando o composto orginico 2,27, 7 -tetrakis(N,N-di-p-metoxifenil-amina)9,9’-
spirobifluoreno (OMeTAD) e obtiveram uma eficiéncia de 0,74 %.*7 Condutores de buraco
inorgénicos como os sais de Cul ¢ CuSCN também foram empregados, entretanto a eficiéncia
destes dispositivos € menor que 1,5 %. **'* Em todos esses sistemas, o transporte de carga
através do material é tipicamente eletrnico, em oposigio ao movimento de fons. A baixa
eficiéncia tem sido atribuida 4 baixa mobilidade dos portadores de carga (buracos).

A natureza ibnica do transporte que ocorre dentro deste tipo de célula apresenta um
papel fundamental para sua alta eficiéncia. O transporte de carga nos eletrélitos liquidos é
devido a presenca dos pares triiodetofiodeto (I3/1) em um solvente apropriado. Uma das
vantagens deste eletrélito inclui o fato que o portador de carga € negativamente carregado,
portando, reduz a probabilidade das reagdes de recombinagio com os elétrons injetados no
TiO; (corrente de escuro). Além disso, atuam como uma camada de protecéio inibindo um
outro processo de recombinagfio, que ocorre com o corante oxidado. A recombinagfio pode
ainda ser adicionalmente reduzida através da utilizagfio de um contra-eletrodo platinizado que
catalisa a reagfio de reducfio dos ions triiodeto.

Eletrélitos na forma de gel, denominados “quase-solidos”, tém sido utilizados neste tipo
de dispositivo. % Eficiéncias proximas as célula com eletrélito liquido tém sido
alcancadas, entretanto, esses eletr6litos ainda retém um volume significativo de liquido volatil
no gel. Isso resulta em um aumento da pressio de vapor com a temperatura e portanto os
problemas com a vedagio das células ainda persistem. A Toshiba Corporation anunciou na
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16® European Photovoliaic Solar Energy Conference and Exhibition (1-5 de maio de 2000,
em Glasgow, Escicia), o desenvolvimento de uma célula de “Griitzel” com eficiéncia de
7,3 %, “totalmente sélida”, baseada em um eletrélito gel. Eles também divulgaram uma nova
rota de deposicio de TiO; em substratos plasticos, permitindo a fabricagio de células
plésticas.'* Entretanto, a comunidade cientifica recebeu este relato com duvidas, uma vez que
as limitagdes envolvidas em eletrélitos tipo gel sio bem conhecidas e células solares com
eficiéncias proximas de 10 % foram relatadas até agora apenas por 2 grupos. 34'4°

Em resumo, o uso de um eletrélito polimérico neste tipo de célula fotoeletroquimica
explora, em principio, as vantagens de condugfio idnica empregada nos dispositivos de jungdo
liquida e as vantagens de estabilidade de um dispositivo totalmente de estado solido sem
componentes volteis. Porém, este tipo de abordagem tem recebido pouca atengiio. Nosso
grupo foi o pioneiro na utilizagio de um eletrélito polimérico sélido neste tipo de célula solar.
Nogueira e De Paoli empregaram em 2000 o elastdémero comercial poli(epicloridrina-co-6xido
de etileno) (Hydrin-C®, Zeon Chemicals) complexado com Nal-I, e obtiveram uma eficiéncia
de conversdo de 0,22 %.'* Os principais problemas ainda existentes neste trabalho foram a
baixa condutividade ibnica do eletrélito e sua ineficiente penetragdo nos poros do Oxido
nanocristalino.

Neste Capftulo serfio descritas a montagem e a caracterizacio de uma célula
fotoeletroquimica de TiO: nanocristalino sensibilizado de estado sélido, utilizando como
eletrélito polimérico, o elastdmero poli(epicloridrina-co-6xido de etileno), P(EO-EPI),
carregado com Nal-I, previamente descrito no Capitulo III. Mostraremos que este sistema
constitui uma alternativa promissora em relagio aos eletrélitos liquidos e “quase-sélidos”

‘descritos na literatura até o momento.

IV.1.1- Principib de operagdo e caracteristicas elétricas da “célula de
Griitzel”

'O funcionamento das células de Grétzel & simples e estd esquematizado na Figura 1.12:
a radiacio solar ¢ absorvida eficientemente pelo eletrodo composto de um filme MEeSOpPOroso
de TiO; de elevada drea superficial, depositado em substrato de vidro condutor e recoberto por
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~ uma monocamada de corante. O corante € responsivel pela absorgio de radiacio de
comprimento de onda na regido do visivel. O corante no estado excitado injeta elétrons na
banda de conduglio do 6xido. Este processo é muito eficiente (rendimento de ~ 100 %) e muito
mais répido (da ordem de fentosegundos) que o decaimento do estado excitado ao estado
fundamental.’*’” Estes elétrons sfio transportados até o substrato de vidro recoberto com
SnO2:F e posteriormente sdo coletados pelo circuito elétrico gerando eletricidade. Os elétrons
atingem o contra-eletrodo (platina depositada sobre vidro condutor), onde reduzem os fons Iy
presentes no eletrélito. Para completar o circuito, o corante é reduzido pelos fons I que
juntamente com I5” formam o eletrélito. Este processo também & muito répido, ocorrendo com
um tempo médio de ~ 100 ns. '** O sistema opera entfio como uma célula Jotoeletrogquimica
regenerativa que converte luz em eletricidade (Equag&es IV.1-6, onde D = corante).

A seqiiéncia de reagSes no anodo é:

D + hv - D, (Eq. IV.1)
D* - D" +¢ (Ti0y), (Eq.1V.2)
D' +1% I D +% I;. : (E;I. IV.3)
A reagfio global no anodo é:

12T +hv = % Iy + e (TiOy). (Eq.IV.4)
A reacéio no catodo é:

iy +e@Pt)> 1% T (Eq. IV.5)
Isto resulta na reagéo global da célula |

e (Pt)+hv — e (TiOy). (Eq. IV.6)

- A eficiéncia de conversfio de luz monocromética em corrente elétrica (incident photon
to current efficiency, IPCE), pode ser expressa em termos da eficiéncia de coleta de luz (light
harvesting efficiency, LHE), do rendimento quéntico para o processo de injecsio de elétrons,
¢, € eficiéncia de coleta dos elétrons injetados pelo substrato coletor, n, Equagio IV.7: %
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IPCE () = LHE(A) i 1 (Eq. IV.7)

O desempenho da célula solar ¢ investigado através da resposta espectral do sistema,
ou seja pela curva IPCE versus comprimento de onda, (também conhecido como especiro de
agéio) que, em termos matemdticos pode ser definida pela Equagdio IV.8:

elétrons coletados _ fotocorrente (A) x %

IPCE = =
fotons incidentes  Irradidncia (W) / energia do f6ton (he/ 1)

(Eq. IV.8)

Na Equagio IV.8, h é a constante de Planck, ¢ ¢ a velocidade da luz, e é a carga
elementar e A € o comprimento da luz incidente. As constantesc, ke e podem ser combinadas
em um \nico termo e o resultado é a Equagdo IV.9: 3414

1250 x densidade de fotocorrente (zAcm™?)
Trradidncia (Wm2) x 4 (nm)

IPCE = (Eq. IV.9)

A absorgfio de luz e a reflexfio pelo substrato de vidro condutor sio significativas na
regifio do visivel, aproximadamente 10 a 20%, dependendo do comprimento de onda. Isto
reduz o mimero de fétons incidentes que atingem a 4rea ativa da célula solar. Em alguns casos,
a irradifncia na Equagio IV.9 é medida ap6s colocar um pedago de vidro condutor entre a
fonte de luz e o detetor, a curva resultante é chamada de PCE.

Em uma tipica medida de IPCE, o dispositivo em estudo € colocado perto da saida da
fenda do monocromador, e o comprimento de onda é variado por toda a regiio do vistvel,
sendo a corrente medida com um multimetro sensivel O grafico IPCE vs. comprimento de
onda assemelha-se muito a0 espectro de absorgdo do corante na superficie do TiO,, com uma
alta contribuicdo da excitago direta do TiO; na regifio de alta energia. O espectro de agdo
- permite uma comparagio ficil entre véarios corantes utilizados, diferentes preparacdes dos
filmes de TiO, e eficiéncia de penetragdo do eletrélito. O méximo desta curva fornece uma
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~estimativa indireta de como os elétrons sfo efetivamente injetados no semicondutor e
transportados através do seio do TiO, até o contato Shmico, evitando a recombinag@io com o

corante oxidado e/ou com espécies oxidadas presentes no eletrélito. 2

As caracteristicas elétricas de uma célula de TiO, nanocristalino sensibilizado podem
ser obtidas de forma andloga as células fotovoltaicas, através de curvas de corrente-potencial
(IV), onde os pardmetros como corrente de curto-circuito (), potencial de circuito aberto
(Vo) poténcia maxima (Prex), poténcia tedrica (Py), fator de preenchimento (FF) e eficiéncia
-(m), podem ser obtidos. A forma de obtengdo destes pardmetros foi revista e esta descrita em
detalhes no item sobre junc#io p-n no escuro e sob iluminagdo (Capitulo I itens 1.2.2.1-2).

As curvas IV s#io importantes para a anilise do desempenho da célula solar sob
diferentes condigdes de luminosidade, para analisar o efeito de temperatura, propriedades do
eletrflito, novas preparagdes de filmes de TiO,, etc. Elas podem ser obtidas através da
variaglio da voltagem externa em oposicio & fotovoltagem com a medida simuitinea da
corrente ou podem ser obtidas através da aplicagio de uma resisténcia varidvel externa. A
corrente e o potencial sio medidos enquanto a resisténcia é variada da condigfo de curto
circuito (R = 0) até a condigéio de circuito aberto (R—»<c), onde niio existe fluxo de elétrons. ’

IV.2- Parte Experimental
IV.2.1- Preparacio e caracteriza¢éo do filme mesoporoso de TiO,

Filmes de TiO; de espessura de 4 ¢ 8 um e lcm’ de 4rea ativa, foram preparados como
descrito por Topoglidis e cols.'*® A metodologia utilizada segue o procedimento previamente
detalhado por Barbé e cols. *’ com algumas modificagdes, consistindo de uma suspensdo
aquosa 12 % de particulas coloidais de TiO, (didmetro de ~15 nm), preparada a partir da
- hidrélise 4cida do precursor isopropéxido de titdnio. Parte desta solugfio é depositada em um
substrato de vidro condutor transparente (SnQO, dopado com flior, marca Loftec15 ou de um
vidro. de In;O; dopado com estanho, ITO, fabricado pela Delta Technologies, com
resistividade de 10 e 30 Q/cm?, respectivamente) pelo método de espalhamento utilizando
bastéio de vidro (também conhecido como doctor blading). Uma fita adesiva de ~ 50 ym de
espessura (Scoth Magic Tape da 3M) € colocada previamente sobre o substrato condutor para
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controlar a espessura dos filmes. O filme € seco por aproximadamente 0,5 h ¢ posteriormente
aquecido & 450 °C por 30 min (a suspensdo de TiO; utilizada neste trabalho foi fornecida pelo
grupo do Prof. James Durrant do Imperial College em Londres). Os fitmes de TiO, preparados
de acordo com este procedimento apresentam espessura de aproximadamente 4 pm. Para a
obtengo da curva IPCE (item IV.3.2) também foram preparados filmes de TiO; com 8 um de

espessura. Filmes com esta espessura podem ser obtidos colocando uma fita adesiva adicional
sobre a fita j4 existente.

Micrografias dos filmes de TiO, depositados sobre diferentes substratos condutores
foram obtidas utilizando microscopia eletrénica de varredura de alta resolugio (High-
Resolution Scanning Electron Microscopy, FESEM). Imagens eletronicas secund4rias foram
obtidas em um microscopio eletronico de varredura de emissdo de campo JEOL JSM 6340F,
operando a 5 kV. As amostras foram colocadas em um suporte metélico e previamente
recobertas com carbono em um instrumento Bal-Tec MD 020 pela técnica de sputtering.

IV.2.2- Sensibilizagio do filme de TiO,

Foram utilizados os corantes bis(isotiocianato)-ruténio(I1)-2,2'-bipiridina-4,4'-acido
dicarboxilico, RuL,(NCS),, (Solaronix, corante 1) e cis-bis(isotiocianato)-ruténio(II)-2,2’-
bipiridina~4,4'-dicarboxilato bis-tetrabutilamdnio, RuL,(NCS)»(TBA), (Johnson & Matthews,
corante 2), onde L = 2,2-bipiridina-4,4"-dcido dicarboxilico. O corante 2 ¢ parcialmente
desprotonado o que resulta em células com maiores valores de ¥, (aproximadamente 50-70
mV) em comparaglio as células preparadas com o corante 1."! Os filmes de TiO, foram
recobertos com uma monocamada dos corantes pela imerssio durante 18 horas em uma soluciio
1,2 x 10° moLL" de etanol para o corante 1 e uma solugiio de acetonitrila/z-butanol (1:1) de
igual concentragdo para o corante 2. Posteriormente os eletrodos foram lavados com os
respectivos solventes utilizados na solugfio dos corantes e deixados secar em atmosfera
ambiente no escuro. Os espectros de absorgio dos filmes de TiO,/corante foram obtidos em

um espectrofotometro Hewlett Packard 8453 na regido UV-visivel.
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IV.2.3- Preparagio do contra-eletrodo

Filmes para o contra-eletrodo foram preparados por dois métodos.

Método A- Filmes transparentes de platina foram preparados a partir de uma solugfio
0,05 molL™ de H,PtCls em isopropanol depositada gota-a-gota e espathada com um bastéo de
vidro, sobre o substrato de vidro condutor. Posteriormente os filmes foram aquecidos a

400 °C por 20 min para que ocorresse a formagéo do filme metslico.

Método B- Filmes de platina “espelhados” foram depositados pela técnica de
sputtering assistido por radiofreqiiéncia utilizando um sistema BAE 250 da Balzers a partir de
um alvo metélico de platina (pureza 99,99% - Degussa). A poténcia utilizada foi de 200 W,
presso de trabalho igual a 7x 10° mbar ¢ a disténcia alvo-substrato foi de 210 mm. O
experimento foi realizado a temperatura ambiente, A taxa de deposicio foi de 200 Amin™ e
foram obtidos filmes de 400 A de espessura com resistividade de 5 Q/cm?. A medida de
espessura foi realizada em um rugosfmetro da marca Alpha-Step.

IV.2.4- Preparagio do eletrélito polimérico

A solugfio do eletrélito polimérico foi preparada dissolvendo-se 0,3; 0,03 ¢ 0,003 g do
elastdbmero, Nal e I, respectivamente em 25 mL de acetona, correspondendo a uma
concentracio de 9e 0,9 % Nal e I, (m/m), respectivamente. A mistura foi mantida sob
agitacdo constante até a dissolugéio completa do elastdmero.

IV.2.5- Montagem do dispositivo sélido

Para depositar o filme do eletrélito polimérico, gotejou-se parte da solugdo do eletrélito
(~ 400 pL) em aliquotas de 80 uL sobre a superficie do filme de TiO, previamente
sensibilizado com o corante. Cada aliquota foi evaporada lentamente em atmosfera saturada de

acetona, permitindo uma melhor penetragio da solugfio do eletrélito, bem como a obtengdo de
filmes sem bolhas.

Posteriormente, o contra-eletrodo previamente limpo, foi colocado sobre o filme
polimérico. Uma pressiio foi aplicada por um suporte de acrilico, mantendo a integridade
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mecénica do dispositivo. No total foram preparados 23 dispositivos do tipo célula de “Grétzel”
com eletrélito polimérico, os resultados apresentados na parte de caracterizagdo correspondem

ao dispositivo que apresentou maior eficiéncia de converséo.

A Figura IV.]1 mostra um esquema da célula fotoeletroquimica de estado sélido onde o
eletrolito polimérico (P(EQ-EPI)/ Nal-I,) foi colocado entre o fotoanodo e o contra-eletrodo.

vidro condutor €— moléculas do corante
platina
Nanocristais o TiC, eletrélito polimérico

(< ~20nm)

Figura IV.1: Esquema dos componentes da célula fotoeletroquimica utilizando TiOy/corante e eletrolito
polimérico.

IV.2.6- Caracterizagdo da célula fotoeletroquimica

Os espectros de agdio em funglio do comprimento de onda, ou curvas IPCE, para os
dispositivos foram obtidos em condicdes de curto-circuito. Foi utilizada uma lampada de
150W de tungsténio como fonte de luz e um monocromador com largura de banda de 20 nm,
acoplados em um banco 6ptico. A intensidade de luz monocromética incidente no dispositivo
era de aproximadamente 1mWem™. As medidas foram feitas entre 400 e 800 nm.

As curvas de corrente-potencial (V) foram obtidas utilizando um aparelho construido
pelo grupo do Prof. James Durrant. Os dispositivos foram irradiados com uma lAmpada de 150
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W de xendnio. Um filtro de corte (Bentham Instruments) foi colocado na saida da limpada
para simular a irradiagio AM 1.5. A intensidade da luz foi medida externamente utilizando
uma célula fotovoltaica de GaAs. Filtros de densidade neutra foram utilizados para variar a
intensidade de luz.

| Para a realizagio do teste de estabilidade, foi preparado um dispositivo sélido
empregando o corante 1 e contra-eletrodo preparado pelo método B. Uma limpada de 150W
de xenbnio, livre de ozdnio foi utilizada como fonte de luz. Utilizou-se um filtro de corte para
minimizar os efeitos causados pela radiaglio ultravioleta, uma vez que a fonte de luz emite
com grande intensidade nesta regifio. Néo foi empregado um filtro de igua para absorver a
radiaglio infravermelha, entretanto nfo foi observada nenhuma alteragio significativa na
temperatura do dispositivo durante todo o ensaio. Filtros de densidade neutra foram
empregados para variar a intensidade de luz. Medidas de corrente e potencial durante o
periodo de exposigio foram obtidas utilizando um multfmetro digital Keithley 617. A

intensidade da luz incidente foi controlada utilizando um medidor da Newport Optical Power
Meter modelo 1830-C.

O teste de estabilidade foi realizado irradiando o dispositivo continuamente, porém de
forma alternada sob intensidade de 10 mWem? (onde a célula apresenta maior eficiéncia e
opera em modo regenerativo) e sob intensidade de 100 mWem™ (simulando as condi¢Bes de
iﬁtensidade AM 1.5), a temperatura ambiente. O teste foi realizado durante um perfodo de 75
dias, correspondendo a 1800 horas de irradiagdo.

O teste de repetitibilidade foi realizado a partir de um total de 23 dispositivos sélidos
preparados durante o Ultimo ano de experimento, utilizando o eletrdlito P(EO-EPI)/Nal-I, e
filmes de TiO;, preparados de acordo com o procedimento descrito no item I'V.2.1. Porém para
a aquisigfo dos resultados nfio foram feitas distingdes com relagdo ao tipo de corante e método
de deposigdo do filme de Pt para a preparacsio do contra-eletrodo.
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IV.3- Resultados e Discusséo
IV.3.1- Morfologia dos filmes de TiO,

A morfologia e estrutura dos filmes de TiO, dependem fortemente do método
eiperimental utilizado na sua preparagio (reagentes, temperatura de autoclave, pH e
velocidade da hidrolise, etc), do método utilizado para sua deposicéo (bastéo de vidro, spin-
coating, spray), temperatura, tempo ¢ atmosfera durante a sinterizagdo para a formacfio do
contato eletrdnico entre as particulas ¢ destas com o substrato condutor. Esses pardmetros
influenciam fortemente no tamanho e distribuigdo dos poros, tamanho de particula, razio entre
as formas rutilo-anatase e condutividade do material.

O tamanho dos poros e o tamanho das particulas sio os parimetros que mais
influenciam no desempenho final de uma célula solar. Analisaremos as duas questbes
separadamente.

A alta eficiéncia de conversdo de energia solar em eletricidade nestes filmes porosos,
constituidos por mesoporos (cujas dimensdes variam de 2 a 50 nm), é resuitado de uma grande
drea superficial, cerca de 1000 vezes maior que um filme compacto. 2133152 Entretanto, a
dimensio destes poros retarda a difusio das espécies eletroativas para o interior do filme.
Kebede e.Lindquist relataram que o coeficiente de difusiio aparente para as espécies
eletroativas no filme inesoporoso corresponde a 3,4x 10° cm’s, dez vezes menor que a
difuso no seio da solug#io.'”® Embora tenham estimado que a difusio ¢ rapida o suficiente
para ndo diminuir a eficiéncia da célula, existem relatos que mostram o contrério. O menor
coeficiente de difusdio das espécies eletroativas, dentro dos poros do SC, diminui a eficiéncia
nestas células.’** Baseados nestas informagdes, muitos autores tém relatado a preparagfio de
filmes de TiO, possuindo macroporos, com a finalidade de facilitar a difuséo do eletrolito
através do filme.'>*1% Entretanto, estes filmes macroporosos, apresentam inevitavelmente uma
 menor érea superficial o que diminui a eficiéncia de absorgfio de luz, uma vez que menos
moléculas do corante sfo adsorvidas na superficie do SC.

'A drea superficial interna apresenta uma dependéncia com o inverso do raio da

particula coloidal. Desta forma, filmes com particulas maiores apresentam menor area
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superficial e pelas mesmas razdes citadas acima, conduzem a uma menor eficiéncia da
célula, +¥1%

Na pratica é muito dificil assegurar a regularidade ¢ precisﬁo de todos estes fatores,
refletindo na falta de controle estrutural dos filmes, que por sua vez compromete ©
desempenho das células. Assim, o 6xido semicondutor torna-se um dos maiores responsaveis
pelé n#o-reprodutibilidade no desempenho de células solares. “”'** Dispositivos que utilizam
filmes procedentes de uma mesma batelada e filmes preparados em diferentes laboratérios

seguindo cuidadosamente ¢ mesmo roteiro experimental, nfio exibem as mesmas eficiéncias.

As micrografias da Figura IV.2 mostram a estrutura porosa de um filme de TiO, de

4 pm, depositado sobre um substrato de SnO,:F. O filme é formado por particulas de tamanho
médio de 50 nm, conectadas entre si, formando um arranjo tridimensional. Este tamanho de
partfcula é esperado para filmes preparados pelo método utilizado neste trabalho. Néo foi

observada diferenca na morfologia dos filmes depositados nos diferentes substratos
condutores. Eventualmente observam-se falhas na superficie do filme, como mostrado na
primeira micrografia (Figura IV.2a). Estas falhas s#o, possivelmente, provenientes do método
utilizado no espalhamento da solug#io coloidal. Entretanto, nio foram observadas rachaduras
no filme de TiO,, formadas durante o aquecimento. Isso pode ser atribuido A presenca de
polietileno glicol (PEG) na solugdo coloidal. Estas rachaduras j4 foram observadas
anteriormente quando uma dispersio aquosa do éxido comercial foi utilizada para preparar o
filme.'” Nao foi possivel determinar relagio anatase/rutilo, tamanho e distribuigdo de poros,

bem como o fator rugosidade.
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,000  10@nm

Figura IV.2: Imagens de elétrons secundarios da superficie de um filme de 4 um de espessura de TiO;
nanocristalino em diferentes regides obtidas pela técnica de microscopia eletronica de varredura de

emissdo de campo FESEM. A barra representa 100 nm.
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IV.3.2- Espectros de Agéo

Espectros de agéio em fungfio do comprimento de onda, ou curvas IPCE, calculadas a
partir da Equagfio IV.9, foram obtidos para um diépositivo montados com o corante 2 e contra-
eletrodo preparado pelo método A. O dispositivo sélido foi irradiado através da interface
eletrélito-eletrodo (irradiagio EE) e através da interface substrato-eletrodo (irradiagéo SE). A
Figura IV.3 mostra os espectros de agdo para um dispositivo sélido empregando um filme de 4
pm de espessura de Ti0O, bem como o espectro de absorgfio do filme de TiO, sensibilizado
pelo corante.

IPCE /%
Absorbancia /u.a

400 500 600 700 800

Figura IV.3: Curva IPCE em fungio do comprimentc de onda para o dispositivo com eletrdlito
P(EO-EPI)/Nal-I, irradiadc no sentido SE (-m-) e EE (-e-). O dlsposmvo foi preparado com um filme
de TiO, de 4 um de espessura. A curva tracejada corresponde ao espectro de absor¢do do filme de TiO,
sensibilizado pelo corante 1.

As curvas IPCE assemelham-se muito ao espectro de absor¢fio do corante. O
ﬁsposﬁivo com um filme de TiO; de 4 um exibe valores méximos de converséio de 51 e 40 %
através de irradiagio SE e EE, respectivamente, correspondendo ao méaximo comprimento de
onda de absorgéo do corante (A = 520 nm). Uma menor eficiéncia na regifio entre 400-460 nm,
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pricipalmente quando o dispositivo é irradiado no sentido EE ¢ devido a absorgéio de I,
presente no eletrélito polimérico. Com a utilizagdo de um filme de espessura de 8 ym, o valor
de IPCE na direcfio SE subiu para 60%. Este aumento é devido a um nimero maior de
monocamadas do corante causado pelo aumento de espessura do substrato coletor. Entretanto,
0 aumento de espessura compromete a difusdo do eletr6lito nas camadas mais préximas ao
substrato coletor. Dispositivos foram preparados com este filme e ndo foi observada melhora
no desempenho. Os valores de IPCE ainda podem ser melhorados com a utilizacfo de um
contra-eletrodo que permita a reflexdo da luz.

Nazeeruddin ¢ cols. ** obtiveram valores de IPCE entre 85-90 % na regifio de 510-570
nm para uma célula fotoeletroguimica anloga com juncfio liquida. De acordo com a definicéio
de IPCE (Eq. IV.7), os autores consideraram que, nesta faixa de comprimentos de onda, todos
os fatores que contribuem para o valor de IPCE sdo préximos de 100 %. Esta mesma anslise
pode ser feita em relago ao valor de IPCE obtido para o dispositivo sélido. Neste, os fatores
relacionados & capacidade de absorgfio de luz pelo corante, LHE()), e eficiéncia do processo de
inje¢io, ¢, também podem ser considerados proximos de 100 %, uma vez que o dispositivo é
muito similai- a celula de juncdo liquida com a excegdo do eletrolito polimérico. A raziio pela
qual o valor de IPCE € menor pode ser atribuida ao termo relacionado a eficiéncia de coleta de
elétrons pelo substrato, 1. Este fator deve diminuir com a substituigdo do eletrélito liquido por
um eletrélito polimérico. Parte dos elétrons que foram injetados na BC do TiO, podem

recombinar com o corante oxidado e/ou com as espécies oxidadas presentes no eletrélito.

As curvas EE e SE mostradas na Figura IV.3 apresentam valores de IPCE muito
préximos. Um valor de IPCE ligeiramente maior também é observado para a iluminagfo
através do eletrodo de TiO; (SE) em oposig#io a irradiagfio EE em células andlogas de juncdo
liquida e tem sido constantemente associado & absorgdio de uz pelo contra-eletrodo de platina
bem como pelo eletrélito. A alta densidade dptica dos filmes (0,9 ¢ 1,5 em 535 nm para os
filmes de 4 € 8 pum de espessura, respectivamente) garante que, em condigdes de irradiagsio
SE, a luz ¢ fortemente absorvida préximo do substrato de vidro condutor, o lado oposto da
deposicdo da solﬁgﬁo do eletrélito polimérico.

Muitos autores tém atribuido a baixa eficiéncia das células solares de TiO,
sensibilizado utilizando eletrlitos sélidos ou quase-sélidos a insuficiente penetragio do
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polimero nos nanoporos do 6xido semicondutor. Entretanto, a proximidade dos espectros de
acdo para ambas as irradiagSes ¢ uma evidéncia muito forte de que o eletrélito polimérico
(P(EO-EPI)Y Nal-I;) parece penetrar de forma eficiente por toda a estrutura nanocristalina.

Nés sugerimos que esta excelente penetragfio por todo o filme de TiO, é consequéncia
principalmente das fortes interagdes tipo 4cido / base de Lewis entre o filme semicondutor e o
copolimero P(EO-EPI). Além disso, os problemas relacionados a viscosidade da solucdo
polimérica devido a sua alta massa molar, foram superados pela utilizacgio de uma solugéo
diluida do eletrélito polimérico a uma temperatura de 60 °C. A aplicagiio da solugfio nesta
temperatura através de aliquotas, permite uma melhor difus#o do eletrélito dentro dos poros de
filme nanocristalino. Anteriormente j& foi demonstrado que este procedimento aumenta a
eficiéncia de conversgio, 43146

A penetragio do eletrdlito polimérico s6 € possivel gragas a estrutura nanoporosa do
eletrodo. Deste modo se faz necessiria uma andlise sobre como a porosidade ¢ tamanho de
poro influenciam neste entumescimento. Considerando que os filmes foram preparados de
acordo com a metodologia descrita por Barbé e cols, os filmes de TiO, podem apresentar
porosidade de 50 % e poros com didmetro médio de 15 nm. Considerando que 3 nm séo
ocupados pelas moléculas do corante (didmetro molecular de 1,5 nm) que sdo adsorvidas nas
paredes dos poros, isso deixa uma abertura de aproximadamente 12 nm, favorecendo a
penetraggo do eletrélito polimérico por todo o filme (por comparagfio, o tamanho dos fons 15"
¢ de aproximadamente 1 nm). *’ Posteriormente, sers confirmado o completo entumescimento
do filme de TiO, pelo eletrélito usando a técnica de Espectroscopia de Absor¢#io Transiente
(Capitulo V).

IV.3.3- Caracteristicas das curvas Corrente-Potencial (/F)

No Capitulo I, item 1.3.3.2, foi discutido o mecanismo de transporte de carga em
semicondutores nanocristalinos. De acordo com o modelo cinético descrito, a separagdo dos
portadores de carga é um processo controlado pela cinética na inferface semicondutor |
eletrélito. ***’ O transporte dos elétrons através das nanoparticulas interconectadas ocorre
essencialmente em um regime livre de qualquer campo elétrico, ou seja, o transporte ¢ feito
por difusdo devido a um gradiente de potencial eletroquimico estabelecido entre a particula e o
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contato com o substrato (Figura I.13). Entretanto, a divida quanto a distribuicdo do potencial
nos eletrodos nanocristalinos ainda persiste até o0 momento. Como explicar a observagiio feita
por O’Reagan ¢ cols. se nfio existe nenhum campo elétrico significativo no interior das
particulas nanocristalinas de TiO, ou entre estas particulas e o eletrolito? Esses autores
relataram que a aplicagio de um potencial externo, ¥, sobre o eletrodo altera de forma
dréstica os processos de transferéncia de carga na interface em analogia as jung8es p-n nas
células fotovoltaicas (Capitulo I, item 1.2.2.1). ® Uma maneira qualitativa de descrever o
efeito do potencial aplicado sobre o transporte de carga no semicondutor nanocristalino e
juntamente obter um discernimento sobre o comportamento das curvas IV, pode ser observada
através da Figura IV.4. Antes de descrever o efeito do potencial sobre o filme de TiO,, é
importante mencionar que, devido a natureza nanocristalina destes filmes ¢ portanto auséncia
de uma regifio de carga espacial e entortamento de banda, o termo “potencial da borda de
condugiio”, Ve, € mais apropriado para este tipo de material. Essa terminologia € que serd
utilizada nesta Tese.

Em condigdes de curto-circuito a corrente gerada pela célula é méxima e proporcional
4 quantidade de luz incidente na amostra. Esta corrente é definida como corrente de curto-
circuito, Iy, quando Vg, = 0 (Figura IV.4a.) A aplicagsio de um potencial negativo ao filme de
TiO, nanocristalino (correspondendo a uma situagio de polarizagio direta, forward bias),
modula o nivel de Fermi do semicondutor. Se o nivel de Fermi se aproxima ou excede o
potencial da borda da banda de condugfio, ¥y e dos estados de superficie do 6xido, que se
localizam abaixo desta (estes estados correspondem ao Ti>*), a ocupagdo destes estados ird
aumentar drasticamente. Isto contribui para um aumento na velocidade de recombinaggio dos
portadores de carga (neste caso elétrons) com o aumento do potencial aplicado, que pode ser
observado através do aumento na corrente de recombinagiio ou de escuro ,, de sentido oposto
al. Umﬁ situacio de equilfbrio € atingida quando as duas correntes se igualam, ou seja, todos
os portadores de carga fbtogerados se recombinam ([ = 0). Esta é a condigdo de circuito
aberto ¢ o potencial onde €& estabelecida é definido como potencial de circuito aberto, V.
(Figura IV.4b). A dependéncia da corrente com o potencial é qualitativamente analoga tanto
para uma célula fotovoltaica quanto para uma célula fotoeletroquimica com eletrodo
sensibilizado, como mostrado na Figura [.5b. Portanto, o tratamento aplicado para a
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elucidagiio das propriedades elétricas do nosso dispositivo ird ter como base o tratamento
tedrico descrito em detalhes no Capitulo I para uma jungio p-n.

BC / estados

+TY* + )%
de superficie D*/D DD
do TiO,
Ve
E
- g Ol me OTPOl | e E°
D/D* D/D*

(a) (®

Figura IV.4: Diagrama de distribuigio dos niveis de energia para o eletrodo de TiO/corante. (a)
condigio de curto-circuito- toda fotocorrente gerada pela luz ¢ coletada no circuito externo, I = I.. (b)
condi¢do de circuito aberto- aplicagéio de um potencial negativo, desloca o nivel de Fermi para valores

mais negativos, resultam um aumento dos processos de recombinagio, neste potencial I=1, e
Isc = 0‘

As curvas corrente-potencial (/V) foram obtidas em condi¢des de polarizagdo direta,
medidas sob intensidade de tuz entre 1 e 100 mWcem?, para um dispositivo sélido utilizando o
corante 2 ¢ um contra-eletrodo preparado pelo método A (Figura IV.5). Como o desempenho
do dispositivo melhorou apés um periodo de 5 h, as curvas foram obtidas apds este tempo.
Posteriomente, foi observado durante o ensaio de estabilidade que este tempo, o qual é
necessario para o estabelecimento de uma fotocorrente constante, pode chegar a até 3 dias,
podendo ser atribuido ao tempo requerido para as cadeias poliméricas se organizarem dentro
da estrutura do semicondutor.
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A variagfio nos valores do fator de preenchimento (FF) e da eficiéncia total da célula
(n) com o aumento da intensidade luminosa podem ser vistos na Figura IV.5.
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Figura IV.5: (a) Variaglio da eficiéncia total do dispositivo, 1) e (b) variagio do fator de preenchimento,
FF, em funglio da intensidade de luz incidente para o dispositivo sélido de TiO, senstbilizado por
- corante utilizando eletrélito polimérico. |
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O melhor desempenho foi obtido quando a célula foi irradiada a 10 mWem?,
produzindo um fator de preenchimento (FF) igual a 73 %, densidade de corrente de curto
circuito, I de 0,5 mAem?, potencial de circuito aberto, ¥, de 0,74 V e uma eficiéncia de
conversdo total, n de 2,6 %. Quando a intensidade de luz aumenta para 100 mWem?,
correspondendo as condicdes de radiagio AM 1.5, os valores de I, ¢ V. aumentam para
42 mAcm? e 0,82 V, respectivamente; FF e n diminuem de forma acentuada para 47 ¢
1,6 %, respectivamente. Estes resultados s#io os maiores obtidos e relatados até o momento
para uma célula solar de “Grétzel” de estado s6lido.'*® E importante destacar que o
dispositivo utilizado neste experimento foi montado utilizando um filme de 4 pm de espessura
de TiO;, bem como um contra-eletrodo de platina transparente. As curvas IV (Figura IV.6)
podem ser ajustadas utilizando um modelo de dois diodos, de acordo com a Equagdio IV.10,
onde Iy € a corrente de curto-circuito que depende da intensidade de luz, kg € a constante de
Boltzmann, T'¢ a temperatura e I, k, m; e m; sfo constantes do ajuste.

eV, er
=] — i l-1]= - JIV.10
I=1 -1, [exp[mlkBT) 1:| kI, |:cxp[ mszTJ 1:| 7 (Eq )

Os ajustes dos dados experimentais utilizando a Equaciio IV.10 sfio mostrados na
Figura IV.6a (linhas tracejadas). A queda de potencial na jungfio interna, V;, devido as perdas
Shmicas, pode ser relacionada com o potencial externo aplicado, ¥, através da Equaggo IV.11,

onde, Rs € a resisténcia em série do sistema.

V,=V- I,Rs (Eq. IV.11)

Os dois primeiros termos & direita da Equag&io IV.10 representam a fotocorrente (J;)
que depende apenas da intensidade de luz, e a corrente de escuro (de recombinagfio ou ainda
de saturagdo, L) em diregiio oposta e que depende do potencial aplicado. Estes termos
compdem a equacdo usual de um diodo para células fotovoltaicas de jungio p-n (Capitulo I,
Eq. 1.9).

- Neste tipo de célula fotoeletroquimica a corrente de escuro ¢ atribuida a reagio de
redug:éo dos jons tri-iodeto (I5°) pelos elétrons presentes na banda de condugéio e/ou presentes
nos estados de superficie do TiO; e do SnO,:F (Equagio IV.12-13), causando uma corrente na
direggio oposta 4 fotocorrente, Equagdes IV.12 e 13.
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% Iy + e(TiOs) — 1% T, (Eq.IV.12)
Y% Iy + €(Sn0xF) —> 1% T (Eq. IV.13)

O termo adicional da Equagdio IV.10 é atribuido a esta corrente, que depende da
intensidade de luz. Este termo ¢ necessirio para que se possa descrever adequadamente o
comportamento observado para o dispositivo que utiliza um eletrélito polimérico. E
importante mencionar também um segundo processo de recombinag#o, entre os elétrons e o
corante oxidado, que também constitui um mecanismo de perda de eficiéncia para estas
células (Equagio IV.14). Nas células com eletrélito liquido, essa reagdo de recombinagéo é
desprezada, devido a rapida velocidade de redugdio do corante oxidado (~100 ns) pelos
fons. '** Veremos no Proximo capitulo que este processo se torna competitivo em dispositivos
de estado s6lido. Nesta parte da discussdo nos limitaremos ao primeiro mecanismo, uma vez
que a corrente de escuro pode ser calculada através das curvas V.

D' + ¢ (Ti0;) - D (Eq. IV.14)

O ajuste das curvas IV experimentais com a equagiio empirica proposta ¢ muito bom
para todas as curvas obtidas sob diferentes intensidades de luz, utilizando os seguintes
parémetros de ajuste: Rs =602 Q; m; =2,36 +0,1; I, = 1,3 £ 0,03 DA; m;=4.04+0,4; k=
(1,9+0,1)x 10™. Os valores de Rs, m e I, foram determinados primeiramente através do
ajuste da curva IV no escuro. Os valores para m; ¢ k foram obtidos por um segundo ajuste das
curvas /V sob diferentes intensidades de luz.

Os dados experimentais também foram analisados através de um ajuste utilizando o
modelo de apenas um diodo, Figura IV.6b, (por exemplo, admitindo o parémetro £ =0 na
Equaggo IV.10). Este modelo simplificado foi empregado por Sodergren e cols. para mostrar a
dependéncia das curvas ¥ com a intensidade luminosa para uma célula foteoeletroquimica
andloga utilizando eletrolito liquido. * Entretanto, como ilustrado na Figura IV.6b, este
modelo simplificado n#io é adequado para ajustar a dependéncia das curvas IV com intensidade
de luz acima de 10 mWem™. Importantes consideragSes sobre o desempenho do dispositivo

“podem ser feitas através da anslise dos pardmetros de ajuste obtidos através da modelagem das
curvas IV.

106



IV- Montagem e Caracterizagdo da célula de “Grdtzel”

5 -

- 100 mWem™
g
S
:
)
&)

0,0 ' 0,2 ' 04 . 0,6 ' 0,8 ] 1,0

Voltagem / V
(a)
5 -
L 100 mWem

g
2
B
<)
&

0,0 ' 0,2 ' 0,4 ' 0,6 ' 0,8 1,0

Voltagem/V
(b)

Figura'N.G: Curvas corrente-potencial (/V) para o dispositivo irradiado a diferentes intensidades de
_ luz. As curvas tracejadas correspondem ao ajuste empregando (a) uma equagiio empirica de dois
. diodos e (b) uma equagiio de um diodo.
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IV- Montagem e Caracterizagdo da célula de “Gratzel”

O dispositivo apresentou um melhor desempenho em condi¢Ges de baixa luminosidade,
1= 2,6 % a 10 mWem™. O efeito da intensidade da Iuz sobre a eficiéncia do dispositivo pode
ser observado através do segundo termo da Equagéio IV.10. A escolha da forma deste termo &
empirica, porém segue as observagdes de que uma corrente de recombinacio adicional
aumenta com a intensidade de luz e, desta forma, aumenta com a corrente de curto circuito, J;.
Assim, a corrente de recombinagfio total aumenta exponencialmente. Esta corrente de
recombinagfio, que depende da intensidade luminosa, pode ser relacionada 2 diminuigio da
poténcia do dispositivo em condigdes de alta luminosidade.

O mesmo comportamento também é observado nas células de “Gritzel” com eletrolito
liquido. 47 O fator limitante em condigdes de alta luminosidade neste tipo de dispositivo estd
relacionado ao transporte de cargas através do eletrélito. Devido as propriedades especificas
do material do eletrodo, como por exemplo, a penetragdo do eletrdlito por todo o filme
mesoporoso até o contato com o substrato coletor, a difusio e a migraclio de espécies
eletroativas no eletrélito dependerd da viscosidade do solvente, mas também poderd ser
prejudicada pela estrutura tridimensional formada pelas nanoparticulas. “>'*>'* Em condicdes
de elevada luminosidade, mais moléculas do corante so excitadas, ou seja, ocorre um
aumento na densidade de elétrons no filme de TiO», deste modo o transporte dos ions I3/T
entre os eletrodos nfo € répido o suficiente para regenerar todas as moléculas do corante. Uma
fragdo dos elétrons injetados pelo corante acaba recombinando com o corante oxidado e/ou
com jons I3" presentes no eletr6lito. Entretanto, em condi¢Ses de baixa luminosidade, os
processos cinéticos ligados ao transporte de massa sfio rapidos o suficiente para regenerar
(reduzir) o corante oxidado. Assim, podemos dizer que o dispositivo sélido em questdo opera
em modo regenerativo apenas sob condi¢es de baixa intensidade de luz, '6°

As constantes m; ¢ m; da Equagfio IV.10 sfio relacionadas ao fator de idealidade
encontrado nas Equages 1.9 ¢ 1.10. O fator de idealidade pode ser uma medida da extensio da
densidade de estados superficiais no filme semicondutor, consequentemente, o desvio deste
fator indica a presenca de reagBes de recombinagiio no dispositivo. Diferentes valores para o
fator de idealidé&e para filmes nanoporosos de TiO, foram relatados por outros autores, por
exemplo, Huang ¢ cols. * obtiveram m = 1,4 e Sdergren e cols. m = 2,1. " A raziio para a
discrepéncia pode estar relacionada as diferentes preparagSes do filme de TiO;. Os valores
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- obtidos para o fator de idealidade para o dispositivo s6lido confirmam a presenga de processos
de recombinagfo.

Os valores de I obtidos sfio aproximadamente 50 % daqueles relatados para uma
célula fotoletroquimica andloga utilizando como eletrélito uma solugio de LiClO4-I; em uma
mistura de t-butilpiridina/acetonitrila. ! A fotocorrente nestas células é determinada
principalmente pela difusio das espécies redox presentes no eletrélito. Em um eletrlito
polimérico o coeficiente de difusfio dos jons é muito menor, se comparado a um eletrélito
liquido, pelas razdes ja discutidas no Capitulo III. Como conseqliéncia, valores menores de i
para o dispositivo sélido utilizando o eletrélito polimérico j4 eram esperados devido & baixa
condutividade idnica do mesmo.

O efeito na diminuigio de /i causado pela substituigio de um eletr6lito liquido por um
eletrélito polimérico, pode ser observado através do valor obtido para o parimetro Rs. A
resisténcia em série inclui todas as perdas 6hmicas da célula solar, que incluem desde os
contatos elétricos até a resisténcia do eletrélito & passagem das espécies eletroativas. ’ Deste
m_odo, a resisténcia em série em uma célula solar contribui para diminuir os valores de .. De
fato, o valor para Rg obtido pelo ajuste é aproximadamente trés vezes maior em comparagéo
aos valores para os sistemas liquidos (Rs < 20 £, correspondendo a uma condutividade iénica
~10? Sem™). O valor de Rs obtido no ajuste & consistente com a condutividade i6nica no seio
do eletrlito polimérico (1,5 x 10 Sem™).'?° Esta ¢ uma evidéncia que a presenga de dgua ou
solvente residual tém pouco efeito na condutividade i6nica do eletrélito polimérico. '

A Figura IV.7 mostra a variagio de I, em funcdio da intensidade de luz para o
dispositivo sélido. A fotocorrente exibe uma dependéncia linear com o aumento da
intensidade luminosa até aproximadamente 50 mWem?2. O desvio da linearidade observado
para condi¢des de maior intensidade de luz é mais uma indicagio que a fotocorrente no
dispositivo sélido estd associada & uma limitacio no transporte de massa das espécies redox
dentro da estrutura nanoporosa. 3**447
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Figura IV.7: Variagio da corrente de curto-circuito, 7, em fungfio da intensidade de luz para o
dispositivo do tipo solar de “Griitzel” com um eletrélito polimérico.

- A Figura IV.8 mostra a variagiio do potencial de circuito aberto (V) em func3io da
intensidade de luz incidente sobre o dispositivo sélido. De acordo com a Equagiio 1.6, Vi
aumenta de forma menos pronunciada com a intensidade da irradiacgo, devido & dependéncia
logaritmica de /.. Este comportamento é similar para todas as células fotovoltaicas e
fotoeletroquimicas. Em nosso caso o potencial de circuito aberto aumenta rapidamente até ~
20 mWem™ atingindo o valor méximo de 0,82 V a 100 mWem™. Este valor nos surpreendeu e
¢ comparével &s células andlogas que utilizam eletrélito liquido. Existem duas razdes possiveis
para explicar o alto valor de ¥, obtido no dispositivo sélido.
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Figura IV.8: Varia¢fio do potencial de circuito aberto, ¥, em fun¢fio da intensidade de luz para um
- dispositivo do tipo célula solar de “Griitzel” utilizando um eletrélito polimérico.

De acordo com termodinimica o méximo de ¥, é simplesmente a diferenca de energia
entre o nivel de Fermi do semicondutor e o potencial do mediador. 2**2 Além disso, Lewis e
cols. determinaram que para um sistema fotoeletroquimico regenerativo, a fotovoltagem é
cineticamente limitada pela reagfio de recombinagiio ou de escuro. *'%* Como j4 mencionado
anteriormente, a corrente de escuro é atribuida a reagio de redugdio dos fons I3 pelos elétrons
presentes no filme de TiO, (Equagdes IV.12-13). O potencial de circuito aberto para este tipo
de célula pode ser descrito pela Equacio 1.6 como uma fingfio do logaritmo da razdio entre a
fotocorrente, I, e a corrente de escuro ou de recombinagdo, I,. Entretanto,

Considerando os processos que ocorrem na interface semicondutor | eletrélito,
podemos expressar uma relagio quantitativa entre ¥, € a constante de velocidade para esta
reag:io através da Equagdo IV.15, onde Jyy; é 0 fluxo de elétrons para o SC, #; € o niimero-de
elétrons no SC, ¢, representa a concentragiio das espécies oxidadas, kg ¢ a constante de
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Boltzman, q € a carga do elétron e kcpo é a constante de velocidade da reagiio de
recombinagio, 34162164

Voe:k:T exp[ - kI""' - )} (Eq. IV.15)
s *Pcra *Cox

De acordo com a Equagfio IV.15, quanto maior a velocidade do processo de
recombinagfo, menor é o valor esperado para V. Ambos processos de recombinagdo
aceleram em funglio do potencial aplicado devido a um aumento na densidade eletrénica no
filme de TiO,, como esquematizado na Figura IV.4. A baixa condutividade iénica do eletrdlito
polimérico contribui tanto em diminuir a velocidade do processo de regeneragio do corante
pelos ions I' (Equagdo IV.3), quanto em retardar o transporte da espécie oxidada (I5") para o
contra-cletrodo. Estes efeitos deveriam causar um aumento nos processos de recombinagéo e,
portanto, uma diminui¢&io no valor de ¥, e nfio o contrério.

Uma segunda razfio mais adequada para a origem do alto valor de ¥, no dispositivo
sélido estd relacionada ao deslocamento do potencial da borda da banda de condugio, ¥, para
valores mais negativos (para cima, na escala de energia). Na literatura é bem conhecida a
dependéncia de Vs, ¢ portanto da fotovoltagem, com a presenca de prétons e cétions (Li',
Na", etc.) no eletrélito. Estas espécies sio conhecidas como fons “determinantes de potencial”

¢ apresentam um efeito pronunciado sobre a distribuicdo dos niveis de energia do filme de
Ti02.165’166

No caso de um eletrodo nanoporoso de TiO,, quando elétrons se acumulam na banda
de condugio, estas espécies se adsorvem na superficie do eletrodo de TiO; ou se intercalam na
estrutura cristalina para a compensagfio de carga. A queda do potencial na camada de
Helmholtz depende destes fons que sdo adsorvidos efou intercalados, ocorrendo o
deslocamento de Vi para valores mais positivos com a diminuicio do raio iGnico. Sob
irradiacdo, 0 corante adsorvido nas particulas de TiO, injeta elétrons na banda de condugdo do
oxido e a carga é compensada pelos prétons e cétions da solugio. Como resultado, com a
diminuigio do raio do cétion observa-se um deslocamento de Ve para valores mais positivos,

diminuindo a diferenga entre o nivel de Fermi do semicondutor e o potencial do mediador e

consequentemente V.. 16167

112



1IV- Montagem e Caracterizagdo da célula de “Grdtzel”

Desta forma, a presenga de prétons no eletrélito pode ter um efeito dréstico sobre os
niveis de energia do semicondutor, diminuindo consideravelmente o valor de V. De fato,
Redmond e cols. determinaram que o potencial da borda da banda de condugfo, ¥V, para
eletrodos de TiO, em contato com uma solugéio de eletrélito aquoso depende do equilibrio de
adsor¢fio/desorgfio de prétons na interface semicondutor | eletrélito de acordo com a Equacéo
1V.16.16%1% Deste modo, ocorre um deslocamento deste potencial para valores mais positivos,
0,059 V para cada x unidade de pH:

Ve = -0,40 — (0,059xpH) (V, SCE) (Eq.IV.16)

Com base nesta discussfio, podemos atribuir o alto valor de V. obtido em nosso
dispositii/o sélido ao forte cardter basico do copolimero utilizado no eletrélito. O copolimero
interage com os sitios 4cidos do filme de TiO, através do atomo de oxigénio e, pela sua
natureza aprdtica, € provivel que seja o responsivel pela manutencdo de Fy, em valores mais
negativos, resultando em wm valor maior para V. Este efeito ja foi observado também em
células com eletrélito liquido quando uma base foi adicionada, deslocando V. para valores
mais negativos (Figura IV.9). '®® Na literatura é bem documentada a interaco de matrizes de
6xidos como TiO, e Si0» com polimeros derivados de poliéteres, '**7° |

E importante acrescentar que, quando este potencial se desloca para valores mais
negativos, a forca eletromotriz para o processo de injecdo de elétrons a partir do estado
excitado do éorante diminui. Deste modo ocorre uma diminuiclio na eficiéncia de injec3io,
contribuindo também para valores menores de fotocorrente. !¢

No Capitulo V, sera feita uma descri¢iio mais detalhada da cinética dos processos de
regeneragio e recombinagfio com o corante oxidado como uma tentativa de explicar a razdo do
alto valor de ¥, para nosso dispositivo sélido.
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D/D*

Figura 1V.9: Diagrama de distribui¢io dos niveis de energia para o eletrodo de TiO/corante. A
natureza aprética do eletrélito mantém o potencial da banda de condugdo em valores mais negativos,
contribuindo para o aumento do potencial de circuito aberto de V,; para Ve

IV.3.4- Teste de Estabilidade e Repetitibilidade

As Figuras IV.10 e IV.11 mostram a variacio da corrente de curto-circuito, /. e do
potencial de circuito aberto, Vi com o tempo de irradiagfio sob intensidade de luz de 10 e
100 mWem™®. Ambas as curvas apresentam o mesmo comportamento, desta forma, seriio
analisadas conjuntamente.

Podemos observar que os resultados do ensaio de estabilidade, tanto para . como Vi,
s&o compostos por trés etapas distintas. Na primeira etapa, tanto a [, (sob irradiacio a 10
mWem?) quanto V,. aumentam nos trés primeiros dias de irradiagdio. Este comportamento
pode ser atribuido ao tempo necessério para o condicionamento do eletrélito polimérico dentro
da estrutura nanoporosa do material em resposta ao estimulo externo, que neste caso é a luz. O
mesmo comportamento deveria ser esperado para I a 100 mWem? O fato de ndio termos
~ observado esta etapa pode ter sido causado, pela interrupgfo da irradiaciio nesta condicio,

antes do tempo necessario para que um aumento na fotocorrente pudesse ser medido.
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Uma segunda etapa é caracterizada por uma queda nos valores de I ¢ Ve € ©
estabelecimento de wm patamar, onde estes valores permanecem constantes durante o periodo
de 10 dias. Ocorre uma terceira etapa correspondendo a uma nova queda de 50 e 70 % nos

valores para I e ¥V, respectivamente, com o estabelecimento de um novo patamar que se
estende até o fim do experimento.

Embora tenha ocorrido uma diminui¢io considerdvel na eficiéncia do dispositivo nos
primeiros 20 dias de experimento, o teste continua sendo realizado e, até o momento da
redacdo desta parte do trabalho, a célula tem se mantido estavel. Ndo encontramos uma
explicacéio adequada que pudesse relacionar a depressio observada para os valores de Vi

durante o periodo entre 0 25% e 45° dias de irradiagfio. A causa mais provével pode ter sido
erro na leitura do valor de V.. |
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Figura IV.10: Ensaio de estabilidade do dispositivo s6lido. Variaglio da corrente de curto-circuito, I,
em fungdio do tempo de irradiagdo: sob intensidade de (-e-) 10 mWem™? e (-0O-) 100 mWem™.
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Figura IV.11: Ensaio de estabilidade do dispositivo sélido. Variagdo potencial de circuito aberto, Vo,
em fung#io do tempo de irradiagdio: sob intensidade de (-e-) 10 mWem™ e (-0-) 100 mWem2.

Muitos fatores podem contribuir para a diminui¢io da eficiéncia do dispositivo sélido,
comprometendo sua estabilidade. Futuras investigagdes sobre os processos que conduzem a
degradac#io de cada um dos componentes do dispositivo devem ser realizadas separadamente.
Nesta parte da discussio serfio descritos alguns pontos baseados em observagGes feitas durante
a realizagio de todo o trabalho, bern como resultados encontrados na literatura. Desse modo,

nosso objetivo € agrupar algumas quest8es relevantes que poderfo ser ou nio comprovadas em
trabalhos futuros.

<> ngrag&o do corante para o filme polimérico. Foi observado apds a abertura do
~ dispositivo que parte do corante havia migrado para o eletrélito. Isto foi confirmado
pela obtengfio do espectro de absorgio de um filme de TiO,/corante jogo apds a
sensibi]izagio e do mesmo filme apés o término dos experimentos de caracterizagio e
estabilidade. Ocorren uma diminuigdo de aproximadamente 50 % na intensidade da
banda de maior absorgfio do corante (A = 530 nm). A migragéio do corante para o
eletrélito nio so contribui para uma diminuic#o na absor¢do de luz, como também para
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uma diminuigfo na condutividade idnica do eletrdlito. Observou-se diminuigéio de uma
ordem de grandeza na condutividade quando o corante foi adicionado ao filme
polimérico. A principio, podemos atribuir esta migracéo & forte interagéio do tipo &cido-
base de Lewis entre o polimero e o TiO,. Devido & forte afinidade quimica do polimero
pelo 6xido pode ocorrer a desorgdo de parte do corante. O que nos leva a esta hipétese
foi o fato do filme de TiQ/corante permaner inalterado apds varios dias merguthado
em um recipiente contendo acetona. Embora a acetona também seja utilizada na
preparacio de solugbes do corante livre, nfio houve dissolug8o do corante ancorado a
superficie do semicondutor. Um efeito similar foi observado por Nazeeruddin e cols.,
durante longos periodos de irradiaco o corante sofreu um deslocamento da superficie
do filme de TiO, devido ao actimulo de um produto proveniente de uma reagfio
indesejavel entre o buraco e o solvente. ** Liu ¢ cols. observaram dissolug#o do corante
quando agua esta presente no eletrélito. Segundo estes autores, o corante se dissolve no
eletrélito por causa da hidrélise da superficie do TiO; ou porque a interaco do corante
com éxido nanocristalino é enfraquecida pelas moléculas de dgua; '’

Fotodegradacdo do corante de ruténio. Desde o inicio dos trabalhos de Gerischer, um
dos pontos que desencorajou muitos grupos de pesquisa na obténqﬁo de células
fotoeletroquimicas com semicondutores sensibilizados estd relacionado & falta de
estabilidade do corante. Griinwald e Tributsh investigaram, por medidas de espectro de
infravermelho in situ, os problemas relacionados com a estabilidade dos corantes
baseados em ruténio. Em um dos artigos mais polémicos envolvendo as “células de
Griitzel”, estes autores relataram que estes compostos sdo fotoeletroquimicamente
transformados e consumidos de forma irreversivel durante a irradiagio, mesmo quando
ancorados a superficie do TiO.. '*° Desta forma, a realizagio de 107a10® ciclos de
oxidagdo-redugiio (correspondendo a 10 anos de exposicio) seria impossivel, uma vez
que, em solugdes homogéneas estes compostos sustentam aproximadamente 20-100

processos de transferéncia eletrdnica antes de uma transformacfio irreversivel. Logo

“ap0s a publicagdo deste artigo, o grupo de Lausanne contra-atacou com um trabalho

onde os autores relacionaram a fotodegradagfio do corante a perda do enxofre do grupo
tiocianato (e néo a fotdlise do ligante carboxilado) e 2 baixa concentra¢fio de I” presente
no eletrolito usado pelo grupo de Berlin. '”* A discussio em torno da estabilidade do
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corante parece nfio ter fim. A técnica de obtengfio de imagens produzidas através da
fotocorrente e fotovoltagem, denominada de microscopia de varredura para a
caracterizagdo de semicondutores, tem sido uma ferramenta muito til ¢ amplamente
utilizada pelo grupo do Hahn-Meitner Institut, Berlin, para estudar e quantificar os
processos de degradagfio da célula de Gritzel. Estes estudos apontam também para a
degradacio do corante.'”? Mais recentemente em contraposi¢io, Griitzel e cols.
relataram estabilidade térmica para uma série de corantes de ruténio, ancorados a
superficie do 6xido. ' De acordo com esses autores, a perda de agua contida nos
poros do semicondutor é o tinico processo que ocorre abaixo de 180 °C. Os compostos
apr;,sentaram excelente estabilidade térmica até 320-370 °C, quando ocorre a
descarboxilagdo do corante;

Evaporagdo de acetona residual utilizada para a preparagdo do eletrélito. Quando o
dispositivo ¢ fechado, o filme polimérico nfio estd totalmente livre de solvente e uma
parte do mesmo permanece dentro do dispositivo. A remog¢#o completa do solvente no
permitiria uma forte adesfio entre os eletrodos, que s6 € obtida quando o eletréiito se
encontra parcialmente “molhado™. A presenca da acetona contribui pare; aumentar a
condutividade idnica do eletrélito e consequentemente a fotocorrente. Se durante o
ensaio parte desta acetona residual se evapora, a fotocorrente ira diminuir;

% Baixa concentragdo de iodeto no eletrdlito. Nesta questfio, existe um acordo entre os

grupos de Lausanne e de Berlin. Pode haver oxidagéo irreversivel do corante quando a
concentra¢do de I' dentro dos poros do semicondutor nfio ¢ suficiente para regenerar
todas as moléculas do corante que foram oxidadas. 17" A proposta de formagéo de
eletrélitos entre a espécie I3 e o corante oxidado, inibindo o processo de regeneracdo,
tem sido explorada. A deplegio de fons I" no filme de TiO, pode ser causada por uma
baixa concentragio desta espécie no eletrélito ou por Iimitagdes relacionadas aos

_processos de difusfio. O coeficiente de difusdo para estes ions dentro da estrutura

nanoporosa € muito menor em comparagfo ao seio do eletrékito. 53 De acordo com

-Griinwald e Tributsh, o methor desempenho para este tipo de célula seria obtido em

condi¢Ses de baixa densidade de fotocorrente e quando uma concentragiio elevada de I”
ests presente na célula. ' A concentragdo de I’ presente no eletrélito polimérico em

nosso dispositivo (9 % I' m/m) est4 longe de ser uma concentragfio Stima. Entretanto,
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como descrito no Capitulo 111, o aumento da concentragio de Nal acima deste limite,
causa uma diminuic8o na condutividade idnica do eletrélito. Embora esta diminuiggo
nfo seja tho pronunciada, maiores quantidades de Nal poderiam induzir a uma
aceleragio nos processos de fotodegradagfio catalisados pela presenca do sal '’ e ainda
induzir o aparecimento de pequenos niicleos cristalinos;

Evaporagd@o do iodo presente no eletrélito polimérico. O iodo sublima em condigdes
ambientes e esse processo pode ser minimizado utilizando um eletrélito polimérico,
porém ndo suprimido. Um aumento na temperatura da célula durante a irradiagio
causaria uma aceleragfio na saida deste composto. A perda de iodo, conduziria a uma
desativagdio do par redox, com conseqliéncias irrepardveis para o desempenho da
célula. Um problema adicional com o eletrélito contendo I;71" além de seu alto poder
reativo com o vedante (problema muito comum em células com jungio liquida) é que
esse par redox pode sofrer reagSes fotoquimicas, como por exemplo, produzir
iodato. ' O papel do eletrélito no processo de sensibilizagio de semicondutores
através de corantes é muito complexo. Tanto a fotovoltagem como a eficiéneia e
estabilidade da célula dependem da composicio do eletrélito;

Estabilidade do contra-eletrodo. Foi observado ao fim do teste de estabilidade que, em
algumas partes do contra-cletrodo, a fina camada de platina havia sofrido algum tipo de
degradacdo. A questéio da estabilidade do filme catalitico de platina tem sido discutida
na literatura. Recentemente, Olsen e cols. observaram a dissolugio de um filme de
platina depositado sobre SnO,:F quando colocado em contato como uma soluggio de Lil
e I em met6xi-proprionitrila. Calculos termodinfmicos sugerem que a dissolugio de
platina da superficie do eletrodo pode ser causada pela formagio de complexos
Ptl,. A formagio do complexo PtL* é termodinamicamente menos favorecida,
porém este complexo pode estar presente na solugio;

Aparecimento de espagos vazios com o tempo, caracterizados pela formacdo de
“bolhas”. Inicialmente haviamos pensado que estas “bolhas”, em forma de fractal,

‘representavam regides de cristalinidade ou cristalitos. Através da técmica de

microscopia 6ptica pudemos observar que as “bolhas™ eram espagos vazios, de onde
parte do eletrélito havia migrado, deixando exposto o filme de TiQO./corante. Este
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deslocamento ocorreu durante a etapa de fechamento do dispositivo quando uma
pressdo foi aplicada entre os dois eletrodos. A formacdio de bolhas nfio ¢ um fato
constante, pode estar relacionada & quantidade insuficiente de eletrélito, ao fechamento
do dispositivo quando uma concentragio elevada de acetona ainda estd presente no
filme polimérico ou ainda podem ser produzidas por ar dissolvido no material que
cresce por pressio de vapor;

% Fotodegradacdo do copolimero. Embora tenhamos usado um filiro absorvedor de UV,
as ii'npurezas presentes no polimero podem agir como croméforos absorvendo luz
visivel e podem gerar radicais livres que iniciam a fotodegradagfio (processo
autocatalitico). A fotodegradagio leva & cisdo das cadeias poliméricas, diminuindo a
sua massa molar. Devido a isso, pode haver rearranjo das cadeias aumentando o grau
de cristalinidade. O aumento da frag@io cristalina diminui a condutividade i6nica do
polimero e, pelas razdes j4 mencionadas compromete, o desempenho final da célula
solar. 176

O ensaio de estabilidade continua sendo realizado e até o momento da escrita deste
trabalho, nfio foram observadas alteracdes nos valores de /;, e V.. Embora tenha ocorrido uma
queda de 50-60 % no desempenho do dispositivo durante os primeiros 20 dias, ele se manteve
estével apés 1800 h de irradiaglio continua. Este resultado nos surpreendeu, uma vez que séo
poucos e controversos os relatos sobre testes de estabilidade realizados neste tipo de célula
solar. Kohle ¢ cols. irradiaram continuamente sob condigdes AM1.5, uma célula com eletrélito
liquido por 7000 h, correspondendo a 6 anos de jluminagfio na Europa Central. De acordo com
esses autores, nfio houve alteragio no desempenho da célula durante este periodo.!”
Entretanto, Griinwald e¢ Tributsch afirmam n#io ter conhecimento de nenhum grupo (com
exce¢dio do grupo de Lausanne) que tenha obtido sucesso em manter uma célula solar deste
tipo estivel e com alta eficiéncia por um longo periodo de tempo (mais de um ano). Esses
mesmos autores acreditam que, com a atual tecnologia, é possivel fabricar adequadamente
células solares de TiO, sensibilizado para aplicagSes em condicdes de baixa luminosidade e
baixa demanda de poténcia, com tempo de vida Gtil de cerca de 1 a 2 anos. ' Tais células com
técnicas elaboradas de vedagio 4 baixa temperatura poderéio ser estaveis, pois a fotocorrente
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produzida ¢€ baixa e, deste modo, 0 processo de regeneragdo do corante pelo I' ¢ eficiente.
Dentro deste contexto, nosso dispositivo solido é capaz de atender a essas duas aparentes
necessidades. Em primeiro lugar, o dispositivo utilizando o eletrélito polimérico
P(EQ-EPI)/Nal-I, apresenta eficiéncia de 2,6 % a 10 mWem? (que corresponde as condicBes
de luz difusa). Em segundo, o emprego de um eletrélito sélido diminui as exigéncias no
processo de vedacéio, uma vez que néio hi problemas de evaporagéio ou vazamento do solvente.

A repetitibilidade das células solares de “Griitzel” utilizando o eletrélito polimérico
P(EO-EPI)/Nal-I, foi analisada agrupando 23 dispositivos preparados durante este trabatho e
dividindo-os em trés grupos de acordo com a fotocorrente, I gerada. Por razdes que serdo
esclarecidas adiante os dispositivos foram agrupados sem distingfio entre o corante utilizado na
sensibilizaglio, o0 método de preparagdo do contra-eletrodo e tipo de substrato de vidro
condutor,. De acordo com a Figura IV.12, 26 % dos dispositivos apresentaram valores de /. <
2,0 mAcm?, 43 % apresentaram 2 < I, <3 mAcm™ e 30 % valores maiores que 3,0 mAcm?.

43%

26% 30%

B 1.<20mAcm?
[ 2<I_<3,0mAcm?
| 1,.>3,0mAcm?

Figura TV.12: Ensaio de repetitibilidade de células de “Gritzel” utilizando o eletrélito polimérico
P(EO-EPT)/Nal-I,, através de medidas de fotocorrente.
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A principio poderiamos atribuir a falta repetitibilidade nos resultados de desempenho
dos dispositivos sélidos a substituicio do eletrélito liquido pelo eletrélito polimérico.
Entretanto, a falta de repetitibilidade e reprodutibilidade deste tipo de célula, nio é uma
caracteristica apenas dos dispositivos s6lidos.

Apos a publicagsio pelo grupo de Lausanne da obtencio de uma eficiéncia de 10 %
(correspondendo a uma fotocorrente de 18,2 mAcm? em condigdes AM1.5)*e logo em
seguida, Knddler e cols. '** terem confirmado valores de I superiores a 20 mAcm?, até o
presente momento nenhum reiato de eficiéncias compardveis ou superiores a esses valores
foram descritas na literatura. O teste de estabilidade realizado pelo grupo de Lausanne, com
7000 h de nrad:aqﬁo continua sem perda de eficiéncia, foi realizado em dispositivos cuja
fotocorrente variava de 7-8 mAcm?, ou seja metade do valor obtido pelo mesmo grupo 4 anos
antes! '7! Trabalhos posteriores realizados por outros pesquisadores tém questionado a
reprodutibilidade dos 10 % de eficiéncia. Miyazaki e cols. reportaram um valor de 4,8% e
mais recentemente, uma eficiéncia de 3,4 % foi reportada por Ito e cols., sob as mesmas
“supostas” condi¢bes experimentais. *>!'”” De acordo com Grimwald e Tributsch, muitos
grupos, inclusive o seu préprio, tém tentado em viio obter células com eficiéncias comparaveis
aos relatos anteriores para realizacdo de testes de durabilidade. '

A repetitibilidade ¢, sem divida, um dos maiores problemas enfrentado por
pesquisadores que estudam a célula de “Griitzel”, inclusive o nosso grupo. O problema da faita
de repetitibilidade é muito complexo e envolve muitos pardmetros. E dificil garantir que todas
as etapas de preparac#o, sejam rigorosamente idénticas as anteriores desde o fotoanodo até o

eletrdlito. Mesmo os dispositivos montados a partir de componentes que foram preparados na
 mesma batelada apresentaram uma variagdo muito grande de eficiéncia. Nossa conclusio se
baseia na falta de repetitibilidade que esté principalmente associada ao filme nanoporoso de
TiO,. Embora os outros componentes da célula também contribuam no desempenho final, as
variag3es observadas para os valores de I siio muito grandes, nos fazendo acreditar que sfio
provenientes das diversas possibilidades de estrutura e morfologia que estes filmes podem
~apresentar, mesmo quando preparados a partir do mesmo método experimental As
metodologias para a preparagiio deste filme nfio estdo ainda bem estabelecidas, de forma que
existe uma dificuldade muito grande no controle estrutural dos nanoporos dentro dos filmes.
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Capitulo V

Espectroscopia de
Absorcdo Transiente

“ Ndo serd verdade que cada ciéncia, no fim, se
reduz a um certo tipo de mitologia? ”

De uma carta de S. Freud para A. Einstein, 1932
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V- ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO TRANSIENTE- ESTUDO
DOS PROCESSOS DE TRANSFERENCIA DE CARGA

V.1- Infrodugio

Neste capitulo € descrita a cinética dos processos de recombinagdio e regeneragsio de
carga na interface semicondutor-corante | eletrélito em uma célula de “Griitzel” utilizando o
eletrdlito polimérico P(EO-EPI)/Nal-I,. A cinética foi investigada através da técnica de
espectroscopia de absorgio transiente (Transient Absorption Spectroscopy) na escala de micro
(us) a milisegundos (ms). " Este trabalho foi realizado durante o programa de doutorado
“sanduiche” no Imperial College of Science, Medicine and Technology em Londres sob a
orientagdo do Prof. James R. Durrant.

Diferentemente do que ocorre em células fotoeletroquimicas com semicondutores
macroscdpicos, onde a existéncia de um campo elétrico na regifio de carga espacial &
responsével pela separacdo dos portadores, a eficiéncia de separagio de cargas em uma célula
fotoeletroquimica de TiO; nanocristalino sensibilizado por um corante depende da velocidade

dos processos cinéticos que ocorrem na interface semicondutor | eletrélito.

Os estudos dos processos cinéticos neste tipo de célula fotoeletroquimica tém
demonstrado que a natureza e a concentragdo das espécies eletroativas presentes no eletrélito
influenciam nfio s6 os processos que sfio diretamente associados ao eletrélito (por exemplo,
regeneracdo do corante e transporte de espécies eletroativas) como também influenciam os
processos cinéticos que ocorrem no eletrodo de TiO, (injegio de elétrons e cinética de
recombinagfio). HA somente um trabatho que descreve os processos cinéticos em células de
“Gritzel” de estado s6lido.'” A natureza, o mecanismo de transporte idnico e a condutividade
ibnica do eletrélito sblido polimérico utilizado na montagem do dispositivo descrito no
Capitulo IV, devem influenciar as propriedades de transferéncia de elétrons bem como as
propﬁedades de transporte, desempenhando um papel fundamental na eficiéncia da célula.
Nesta primeira parte do capitulo serd dada uma breve descri¢do destes processos, seguida de um
resumo da técnica de espectroscopia de absorgdo transiente.
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A Figura V.1 mostra uma representagdo esquemdtica dos processos cinéticos de
transferéncia de carga envolvidos em uma célula solar de “Gritzel” ap6s a absorcio de luz
pelo corante presente no filme de TiO,.

TiO, corante eletrolito  contra eletrodo

\ 4 —_
Vys. SCE

Figura V.1: Descrigiio esquemitica de uma célula de TiO, nanocristalino sensibilizado, exibindo os
principais processos cinéticos. No eixo vertical, a energia para os processos de transferéncia de elétrons
estd em relagio a0 SCE. A excitaglio Optica do corante origina uma inje¢éio ultra rdpida de elétrons na
banda de condugio do TiO, (k). Devido a eficiéncia deste processo (rendimento préximo de 100 %),
nfo ocorre a desativagiio do estado excitado do corante por decaimento radiativo, kg O corante
okidado ¢ reduzido pelo par redox I'/ly” presente no eletrélito (kxg) € este processo deve ser mais rapido
que a transferéncia de elétrons foto-injetados para o corante oxidado (kcg1). Também estd indicada a
 reagio de recombinagio kcz entre os elétrons injetados ¢ as espécies oxidadas no eletrélito (ions k),
correspondendo A corrente de escuro da célula.
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V.1.1. Processos cinéticos na célula de “Griitzel”

A absorg8o de luz pelo corante resulta em um estado eletronicamente excitado, a partir
do qual o corante injeta elétrons na BC do SC. Esse processo envolve o acoplamento do nivel
de energia localizado do estado excitado do corante com os niveis eletrdnicos delocalizados na
BC do SC. Para que ocorra um processo de separagfio de cargas eficiente, é necessério que a
velocidade do processo de inje¢do do elétron (kiy;) seja maior que a velocidade de decaimento
do corante do estado excitado triplete para o estado findamental (kus).!*° O processo de
desativagiio do estado excitado do corante é geralmente entre 10° a 10'° 5. Deste modo, para
que a eficiéncia do processo de inje¢do se aproxime de 100 %, sua velocidade deve ser no
minimo 100 vezes maior que k. De fato, nos ultimos anos, corantes tém sido sintetizados
com a finalidade de atender a estas condigBes. Estes corantes apresentam grupos funcionais,
como por exemplo, grupos carboxilato ou fosfanato, em posicBes estratégicas no ligante
bipiridinico. Estes grupos além de permitirem a adesio A superficie do TiO,, também
melhoram o acoplamento eletrdnico entre o corante ¢ a BC do SC. '* Nazeeruddin e cols.
mediram a luminescéncia do corante Rul(NCS); (onde L = 2,2-bipiridina-4,4-4cido
dicarboxilico) em soluggio de etanol (Agex = 755 nm) e determinaram o tempo de vida do estado
excitado, 59 ns. Esses autores também estimaram que ki > 1,4 x 10" 5. ** Posteriormente,
Tachibana e cols. determinaram de forma mais precisa a velocidade do processo de injegdio
utilizando a técnica espectroscopia de absorgao transiente na escala de subpicosegundos. ** Segundo
esses autores, o processo de injecdo do elétron no filme semicondutor € um processo bifasico, com ~
50 % ocorrendo em um tempo menor que 150 fs (resposta limitada pelo instrumento de resposta) e
50 % em 1,2 0,2 ps. Este processo € muito mais réapido que o decaimento do estado excitado do
corante (triplete) para o estado findamental, 3 e 25 ns. O processo de inje¢dio é independente do
potencial aplicado ao eletrodo de TiO; até 0,5 mV (vs Ag|AgCI). O rendimento quéntico do
processo de injecdo é muito eficiente, préximo de 100 %, tanto para o corante descrito acima

como também para outros corantes. ‘215

Nas células fotoeletroquimicas de TiO» nanocristalino com corante existem dois
processos de recombinacdo que ocorrem na interface semicondutor | eletrélito que conduzem a
uma diminui¢do da eficiéncia. Um deles envolve a recombinagio dos elétrons presentes na
banda de condugdo/estados de superficie do TiO» com o corante oxidado, definido
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simplesmente como recombinagdo. Um segimdo mecanismo de perda de eficiéncia estd
relacionado com & redugfio dos fons I;" presentes no eletrdlito por estes mesmos elétrons,
denominado de corrente de escuro (dark current). As constantes de velocidades associadas a
esses processos sdo definidas como kcr: € kcro, Trespectivamente.

A principio, a corrente de escuro neste tipo de célula fotoeletroquimica pode ocorrer na
superficie do fime de TiO; ¢ do filme de SnO2F devido a natureza nanoporosa primeiro. A
magnitude da corrente de escuro foi medida por Smestad, valores entre 10" — 10° Acm?
foram obtidos, dependendo do eletrolito empregado.'® Estes valores podem ser drasticamente
alterados pela supressiio desta reaglio através da passivag#o dos centros de recombinagio com
derivados de piridina, como 4-f-butilpiridina. %

De acordo com Huang e cols., a reagfio de escuro € uma reagéo de segunda ordem em
relagsio aos jons Iy” devido 4 dismutagdio de I” para Iy e I, Equagbes V.2-5. Estes autores
sugerem que a transferéncia de elétrons a partir do TiO, envolve I, como aceptor.

Lrel+1h (Eq. V.2)
e+hol (Eq.V3)
2> Iy + T (Eq. V.4)
reactio global: 2¢€ + Iy =31 (Eq. V.5)

A reagiio entre o elétron que foi injetado na BC do TiO; e o corante que permaneceu
oxidado na superficie do 6xide semicondutor também & indesejavel, uma vez que esta reaglo
gera calor ao invés de corrente elétrica. E de grande interesse desenvolver sistemas onde o
valor de ki; seja muito maior que kcri. Felizmente, para os complexos utilizados como corante
neste tipo de dispositivo, a razio iy / kcri € maior que 10%, o que facilita o processo de
separagio de cargas. A raziio para este comportamento é que os orbitais moleculares
envolvidos na reagfio inversa se sobrepdem de forma menos favorével em compara¢io ao
processo de injegdio. O processo de injegdo envolve um excelente acoplamento entre a fungio
‘de onda do orbital n anti-ligante do ligante bipiridinico carboxilado com os orbitais 3d do
TiO,. Entretanto, a rea¢éo inversa envolve um orbital d localizado no complexo de ruténio,
cuja sobreposigdo com a banda de condugio do TiO; é pequena e, adicionalmente reduzida
" pelo eféito Jahn-Teller apos a oxidagho de Ru(il) para Ru(lIl). *'* |
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Um outro fator importante, responsavel pela inibi¢do da reagio de recombinacfio entre
os elétrons presentes no filme semicondutor e o corante oxidado, esti relacionado com a
existéncia de um campo elétrico na superficie do TiO; e foi discutido em detalhes por Zaban e
cols. **'* Embora nfo exista uma camada de deplegiio dentro da regifio de carga espacial,
devido a0 tamanho das partfculas e baixo nivel de dopagem do filme de TiO,, um campo
elétrico de superficie ¢ estabelecido espontaneamente devido a transferéncia de prétons dos
grupos carboxilato ou fosfanato dos complexos de ruténio para a superficie do 6xido. Esses
prétons, juntamente com outros cétions presentes no eletrélito (Li*, Na*, etc.), tormam-se parte
da superficie do éxido (por exemplo, convertendo os 6xidos terminais em grupos hidroxila).
Um dipolo é formado através da camada de Helmholtz entre as espécies negativamente
carregadas (corante e iodeto) e os cations (Figura V.2). O potencial elétrico através desta
camada, AG(H) (estimado ~ 0,3 eV) conduz o processo de injeglio na direglio desejada,
ajudando no processo de separagdo de cargas e reduzindo a recombinag#o.*

eletrdlito eletrélito
D R ©
: (D
D (D ©
3 (D)
— —

Figura V.2: Descriclio esquemética da distribuicio de cargas préxima & interface do filme de TiO,,
mostrando o campo elétrico formado na superficie, devido 4 adsorciio de cdtions e prétons no filme. As
setas horizontais indicam a diregio do campo elétrico devido ao potencial de Helmholtz, A$(H). Sob
iluminac#o este potencial diminui, uma vez que elétrons foto-injetados neutralizam parte destas cargas
positivas na superficie.

Nas células de “Gréitzel” com eletrélito liquido, este processo de recombinagio é
retardado pela reacdo de regeneragdo entre o corante oxidado e os jons I presentes no
eletrlito, determinada pela constante de velocidade de regeneragfio, krr. Quanto mais répida
esta reago em relagiio ao processo de recombinagfio, mais elétrons sfio forgados a deixar o
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semicondutor, contribuindo para a fotocorrente. A competigiio cinética entre o processo de
regeneragdo do corante pelo mediador presente no eletrélito e o processo de recombinaggio dos
elétrons presentes na banda de condugfio/estados de superficie do TiO; com o corante oxidado
tem um papel fundamental no desempenho da célula. A estabilidade do corante também
depende da velocidade deste processo, uma vez que o corante nio oxidado é passivel de um
processo de oxidag8o irreversivel, caracterizado pela perda do grupo tiocianato.'”

O mecanismo da reagfio de regeneracfio nfio é totalmente elucidado, as reacbes de
tran_sferénéia de elétrons ocorrem na superficie do 6xido, Equagdes V.6-7. A oxidaclo de
jodeto para o radical ™ ¢ termodinamicamente mais favoravel que a reagio que conduz a
formagéo de iodo.'%

D'|TiO, + 2I' —» D[TiO: + L* (Eq. V.6)

2L > I+ Iy (Eq. V.7)

De acordo com Hagfeldt ¢ Griitzel, a reagio de regeneracfio é muito rapida (~ 100 ns)
quando ions I" estfio presentes em concentragdio elevada, se comparada com a reagio de
recombinag#io. Desta forma, este processo ¢ normalmente ignorado nas células com eletrdlito
liquido e ¢ a corrente de escuro que controla a eficiéncia, 2%

Entretanto, Haque e cols. ' estudaram a cinética deste processo de recombinacio em
fungdio do potencial aplicado, ¥V, através da téchica de espectroscopia de absorgdo transiente
e determinaram que o tempo de vida necessério para que a concentragfio do corante oxidado
decaia peln metade, 112, foi reduzido de ~ 200 ms (quando o potencial aplicado, Vop=0V)
para t; ~ 30 ns quando ¥ <-0,5 V. Desta forma, o processo de recombinagfio nfio pode ser
desconsiderado em condiéﬁes proximas de circuito aberto. E interessante observar que, para V
< -0,4 V, a velocidade do processo de recombinacio é muito préxima da velocidade de
. regeneragdo do 'oofante pelos ions I” presentes no eletrékito.

Mais recentemente, Haque e cols. '*® demonstraram que a cinética de recombinagfio
apresenta um comportamento multiexponencial devido a natureza heterogénea da
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transferéncia de carga e que este processo nio é s6 dependente da aplicagfio de um potencial
externo, mas também da concentragfio e natureza do eletrélito utilizado e intensidade de luz.
Estes resultados sfo consistentes com o fato da cinética de recombinagfio ser fortemente
dependente da acumulagéio de elétrons na banda de condugdo ¢ estados de superficie do TiO;,
Figuras V.3-4. Baseado nestas informag¢des, Nelson propds que o modelo para ajustar esta
reagio € controlado pelo transporte de elétrons entre sitios de recombinagdo (fraps) com
energia variavel dentro das particulas de TiO,.'¥’

BC/estados : D+ /D* D-l—/D*
de superficie | ry
doTiO, | t
E
Q
E; .2 hv hv
D/D* - DD*
kcg ms kcg ms-ps

Figura V.3: Representagio esquemética do processo de transferéncia de carga em um filme de TiO,
nanocristalino sensibilizado, mostrando a variagio na ocupagio da banda de condugio/estados de
superficie no filme semicondutor em fungio de um potencial externo aplicado. Sitios nfio ocupados
estdo indicados por um circulo e sitios ocupados esto indicados por um circulo-trago. A aplicagio de
um potencial negativo ao filme de TiO: acelera a reagfio de recombinagio de milisegundos para até
picosegundos, 41
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BCl/estados

D/D* D/D* D/D*
baixa concentragdo média concentragfio alta concentragdo
H*/Li* H*/Li* H*/Li*

Figura V.4: Representagdo esquemdtica do processo de transferéncia de carga em um filme de TiO,
nanocristalino sensibilizado em fungéio da composigdo do eletrdlito. A variagdo na composicio do
eletrolito resulta em um deslocamento da energia da banda de condugdo/estados de superficie. Em um
potencial fixo este deslocamento tem uma forte influéncia na ocupagio da BC do filme de TiO,,
resultando em uma aceleragfio da reagfio de recombinago de milesegundos para microsegundos. '®

V.1.2. Espectroscopia de Absorcdo Transiente (Tramsient Absorption
Spectroscopy)

V.1.2.1. Principio '%5%

A técnica de espectroscopia de absor¢o transiente foi originalmente desenvolvida por
George Porter em 1950, uma faganha pela qual foi homenageado com o prémio Nobel de
Quimica em 1967. '*' A técnica de espectroscopia de absorgiio transiente acoplada com os
recentes avangos no desenvolvimento de lasers tem facilitado o estudo de processos
fotofisicos e fotoquimicos muito rdpidos, tais como transferéncia de energia ou de elétrons
intra e intermolecular em sistemas moleculares. A técnica envolve irradiacido de uma amostra
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“com um curto, porém intenso, pulso de luz denominado pulso de excitaglio (pump pulse). Este

pulso estd em ressondncia com uma transicdio do sistema molecular sob investigagio e excita a
molécula. Os processos que ocorrem apds este evento conduzem o sistema a um novo estado,
que eventualmente produz novamente o estado fundamental da molécula ou algum novo(s)
fotoproduto(s). Neste tipo de espectroscopia, a quantidade medida experimentalmente ¢ a
variagdo na densidade optica da amostra em fun¢éio do tempo apés o pulso de excitagdo. Esta
variagio pode ser determinada, monitorando a transmissio de um segundo, porém fraco pulso
de luz, denominado de pulso sonda (probe puise) a uma dado comprimento de onda. Este
puiso ¢ atrasado por um tempo fixo relativo ao pulso de excitagfio e por esta razdio, este tipo de
espectroscopia é normalmente conhecida como pump-probe spectroscopy.

A Figura V.5 mostra a seqiiéncia de pulsos neste tipo de experimento. Nesta técnica a
resolugiio temporal € limitada somente pela duracéio dos pulsos de excitagiio e sonda. Recentes
avangos nas técnicas ultra-répidas utilizando Jasers tém permitido experimentos em escala de
fentosegundos.

Sn
absorgdo
transiente
KAV
decaimento
Jfotoexcitagdo

S,
Figura V.5: Seqiiéncia de pulsos na técnica de espectroscopia de absorfio transiente.

.De forma alternativa, na espectroscopia de absor¢éio transiente com um feixe sonda
contiﬁuo, a resolugfio temporal € limitada pelo tempo de resposta do aparelho eletrénico de
detecglio. Neste tipo de técnica também conhecido como flash photolysis, monitora-se a
transmisséio de um feixe continuo denominado feixe sonda e, desta forma, podem ser medidas
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as variag3es na densidade 6ptica que foram induzidas pelo pulso de excitagdo.'®? Esta técnica
fornece informagio de um tnico flash em um vinico comprimento de onda, porém sobre uma
faixa grande de escala de tempo. Neste trabalho, os processos de transferéncia eletrdnica
foram estudados empregando a técnica de flash photolysis na escala de micro a milesegundos.

V.1.2.2. Contribuigdes para a variacdo da densidade éptica

A ‘excitagio Optica de moléculas do estado fundamental para um estado
eletronicamente excitado resulta em uma variagio na densidade Optica. Existem trés
contribui¢Ges em potencial para esta variacdo:

% As bandas de absor¢dio do estado fundamental das moléculas excitadas sdo
“apagadas” (bleached), resultando no aparecimento de uma variagio de absorgfio
negativa;

€ Pode ocorrer uma absorgiio positiva devido ao aparecimento de novas bandas de
absorgdo de moléculas excitadas; , -

< Se 0 estado excitado é fluorescente, um pulso sonda pode estimular o decaimento
radiativo do estado eletronicamente excitado para o estado fundamental. Esta
transic#o conduz a um incremento na intensidade do pulso sonda. Este processo,
definido como emisséo estimulada, aparece como uma variagéo de absor¢fo negativa.

V.1.2.3. Calculo da variagéo da densidade éptica

_ .A espectroscopia de absorglio transiente envolve a detecgfio de variagdes da
intensidade do feixe sonda ap6s este feixe ter passado através da amostra ap6s sua excitag3o.
Esta vanacao na intensidade de luz pode ser convertida em variagfio de densidade 6ptica (OD).
A lei de Beer- Lambert, Equagio V.8, define & densidade 6ptica da amostra, onde I € a
intensidade da luz incidente, / ¢ a intensidade da luz transmitida, A é o comprimento do feixe
sonda, € é 0 coéﬁciente de extingBio das espécies que absorvem no comprimento de onda 4, ¢ é
a concentragdo € / o caminho 6ptico da amostra:
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OD(A) = &(A)cl = 1og{-§f%;] (Eq. V.8)

Desta forma, a variagio na densidade optica (AOD) é simplesmente dada pela Equacio

AOD (4, H) = OD, (4, H) — OD, (A) (Eq. V.9)

Utilizando a Equagfio V.8, AOD pode ser rescrito como :

L } (Eq. V.10)

AOD(/‘L,t)=log|: !, }—log[‘r @D
t2

I4(4.0)

A Equagéo V.10 pode ser simplificado dando origem a Equagéo V.11:

AOD(A,1) = log[%%} (Eq. V.11)
tl b

Na Equagdio V.11, OD; (4, ?) € Iu(4, /) sdo a densidade Optica e a intensidade de luz

transmitida apds um atraso de tempo, t, ap0s a excitacdo, respectivamente. OD; (1) e In(4) sdo

a densidade Optica ¢ a intensidade de luz transmitida sem excitagdo da amostra. A Figura V.6

mostra uma representacdio esquematica do sinal de absorgdo transiente em fun¢do do tempo

obtido neste tipo de experimento.

AOD

tempo —

Figura V.6. Representagdo do sinal de absorgdo transiente obtido. A variagio da densidade 6ptica em

fungo do tempo fornece informagdes sobre a velocidade dos processos de transferéncia de elétrons.
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V.2- Parte Experimental
V.2.1. Equipamento

Todas as medidas de absor¢fio transiente na escala de micro a milisegundos foram
realizadas utilizando um laser de corante como pulso de excitagdo, previamente excitado por
um laser de nitrogénio. O aparato foi desenhado e construido pelo Prof James Durrant. %
Nesta segdio, serd feita uma breve descrigio de todos os componentes do aparelho utilizado na
técnica de espectroscopia de absorg#o transiente na escala de micro a milisegundos, Figura
V.7.

Um laser de nitrogénio LN1000 Megaplus é utilizado como fonte de excitagfio
priméria. Este laser produz pulsos com largura a meia altura de 800 ps no comprimento de
onda de 337 nm com energia de 1,2 mJ a uma taxa de repeti¢iio de 2 Hz. Um laser de corante
PL201 ¢ bombeado pelo laser de nitrogénio para fornecer uma fonte de excitagfio pulsadaem
uma ampla faixa de comprimentos de onda, com energia de aproximadamente 50 uJ por pulso.
Umguiadeluzéutﬂizadoparatransmitiro pulso de excitagfio até o local onde € colocada a
amostra.

Uma limpada de 150 W de tungsténio é utilizada como fonte de luz continua (feixe
sonda). Os comprimentos de onda da limpada de tungsténio sfio selecionados utilizando um
monocromador. Filtros de densidade neutra apropriados sfio utilizados para minimizar a
intensidade de luz incidente sobre a amostra para evitar qualquer fotodegradagfio. Um segundo
monocromador ¢ utilizado apés a amostra para reduzir a intensidade de emissdo e
espalhamento proveniente do laser antes de atingir o fotodiodo. O sistema de detecgéio &
composto por um fotodiodo de silicio acoplado a um osciloscépio digital de marca Tektronix
TDS220 engatilhado pelo pulso do laser de excitagdo. A resolugio temporal & de
aproximadamente 300 ns. -
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amostra
fotodiodo monocromador monocromador  |gmpada W

2 1

Figura V.7: Representagio do espectrofotmetro de absorgio transiente na escala de micro a

milisegundos. As setas continuas representam o feixe sonda e as setas tracejadas representam o pulso
de excitagdo (laser).

V.2.2. Célculo de AOD

A informagfio que é coletada pelo osciloscépio € convertida em unidades de AOD. A
variacio na densidade Optica é calculada de acordo com a Equagfio V.12, onde W(t) é a
magnitude do sinal transiente que € proporcional a variagéio na intensidade de luz. Vo € o nivel
de voltagem dc, que ¢ proporcional a intensidade do pulso sonda. A constante o ¢ um fator de
ampiificacio, igual a 0,00174.

AOD(H)=a x @ (Eq.V.12)

(2]

V.2.3. Preparagdo das amostras

A preparagiio dos filmes de TiO, transparentes e sua posterior sensibilizagdo com o
corante 2 estdo detalhados no Capitulo IV, itens IV.2.1-2. A solugdo do eletrélito polimérico
(sem adigio de iodo) contendo 9 % Nal (m/m) foi preparada de forma andloga ao item IV.2.4.
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Foi preparada uma solugéo de eletrélito inerte através da adigiio de 0,03 g de NaClO; em 25
mL de uma solugio em acetona contendo o polimero previamente dissolvido (0,03g),
originando uma solugiio de 9 % NaClO, (m/m).

Com a finalidade de investigar a influéncia da concentragdo de ions I' nos Processos
cinéticos, foram preparadas solugdes de I" de concentragdo variando de 1 a 20 % (m/m).
Nestas solugSes a concentragio de Na* foi mantida constante ¢ igual a 20 % (m/m) pela
co-adicio de NaClO4. Desse modo, foi possivel separar a influéncia dos fons sobre a cinética
de transferéncia de elétrons. A solugfio do eletrélito foi gotejada sobre o filme de TiO,/corante,
evaporada e o filme foi coberto com uma laminula de vidro. Todas as amostras foram
mantidas em ambiente seco e sem luminosidade. Todas as medidas de espectroscopia de
absorgdio transiente foram realizadas a temperatura ambiente.

Nas medidas de espectroscopia de absorg#o transiente sob a aplicag@o de um potencial
negativo em relagfio ao filme semicondutor, adicionou-se 0,9 % I (m/m) na solugéio do
eletrolito e apés a deposico desta solugio sobre o filme de TiOy/corante, este foi recoberto
com um vidro condutor transparente de platina (método A, item IV.2.3). . -

Com a finalidade de confirmar os efeitos causados devido a aplicagéio de um potencial
externo ao filme de TiO,, experimentos de controle foram realizados em uma célula
eletroqufmica com 3 eletrodos em eletrélito liquido, A célula eletroquimica consiste de um
eletrodo de trabalho de TiO; sensibilizado com o corante 2, um eletrodo de referéncia de
Ag|AgCl e um fio de platina como contra eletrodo. Medidas de espectroscopia de absorgiio
transiente foram feitas em fungfio do potencial aplicado para diferentes eletrolitos. Foram
preparadas trés soluges eletroliticas em carbonato de propileno contendo 0,1 M LiClO,, 0,1
M NaClO4 e 0,1 M NaClO, + 0,5 M de #-butilpiridina.

V.2.4. Medidas de espectroscopia de absorgo transiente

Os expe_rimentos de espectroscopia de absorgdio transiente na escala de micro a
milisegundos foram realizados utilizando o espectrofotdmetro previamente detalhado no item
- V.2.1. Neste estudo, os resultados foram coletados com pulsos de excitagio de baixa
intensidade em 600 nm (0,3 mJem?, taxa de repeticio de 0,1 a 0,2 Hz, duraghio < 1 ns). O
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comprimento de onda do pulso de excitagdio foi selecionado de acordo com o espectro de
absor¢do do corante cis-Rul,(NCS),, (onde L = 22"-bipiridina-4,4'-4cido dicarboxilico
(Capitulo IV, item IV.4.2). Para garantir aproximadamente um elétron injetado em cada
particula coloidal, nfio foi escolhido 0 comprimento de onda do miximo de absorciio do
corante (A ~ 540 nm), j4 que o corante absorve intensamente nesta regifo. O comprimento de
onda do feixe sonda € selecionado de acordo com o espectro de absorgio da espécie transiente
a qual se deseja monitorar o decaimento do estado excitado para o estado fundamental. Em
nosso estudo foi monitorado o decaimento do estado excitado do corante oxidado
(denominado D", Figura V.1) originado ap6s a injegiio do elétron no filme de TiO,. Deste

modo o monocromador foi fixado no comprimento de onda de maior absor¢iio do cétion do

corante, 800 nm. ¥

O controle do potencial aplicado durante as medidas de absorgéo transiente foi feito por
um potenciostato construido pelo grupo do Imperial College. '*7 Estes experimentos foram
conduzidos tanto na presenca como na auséncia de uma hiz branca adicional (~ 20 mWem?, A
> 475 nm) gerada por uma limpada de 150 W de tungsténio. O mesmo equipamento
monitorou & corrente elétrica gerada pela célula durante o experimento.
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V.3. Resultados e Discussdes

A Figura V.8 mostra o espectro de absor¢do transiente diferencial obtido para filmes de
TiO; sensibilizados recobertos com o eletrélito polimérico P(EO-EPT)/Nal em 10 ps (curva a)
¢ 1 ms (curva b) apés excitaglio da amostra com laser em 600 nm. Para a obtengfio de toda a
ﬁix.a de absorgdo, variou-se o comprimento de onda do feixe sonda, mantendo a escala de
tempo constante. O espectro obtido em 10 ps (curva a, Figura V.8) ¢ caracteristico do estado
excitado do corante oxidado formado pela injeciio do elétron no eletrodo de TiO,. ¥’ O
espectro exibe uma banda negativa entre 450 e 580 nm atribuida ao desaparecimento
(bleaching) da absorgio do corante no estado fundamental e uma banda positiva acima de 600
nm atribuidé a uma transicio de transferéncia de carga metal-ligante do cation do corante. 14’
Elétrons injetados no filme de TiO, também apresentam uma banda de absorgio positiva
acima de 600 nm. Entretanto, esta absor¢éio é muito fraca em comparagdo com a absor¢do do
cétion do corante e nfio pOde ser observada diretamente em nosso experimento. O espectro
transiente obtido para a mesma amostra em 1 ms (curva b, Figura V.8) exibe duas bandas
positivas, uma entre 400-550 nm e outra acima de 650 nm. Uma comparagfio com estudos
prévios de radiélise pulsada indica que o espectro € consistente com o espectro do radical I,™,
' A absorgio de elétrons injetados no filme de TiO, também pode contribuir para este
espectro, porém esta absor¢o € muito fraca em comparagiio a absorglio da espécie I,™. Nés
atribuimos a formagfio dos radicais I, observados na curva b (Figura V.8) 2 reagdo de
reducdo do cétion do corante pelos ions iodeto presentes no eletrélito (Equagéio V.6). Uma rota
alternativa para.formagéo de I,", baseada na redugfio das espécies I ou I pelos elétrons
fotoinjetados pode ser descartada uma vez que os experimentos foram realizados com
amostras sem adi¢éio de iodo no efetrélito. Como j4 mencionado anteriormente, a oxidacdo de
I ao radical I,™ ¢ termodinamicamente mais favorével que a reagdo que produz iodo. '
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Figura V.8: Espectro de absorgéio transiente diferencial obtido para os filmes de TiO, sensibilizados
recobertos com o eletrélito polimérico P(EO-EPI)/Nal 2 10 ps (curva a) € 1 ms (curva b) apos

excitaciio da amostra com laser em 600 nm.

A Figura V.9 mostra o decaimento do sinal de absorgfio transiente do cation do corante
em 800 nm para filmes de TiO, sensibilizados, na presenga de um eletrolito polimérico ndio
ativo (P(EO-EPI) + 9 % NaClO, (m/m), curva a) e em presenga do eletrélito contendo iodeto
(P(EO-EPI) + 9 % Nal (m/m), curva b). Em ambos casos, o decaimento do sinal de absor¢do
induzido pelo pulso de excitagio é multiexponencial. Na auséncia de um eletrélito ativo, curva
a, o decaimento do estado excitado do c4tion é devido a recombinagfio com os elétrons que
ocupam a banda de condugfo/estados de superficie do filme de TiO2 (kcry). Este processo é
relativamente lento e foi estimado quantitativamente através do tempo necessirio para que o
valor da absorbéncia inicial decaia pela metade, 715, igual a 2 ms. Em nosso experimento o
valor de 1, observado para o processo de recombinacio & similar aos valores obtidos
previamente para filmes de TiO, sensibilizados em eletrélito liquido sem adigiio de um par

redox ativo. 148168

141



V- Espectroscopia de Absorgdo Transiente

0,30

0,25

0,20

0,15

AO.D. x 10>

0,10

0,05

0,00 s aaannsl PERSTRITIT | RIS RN Lodaadin A i
10 10° 10°* 10° 107 10" 10°

tempo/ s

Figura V.9: Decaimento dos sinais de absor¢do transiente do cation do corante em 800 nm para filmes
de TiO, sensibilizados na presenca de um eletrélito polimérico inerte (P(EO-EPI) + 9 % NaClO,
(m/m)), curva a, e em presenga do polimero contendo I (P(EO-EPI) + 9 % Nal (m/m)), curva b.

Na presenga de jons I' (Figura V.9, curva b), o decaimento do sinal de absorcio

transiente em 800 nm ocorre em duas etapas. Seguindo as conclusbes prévias obtidas através
dos espectros transientes mostrados na Figura V.8, a etapa mais rapida (ti ~ 50 ps) é
atribuida ao decaimento do cétion do corante, enquanto que a etapa mais lenta & atribuida ao
decaimento da absorcdo tramsiente do radical I, gerado de acordo com a Equagéio V.6. O
rendimento micial do cétion do corante, que pode ser estimado pela amplitude do sinal inicial,
¢ independente da composi¢do do eletrolito polimérico, consistente com o alto rendimento
quéntico do processo de injego de elétrons no eletrodo de TiO,. 147181182

O decaimento do corante oxidado ¢ resultado da sua reducdio pelos fons I” presentes no
eletrdlito, Arr, bem como pela recombinagfio com os elétrons injetados, kcri. A observagio de
um rendimento significativo da espécie I, ¢ uma forte indicagfio de que o primeiro processo
ocorre com maior rendimento. Esta conclusfio é consistente com a aceleracio do decaimento

do cation do corante observada na presenga de ions iodeto (1 variou de 2 ms para 50 ps). De
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fato, kpr ¢ 40 vezes maior que kcri, ou seja, somente 1 dos 40 cations do corante deve
recombinar com os elétrons, os outros 39 devem reagir com os ions iodeto do eletrélito.

A competigdo entre o processo de recombinagio, kcgr), € 0 processo de regeneraciio do
corante, krr, pode ser confirmada pela obtengio da cinética de absorc¢#o transiente em 800 nm
em funcdio da concentragfio de iodeto presente no eletrélito polimérico. A concentragio de Nal
variou de 1 a 20 % (m/m). A concentragfio de Na’ foi mantida constante pela co-adicgio de
NaClOs. A Figura V.10 mostra o grafico do tempo de meia vida do decaimento do cation do
corante, 112 € do rendimento relativo da espécie I, ®(I,™), em fungfio da concentragéio de
iodeto. Observa-se uma forte dependéncia de 1;, ¢ ®(I,"™) até uma concentragio de
9 % Nal (m/m). Esta dependéncia com a concentragio torna-se praticamente constante para
valores maiores que 9 %.

A observagio de que 712 ¢ ®(I;") dependem da concentragdo de Nal para valores
menores que 9 % (m/m), ¢ uma indicagio clara da existéncia de uma competicio entre a
reagdo de recombinagdio, kcr; € a reagfo de regeneracdio do corante, kzg. Com 0 aumento da
concentragio de fons I, a velocidade da reagfio de regeneragio (krr) aumenta, ocorrendo
também um aumento no rendimento da espécie, I,". E observada uma saturagfio deste
comportamento para concentragdes maiores que 9 % Nal (m/m). Isso é consistente com os
resultados de condutividade i6nica do eletrdlito polimérico, onde o méximo de condutividade
foi encontrado para esta concentragéio do sal.

Nesta concentragfio, o rendimento da espécie ,™ é ~ 0,7 do valor de saturagfio,
indicando que ~ 70 % dos cétions do corante gerados pela injego de elétrons no filme de TiO,
reagem com os jons I" gerando o radical I, e os outros 30 % reagiriam com os elétrons

presentes na banda de conduglio ¢/ou estados de superficie do éxido, produzindo calor. Este
valor estd de acordo com os valores de eficiéncia de conversfio de fotons em elétrons obtidos
na curva JPCE (Figura [V.3).
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Figura V.10: Grificos de 1;,; e ®p" em fungdo da concentragio de ions I. Os decaimentos dos sinais
de absorg#o transiente foram obtidos em 800 nm. T, é definido como o tempo necessério para que a
concentracio do céation do corante decaia pela metade. O valor de 1), foi calculado na etapa mais

répida. O rendimento relativo de 1,™ foi calculado a partir da magnitude do sinal da etapa em escala de
tempo menor.

Uma comparagio dos resultados mostrados nas Figuras V.9 e V.10 também indica que o
decaimento do cétion do corante depende niio somente da concentragéio dos ions I mas
também da concentragdo dos fons Na'. O tempo de meia vida para o decaimento do cétion do
corante, Ty, varia de 50 ps para o eletrélito polimérico na presenga de [Na'] = 9 % (curva b,
Figura V.8) para 6 ps para o eletrélito polimérico carregado com [Na'] = 20 % (Figura V.9).
Em ambas medidas a concentragio de fons I" foi constante e igual a 9 %. Recentemente, Pelet
e colé. sugeriram que a velocidade de regeneragéio do cétion do corante depende fortemente da
natureza e oonbeﬁh‘aqﬁo de cations “determinantes de potencial”. '** A aceleragfio na cinética
da redﬁcéo do cation do corante pode ser atribuida a carga positiva induzida pelos ions Na*
adsorvidos na superficie das particulas de Ti()z. Estes citions s30 responsdveis por uma
adsorc8o mais eficiente dos ions I', conduzindo a uma formacio mais répida dos radicais I,*.
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Podemos conchiir que existe uma competicdo entre a reagfio de recombinagiio e a
reaglio de regenerag@io do corante no dispositivo sélido, originada pela baixa condutividade
ibnica do eletrélito polimérico. Esta competi¢éio limita a geragdio de fotocorrente neste tipo de
dispositivo, como sugerido previamente. Nas células anslogas com eletrdlito liquido, esta
competicdo praticamente nfio existe (exceto em condigSes proximas do circuito aberto), uma
vez que a regeneragio do corante pelos ions I' é muito rapida (~ 100 ns).

Em estudos anteriores empregando um eletrélito liquido inativo, foi demonstrado que a
- dinfimica do processo de recombinagfio depende fortemente da posicdio do nivel de Fermi no
filme de TiO;, ou seja, do potencial aplicado ac eletrodo, como esquematizado na Figura V.3.
Se este for o caso para o dispositivo com o eletrélito polimérico estudado neste trabalho, &
esperado que a competi¢iio entre kcr e krr também dependa do nivel de Fermi do TiO; e,
portanto, da voltagem da célula. Com a finalidade de investigar esta possibilidade, medidas
espectroscopia de absorgdo transiente foram realizadas em condigSes de iluminagfio continua
em uma céhila fotoeletroquimica completa, ou seja, utilizando o eletrélito polimérico
P(EO-EPI)/Nal-I ¢ um contra eletrodo de vidro recoberto com platina. Também foram
realizadas medidas no escuro sob condigdes de circuito aberto para garannr que nem a adigéio

de iodo nem a presenga do contra-eletrodo pudessem afetar o decaimento do estado excitado
do cdtion do corante.

A Figura V.11 mostra o decaimento do cétion do corante medido em 800 nm para os
dispositivos sob iluminag@o em condigdes de curto circuito (/i = 0,6 mAcm™) (curva a) e em
condigdes de circuito aberto (curva b), Vi ~ 0,75 V. Os valores de 7y, calculado para os
decaimentos em condi¢des de curto circuito e circuito aberto s#io indistinguiveis dentro do erro
experimental (T12 = 46 and 48 ps, respectivamente). A diferenca entre os dois decaimentos
observada em escala de tempo menor ¢ originada, provavelmente, de contribui¢des residuais
das espécies L,". Estes valores sfio similares dqueles observados na auséncia de luz branca
(curva b, Figura V.8, 112 = 50 ps). Também foi observada uma reducfio no tempo de vida do
radical I,". Podemos concluir que a cinética de decaimento do cation do corante também é
independente tanto da iluminagdio como da voltagem da célula. A magnitude do sinal
transiente inicial também é independente da iluminagdo e voltagem, ou seja, o processo de
injecdio de elétrons a partir do estado excitado do corante nio depende destes fatores. Estudos
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recentes envolvendo a utilizacfio desta técnica na investigagio da cinética de injecio de
elétrons em células andlogas com eletrélito liquido, t8m originado resultados semelhantes. 1

AOD. x 107
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Figura V.11: Decaimentos dos sinais de absor¢io transiente em 800 nm para uma célula
fotoeletroquimica completa de TiO, sensibilizado com eletrélito polimérico. Os filmes foram excitados
com puisos de laser em 600 nm. Os resultados foram coletados sob iluminagiio com luz branca de

aproximadamente 20 mWem? em condigdes de curto-circuito (a) e circuito aberto (b), V., ~ 0,75 V.

Os resultados indicamn que o rendimento quéntico do corante oxidado (ver magnitude
do sinal transiente inicial) ¢ a sua cinética de decaimento sdo essencialmente independentes da
voltagem da célula. Isso sugere que o rendimento da espécie I," também deve ser invariante
com a aplicagdo do potencial Com a finalidade de investigar esta questfio, novos
experimentos de espectroscopia de absorgdio transiente foram realizados, mantendo o feixe
sonda em 500 nm. Neste comprimento de onda, o cation do corante bem como os radicais I,™
geram variacdes de absor¢do com sinais opostos (ver Figura V.8) e, portanto, podem ser
facilmente sepaiadas. Entretanto, este comprimento de onda tem a desvantagem de que o feixe
sonda é fortemente absorvido pela amostra, assim nfio foi possivel coletar os dados

comparativos “po escuro”. A Figura V.12 exibe os resultados do decaimento c4tion do corante
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em 300 nm para a célla fotoeletroquimica com eletrélito polimérico sob iluminag3o em
condigdes de curto circuito e circuito aberto. Em ambos os casos, um sinal positivo é
observado em escala de tempo maior que 200 us, atribuido 4 formagdio de I,™. A magnitude
deste sinal positivo & independente da voltagem da célula. Nés concluimos que o rendimento
do radical I, também ¢ independente da voltagem.

A observacfio de que a cinética de decaimento do cétion do corante e o rendimento de
Iz_" sdo independentes do potencial da célula até -0,75 V, sugere que, pelo menos dentro desta
faixa de potenciais, nem krr nem kcg; dependem fortemente da voltagem da célula. Para kzy
isto no € surpresa, uma vez que Montanari e cols. obtiveram resultados similares em uma
célula andloga com eletrélito liquido.' Entretanto, a nfo dependéncia em relagio a kegy
realmente nfio era esperada, uma vez que Haque e cols. mostraram que a cinética de

recombinagio do cition do corante, em diversos eletr6litos liquidos, depende fortemente do
potencial. 1%

Com o intuito de comprovar os resultados obtidos com o dispositivo sélido, foram
realizadas medidas espectroscopia de absor¢fio transiente em uma célula eletroquimica com 3
cletrodos utilizando carbonato de propileno como solvente para o eletrélito. Devido a alta
viscosidade deste solvente, os resultados de cinética de reducfio do corante com ions I’
apresentam constantes de tempo muito préximas as constantes obtidas com o dispositivo que
utiliza o eletrdlito polimérico. Deste modo foram empregadas solugbes de eletrélito em
carbonato de propileno contendo 0,1 M LiClO,, 0,1 M NaClO4 ¢ 0,1 M NaClO; com co-
adigio de 0,5 M s-butilpiridina. A r-butilpiridina & uma base de Lewis que foi adicionada com
a finalidade de investigar o cardter basico das unidades ~CH,-CH,-O- do copolimero
empregado. Os sais de litio séio rotineiramente empregados nas células com eletrélito liquido,
assim a adic8o de sais de litio neste experimento foi necesséria para analisar o efeito do cétion.
Como j& mencionado no capitulo anterior, esses cétions sdo conhecidos como cétions
“determinantes de potencial” e, por estarem adsorvidos na superficie do 6xido ou intercalados
na estrutura cristalina do mesmo, alteram a posigio do potencial da borda da banda de
condugio, ¥V, para valores mais positivos, 165167
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Figura V.12: Sinais de absorgio transiente em 500 nm para uma célula fotoeletroquimica completa de
TiO, sensibilizado com eletrélito polimérico. Os filmes foram excitados com pulsos de laser em 600
nm. Os resultados foram coletados sob iluminagdo com Iuz branca de aproximadamente 20 mWcm?
em condigGes de curto-circuito e circuito aberto V,, ~ 0,75 V. As curvas se sobrepdem indicando que a

cinética € independente do potencial aplicado.

A Figura V.13 mostra o grafico dos valores de T, obtidos a partir do decaimento do
sinal de absorgfio transiente para um filme de TiO./corante em trés eletrdlitos diferentes. As
medidas foram realizadas em fungfo do potencial aplicado ao eletrodo de TiO; em relagdo ao
eletrodo de referéncia de Ag|AgCl. Nio foi observado um efeito significativo nos valores de ©
1z em funcdio do potencial quanto a natureza do cation. Entretanto, a adicdio da base
t-butilpiridina resultou em um retardamento significativo do processo de recombinaggo,
deslocando a dependéncia desta reagfio com relagio ao potencial para valores mais negativos.
Na presenca desta base a cinética de recombinacdo permaneceu inalterada na faixa de
potenciais de 0 a —0,6 V ¢, somente quando o potencial se aproxima de —0,8 V, podemos
observar uma répida aceleragio deste processo. Assumindo que o potencial redox do par 1713

€ aproximadamente 0,2 V, isto sugere que o processo de recombinagio de carga para as
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céiulas de TiO; nanocristalino sensibilizado utilizando um eletrélito de natureza bésica, deve
ser independente da voltagem da célula até 0,8 V. Este resultado ¢ consistente com as medidas
de cinéticas em condigdes de curto circuito e circuito aberto previamente discutidas.
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Figura V.13: Gréfico do logaritmo T;, em fungdio do potencial aplicado ao eletrodo de TiO,
sensibilizado em uma célula eletroquimica com 3 eletrodos, empregando diferentes eletrélitos em
carbonato de propileno: 0,1 M LiClO, (-u-), 0,1 M NaClO, (--) ¢ 0,1 M NaClO, com co-adi¢#io de 0,5
M t-butilpiridina (- A-).

Como conclusdo, podemos atribuir o alto valor obtido para o potencial de circuito
aberto em nosso dispositivo s6lido 4 independéncia da cinética de recombinagéio em funcfio da
voltagem da célula. Esta independéncia é causada pela natureza bésica do copolimero
utilizado neste trabalho pelas razdes discutidas acima.

A Figura V.14 mostra os dados de absor¢lio transiente para os filmes de TiO,
sensibilizados recobertos com eletrélito polimérico P(EO-EPI) contendo 9% Nal (n/m), para
amostras irradiadas com um pulso de excitagiio em 540 nm no sentido eletrélito-eletrodo
(rradiagdo EE) e substrato-eletrodo (irradiaciio SE). O deéaimento do estado excitado do
cétion do corante ¢ indistingufvel em ambos sentidos de irradiagfio. Esta € mais uma indicagsio

149



V- Espectroscopia de Absor¢do Transiente

de que, tanto o rendimento da redugéio do cition do corante pelo eletrdlito polimérico como
também a dinfimica desta reagio de redugdc sdo as mesmas por todo o filme de TiO»
sensibilizado. Esta observagio suporta nossa conclusdo prévia de que o eletrélito polimérico
apresenta uma boa penetragdo dentro dos poros do semicondutor, distribuindo-se de forma
uniforme por todo o filme.

m AO.D.

tempo/ s

Figura V.14: Decaimentos dos sinais de absorgdio transiente 800 nm para filmes de TiO,
nanocristalino sensibilizados recobertos com eletrélito polimérico. Os filmes foram excitados com
pulsos de laser em 540 nm no sentido eletrélito-eletrodo (irradiacdo EE) e substrato-eletrodo (SE). As
curvas se sobrepdem, indicando que os processos cinéticos ndo dependem do sentido de irradiagio da

amostra.
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Capitulo VI

Conclusoes

Criamos a época da velocidade, mas nos sentimos enclausurados dentro
dela. A maquina, que produz abundéncia, tem nos deixado em pemiria.
Nossos conhecimentos fizeram-nos céticos; nossa inteligéncia, emperdenidos
e cruéis. Pensamos em demasia e sentimos bem pouco. Mais do que
mdquinas, precisamos de humanidade. Mais do que inteligéncia, precisamos
de afeicdio e dogura. Sem essas virtudes, a vida serd de violéncia e tudo serd
perdido.

Charles Chaplin
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VI- CONCLUSOES

Os estudos envolvendo as células solares de TiO, nanocristalino sensibilizado com
corante, ou células solares de “Gritzel” tém se baseado em células que utilizam um eletrélito
liquido para seu funcionamento. Neste trabalho, foi desenvolvida e caracterizada uma célula
de “Griitzel” empregando um eletrélito polimérico sélido, P(EO-EPI) contendo Nal e I,. Esse
dispositivo solido ¢ particularmente atrativo devido ao uso de um material polimérico no lugar
.de uma solugfio liquida. Seu uso evita que seja necesséria uma vedago perfeita do dispositivo,
elimina a possibilidade de evaporagio de solventes, entrada de dgua e/ou impurezas,
facilitando muito a sua montagem e manuseio. O eletrélito polimérico atua simultaneamente
como vedante, adesivo e eletrolito. A utilizagio de um material polimérico sélido e seco como
eletrlito € de extrema importancia porque viabiliza a produgfio e o uso em larga escala deste
tipo de célula solar.

Foram estudados dois soligdes sélidas de um sal em um polimero, a partir do
copolimero poli(epicloridrina-co-6xido de etileno), P(EO-EPI) e dos 7sais Nal e Li, com
relago as propriedades térmicas e elétricas, visando suas aplicagbes como eletrélitos
poliméricos sélidos. O complexo P(EO-EPI) contendo 9 % Nal e 0,9 % I, (m/m) (ngo = 24)
apresentou maior condutividade i6nica (¢ = 1,5 x 10® Scm™ em [H,0] < Ippm e 30°C) em
relagdo ao complexo P(EO-EPI) contendo 7,5 % Lil (m/m) (ngo = 27) (o = 0,8 x 10°° Scm™
em [H>0] < 1ppm e 30 °C). A diferenga nos valores de condutividade foi atribuida ao menor
grau de dissociagfio do Lil na matriz polimérica, devido a sua maior energia de reticulo.
Ambos complexos investigados apresentaram uma boa condutividade idnica e excelente
estabilidade térmica até aproximadamente 300 °C. O complexo P(EQ-EPI)/Nal-I, exibiu o
melhor desempenho com relagiio & condutividade idnica e propriedades térmicas e foi
utilizado como eletrélito polimérico em uma célula solar de “Griitzel”.

O melhor desempenho do dispositivo sélido foi obtido quando a célula foi irradiada a
10 chm'z, produzindo um fator de preenchimento (FF) igual a 73 %, densidade de corrente
de curto circuito, I de 0,5 mAcm?, potencial de circuito aberto, ¥ de 0,74 V e uma
eficiéncia de conversio total, n de 2,6 %. Quando a intensidade de luz foi aumentada para
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100 mWem™ os valores de I, e ¥, subiram para 4,2 mAcm? e 0,82 V, respectivamente; FF e
7 diminuiram de forma acentuada para 47 ¢ 1,6 %, respectivamente. De nosso conhecimento,
estes resultados sio os maiores obtidos até 0 momento para uma célula solar de “Griitzel” de

estado sdlido (quando comparado aos condutores de "buraco” orgénicos e inorgénicos).

O maior problema relacionado 4 substituicio de um eletrélito Hquido por um eletrélito
polimérico ainda é a baixa condutividade idnica deste sistema, em comparagio a
condutividade de um eletrélito liquido (~10® Scm™ para uma solucdio eletrolitica em
acetonitrila)'*! e a baixa conéentragﬁo de ions iodeto presentes no mesmo. De um modo geral,

podemos citar trés implicacdes no desempenho deste sistema relacionadas ao eletrdlito
polimérico:

L Neste tipo de célula utiizando eletrélito liquido, a fotocorrente, I, é limitada
pela difusdo das espécies eletroativas dentro da estrutura nanoporosa do filme de TiO,.
Em adic8o, para o dispositivo s6lido este fator é acentuado uma vez que problemas de
transporte de massa dentro dos poros do semicondutor, causados pela natureza
polimérica e porténto viscosa do eletrélito reduzem o coeficiente de difasfio dos ions.
Esse efeito causa a baixa condutividade idnica do eletrdlito e reflete diretamente na
fotocorrente gerada pela célula. Esta é aproximadamente trés vezes menor que a
fotocorrente de uma célula ansloga com eletrélito liquido. ** O efeito da condutividade
ibnica do eletrélito sobre a fotocorrente pode ser observado pelo alto valor da
resisténcia em série do dispositivo obtido pelo ajuste das curvas experimentais IV, Este
efeito torna-se¢ mais pronunciado em condigdes de alta luminosidade, resultando em
uma perda de até 0,2 V entre a jungfio interna e os contatos externos. A célula solar em
questdio opera em condi¢bes de 100 % de sua capacidade somente em condi¢bes de
baixa intensidade de luz, onde ela pode gerar, transportar e converter os portadores de
carga de forma eficiente, com o minimo de perdas na voltagem e corrente elétrica.
Deste modo, o dispositivo apresenta maior potencial para ap]iéagﬁo em ambientes onde
a luminosidade ¢ baixa. Podemos citar o uso deste tipo de dispositivo em calculadoras,
relégios ou outro bem de consumo que opera com menor poténcia. Uma aplicagéo
possivel em um futuro nfio muito distante, seria a implementacio de médulos desta
célula solar em regiSes afastadas, como a floresta tropical, onde ndo seria requerido o
- desmatamento para a sua instalagio.
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<% O modelo que usamos para explicar estes resultados assume que a baixa
mobilidade i6nica das espécies que compdem o eletrélito retarda os processos cinéticos
que dependem do transporte de massa, como por exemplo a reagio dos fons I" com o
cation do corante. ‘A velocidade da reagdio de redugfio do cation do corante
apresenta 71, = 50 us, duas a trés ordens de magnitude menor que a velocidade de
reducdo em uma soluclo de acetonitrila contendo ions iodeto na mesma concentragfio.
Uma conseqiiéncia desta implicagfio estd relacionada a reagfio de recombinaciio entre
os elétrons na banda de conduglo/estados de superficies do TiO; que foram
previamente foto-injetados e o corante oxidado. Esta reagfio torna-se muito importante
para o desempenho final da célula. De fato, os estudos cinéticos em fungdo da
concentragio de jons I' sugerem uma competicio entre a reagfio de regeneragio do
cétion do corante, kgr € a reagio de recombinagio, kcr;. Esta competiciio contribui
adicionaimente para uma diminui¢iio na fotocorrente gerada no dispositivo.

>

& Além disso, & baixa condutividade idnica origina gradientes de concentragdo
das espécies eletroativas no eletrélito polimérico em condigdes de alta densidade de
corrente. A baixa mobilidade dos ions I pode conduzir ao seu acumulo dentro dos
poros do filme de TiO; em relagio ao seio do eletrdlito. Isto deve conduzir a um
aumento na probabilidade da reagfio entre os elétrons foto-injetados com os fons Iy
(corrente de escuro, kerz). Analogamente, também pode ocorrer uma depleciio de jons
iodeto nos poros do filme de TiO,. Esse efeito pode conduzir 4 um retardamento da
reagiio de regeneraglio do cétion do corante pelo eletrlito (krg), aumentando a
probabilidade da recombinagio entre elétrons e o cation do corante (kcg:), como ji
mencionado anteriormente, bem como uma oxidagéio irreversivel do corante que nio
esta em contato com o eletrélito. O termo adicional na Equagdo IV.10, com a
finalidade de ajustar as curvas IV experiméniais, ¢ uma tentativa de considerar estes
processos.‘E' importante lembrar que, o termo adicional é necessario somente no ajuste
de curvas IV para o dispositivo utilizando eletrélito poliirxérico, nfo sendo necessério
.para células andlogas com eletrélito liquido.

< A baixa concentragéio de fons iodeto no eletrélito contribue principalmente em
retardar o processo de regeneragéio ou redugéio do corante (kgr). Foi observado que um
aumento da concentragio de iodeto de 1 para 20.% I" (m/m) mantendo [Na'] = 20 %
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(m/m), diminui 71, de 0,2 ms para aproximadamente 2 ps (Figura V.10), ou seja, esta
reacdo se torna mais rdpida com o aumento da concentragdio desta espécie. Em
trabalhos futuros € necessdrio aumentar a concentragio do sal dissolvido na matriz
polimérica até cerca de 30 % (m/m), uma vez que a diminuiciio na condutividade
ibnica com o aumento da concentragiio do sal nfio € tdo acentuada, mas deve
compensar pelo maior nimero de fons que devem acelerar o processo de redugio.
Além disso, a baixa concentragfio destes fons também contribue para uma oxidagéo
irreversivel do cétion do corante, principalmente em condigdes de alta luminosidade.
Nestas condigdes, mais cdtions do corante sio formados e conseqiientemente & preciso
um mimero maior de ions iodeto para poder regenera-los.

Todos os fatores descritos acima convergem para uma primeira conclusio. Embora os
resultados sejam promissores, ¢ necessario aumentar a condutividade idnica, bem como a
concentraco de ios iodeto do eletrélito polimérico com a finalidade de aumentar a poténcia
gerada pela célula, bem como viabilizar sua aplicacéo.

Uma caracteristica impressionante em relagiio ao desempenho deste dispositivo sélido
€ o alto valor do potencial de circuito aberto obtido a 100 mWem?, ¥, = 0,82 V. Este valor &
comparéavel, ¢ até superior, aos valores obtidos para células andlogas utilizando eletrélito
liquido e significativamente superior aos valores obtidos em dispositivos utilizando outros
eletré]itos‘ s6lidos. O alto valor de Vo pode ser em parte atribuido ao uso do par redox I;/1 no
eletrélito polimérico ¢ também & baixa velocidade da reagéio de recombinagio entre os elétrons
injetados e as espécies I3, kero. '™ Estudos em células com eletrélito liquido tém indicado que
esta reacdio é muito lenta. 7 De fato, a baixa corrente de escuro observada em nosso
dispositivo ¢ consistente com estas observagdes.

Estudos anteriores em células fotoeletroquimicas de TiO, sensibilizado com corante

_com trés eletrodos, indicaram que a reagio de recombinagio entre os elétrons injetados e os
citions do corante fotogerados, kcri, depende fortemente da posicsio do nivel de Fermi do

semicondutor. “*!®® Devido a menor velocidade da reagio de regeneragfio do corante pelos

ions I, era esberado que a dependéncia de kcr: fosse um ponto critico para este dispositivo

sélido. Entretanto, os resultados cinéticos em fungfio da aplicagdo de um potencial negativo ao

filme de TiO, mostram que a reagio de recombinagdo, e portanto a posigio do nivel de Fermi,
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néo depende do potencial da célula até aproximadamente -0,75 V. A nfio dependéncia de kcry
pode ser relacionada a natureza bdsica do copolimero empregado no eletrdlito polimérico.
Nossos resultados indicaram que, mesmo na presenca de cations “determinantes de potencial”
como Li' e Na', a adigio de uma base de Lewis ao eletrlito liquido resulta em um
deslocamento da dependéncia do nivel de Fermi em relagio a kcg; para potenciais mais
negativos. '>'%’ Na presenga da base t-butilpiridina foi observada uma aceleragfio da cinética
de recombinagéio, com 712 < 1 ms somente para potenciais aplicados menores que -0,6 V vs.
Ag|AgCl, correspondendo a uma voltagem da célula (vs. par redox I;/I) de ~0,8 V. Assim, a
natureza basica do copolimero P(EQ-EPI) € critica para o desempenho do dispositivo sélido.

Em resumo, o cardter basico do copolimero minimiza a dependéncia do nivel de Fermi
do filme de TiO, com relagdo ao potencial aplicado, influenciando em ambos os processos de
recombinagéio, kcg) e kcge. Adicionalmente, ndés também atribufmos a excelente penetragfio do
eletrélito polimérico dentro da estrutura nanoporosa do filme de TiO, 4 forte interaggio do tipo
4cido-base de Lewis entre o filme semicondutor e o eletrlito. Podemos estender nossa
conclusfio, afirmando que, polimeros baseados em derivados de poli(éxido de etileno) e de
natureza bdsica sfo materiais promissores no desenvolvimento de novos eletrdlitos
poliméricos visando aplicagdes neste tipo de célula fotoletroquimica. A natureza do polimero,
possibilita a combinaclio de dois fatores de grande importincia para se obter um bom
desempenho na célula solar: ela permite um excelente entusmescimento do filme
semicondutor pelo eletrblito polimérico e, a0 mesmo tempo, torna o filme de TiO,
parcialmente “insensfvel” a aplicacdio de um potencial externo (até ~0,75 V vs. AglAgCh
retardando os processos de recombinagio.

O dispositivo sdlido apresentou uma boa estabilidade durante os primeiros 75 dias de
exposigio sob condigdes de 10 ¢ 100 mWem™. Embora o teste de estabilidade ainda seja um
estudo preliminar, podemos destacar alguns fatores responsaveis pela diminuigio inicial tanto
de I;c quanto de ¥ como a migracdio do corante de ruténio para o filme polimérico bem como
sua fotodegradacfio; evaporagfio da acetona residual utilizada na preparagfio da solugio do
eletrSlito; baixa concentragiio de fons iodeto e evaporagdo de jodo presentes no eletrélito;
estabilidade do contra-eletrodo e fotodegradagfio do copolimero. De acordo com o teste de
repetitibilidade, um outro ponto que precisa ser mais bem explorado, e principalmente
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otimizado, esta relacionado & preparagio dos filmes de TiO, nanoporosos. E necessario obter
filmes uniformes em relagfio a estrutura e morfologia, com a finalidade de produzir células

solares com maiores eficiéncias e desempenho reprodutivel.

Em conclusio, esta tese demonstrou que € possivel construir um dispositivo
fotoeletroquimico tipo célula de “Griéitzel” usando um eletrdlito polimérico seco preparado a
partir de um produto industrial (P(EO-EPI) ¢ produzido pela Daiso Co. Ltd. de Osaka, Japdo).
A eficiéncia e a estabilidade desta célula solar permitem antever possibilidades de aplicagio
pratica em médio prazo. Foi protocolado um pedido de depésito de patente no INPI sob o no.
101.013-1 em 16/02/2001.
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