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“O ser humano vivéncia a si mesmo, seus pensamentos como algo
separado do resto do universo, numa espécie de ilusdo de otica de sua
consciéncia. E essa ilusdo é uma espécie de prisdo que nos restringe a nossos
desejos pessoais, conceitos e ao afeto por pessoas mais proximas. Nossa
principal tarefa é a de nos livrarmos dessa prisdo, ampliando o nosso circulo
de compaixdo, para que ele abranja todos os seres vivos e toda a natureza em
sua beleza. Ninguém conseguird alcan¢ar completamente esse objetivo, mas
lutar pela sua realizagdo ja é por si so parte de nossa liberagdo e o alicerce

de nossa seguranca interior.”

Albert Einstein
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RESUMO

Este trabalho consistiu na preparacdo, caracterizacdo € posterior
aplicagdo de eletrolitos poliméricos gel em células solares de TiO,/corante. No
Capitulo I, ¢ apresentado uma introdugdo geral sobre células solares e
eletrdlitos poliméricos. O Capitulo II contém os objetivos deste trabalho. No
Capitulo III, sdo preparados os eletrolitos polimérico gel utilizando a matriz
polimérica de poli(6xido de etileno-co-2-(2-metoxietoxi) etil glicidil éter)
(P(EO/EM)) contendo I, e varias concentracdes de y-butirolactona (GBL) e
Lil. Esses eletrolitos foram caracterizados por medidas de calorimetria
exploratéria diferencial (DSC), ressonincia magnética de 'Li (RMN),
termogravimetria (TGA), difragcdo de raios-X (DRX), condutividade e
voltametria ciclica (VC). O eletrolito polimérico gel P(EO/EM)/GBL/Lil/1,
apresentou excelentes propriedades quimicas e eletroquimicas. Esses
eletrolitos foram aplicados nas células solares de TiO,/corante, conforme ¢
apresentado no Capitulo IV. As células solares foram caracterizadas por meio
das curvas de corrente-potencial (J-V), estimativa do tempo de vida do elétron
e espectroscopia de absor¢ao transiente (TAS). De modo geral, os dispositivos
montados com o eletrolito polimérico (P(EO/EM)/GBL/Lil/l, apresentaram
um aumento da fotocorrente com a incorporagdo de GBL no eletrdlito. Esse
resultado ¢ influéncia da maior difusdo das espécies redox no meio. Em
contrapartida, o aumento da concentragdo de GBL no eletrolito também
provocou uma acentuada perda no potencial de circuito aberto, o que foi
relacionado ao aumento dos processos de recombinacdo na interfaces,
contribuindo para a perda da eficiéncia das células solares. Para minimizar

esses efeitos, no Capitulo V, ¢ apresentada a caracterizacdo por meio das

Xvii



curvas de corrente-potencial da célula solar de TiO,/corante montadas com o
eletrolito P(EO/EM)/GBL/Lil/l, preparado com ferc-butilpiridina e éter coroa.
A incorporagdo desses aditivos proporcionou um aumento de V. das células
solares e, consequentemente, da eficiéncia dos dispositivos. O Capitulo VI
apresenta os testes de estabilidade das células solares de TiO,/corante
preparadas com o eletrdlito polimérico gel, no qual apresentou estabilidade
apropriada durante 30 dias de teste. O Capitulo VII contém as principais
conclusdes deste trabalho e perspectiva de continuacdo para esta linha de

pesquisa.
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ABSTRACT

This thesis consisted in the preparation, characterization and application
of gel polymer electrolytes in dye-sensitized TiO, solar cells. A general
introduction to solar cells and to polymer electrolytes will be presented in
Chapter 1. Chapter II describes the aims of this work. Chapter III deals
with the preparation of gel polymer electrolytes based on the poly(ethylene
oxide-co-2-(2-methoxyethoxy) ethyl glycidyl ether) (P(EO/EM)) polymer
matrix containing I, and different concentrations of y-butyrolactone (GBL)
and Lil. These electrolyte samples were characterized by differential scanning
calorimetry (DSC), 'Li nuclear magnetic resonance ('Li RMN),
thermogravimetry (TGA), X-ray diffraction (RDX), conductivity
measurements and cyclic voltammetry (VC). The gel polymer electrolyte
P(EO/EM)/GBL/Lil/l, provided excellent chemical and electrochemical
properties. The electrolytes were applied in dye-sensitized TiO, solar cells, as
discussed in Chapter IV. Solar cells were characterized by current-voltage (I-
V) curves, electron lifetime measurements and transient absorption
spectroscopy (TAS). Most of the solar cells based on the polymer electrolyte
P(EO/EM)/GBL/Lil/l, presented an increase in photocurrent with the addition
of GBL to the electrolyte composition. This result may be explained by the
enhanced diffusion of redox species in the medium. However, a significant
decrease in open-circuit voltage was observed after increasing the GBL
concentration in the electrolyte composition. The decrease in open-circuit
voltage was assigned to an increase in recombination losses taking place at the
interfaces, which resulted in solar cells with lower performance. In order to

minimize these drawbacks, dye-sensitized TiO, solar cells were assembled
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with the electrolyte P(EO/EM)/GBL/Lil/l, containing 4-tert-butylpyridine and
crown ether molecules. The addition of these additives provided an increase in
Vo and, consequently, improved device performance. The characterization of
these solar cells based on gel polymer electrolyte containing additives was
carried out by means of current-voltage (I-V) curves, as discussed in
Chapter V. Dye-sensitized TiO, solar cells based on gel polymer electrolyte
were subjected to durability tests. Good durability results were achieved
during a 30-day test, which are discussed in Chapter VI. Chapter VII deals
with the main conclusions of this work and outlines some perspectives for the

next steps of this research.
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ABREVIATURAS E SIMBOLOS

células solares sensibilizadas por corante
laboratorio de nanotecnologia e energia solar
polietileno tereftalato

do inglés air mass. o nimero AM se refere ao
espectro solar (difuso e direto) quando o Sol estd a
37° da superficie terrestre ou a 48,19° do apice
cis-bis(isotiocianato)bis(2,2'-bipiridil-4,4'-
dicarboxilato)-ruténio(II)

cis-bis (isotiocianato) 2,2'-bipiridina-4,4'- 4cido
dicarboxilico bis-tetrabutilaménio) -ruténio (II)
SnO, dopado com fluor

banda de conducao

banda de valéncia

nivel energético de Fermi

nivel de energia do par redox

energia da borda da banda de conducao do TiO,
corante sensibilizador

poli(6xido de etileno)

massa molecular

oxido de etileno

poli (epicloridrina-co-6xido de etileno)

poli (6xido de etileno-co-6xido de propileno)
dioctil ftalato

policloreto de vinila

poli (acrilonitrila)

poli (fluoreto de vinilideno)

polimetilmetacrilato
poli (6xido de etileno-co-2-(2-metoxietoxi)etil
glicidil éter)

2-(2-metoxietoxi)etil glicidil éter
alil glicidil éter

temperatura de transi¢ao vitrea
y-butirolactona

constante dielétrica

calorimetria exploratoria diferencial
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FT
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voltametria ciclica

ressonancia magnética nuclear

microscopia eletronica de varredura

difracao de raios-X

viscosidade especifica da solugdo

analise termogravimétrica

viscosidade da solucido

viscosidade do solvente

viscosidade intrinseca

relaxagdo e spin-rede

relaxagdo spin-spin

taxa de flutuacao

pré-fator do tempo de correlagdo

energia de ativagao

temperatura

carbonato de etileno

interagdes magnéticas do ions litio com as cadeias
poliméricas

interagdes magnéticas do ions litio com as
moléculas de GBL

deslocamento quimico

condutividade

espessura

area ativa do eletrodo bloqueante de aco inoxidavel
resisténcia do eletrolito

fator pré-exponencial proporcional ao niimero total
de ions

equacao de Vogel-Tamman-Fulcher

movimento segmental das cadeias poliméricas
acima da temperatura critica

constante de Boltzman

teoria da densidade funcional

pseudo-energia de ativagao

constante universal dos gases

portadores de carga dissociados no eletrdlito
mobilidade

carga

corrente de pico anddica

XXVii



< T AT
7 <

.3:U<;
g B

B3
S|

IMVS
TAS
ADO
IMPS

V(t)
\{

DTA

corrente de pico catodica

densidade de corrente de difusdo limite

difusao

resposta espectral do sistema versus comprimento
de onda

numero de elétrons

constante de Faraday

concentragao

curva de corrente-potencial

corrente de curto-circuito

potencial de circuito aberto

poténcia maxima

corrente elétrica de ponto maximo

potencial de ponto maximo

poténcia tedrica

eficiéncia de conversao de energia

fator de preenchimento

espectoscopia de fotopotencial com intensidade
modulada

espectoscopia de absor¢ao transiente

variagdo da densidade optica

espectroscopia de fotocorrente com intensidade
modulada

magnitude do sinal transiente

nivel de voltagem de corrente alternada

fator de amplificacdo igual a 0.00174

analise térmica diferencial

resisténcias em série

corrente de recombinacdo dependente da
intensidade luz

potencial externo aplicado

resisténcia inerente da interface P/eletrolito
resisténcia da  interface entre o  Oxido
semicondutor/substrato condutor

resisténcia ao transporte eletronico

resisténcia relacionada a difusdo das espécies redox
no eletrolito

tempo de vida do elétron

orbital molecular desocupado de menor energia
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P(EO/EM/AGE

MWCNT
SWCNT
RC

terc-butilpiridina

¢ter 12-coroa-4

¢ter 15-coroa-5

¢ter 18-cora-6

corrente de estado estacionario

densidade de estados na borda da banda de
conducao do TiO,

constante de defeitos de estado caracteristico do
TiO,

poli (6xido de -etileno-co-2-(2-metoxietoxi) etil
glicidil éter — alil glicidil éter)

nanotubo de carbon de paredes multiplas

nanotubo de carbon de parede simples
recombinacao das cargas
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Figura III.3 — Esquema para a sintese do poli (6xido de etileno-co -2-(2-
metoxietoxi) etil glicidil éter — alil glicidil éter) — P(EO/EM/GE) obtidos por

coordenacao aniOnica.
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concentracoes de sal e GBL; (a) 30 %, (b) 50 % e (c) 70% GBL em massa. A
quantidade de iodo foi ajustada para todas as amostras na concentragdo 10:1

de Lil:I, em massa.

Figura II1.7 — Curvas de DSC do copolimero P(EO/EM) e dos eletrdlitos
poliméricos solido sem adigdo de GBL (P(EO/EM)/Lil/l,) preparados com
diferentes concentracdes de Lil. A quantidade de iodo foi ajustada na

concentracao 10:1 de Lil:I, em massa.

Figura IT1.8 — Espectro de ressonancia magnética nuclear de "Li do eletrélito
polimérico P(EO/EM)/GBL/Lil/I, preparado com adi¢ao de 30% GBL (massa)
e quantidade de sal e iodo em 20% e 2% (massa), respectivamente. Os dados
foram coletados em sonda de tripla ressonancia (H,X,Y) para roteres de 4 mm
em velocidade de rotagdo de 10 kHz a diferentes temperaturas de resfriamento

lento.

Figura II1.9 — Espectro de ressonancia magnética nuclear de "Li do eletrélito
polimérico P(EO/EM)/GBL/Lil/I, preparado com adi¢do de 70% GBL (massa)
e quantidade de sal e iodo em 20% e 2% (massa), respectivamente. Os dados
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foram coletados em sonda de tripla ressonancia (H,X,Y) para roteres de 4 mm
em velocidade de rotagdo de 10 kHz a diferentes temperaturas de resfriamento
lento. P corresponde as interagdes magnéticas do ions litio com as moléculas
de GBL e P* as interagdes magnéticas do ions litio com as cadeias

poliméricas.

Figura II1.10 — Espectro de ressondncia magnética nuclear de 'Li do eletrdlito
polimérico P(EO/EM)/GBL/Lil/I, preparado com adi¢do de diferentes
quantidades de GBL (massa) e fixa quantidade de sal e iodo em 20% e 2%
(massa), respectivamente. Os dados foram obtidos a 0 °C utilizando sonda de
tripla ressonancia (H,X,Y) para roteres de 4 mm em velocidade de rotacdo de

14 kHz.

Figura II1.11 — Espectro de ressonancia magnética nuclear de "Li do eletrélito
polimérico P(EO/EM)/GBL/Lil/I, preparado com adi¢do de 70% GBL (massa)
e quantidade de sal e iodo em 20% e 2% (massa), respectivamente. Os dados
foram obtidos em sonda de tripla ressonancia (H,X,Y) para roteres de 4 mm
em velocidade de rotacdo de 14 kHz a diferentes temperaturas de
resfriamento lento. P corresponde as interacdes magnéticas dos ions litio com
as moléculas de GBL e P* as interacdes magnéticas dos ions litio com as

cadeias poliméricas.

Figura II1.12 — Deslocamento quimico (0) versus temperatura para o
eletrolito polimérico P(EO/EM)/GBL/Lil/l, preparado com adicdo de 70%
GBL (massa) e fixa quantidade de sal e iodo em 20% e 2% (massa). Esses
dados foram extraidos dos espectros de ressonincia magnética nuclear de 'Li

apresentados na Figura II1.11.
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Figura III.13 — Curvas termogravimétricas para o eletrolito polimérico
P(EO/EM)/GBL/Lil/l, preparado com diferentes quantidades de GBL. A
concentracdo de Lil e I, foi mantida constante em 20% e 2% (massa),

respectivamente.

Figura III.14 — Ilustracdo representando a intera¢do dos ions litio com o
oxigénio presentes no PEO e na GBL. As posig¢des indicadas (1,2 e 1',2") sdao

preferencialmente rompidas com aumento da temperatura.

Figura III.15 — Difratogramas de raios-X do polimero puro e dos eletrélitos
poliméricos preparados com varias concentragoes de sal: (a) eletrélito
contendo 30% de GBL e (b) eletrolito contendo 50% e (c) eletrolito composto
por 70% de GBL (massa).

Figura III.16 — Diagrama de Nyquist obtido por meio da técnica de
espectroscopia de impedancia eletroquimica em fun¢do da temperatura para o
eletrolito preparado com 30% de GBL: (a) todo intervalo de frequéncia (b)

ampliacao da regido de altas e médias frequéncias.

Figura III.17 — Diagrama de Nyquist obtido por meio da técnica de
espectroscopia de impedancia eletroquimica em fun¢do da temperatura para o
eletrolito preparado com 50% de GBL (massa): (a) todo intervalo de

frequéncia investigado (b) ampliagdo da regido de altas e médias frequéncias.

Figura III.18 — Diagrama de Nyquist obtido por meio da técnica de
espectroscopia de impedancia eletroquimica em fun¢do da temperatura para o
eletrolito preparado com 70% de GBL (massa): (a) todo intervalo de

frequéncia investigado (b) ampliacdo da regido de altas e médias frequéncias.

Figura II1.19 — Grafico de condutividade em fun¢do da temperatura para o
eletrolito  polimérico P(EO/EM/AGE)/GBL/Lil/I, contendo diferentes
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quantidades de GBL. As linhas tracejadas mostram os ajustes de acordo com a

equacdo de VTF.

Figura II1.20 — Condutividade dos eletrdlitos poliméricos preparados com
P(EO/EM) e diferentes quantidades de GBL. As concentracdes de Lil e I,
foram mantidas constantes em 20% e 2% (massa), respectivamente. A direita
encontra-se a imagem do eletrdlito polimérico gel depositado sobre uma placa

de vidro.

Figura III.21 — Espectro Raman dos eletrolitos poliméricos contendo
diferentes concentragdes de Lil e GBL, (a) 30 % GBL, (b)50% e (c) 70 %

GBL em massa.

Figura II1.22 — Razdo da intensidade dos picos Raman entre as espécies

poliiodetos (I5s") e triodetos (I5).

Figura II1.23 — Voltamogramas ciclicos do polimero puro e dos eletrélitos
poliméricos preparados com vérias quantidades de GBL. A quantidade de sal e
1odo foi fixada em 20% de Lil e 2% I, massa. As medidas foram feitas

utilizando velocidade de varredura de 10 mV s™.

Figura II1.24 — Voltamogramas ciclicos do eletrolito polimérico preparados
com diferentes quantidades de GBL utilizando velocidade de varredura

de 3mV s

Figura II1.25 — Estimativa do coeficiente de difusdo das espécies 15~ e valores
de viscosidade intrinseca em relagdo a quantidade de GBL adicionada ao
eletrolito. Os calculos de coeficiente de difusdo foram feitos a partir dos dados

de voltametria ciclica, utilizando a Equagao III. 10.
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Figura IV.1 — Esquema experimental utilizado para deposi¢dao do eletrolito
polimérico aplicando vacuo sobre o fotoeletrodo. Antes da injecdo do
eletrolito, € feito vacuo no sistema e, apos este procedimento o eletrolito €

depositado.

Figura IV.2 — Imagem do modulo solar construido com o eletrdlito

polimérico P(EO/EM)/GBL/Lil/l,.

Figura 1V.3 — Representacdo ilustrativa de uma tipica curva de corrente-

potencial I-V, e dos parametros que podem ser obtidos a partir desta curva.

Figura I1V.4 — Sequéncia de pulsos na técnica de espectroscopia de absor¢ao

transiente.

Figura IV.5 — Esquema ilustrando os diferentes processos de transferéncia de
elétrons nas células solares de TiO,/corante. (1) elétron injetado do corante
excitado na banda de conducgdo do TiO,, (2) regeneracdo do cation do corante
pelo elétron transferido do par redox presente no eletrélito, (3) recombinagao
das cargas com o cation do corante, (4) recombinagdo das cargas com o par
redox, (5) decaimento do corante do estado excitado para o estado
fundamental.

Figura IV.6 — Esquema experimental das partes principais do
espectrofotometro de absorcdo transiente montado no Imperial College of

Science Technology and Medicine.

Figura IV.7 — llustracdo do método de espalhamento da pasta de TiO,

utilizando a técnica do bastdao de vidro.

Figura IV.8 — Determinagdo da espessura dos filmes de TiO,.
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Figura IV.9 — Imagem do aparato experimental desenvolvido no LNES para a
deposi¢ao do eletrolito polimérico. O vacuo ¢ realizado antes da deposigao do

eletrolito.

Figura IV.10 — Curvas de TGA-DTA da pasta de TiO, usada na preparacao
dos filmes de TiO,. Essas medidas foram feitas sob aquecimento com

velocidade de 10 °C min™.

Figura IV.11 — (a) imagens de elétrons secundarios da fratura de um filme
TiO, com 8 um de espessura e (b - d) imagens de elétrons secundarios da

superficie do filme de TiO, em diferentes aumentos.

Figura IV.12 — Imagens de fratura do filme de TiO, obtidas por microscopia
eletronica de varredura: (a) sem deposig¢do de eletrolito, (b) apos a adigdao do
eletrolito utilizando vacuo. Para a comparacdo as imagens foram registradas

com mesmo aumento, 100.000 X, e mesma distancia da camada condutora de

FTO (500 nm).

Figura I'V.13 — Curvas I-V das células solares construidas utilizando eletrolito
polimérico gel (P(EO/EM)/GBL/Lil/l;) preparado com 30% GBL (massa) e
concentracao fixa de sal e 10do (20% Li, 2% I, (massa)). A linha preta e azul
correspondem as caracterizacoes das células feitas antes e apos a utilizagao da
técnica de vacuo para deposicao do eletrdlito, respectivamente. As medidas
foram feitas sob intensidade de iluminacao de 100 mW cm™ (area = 0,25 cm’,
espessura do TiO, = 8§ um). O inserto na figura apresenta os parametros dos

dispositivos.

Figura IV.14 — Curvas [-V das células solares construidas utilizando eletrolito
polimérico gel (P(EO/EM)/GBL/Lil/l, preparado com diferentes quantidades
de GBL e concentracdo fixa de sal e iodo (20% Li, 2% I, (massa)). As linhas
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pontilhadas representam os ajustes das curvas realizados a partir da equacao
de dois diodos. As medidas foram feitas em duas diferentes intensidades de
iluminagdo: (a) 100 e (b) 10 mW cm™ (area = 0,25 cm’, espessura do TiO, = 8

um). O inserto na Figura IV. 14 (b) apresenta as curvas no escuro.

Figura IV.15 — Representagdo esquematica dos processos de transferéncia de
elétrons nos filmes de TiO, sensibilizados por corante e a variagdo na
ocupacgdo dos estados de superficie para diferentes composicoes de eletrolitos.
Sitios ndo ocupados estdo indicados por um circulo e sitios ocupados por
circulos azuis com trago. O aumento na concentracdo de prétons e cations no
eletrolito resulta em um deslocamento da energia da borda da banda de
condugdo/estados de superficie para menores energias. Em um potencial fixo
este deslocamento tem uma forte influéncia na ocupagdo da banda de

conducao do oxido resultando na aceleragao da reagao de recombinacao das

cargas (RC).

Figura IV.16 — Transientes de decaimento de potencial medidos para as
células solares sensibilizada por corante utilizando eletrélitos polimérico
P(EO/EM/GBL/Lil/l;) contendo diferentes concentracoes de GBL e fixa

concentracao de sal e iodo (20% Li, 2% I, (massa)).

Figura IV.17 — Comportamento do tempo de vida do elétron das células
solares construidas com o P(EO/EM)/GBL/Lil/I, contendo diferentes
quantidades de GBL.

Figura I'V.18 — Decaimento dos sinais de absorcdo transiente em 810 nm para
as células construidas com o P(EO/EM)/GBL/LiClIO, contendo diferentes
quantidades de GBL. As medidas foram realizadas no escuro, area de 1 cm” e

espessura do filme TiO, de 4 um.
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Figura IV.19 — Decaimento dos sinais de absorcao transiente em 810 nm para
as c¢lulas solares construidos com o P(EO/EM)/GBL/Lil/I, contendo
diferentes quantidades de GBL e quantidades fixas de Lil e I,, (20% Lil, 2% I,

. . ’ . 2
(massa)). As medidas foram realizadas no escuro, drea igual a 1cm” e

espessura do filme de TiO, de 4 um.

Figura I'V.20 — Decaimento dos sinais de absorcdo transiente em 810 nm para
as células solares construidos com o P(EO/EM)/GBL/Lil/I, contendo
diferentes quantidades de GBL e reduzida concentracdo de iodeto de litio e

1odo (7% Lil, 0,7% I, e 13% LiClO,4 (massa)). As medidas foram realizadas

, . 2 .
no escuro, area igual a 1 cm” e espessura do filme TiO, de 4 um.

Figura IV.21 — Resposta espectral do sistema versus comprimento de onda
(IPCE) para os dispositivos construidos com o P(EO/EM)/GBL/Lil/l,
contendo diferentes quantidades de GBL.

. - , o) -+ + +
Figura V.1 — Eteres coroa especificos para captura dos cations Li, Na e K,

respectivamente.

Figura V.2 — Curvas de corrente-potencial das células solares construidas
com P(EO/EM)/GBL/Lil/l, preparado com diferentes quantidades de TBP.
As medidas foram feitas sob intensidade de iluminacdo de 100 mW cm™ (area
= 0,25 cm’, espessura do TiO, = 4 um) O inserto apresenta a estrutura quimica

da TBP.

Figura V.3 — Condutividade dos eletrélitos poliméricos preparados com
diferentes tipos e quantidades de éteres coroa. As quantidades de sal e iodo

foram fixadas em 20% e 2%, respectivamente.
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Figura V.4 — Curvas de corrente-potencial das células solares
construidas com eletrélito polimérico gel preparado com diferentes razdes
molares de 12-C-4:Li", 1:1 e 0,5:1. As medidas foram realizadas sob duas
intensidades de iluminacgo: (a) 10 e (b) 100 mW cm™, em condicdes de AM

1.5 (area = 0,25 cm’, espessura do filme TiO, = 4 um).

Figura V.5 — Voltamogramas de estado estaciondrio para os eletrolitos
poliméricos gel obtidos com varias propor¢des de éter coroa (12-C-4).

Velocidade de varredura de 10 mV s™.

Figura V.6 — Curvas [-V das células solares construidas com eletrolito
polimérico gel preparado com diferentes éteres coroa. As medidas foram
realizadas sob intensidades de iluminac¢do de 100 mW cm™, em condicdes de
AM 1.5 (area = 0,25 cm’, espessura do filme de TiO, = 4 um). As quantidades
de sal e iodo foram fixadas em 20% e 2%, respectivamente. A razdo molar

¢ter coroa:cation foi fixada em 1:1 para todas as amostras.

Figura V.7 — Curvas [-V das células solares construidas com eletrolito
polimérico gel preparado sem e com diferentes éteres coroa. As medidas
foram realizadas sob intensidades de iluminacdo de 100 mW cm™, em
condi¢cdes de AM 1.5 (4rea = 0,25 cm’, espessura do TiO,= 4 um). A
quantidade de Lil e iodo foram fixadas em 20% e 2%, respectivamente. A

razao molar éter coroa:cation foi fixada em 1:1 para todas as amostras.

Figura VI.1 — Ilustracdo do aparato experimental utilizado nas medidas de
estabilidade sob estresse térmico das células solares de TiO,/corante montada

com eletrolito polimérico gel.

Figura VI.2 — Evolu¢do dos quatro pardmetros principais (I, FF, V.. € 1)
com o aumento da temperatura para as cé¢lulas solares montadas utilizando o
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eletrolito polimérico preparado com (a) 30% e (b) 70% de GBL (massa). Os
dispositivos foram caracterizadas a 100 mW cm™ utilizando filtro AM 1.5,

(4rea = 0,25 cm’, espessura do filme TiO, = 8 pm).

Figura V1.3 — Esquema ilustrativo da origem do V,. nas células solares de
TiO,/corante. Er ¢ o quase nivel de Fermi, E.4x ¢ 0 nivel de energia do
eletrolito polimérico, E. energia da borda da banda de condugao do TiO, e 1.

tempo de vida do elétron.

Figura V1.4 — (a) transientes de decaimento de potencial (b) estimativa do
tempo de vida do elétron (t,) para a célula solar montada com eletrdlito
polimérico contendo 30% de GBL. As medidas foram realizadas variando-se a

temperatura de 25°C a 85 °C em condicdes de circuito aberto (drea = 0,25 cm’,

espessura do filme TiO, = § um).

Figura VI.5 — (a) transiente de decaimento de potencial (b) estimativa do
tempo de vida do elétron (t,) para a célula solar montada com eletrélito
polimérico contendo 70% de GBL. As medidas foram realizadas
variando a temperatura de 25°C a 85 °C em condig¢Oes de circuito aberto, (area

= 0,25 cm’, espessura do filme TiO, = 8 pm).

Figura VI.6 — Eficiéncias normalizadas para as células solares de
TiO,/corante montadas com o eletrolito polimérico P(EO/EM)/GBL/Lil/l,
contendo diferentes quantidades de GBL. As células solares foram analisadas
por meio de medidas das curvas I-V periodicamente durante o teste de

estabilidade de 30 dias (area = 0,25 cm’, espessura do filme TiO, = 8 um).

Figura VL7 — Curvas termogravimétricas para o eletrolito polimérico
P(EO/EM)/GBL/Lil/l, preparado com diferentes quantidades de GBL. A

concentracdo de Lil e I, foi mantida constante em 20% e 2% (massa),
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respectivamente. O inserto nessa figura apresenta as curvas temogravimeétricas

para os eletrolitos até a temperatura de 210 ° C.

Figura A.1 — Rota quimica usada para anexar grupos COOH em nanotubos de

carbono.

Figura A.2 — Espectros Raman dos MWCNT, antes e apds a funcionalizagdo

em solucdo acida, excitacao do laser em 633 nm.

Figura A.3 — Imagem obtida por microscopia eletronica de varredura para a
amostra de MWCNT apo6s o procedimento de funcionalizagdo em solugdo
acida.

Figura A.4 — Fotografia do eletrolito polimérico: (a) eletrolito gel sem

ligagdes cruzadas, (b) eletrolito polimérico com ligagdes cruzadas e (c)

eletrdlito polimérico com ligagdes cruzadas, contendo 3% massa de MWCNT.

Figura A.S — Curvas de DSC do eletrolito polimérico contendo diferentes
concentracoes de MWCNT: (a) antes do processo de ligagdes cruzadas e

(b) apds o processo de ligagdes cruzadas.

Figura A.6 — Evolugdo da T, em relacdo a concentragdo de MWCNT para o
eletrdlito preparado com e sem ligacdes cruzadas. Esses dados foram obtidos

das curvas de DSC apresentadas na Figura AS.

Figura A.7 — Condutividade dos eletrolitos poliméricos gel preparados com
P(EO/EM/AGE) e diferentes quantidades de MWCNT. As medidas foram
feitas para o eletrolito preparado com e sem ligagdes cruzadas. O inserto nesta
figura apresenta a imagem do eletrélito polimérico gel depositado sobre uma
placa de vidro: (A) sem adi¢ado de MWCNT, (B) 0,5 %, (C) 1 %, (D) 1,25%,
(E) 1,5% e (F) 3% MWCNT (massa).
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Figura A.8 — (a) espectros Raman dos eletrolitos poliméricos contendo
diferentes concentragdoes de MWCNT, (b) razdo da intensidade dos picos

Raman entre as espécies poliiodeto (Is") e triiodeto (I3")

Figura A.9 — Curvas de corrente-potencial (I-V) das células solares de
Ti0O,/corante utilizando eletrélitos poliméricos (P(EO/EM/AGE)/GBL/Lil/l,)
preparados com e sem processo de ligagdes cruzadas . As medidas foram
conduzidas com iluminacdo de 100 mW cm™. Foi utilizado filtro AM 1.5, area
ativa de 0,25 cm’, espessura do filme de TiO, de 8 um e velocidade de

varredura de 10 mV s™',

Figura A.10 — Curvas de corrente-potencial (I-V) caracteristicas das células
solares de TiO,/corante utilizando eletrolitos poliméricos
(P(EO/EM/AGE)/GBL/Lil/l;) ap6s o processo de ligagdes cruzadas e
contendo diferentes quantidades MWCNT. As medidas foram conduzidas com
iluminacdo 100 mW cm?, utilizado filtro AM 1.5, 4rea ativa de 0,25 cm?,

espessura do filme de TiO, de 8 pm e velocidade de varredura de 10 mV s™.
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CAPITULO I-INTRODUCAO
GERAL

Posso nao concordar com nenhuma das
palavras que vocé disser, mas defenderei
até a morte o direito

de vocé dize-las

Francois-Marie Arouet “Voltare”






I.1. Células solares fotovoltaicas

Historico

O efeito fotovoltaico foi observado pela primeira vez por Becquerél', em
1839, quando reportou o aparecimento de uma corrente elétrica pela exposi¢ao
a luz de um sistema composto por placas metéalicas (Cu/CuO) imersas em um
eletrolito. Posteriormente, esse efeito foi descrito em maiores detalhes por
Adams e Day’, no ano de 1887. Esses autores também observaram a geragao
do fotopotencial quando eletrodos de selénio foram irradiados, o que permitiu
mensurar uma pequena corrente elétrica nos terminais destes eletrodos.

Muitos dispositivos fotovoltaicos foram entdo construidos utilizando uma
interface metal/semicondutor, que apresentou baixa eficiéncia. Hoje em dia,
sabe-se que esse efeito ocorre devido a enorme corrente de escuro gerada
(caminho de perdas, que reduz a eficiéncia do dispositivo), a qual diminui
drasticamente o fotopotencial gerado e, consequentemente, a eficiéncia do
dispositivo. Esse problema motivou os estudos das interfaces
semicondutor/semicondutor que se apresentaram mais promissoras para a
constru¢do de células solares mais eficientes. Dispositivos baseados em
semicondutores com jungdes tipo p-n foram descritos pela primeira vez por
Oh et al’. Em 1954 a primeira célula solar de silicio foi publicada por
Chapin et al. a qual foi construida utilizando um tnico cristal de silicio,
atingindo eficiéncia de conversdo de energia de 6 % e nos anos 60, elas ja
apresentavam valores proximos de 15%".

Atualmente, grandes empresas t€ém destinado recursos para a pesquisa € o
desenvolvimento de novos materiais e diferentes arquiteturas de dispositivos.

A Figura 1.1 ilustra de modo geral as eficiéncias dos dispositivos fotovoltaicos



durante as ultimas décadas. Elas foram obtidas pelas principais empresas,

. . . . . 5
universidades e institutos de pesquisas’.
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Figura 1.1 — Evolucao da eficiéncia dos dispositivos fotovoltaicos desde 1975
até 2010°.

Conforme apresentado na Figura 1.1, células solares de multijungdo, de

juncdo unica e de silicio monocristalino sdo dispositivos nomeados de

primeira geracdo e apresentam eficiéncias de conversdo superiores a 20%. A

maior eficiéncia de 40,7%, foi descrita para um dispositivo de multijuncao

composto por GalnP/GalnAs/Ge, utilizando concentradores de luz®’. Em

geral, esse tipo de dispositivo ¢ preparado utilizando semicondutores de

elevado grau de pureza e diferentes espacamentos entre bandas (do inglés:

band gaps), visando aproveitar ao maximo o espectro solar, extraindo

rapidamente as cargas geradas nas interfaces. Entretanto, o custo de

purificagdo dos materiais envolvidos na montagem da célula ¢ elevado,

limitando suas aplicagOes terrestres. Recentemente, células solares de tripla

juncao estdao sendo aplicadas com sucesso em veiculos aeroespaciais devido a
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sua elevada eficiéncia, e por apresentarem uma maior resisténcia a radiagao
cosmica’.

A segunda geragdo de células solares ¢ composta pelas tecnologias de
filmes finos que incluem, por exemplo, Cu(In,Ga)Se, e CdTe, com eficiéncias
de conversdo de 20%. Esse tipo de célula solar ¢ preparada com materiais que
apresentam excelentes propriedades de absor¢do, permitindo a construgdo de
filmes finos da ordem de poucos micrometros de espessura (3 pm)®. Apesar da
utilizacdo de pouco material fotoativo na sua montagem, a preparacao do
dispositivo ¢ feita utilizando técnicas de deposi¢des complicadas e onerosas,
limitando a sua manufatura em larga escala, além disso, emprega materiais
com alta toxicidade e de pouca abundancia na natureza.

Por fim, a classificacdo final apresentada na Figura 1.1 ¢ nomeada de
fotovoltaicos emergentes ou células solares de terceira geracdo. Essa
classificagdo abrange as células solares orgéanicas e também as sensibilizadas
por corante (do inglés: dye sensitized solar cells, DSSC). Essa nova geracao
de células solares apresenta eficiéncias inferiores em relacao aos demais tipos
de tecnologias mostradas na Figura I.1. A menor eficiéncia ¢ originada da
propria natureza dos materiais € dos processos envolvidos na preparacao
desses dispositivos. Apesar de apresentarem baixas eficiéncias quando
comparadas com as demais, esses dispositivos proporcionam grandes
vantagens, tais como: montagem de células flexiveis, possibilidade de
manipular os materiais, utilizacdo de materiais atoxicos e abudantes na
natureza.

De modo geral, as células solares organicas consistem basicamente em
uma jungdo tipo p-n formada entre um material que ¢ doador de elétrons e

capaz de transportar buracos (geralmente polimeros condutores ou pequenas



moléculas organicas conjugadas) e um material receptor de elétrons, capaz de
transportar essas cargas (Cq ¢ seus derivados)’. As células solares
sensibilizadas por corante sdo incluidas na mesma classe das células solares
organicas devido a natureza de parte de seus constituintes, o corante, por
exemplo. As caracteristicas desse tipo de tecnologia serdo discutidas em

detalhes a seguir.

I.2. Células solares de TiO,/corante

Células solares sensibilizadas por corante ou simplesmente células
solares de TiO,/corante tém sido uma alternativa promissora para o
desenvolvimento de uma forma nova e elegante de geragao de energia elétrica,
desde o trabalho pioneiro publicado por O' Regan et al.", no inicio dos anos
90 (eficiéncia de ~7,9%). Essa estratégia de geracao de eletricidade envolve
conceitos similares ao da coleta e de conversdo de energia solar utilizadas
pelas plantas, a fotossintese. Basicamente, os materiais envolvidos na
constru¢ao das células solares de TiO,/corante sao de baixo custo e atoxicos,
aumentando ainda mais o seu interesse tecnologico. Esse tipo de dispositivo €
também resultado da combinacdo apropriada de materiais e métodos de
preparacdo, podendo ser simplesmente montado a partir de um substrato de
vidro ou pléstico (polietileno tereftalato (PET)) condutores e transparentes,
onde ¢ depositada uma camada fina e porosa de TiO, nanocristalino com
elevada area superficial. Posteriormente, essa camada ¢é recoberta por outra de
corante, um eletrélito contendo par redox e um contra eletrodo de platina''.

A Figura 1.2 apresenta os principais componentes utilizados na
construcao das células solares de TiO,/corante. Devido a versatilidade na

preparacao de seus componentes e facilidade de montagem, esse tipo de célula



permite também a constru¢do de moddulos solares flexiveis, compactos,
laminados e ainda com diversas geometrias, de acordo com a necessidade do
projeto. Essas caracteristicas ndo s6 permitem implantar uma linha de

producao de baixo custo, como também viabilizam a produgdo de dispositivos
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Figura 1.2 — Principais componentes de uma célula solar de TiO,/corante:
(a) imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura da superficie do filme de TiO,,
(b) estrutura dos corantes N3 e N719 amplamente utilizados como sensibilizadores,
(c) eletrolito liquido contendo o par redox I /I; e (d) fina camada de platina depositada
sobre vidro condutor (FTO).

[.2.1. Principio de funcionamento

A Figura 1.3 ilustra uma representacdo esquematica dos processos de
transferéncia de elétrons que ocorrem nas células solares de TiO,/corante
durante o processo de geracdo de eletricidade'>'*. Os niveis de energia dos
diferentes materiais que compdem esse dispositivo sdo apropriados para
permitir a movimentacao dos elétrons através da célula, no sentido indicado

pelas setas do diagrama apresentado na Figura 1.3.
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Figura 1.3 — Representacdo esquematica das reagdes de transferéncia de elétrons que
permitem a geragio de energia nas células solares de TiO,/corante'’. Ey é o nivel de Fermi
do TiO,, BC e BV correspondem a banda de conducao e banda de valéncia do 6xido
semicondutor, respectivamente.

O funcionamento da célula solar de TiO,/corante € iniciado por meio da
absor¢io de luz no fotoeletrodo'®. A camada de corante sensibilizador
depositada nas nanoparticulas de TiO, absorvem os fotons oriundos da
irradiacdo solar. As moléculas de corante sdo excitadas (Equacdo I.1) e
injetam elétrons na banda de condugdo do semicondutor (Equagdo 1.2)'°. Essa

reagdo ¢ muito rapida e ocorre na ordem de fentossegundos'’.
S + hv —» S* Equacao 1.1
S¥ > epc+ S’ Equacio 1.2
Os elétrons injetados deslocam-se por difusdo através das nanoparticulas

de TiO, e alcangam o vidro condutor transparente (SnO, dopado com fluor,

FTO) onde sao coletados e atravessam o circuito externo, realizando trabalho.



O céation do corante ¢ entdo reduzido pelos ions I presentes no eletrolito de

acordo com a Equagdo .3'.

S"+ 3 >+ S + I Equacio 1.3

Para completar o circuito, o I3 ¢ reduzido na sequéncia pelos elétrons no

contraeletrodo de platina (Equacéo 1.4)'°.

Iy + 2¢ >+ 31 Equacao 1.4

As equagdes envolvidas na geragdo de corrente elétrica das células
solares de TiO,/corante apresentam reversibilidade eletroquimica apropriada.
Esse fato foi comprovado por Nazeeruddin et al.'® em dispositivos preparados
com o corante Ru(dcbpy),(NCS), (dcbpy = 4,4' dicarboxil-2,2'-bipiridina). A
célula solar de TiO,/corante suportou um elevado nimero de ciclos de
oxidacdo e reducdo (10’ ciclos) sem significantes perdas no seu desempenho
ou degradacdo do corante sensibilizador. Assim, o dispositivo opera como
uma célula fotoeletroquimica regenerativa, convertendo luz em eletricidade. E
importante ressaltar nessas células a existéncia de dois processos de perdas de
eficiéncia por recombinagao:

v Recombinagdo dos elétrons presentes na banda de conducdo do

Ti0, com o corante oxidado (Equagdes 1.5)

Wl + ege > 12l Equacao L. 5



v" Recombinagio associada com a redu¢do dos ions I3 presentes no
eletrolito  por elétrons que ocupam a banda de

condugado/armadilhas do TiO, (Equagdes 1.6).
S"+ epc = S Equacdo . 6

Nos dispositivos montados com o eletrolito polimérico gel os processos
de recombinagdo sdo muito importantes e serdo detalhados e discutidos no

Capitulo IV.
1.2.2. Limita¢des

Um dos principais problemas encontrados em uma montagem tipica de
c€lulas de TiO,/corante estd na utilizagdo do componente liquido, o

eletrolito'” !

. Em geral, o eletrélito liquido ¢ preparado utilizando solventes
organicos com baixo ponto de fusdo tais como; acetonitrila ou valeronitrila,
que podem vazar e/ou evaporar, comprometendo a seguranca o desempenho e
a estabilidade do dispositivo™. Assim, varios grupos de pesquisa tém focado
na substituicdo do eletrolito liquido por eletrolitos poliméricos so6lidos ou

gelificados™ .

Essa substituigdo reduz significativamente o custo de
producdo, permitindo a facil montagem do dispositivo. A seguir, apresentamos
uma revisao sobre os eletrolitos poliméricos, promissores candidatos para a
montagem de células solares, com os quais o problema de vazamento podem

ser reduzidos.
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I.3. Eletrolitos poliméricos

A utilizagdo de polimeros como matrizes para eletrolitos solidos surgiu
no inicio dos anos 70 quando Wright et al.*’ relataram pela primeira vez a
formacgao de complexos entre poli(6xido de etileno) e o tiocianato de potéssio.
Nessa €poca, a importancia tecnoldgica da descoberta ndo foi completamente
compreendida.

O grande avango na area de eletrolitos poliméricos surgiu em 1978 com a

proposta de Armand et al.”®

em aplicar estes materiais que apresentam
condutividade i6nica em dispositivos eletroquimicos. Isso surgiu devido a
necessidade de implantar um material com caracteristicas plasticas como
solvente solido para baterias recarregdveis de ions litio. A partir dessa
possibilidade, esse estudo se estendeu para outros tipos de dispositivos
eletroquimicos, tais como: supercapacitores>, células combustiveis>’, janelas

32,33 ’
=7, Inimeras

eletrocromicas’’ e também para células solares de TiO,/corante
vantagens sao conferidas a esses dispositivos quando os eletrolitos
poliméricos sdo aplicados, dentre as mais importantes citamos™*:

v A utilizagdo de uma célula eletroquimica de estado soélido,
eliminando, portanto, os problemas de vazamento de eletrolito, responsaveis
por danificar os equipamentos eletronicos principalmente devido a corrosao.

v Por se tratar de um material com carater plastico, permite a formagao
de filmes finos de elevada area superficial conferindo elevados valores de
densidade de poténcia (>100 W dm™) aos dispositivos eletroquimicos. Além
disso, o eletrolito polimérico ¢ um material estavel, flexivel e de baixo custo
de preparagao.

v Em muitas situacdes, dispensa a necessidade de incorporar um

separador inerte poroso na célula, o que facilita a montagem de dispositivos.
11



De modo geral, os eletrolitos poliméricos sdao obtidos a partir de
polimeros que apresentam heterodtomos em sua constituicdo (—O—, —S—,
—N-) onde os diversos sais podem ser dissolvidos (por exemplo; Lil, Nal,
LiClO,4, LiCF;SO;, LiSCN, NaSCN, NaClO, e LiPF6)35 . Nesses sistemas
solidos, a matriz polimérica deve funcionar como solvente para o sal, sendo
capaz de dissocid-lo. A interacdo do cation do sal com os heteroatomos da
matriz polimérica pode conduzir a um complexo cristalino com ponto de fusado
mais elevado do que o ponto de fusdo da matriz polimérica, ou a solugdes
amorfas de polimero/sal™.

A solubilizac¢ao nos eletrélitos poliméricos acontece devido a capacidade
dos heterodtomos contendo pares de elétrons isolados se coordenarem aos
cations através de interagdes do tipo acido-base de Lewis’ ’. O mecanismo
de mobilidade id6nica resulta de solvatagdes e dessolvatacdes ao longo da
cadeia polimérica que ocorrem predominantemente na regido amorfa onde as
cadeias apresentam um movimento segmental possibilitando a difusdo dos
cations através do meio, dai a necessidade de utilizagdo de polimeros amorfos
para a preparagdo do eletrolito™.

O movimento dos ions na matriz polimérica estd representado
esquematicamente na Figura 1.4, considerando-se a dissolu¢do de um sal de
litio em um polimero que contém 4tomos de oxigénio em sua cadeia, como no

caso do poli(6xido de etileno) (PEO)*.
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Figura 1.4 — Esquema ilustrativo do movimento dos ions litio facilitado pelo movimento
segmental das cadeias poliméricas do PEO. Os circulos representam os atomos de oxigénio
das cadeias do PEO*".

Desde a sua descoberta, o PEO ¢ um material amplamente estudado para
aplicacdes em eletrolitos poliméricos. Esse polimero possui cadeias que sao
capazes de adotar uma geometria helicoidal, favorecendo a interagdo com os
cations™. No entanto, apesar de possuir uma temperatura de transi¢io vitrea
baixa (T, = — 50 °C), o PEO apresenta um elevado grau de cristalinidade, de
aproximadamente 80 %, e temperatura de fusdo de 65° C*. Assim, a elevada
cristalinidade do PEO limita a sua utilizacdo a temperatura ambiente, pois
como descrito anteriormente, a condutividade 16nica ocorre na fase amorfa da
matriz polimérica sendo, portanto, necessario reduzir o grau de cristalinidade
para permitir as aplicagdes desse polimero como eletrolito polimérico nos
diversos tipos de dispositivos eletroquimicos que operam a temperatura
ambiente, incluindo as células solares. Diferentes abordagens tém sido
propostas para intensificar a condutividade i6nica dos eletrolitos sélidos

43-44 i~ /
, utilizacdo de polimeros

poliméricos, tais como: preparacdo de blendas
com cadeias ramificadas e preparacao de polimeros com ligagdes cruzadas (do
inglés: cross-linking)”. Essas diferentes abordagens tém sido utilizadas
principalmente para diminuir a cristalinidade dos polimeros ou reduzir a
sua temperatura de transicdo vitrea visando o aumento da condutividade

13



i6nica’®*®. Outra possibilidade é a utilizacdo de copolimeros derivados do
6xido de etileno-(EO)®. A construcio de células solares utilizando eletrélitos

poliméricos preparados com copolimeros serd abordada a seguir.
I.4. Aplicaciao dos eletrdlitos poliméricos em células solares

O uso de copolimeros de PEO para a preparacao de eletrolitos
poliméricos e posterior aplicagdo em célula solar de TiO,/corante teve inicio
em 1996 no Laboratério de Polimeros Condutores e Reciclagem
(LPCR)/Unicamp-Brasil sob coordenacao do Professor Marco A. De Paoli.
Anteriormente a essa aplicacdo, os eletrélitos poliméricos preparados com o
PEO e seus derivados eram aplicados em conjunto com os polimeros
condutores na construgio de células fotoeletroquimicas®”', como por
exemplo, na montagem da célula solar utilizando poli(o-metoxianilina) como
sensibilizador e o eletrdlito polimérico preparado com poli(epicloridrina-co-
oxido de etileno)-(P(EO/EPI)/Nal/l,. A eficiéncia de conversio do foton
incidente em fotocorrente desse dispositivo foi de 1,3% e 0,1% no
comprimento de onda de 410 nm e 600 nm, respectivamente™.

Em 2000, o eletrolito P(EO/EPI)/Nal/l, foi aplicado com sucesso em uma
célula solar de TiO,/corante utilizando um corante de complexo de ruténio
com sensibilizador para o filme de TiO,. O dispositivo apresentou um
potencial de circuito aberto de 0,71V, corrente de curto-circuito de
0,46 mA cm™ e eficiéncia 0,22% sob iluminacao de 120 mW cm? >3,
Entretanto, foi somente em 2001, uma década apds o primeiro artigo
publicado por O' Regan et al.'’, que dispositivos sélidos construidos
com eletrolitos poliméricos apresentaram eficiéncias superiores a 1%

(100 mW cm™)". Desde entdo, grandes esforgos foram concentrados na busca
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de novos polimeros e copolimeros visando, principalmente, o aumento de
eficiéncia das células solares por meio da intensificacdo da condutividade
10nica do eletrolito.

A Tabela 1.1 apresenta a estrutura quimica e as propriedades inerentes de
dois dos principais copolimeros sintetizados com diferentes razdes entre os
mondmeros. Esses polimeros foram utilizados na preparacdo de eletrolitos
poliméricos e posterior aplicagio em células solares, sdo eles:
poli(epicloridrina-co-6xido de etileno) P(EO/EPI), polidéxido de etileno-co-
oxido de propileno) P(EO/PO).

Tabela I.1 — Estrutura quimica e propriedade dos copolimeros de PEO usualmente

utilizados na preparagao de eletrélitos para aplicagdo em células solares de TiO,/corante. Esses
polimeros foram fornecidos pela Daiso/Japao.

Copolimero T, Mpyx 10° Cristalinidade Estrutura Quimica
(°C) (gmol™) Grau (%)
P(EO/EPI)so:50  — 43 1,3 0 (e, —cHy—o)y{cH,—cH—0)g
P(EO/EPI)gs.16  — 53 1,3 12 H,
P(EO/EPD)gr. ;s — 56 I 14 L
P(EO/PO)sg4s — 68 0,41 8 ~(cn,—cH;—0)(cH,—CcH—0);
H3

P(EO/PO)7921  — 68 0,27 31

Medidas de condutividade i6nica dos eletrdlitos preparados com as
matrizes poliméricas P(EO/EPI) contendo LiClO, indicaram a relagcdo desse
pardmetro com a razdo molar entre etileno/epicloridrina do copolimero>*.
Assim, o aumento na razao das unidades de 6xido de etileno do copolimero
promoveu uma intensificagdo da condutividade i6nica do eletrolito para todas
as concentragdes de sal estudadas, a qual foi atribuida ao aumento da parte

amorfa da matriz polimérica.
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Com a finalidade de intensificar a condutividade 106nica dos eletrélitos,
Gazotti et al.”* mostraram em seus trabalhos investigacdes sistematicas da
condutividade i6nica e das propriedades térmicas de trés copolimeros
P(EO/EPI]) sintetizados com diferentes proporgdes entre os seus mondmeros.
As razdes entre Oxido de etileno/epicloridrina nos copolimeros
investigados foram 84-16, 60-40 e 50-50, sendo nomeadas de P(EO-EPI)g4.;6
P(EO/EPI)gp.40 P(EO/EPI)sy. 50, respectivamente.

De fato, a maior condutividade idnica foi reportada para o eletrolito
preparado utilizando a matriz P(EO/EPI)g4 1, de 4,1 x 10° S cm™ nos estudos
inicias com perclorato de litio®*. Assim, a matriz de P(EO/EPI)g4.16 foi
escolhida para a preparacdo do eletrdlito e posterior aplicagdo nas células
solares de TiO,/corante. O eletrolito foi preparado com P(EO/EPI)g4. 6 por
meio da adicdo de 9% massa de Nal, 0,9% massa de I, utilizando
acetona como solvente. A célula solar apresentou eficiéncia de 1,6 % a
100 mW cm™ ',

Contudo, apesar dos grandes esfor¢os na otimizag¢ao dos copolimeros em
relacdo a condutividade i6nica do eletrolito, a eficiéncia da célula solar de
natureza totalmente “solida” ¢ considerada baixa quando comparada com os
dispositivos montados utilizando eletrolitos liquidos (eficiéncia de 11% a
100 mW cm™)>. Até o presente momento, a maxima eficiéncia reportada para
dispositivos construidos utilizando eletrolito s6lido ndo tem ultrapassado os
5%*. A baixa mobilidade idnica tem sido um dos grandes entraves
encontrados na preparacao de dispositivos totalmente solidos.

Nas células solares de TiO,/corante construidas utilizando eletrolito
solido, a baixa eficiéncia € atribuida a reduzida solubilidade do sal na fase

amorfa da matriz polimérica e também a condutividade idnica do eletrolito,
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cerca de duas ordens de grandeza abaixo da condutividade idnica observada
para eletrolitos liquidos (geralmente da ordem de 107 a 10> S cm™)”"®.
Eletrolitos so6lidos poliméricos exibem normalmente condutividade de
10* S cm™ em temperaturas proximas de 100 °C”’.

A reduzida condutividade i6nica dos eletrdlitos poliméricos solidos
provoca baixa difusdo dos ions no sistema, comprometendo os processos
cinéticos responsaveis pelo funcionamento das células solares de
Ti10,/corante. Além disso, a elevada viscosidade do eletrolito diminui
significativamente a sua penetracdo no interior do filme poroso de TiO,,
originando grandes perdas de eficiéncia dos dispositivos por recombinacao.

Em geral, a condutividade i6nica do eletrolito tem um papel fundamental
no desempenho das células solares. Otimizar esse parametro ¢ essencial para a
obtencdo de dispositivos com maior eficiéncia. Nesse contexto, a adi¢do de
poliéteres de baixa massa molar como polietileno glicol™, liquidos i6nicos®®",
carbonato de etileno, carbonato de propileno® e outros aditivos tem sido o
objetivo de diferentes grupos de pesquisa, visando principalmente a obtengao
de eletrolitos poliméricos com elevada condutividade idnica, excelente
estabilidade quimica e tolerdncia em elevada temperatura®. Dependendo da
quantidade e do tipo desses aditivos, os eletrdlitos sdo conhecidos na literatura

cientifica como eletrdlitos poliméricos tipo-gel ou simplesmente sdo

reportados como eletrolitos poliméricos gel.

Eletrolitos polimericos gel

A incorporagdo de pequenas moléculas ou oligdbmeros no eletrolito
polimérico, com habilidade de coordenagao e solvatacao do sal, tem sido uma
alternativa promissora para superar as limitacdes inerentes a uma mistura

composta somente de polimero e sal. Tais substancias sdo frequentemente
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confundidas como “plastificante”, embora essas moléculas, em muitos
sistemas, ndo atuem verdadeiramente como plastificantes para o polimero.

Por definigcdo, plastificantes sao normalmente liquidos (por exemplo:
carbonato de etileno) utilizados para aumentar a flexibilidade e a
distensibilidade de polimeros®. Assim, a adi¢do de um plastificante também
deve provocar um acentuado deslocamento da temperatura de transicao vitrea
do polimero®®. Por exemplo, a adi¢do 50% de dioctil ftalato (DOP) no
policloreto de vinila (PVC) reduz significativamente a temperatura de
transi¢do vitrea do polimero, de 80 °C para — 30 °C, produzindo o PVC
plastificado que ¢ empregado com sucesso em diversos segmentos da
construgdo civil®®.

E comum encontrar na literatura os eletrolitos nomeados de eletrolitos
poliméricos plastificados®”. Essa ¢ uma classe de eletrdlitos situada
basicamente entre os eletrolitos poliméricos solidos e o gel. Nesse caso, os
plastificantes sdo introduzidos em pequenas quantidades na matriz polimérica
para reduzir a temperatura de transi¢do vitrea do polimero e aumentar a sua
mobilidade segmental®’. Os plastificantes sdo também adicionados no
eletrolito para introduzir certo grau de desordem na fase cristalina do polimero
e reduzir as interagdes entre as cadeias poliméricas, aumentando o volume
livrie do sistema. Por exemplo, Ito et al.”’ desenvolveram um eletrdlito
polimérico preparado com PEO plastificado. Esse eletrolito apresentou
elevados valores de condutividade iénica, proximas de 107 S cm™ a 25°C.

Os eletrolitos poliméricos gel tém sido amplamente estudados para
aplicacdo em baterias secundarias de fons litio e células combustiveis’" 7.
Basicamente, esses eletrolitos sao preparados por meio da imobilizagdo de

eletrolitos liquidos entre as cadeias de um polimero. Usualmente, utiliza-se
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carbonato de etileno ou carbonato de propileno como solventes para os
diversos sais de litio (Nal, Lil ou KI).

Diversas matrizes poliméricas podem ser utilizadas na preparagdao dos
eletrolitos poliméricos tipo gel, tais como: poli(6xido de etileno),
poli(acrilonitrila) (PAN)”7, poli(vinil pirrolidona) (PVP)’, poli(cloreto de
vinila) (PVC)™, poli(carbonato de vinilideno), poli(fluoreto de vinilideno)
(PVDF)”’, polimetilmetacrilato (PMMA)” e os proprios copolimeros de
PEO'". Dependendo da escolha do solvente ¢ da matriz polimérica, esses
eletrolitos podem apresentar vantagens que superam em muito as dos
eletrolitos poliméricos so6lidos. E importante destacar que essa escolha deve
ser feita visando ao maximo a obtenc¢ao de um sistema homogéneo que possua
forte interagio entre o solvente organico e as cadeias poliméricas’™. Assim,
para eletrolitos que apresentam separacao de fase € observado um decréscimo
da condutividade i6nica com o tempo, devido a perda de solvente do
sistema’®.

A Figura 1. 5 ilustra uma representagdo esquematica do transporte de ions
em um eletrolito polimérico gel preparado com um solvente organico: os
cations do sal sdo dissociados pelo solvente e sdo transportados através do

: : . . 169
volume livre da matriz polimérica que contém o componente liquido™ .

19



Figura 1.5 — Representacdo esquematica do transporte de ions na matriz polimérica
para um eletrolito polimérico gel na presenga de um solvente organico que contém atomos
de oxigénio em sua estrutura®.

Conforme reportado anteriormente, para a constru¢do de células solares
com maior eficiéncia, ¢ importante o aumento da condutividade i6nica dos
eletrdlitos poliméricos a temperatura ambiente. Eletrdlitos poliméricos solidos
exibem baixa condutividade i6nica a temperatura ambiente, decorrente,
principalmente, de sua natureza solida. Por exemplo, para que um
eletrdlito solido preparado com o PEO alcance a condutividade i6nica da
ordem de 10* S cm™ é necessario elevar a temperatura até 100°C”. Nesse
aspecto, estudos estdo sendo direcionados na preparacdo, caracterizagdo e
aplicagdo de eletrélitos poliméricos gel com elevada condutividade i6nica a
temperatura ambiente em células solares de TiO»/corante®” *.

Recentemente, Shi et al.*' desenvolveram um eletrolito polimérico gel
utilizando o PEO para gelificar um eletrélito liquido preparado com iodeto de
litio, iodo e uma mistura de liquidos 16nicos. A condutividade desse
eletrolito foi superior a 6 mS cm™ em temperatura ambiente. Adicionalmente,

Freitas et al.°" obtiveram condutividade i6énica 2,3 mS cm™ a 25°C para um

eletrdlito polimérico gel baseado em uma mistura de poli(6xido de etileno-co-
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6xido de propileno) /1-metil-3-propil-imidazélio. Wang et al.** construiram
c€lulas solares utilizando um eletrdlito polimérico gel preparado através da
adicdo de 5% massa de poli(fluoreto de vinilideno-co-hexafluoropropileno)
em metoxipropionitrila. A condutividade do gel foi de 10 mS cm’
e os dispositivos apresentaram eficiéncias de 6% sob iluminagao de
100 mW cm™. Assim, as propriedades desses eletrolitos sdo atraentes para sua
aplicagdo nas células solares de TiO,/corante e serdo discutidas na extensao
deste texto.

A seguir, apresentaremos os principais objetivos desta tese de doutorado.
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CAPITULO II - OBJETIVOS

A gravidade explica os movimentos dos planetas,
mas ndo pode explicar quem colocou os planetas em movimento.

Deus governa todas as coisas e sabe tudo que é ou que pode ser feito.

Sir Isaac Newton

27



28



O objetivo principal deste trabalho constituiu na preparagao,
caracterizacdo e aplicagdo de novos eletrolitos poliméricos gel em células
solares de TiO,/corante, também conhecidas como células solares de
“Gritzel” ou sensibilizadas por corante. Nesse contexto, os seguintes objetivos
foram propostos:

e Preparagdo e caracterizagdo de eletrdlitos poliméricos gel
utilizando copolimeros baseados em 6xido de etileno fornecidos
pela empresa japonesa Daiso com sede no Japao.

e Montagem e caracterizacdo das células solares de TiO,/corante
utilizando o eletrolito polimérico gel.

e Preparacdo dos eletrélitos poliméricos gel contendo terc-
butilpiridina e éteres coroa e analise da influéncia destes aditivos no
desempenho final das células solares de TiO,/corante.

e Testes de estabilidade e influéncia da temperatura no desempenho
final das células solares de TiO,/corante montadas com o eletrolito

polimérico gel.
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CAPITULO III - PREPARACAOE
CARACTERIZACAO DO
ELETROLITO POLIMERICO GEL

Conservar algo que possa recordar-te seria
admitir que eu pudesse esquecer-te.

William Shakespeare
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II1.1. Introducao

A ciéncia envolvida nos estudos dos eletrélitos poliméricos € um campo
interdisciplinar e especializado'. Esse campo tem atraido um crescente
interesse tanto na academia quanto na industria devido ao enorme potencial de
aplicacdo dos eletrolitos poliméricos ndo somente em células solares, mas
igualmente em outros dispositivos, tais como: supercapacitores™, baterias de
fons litio* ° e janelas eletrocromicas’. Nesse contexto, o Laboratorio de
Nanotecnologia e Energia Solar/Unicamp tem se dedicado a preparacao e
caracterizacao de novos eletrolitos utilizando matrizes poliméricas inéditas e
posterior aplicagao destes eletrdlitos em células solares de TiO,/corante.

Basicamente, a matriz polimérica utilizada neste trabalho, para a
preparacdo do eletrolito gel, € um copolimero de PEO sintetizado pela
empresa japonesa Daiso com sede em Osaka no Japao. Em geral, a Daiso tem
sintetizado novos copolimeros sem a presenca do substituinte halogenado, por
exemplo, a poli(epicloridrina-co-6xido de etileno) que contém atomos de cloro
em sua estrutura. Muitas vezes, esse substituinte ¢ o responsavel pelo inicio da
degradagdo quimica do sistema, de forma analoga ao processo de degradagao
que ocorre com o poli(cloreto de vinila). Essa empresa tem produzido novos
poliéteres com elevada massa molar que contém em suas estruturas unidades
de 6xido de etileno capazes de solvatar o sal. A FiguraIll.1 apresenta a

estrutura quimica de dois desses copolimeros’.
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Figura III.1 — Estrutura quimica dos copolimeros derivados de 6xido de etileno.
(a) poli(6xido de etileno-co-2-(2-metoxietoxi) etil glicidil éter) e (b) poli(6xido de etileno-
co -2-(2-metoxietoxi) etil glicidil éter — alil glicidil éter) com grande potencial para
preparagdo de eletrolitos’,

O poli(6xido de etileno-co-2-(2-metoxietoxi) etil glicidil éter) P(EO/EM)
¢ sintetizado por meio da copolimerizagdo por coordenagao anionica do 6xido
do etileno (EO) com o 2-(2-metoxietoxi) etil glicidil éter (EM)’. Essa mesma
sintese ¢ utilizada na preparagdo do poli (6xido de etileno-co -2-(2-
metoxietoxi) etil glicidil éter - alil glicidil éter) P(EO/EM/AGE) adicionando
no meio reacional unidades de alil glicidil éter (AGE). A unidade AGE ligada
a cadeia principal confere ao polimero uma importante caracteristica. Quando
o polimero ¢ submetido a temperaturas superiores a 60 °C na presenca de um
reticulante (por exemplo, peréxido de benzoila) a dupla ligagdo existente nesta
unidade se rompe e ligagdes cruzadas sdo formadas entre as cadeias
poliméricas vizinhas; este método ¢ conhecido na literatura como ligagdes
cruzadas ou reticulagio (do inglés: cross-linking)®, proporcionando ao
polimero melhoras em suas propriedades mecanicas.

Tanto o P(EO/EM) como o P(EO/EM/AGE) sdo produzidos utilizando
hexano como solvente e um catalisador de produto de condensacao de 6xido
de dibutil-estanho e tributil-fosfato a temperatura controlada de 20 °C’. As
Figuras III.2 e III.3 mostram de maneira simplificada a reagdo quimica para a

producdo desses poliésteres.

34



EO EM
HZC\O—/CHZ + HZC\O—/CH—CHZ{O—CHZ-CHZ};O—CHS

_— HZC—CHZO%CHZ—CH
Copolimerizagao por ‘
H2C4<O—CH2—CH2}7O—CH3

coordenagdo anidnica
2
P(EO/EM)

Figura I11.2 — Esquema para a sintese do poli(6xido de etileno-co-2-(2-metoxietoxi)
etil glicidil éter) —-P(EO/EM) obtidos por coordenacio anidnica’.

EO EM AGE

H,C—O—CH,~CH=—CH,

- . HZC—CHp}{CHQ—(‘:H@——{CHz—CH@}»

Copolimerizagao por
coordenagao anidnica
H2C4<O_CH2_CH2 O_CH3
2

P(EO/EM/AGE)

Figura I11.3 — Esquema para a sintese do poli (6xido de etileno-co -2-(2-metoxietoxi) etil
glicidil éter — alil glicidil éter) — P(EO/EM/GE) obtidos por coordenacio anidnica’.

Tabela III.1 mostra algumas propriedades intrinsecas do P(EO/EM) e
P(EO/EM/AGE).

Tabela II1.1 — Propriedades apresentadas pelos copolimeros P(EO/EM) e

P(EO/EM/AGE): composi¢do quimica, massa molecular (M) e temperatura de transigao
vitrea (Tg)7.

Polimero Composicao mol% My (x 10'6) Tg (° C)
EO EM AGE

P(EO/EM) 80 20 1,6 - 68,5

P(EO/EM/AGE) 78 20,3 1,7 1,3 -67,0
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Uma importante propriedade apresentada por esses novos copolimeros €
sua baixa temperatura de transigdo vitrea (T,), menor que — 60 °C, que ¢ um
valor significativamente baixo, conforme apresentado na Tabela III.1. Essa
propriedade torna esses materiais promissores para a preparagao de eletrélitos,
visto que em temperatura ambiente a cadeia polimérica apresenta movimentos
segmentais necessarios para promover a conducao dos ions no meio. Devido a
sua reduzida temperatura de transicdo vitrea, os copolimeros P(EO/EM) e
P(EO/EM/AGE) tém sido amplamente explorados na fabricagdo de
mangueiras de combustiveis para carros comercializados em paises com
temperaturas muito baixas durante o inverno'’.

Embora o P(EO/EM) e P(EO/EM/GE) apresentem reduzida cristalinidade
e baixa temperatura de transicao vitrea, a condutividade i6nica desses sistemas
contendo sal ainda ¢ baixa, limitando a sua aplica¢do direta em dispositivos
fotoeletroquimicos. Assim, para contornar essa limitagdo, uma das alternativas
tem sido a incorporagdo de aditivos capazes de intensificar a condutividade
ionica do eletrolito. Um aditivo amplamente utilizado na preparacao de
eletrolito polimérico gel € a y-butirolactona GBL ou esta molécula misturada a
outros solventes organicos de elevada constante dielétrica (¢) tais como:
carbonato de etileno, carbonato de propileno, dimetilcarbonato e
dimetilformamida''"*,

Em geral, a constante dielétrica dos aditivos tem um papel fundamental
na modificagdo das propriedades elétricas do eletrolito. A incorporacdo de
aditivos com elevada constante dielétrica resulta no aumento da condutividade
do sistema. Esse efeito €, principalmente, consequéncia da dissociagdo dos
agregados 10nicos que nao contribuem para condutividade. Adicionalmente, a

molécula de GBL apresenta uma elevada constante dielétrica de 39,1 a 25°C,
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que € maior do que a de outros solventes organicos normalmente empregados
na preparagdo de eletrolitos (por exemplo, a € da dimetilformamida ¢ igual a
36,1 a 25°C)". Assim, a adi¢do de GBL no eletrélito proporciona a dissolugio
de grandes quantidades de sal, permitindo ao sistema alcangar valores de
condutividade préximos aos de um sal dissolvido em um solvente organico. A
preparacdo do eletrolito polimérico gel contendo os copolimeros fornecidos

pela Daiso serd mostrada a seguir.
II1.2. Parte Experimental

II1.2.1. Preparagdo das solucdes poliméricas

As solugdes  para a  preparagdo do eletrolito gel
foram feitas através da dissolucdo em acetona do P(EO/EM). As proporgdes
de y-butirolactona adicionadas foram de 30 %, 50 % e 70 % em relacdo a
massa de copolimero (Daiso). O copolimero, aditivo e o solvente
permaneceram 24 horas sob agitacdo constante mantendo os frascos lacrados.
Apos esse periodo, foi adicionado o Lil nas concentragdes de 5%, 10%, 15% e
20% em relagdo a massa total. Por massa total entende-se a soma das massas
de polimero e do aditivo. O sal ¢ adicionado em relacdo a massa total. Para
todas as amostras de eletrdlito, o iodo foi adicionado na concentracdo de
10:1 em relagdo a massa de Lil. As solu¢des permaneceram lacradas e sob
agitacdo por 72 horas antes do uso. Todos os reagentes, exceto o polimero,

foram adquiridos da Aldrich.
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I11.2.2. Preparagao das amostras de eletrolitos

As amostras do eletrolito polimérico gel para as andlises térmicas,
ressondncia magnética nuclear, difratometria de raios-X e espectroscopia
Raman foram preparadas de acordo com o seguinte procedimento: os frascos
contendo as solucdes dos eletrolitos poliméricos gel foram mantidos em
dessecador semiaberto por 48 h para evaporacdo da acetona. ApoOs esse
periodo, os frascos foram introduzidos em uma estufa a vacuo (Cole Parmer,
modelo G05053-10) sob condicdes controladas de pressdo e temperatura
(25°C, 5KPa), onde permaneceram por 10 h para eliminacdo da acetona
residual. Em seguida, esses mesmos frascos foram depositados novamente em

um dessecador com P,0Os durante 4 dias para eliminacao da umidade.
[11.2.3. Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Os eletrodlitos poliméricos gel contendo diferentes quantidades de Lil e
GBL foram caracterizados utilizando a técnica de DSC. As curvas foram
registradas em um aparelho T'A. Instruments Thermal Analyser modelo 2100
acoplado a um 7. A. 2110 Data Analysis System. As medidas foram feitas
utilizando fluxo constante de argdénio (100 mL min™), de acordo com o
procedimento descrito de A a E.

A) Rapido aquecimento a partir da temperatura ambiente até 100 °C com
velocidade de aquecimento de 10°C min™';

B) Isoterma de 5 min a 100 °C;

C) Resfriamento desde 100 °C até —100 °C com velocidade de
10 °C min™' e isoterma de 5 min a —100 °C;

D) Aquecimento até 100 °C com velocidade de 10 °C min™;
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As temperaturas de transig¢oes vitrea (T,) do polimero foram registradas a

partir das curvas do segundo aquecimento.
I11.2.4. Ressonancia Magnética Nuclear 'Li (RMN)

Medidas de ressonancia magnética de 'Li foram realizadas utilizando um
equipamento Bruker (400 MHz) Avance III (9,4 T). A amostra foi resfriada
utilizando um evaporador de Ny(1) e sua temperatura foi medida através de um

controlador de temperatura EUROTERM acoplado a um termopar PT100.
II1.2.5. Termogravimetria (TGA)

As curvas de perda de massa em fung¢do da temperatura para os
eletrolitos poliméricos foram feitas em um aparelho Termogravimetric
Analyser TGA 2950 da TA Instruments. A analise foi realizada sob fluxo
constante de argdénio (100 mL min™"). As amostras foram aquecidas a partir da
temperatura ambiente até 500 °C com taxa de aquecimento igual a 10 °C min™".

Para comparagdo, foram realizadas medidas com o copolimero puro.
I11.2.6. Difragdo de raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X dos eletrolitos poliméricos gel contendo
diferentes quantidades de sal e GBL foram registrados utilizando um
difratometro Shimadzu — XDR 7000, equipado com tubo de cobre e

monocromador de grafite, operando a uma poténcia de 40 kV e 35 mA.
I11.2.7. Medidas de viscosidade

Medidas de viscosidade do eletrolito foram realizadas utilizando um

viscosimetro de Cannon-Fanske de 25 mL de acordo com o procedimento
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16-18 . ,
. Esse viscosimetro, com volume

experimental descrito na literatura
constante de solugdo da amostra, foi introduzido em banho termostatizado a
temperatura de 35 °C. O sistema viscosimetro-solucdo foi mantido por 5
minutos no banho antes que as medidas de tempo fossem realizadas. Todas as
medidas foram feitas em triplicata para obter o tempo médio de escoamento.

Foi utilizada a Equagdo III.1 para calcular a viscosidade especifica da

solucdo:

Onde: 7, ¢ a viscosidade especifica da solugdo, 7, corresponde a
viscosidade da solugdo, solvente e polimero e 7, representa a viscosidade do
solvente.

A partir dos dados obtidos na Equacao III.1, utilizou-se a Equagao III.2

para calcular a viscosidade intrinseca do eletrolito.

[77.] = lim (C—>0)7,,/c Equacao I11.2

C = é a concentragio em g mL™' de polimero
I11.2.8. Medidas de condutividade

Iniciou-se o procedimento das medidas de condutividade dos eletrolitos
poliméricos gel com a deposicdo de uma aliquota de 5 ml de cada solugdo
sobre eletrodos polidos de aco inoxdavel, com éarea e espessura previamente
delimitada por um espacador de Teflon. Esses sistemas foram mantidos em
um dessecador semiaberto por 48 horas para a evaporagdo da acetona. Apods

esse periodo, os eletrodos permaneceram em uma estufa a vacuo (Cole
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Parmer, modelo G05053-10), sob condigdes controladas de pressdo e
temperatura (25°C, 5KPa) durante 10 h para eliminacdo da acetona. Em
seguida esses eletrodos foram novamente colocados em um dessecador na
presenca de P,Os durante 4 dias para eliminagdo da umidade. Finalmente,
eletrodos adicionais de aco inoxidavel foram depositados sobre o eletrélito e o
sistema foi introduzido em uma camara seca (MBraun com [H,0O ] < 0,0001%
sob atmosfera de argénio). Apos 1 h os eletrodos foram finalmente vedados
com filme de Teflon e removidos para as medidas de condutividade. Para o
controle da temperatura, os eletrodos foram introduzidos em um
forno EDG3P — S da EDG. A faixa de temperatura investigada foi de 25 °C a
100 °C utilizando uma rampa de aquecimento de 3° C/ minuto € um tempo de
estabilizag¢dao de 1 hora em cada temperatura.

A Figura II1.4 ilustra o aparato experimental utilizado nas medidas de

condutividade do eletrélito polimérico gel.

eletrodo bloqueante

eletrélito polimérico gel

separador de Nvlon
suporte de Nylon

Figura I11.4 — [lustracdo esquemadtica do suporte experimental utilizado nas medidas de
condutividade do eletrolito polimérico gel.

Todas as medidas de condutividade do eletrdlito polimérico gel foram
registradas utilizando um potenciostato PGSTAT 30 com modulo FRA
(AUTOLAB - Ecochemie). Perturbacdes senoidais foram aplicadas com
amplitudes de + 0,010V na faixa de frequéncia de 10 a 10° Hz.
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I11.2.9. Medidas de voltametria ciclica (VC)

Medidas de voltametria ciclica foram feitas utilizando uma célula
eletroquimica composta por dois eletrodos platinizados (platina depositada
sobre FTO utilizando a técnica de sputtering com espessura de 40 nm). Essa
célula ¢é similar & utilizada por Papargeourgiou et. al'” no estudo de eletrélitos
para aplicagdo em células solares. O eletrdlito foi depositado entre esses dois
eletrodos. O sistema foi entdo selado utilizando um filme de polimero
termoplastico (Dupont), no qual também serve como espagador para manter
constante a camada de eletrélito (20 um). A Figura I11.5 apresenta detalhes da

célula eletroquimica utilizada nesses experimentos.

FTO platinizado

Vidro
s F Eletrcfito —

Fio de contato Video selante

Figura IIL.5 — Ilustracdo da célula eletroquimica utilizada nas medidas de voltametria
ciclica do eletrolito polimérico gel.

Configuragdo da célula eletroquimica ilustrada na Figura III.5:
vidro-FTO | Pt || P(EO/EM)/GBL/Lil/l, || Pt | FTO-vidro
Os voltamogramas ciclicos dos eletrolitos poliméricos gel foram registrados

com diferentes velocidades de varredura 3 mV s e 10 mV s™', nos intervalos

de potenciais de — 0,75 a 0,75V e — 1 e 1V vs platina, respectivamente. Essas
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medidas foram registradas utilizando um potenciostato PGSTAT 30 com

modulo FRA (AUTOLAB — Ecochemie).
I11.3. Resultados e discussao

I11.3.1. Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Em geral, o processo de condugdo dos ions no “bulk” do eletrolito
polimérico acontece devido ao movimento segmental das cadeias poliméricas
e a partir da agdo de aditivos (por exemplo, GBL) que apresentam em suas
estruturas heterodtomos capazes de contribuir na dissociagdo e solvatacao do
sal. E importante destacar que para a aplicagdo de novos eletrolitos
poliméricos em células solares que operem em uma ampla faixa de
temperatura (—15 °C até 80 °C) ¢ imprescindivel que a matriz polimérica
possua baixos valores de T,. Essa condi¢cdo ¢ necessdria para que em
temperatura ambiente (25 °C) ja se tenha o movimento segmental das cadeias
do polimero necessario, para promover a conducdo dos ions no sistema. A T, €
outros processos térmicos inerentes ao polimero sdo analisados a partir das
curvas que definem o comportamento do fluxo de calor em fun¢dao da
temperatura, medidos através da técnica de Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC).

Na Figura II1.6 estao apresentadas as curvas de DSC da y-butirolactona
(GBL) do copolimero puro (P(EO/EM), do copolimero puro com adi¢dao de
diferentes quantidades de y-butirolactona (P(EO/EM)/GBL), e do eletrélito
(P(EO/EM)/GBL/Lil/l;) variando as concentracoes de Lil. Esses dados
correspondem as curvas de DSC registradas durante o segundo aquecimento

do sistema.
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Figura II1.6 — Termogramas da GBL, P(EO/EM), P(EO/EM)/GBL e do eletrolito
polimérico P(EO/EM)/GBL/Lil/I, preparado com diferentes concentragdes de sal e GBL;
(a) 30 %, (b) 50 % e (c) 70% GBL em massa. A quantidade de iodo foi ajustada para todas
as amostras na concentragao 10:1 de Lil:I; em massa.

44



Nas curvas de DSC apresentadas na Figura III.6, ndo ¢ possivel observar
picos de cristalinidade caracteristicos para o copolimero puro, indicando que a
amostra apresenta baixo grau de cristalinidade. O P(EO/EM) exibe uma baixa
temperatura de transigdo vitrea (T,), de — 66 °C, confirmando as informagdes
inicialmente fornecidas pela Daiso. Essa temperatura de transi¢do vitrea ¢
coerente para um copolimero composto com 78% de 6xido de etileno (EO),
22% de 2-(2-metoxietoxi) etil glicidil éter (EM) e tem peso molecular da
ordem de 10°gmol'. Em polimeros que apresentam massas moleculares
acima de 2000 g mol”' foram observados valores de transi¢do vitrea entre —
65°C a - 60 °C*.

E interessante observar na Figura II1.6 o efeito da adi¢do de GBL no
polimero (amostra (P(EO/EM/GBL)). O acréscimo da quantidade de GBL no
P(EO/EM) nao contribuiu para deslocar a sua temperatura de transi¢cdo vitrea,
mesmo quando foi adicionado 70% em massa de GBL. Esse comportamento
sugere a hipdtese de que a GBL ndo atua como plastificante para o P(EO/EM),
e sim como solvente para ambos, sal e polimero. Outro efeito importante
observado nesses termogramas ¢ o comportamento da mistura de GBL e
copolimero. A GBL apresenta temperatura de fusao em — 37 °C, confirmando
o resultado reportado na literatura para uma amostra de GBL pura®'. Apos a
mistura desse aditivo com o polimero ocorre a supressdo dos processos
térmicos de fusdao da GBL. Esse comportamento ¢ uma evidéncia de que a
GBL e o polimero sdo totalmente misciveis nas composi¢des de eletrolitos
estudadas.

Para facilitar a visualizacdo dos dados, os valores de temperatura de
transicao vitrea do polimero e para os eletrolitos preparados com diferentes

concentragdes de GBL e Lil sdo mostrados na Tabela I11.2.
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Tabela II1.2 — Valores da temperatura de transi¢do vitrea (T,) obtidos a partir das
curvas de DSC para o P(EO/EM), P(EO/EM)/GBL e para o eletrélito
(P(EO/EM)/GBL/Lil/I;) preparado com diferentes concentragdes de sal e GBL.

Lil (T,) (T,) (T,)
30% GBL 50 % GBL 70% GBL
0 — 66 °C - 66°C — 66 °C
2 —64°C - 63°C - 63°C
5 —58°C -56°C -56°C
10 —54°C -57°C -57°C
15 —49°C —46°C —48°C
20 —48°C -52°C —59°C

Conforme apresentado na Tabela III.2, os valores da T, do polimero
aumentam com o acréscimo da concentragdo de Lil para todas as quantidades
de GBL adicionadas no eletrolito. O aumento da T, do polimero € esperado na
presenca de sal, uma vez que o acréscimo de sal no eletrdlito provoca a
formagao de pontos de reticulagdo originados da forte interagdo ion-dipolo
entre 0s oxigénios presentes na estrutura do polimero com os cétions Li,
gerando diminui¢do na mobilidade das cadeias poliméricas e, consequente,

2223 Esse comportamento tem sido amplamente

aumento da T, do polimero
reportado na literatura de eletrolitos poliméricos para sistemas constituidos de
poli(6xido de etileno)** e pode ser observado mais intensamente nas curvas de
DSC do eletrélito polimérico solido (P(EO/EM)/Lil/l,) preparado sem adigao
de GBL, Figuralll.L7. De fato, a adicdo de 20% Lil (massa) no
eletrolito provocou um aumento significativo da T, do polimero de — 66 °C
para — 43 °C. Esse mesmo comportamento foi reportado por Nogueira et al.”>

para um eletrdlito polimérico preparado com Nal dissociado na matriz

polimérica de poli(epicloridrina-co-6xido de etileno).
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Figura II1.7 — Curvas de DSC do copolimero P(EO/EM) e dos eletrolitos
poliméricos so6lido sem adicdo de GBL (P(EO/EM)/Lil/l,) preparados com diferentes
concentracdes de Lil. A quantidade de iodo foi ajustada na concentragao 10:1 de Lil:I, em
massa.

O movimento dos ions litio dissociados no eletrdlito polimérico gel foi
estudado por meio da técnica de ressonancia magnética nuclear de Li’. Esses

resultados serdo apresentados a seguir.
I11.3.2. Ressonancia magnética nuclear 'Li (RMN)

A técnica de ressonancia magnética nuclear (RMN) tem se mostrado uma
importante ferramenta no estudo do comportamento dos ions nos eletrolitos
poliméricos desde o inicio da década de 80, quando foi intensamente aplicada
a esses sistemas”*°. O movimento dos fons litio dissolvidos no eletrdlito
polimérico gel (P(EO/EM)/GBL/Lil/l;) foi estudado por meio da técnica de
ressondncia magnética nuclear utilizando o 'Li como sonda. O objetivo desse
estudo, em particular, foi identificar a preferéncia dos movimentos i6nicos na

mistura de GBL e polimero, uma vez que ambos contém atomos de oxigénio
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em sua estrutura capazes de interacio com o Li’. As informacdes de como
ocorrem esses processos podem ser adquiridas por meio da variacdo da
temperatura do sistema em uma faixa que depende do tipo de condutor 16nico
em andlise. Se o eletrolito exibir baixa mobilidade i6nica a temperatura
ambiente, normalmente opta-se por aumentar a temperatura do sistema. Um
exemplo disso foi o estudo da evolucao das larguras de linha do espectro de
"Li com o aumento da temperatura para um eletrélito polimérico composto por
Cdy 75sPS;5Lig 5 PEO?’. Esse estudo fornece informacoes relevantes de carater
dinamico do sistema, tal como o efeito de estreitamento das linhas do espectro
de 'Li variando a temperatura.

Em geral, o efeito de estreitamento das linhas do espectro de RMN de 'Li
¢ conhecido como “Motional Narrowing”, e se origina da modulacdo das
interagdes magnéticas entre nucleos 'Li em movimentos que interagem entre

si, causando relaxacdo spin-spin (T,) e spin-rede (T;)** *

. Esse processo tem
inicio quando a taxa de flutuagdo expressa por t. (Equagdo I11.3), dos campos
locais dipolares ou dos gradientes de campo elétrico, € comparavel ao valor da
largura de linha da rede rigida (limite de temperatura antes da largura de linha
comecar a estreitar). A modulacdo dessas interagdes magnéticas ¢ decorrente

da mobilidade dos nticleos de "Li no eletrolito™.

Eq Equacio I11.3

T, = 1 exp(kT

Onde: t. = escala temporal dos movimentos termicamente ativados,

1o = pré-fator do tempo de correlagdo £, = energia de ativagdo, k = constante

de Boltzman e 7' = temperatura da amostra
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O eletrdlito polimérico gel estudado (P(EO/EM)/GBL/Lil/l;) exibe
condutividade id6nica apropriada a temperatura ambiente, conforme sera
detalhado na extensdo deste capitulo e, portanto, apresenta uma certa
mobilidade dos cations Li" no sistema em temperatura ambiente. Assim, ao
invés de aumentar a temperatura, optou-se por resfriar o sistema. Os espectros
de RMN de "Li para o eletrélito polimérico gel preparado utilizando 30% de
GBL (massa) foram registrados em regime de resfriamento lento, 30 minutos
para a estabilizacdo térmica da amostra a cada temperatura estudada. Esses

espectros estdo mostrados na Figura I11.8.

30%GBL
10KHz

- 114°C

-112°C

6 4 2 0 -2 -4 ppm
Figura I11.8 — Espectro de ressondncia magnética nuclear de 'Li do eletrélito polimérico
P(EO/EM)/GBL/Lil/I, preparado com adi¢do de 30% GBL (massa) e quantidade de sal e
iodo em 20% e 2% (massa), respectivamente. Os dados foram coletados em sonda de tripla

ressonancia (H,X,Y) para roteres de 4 mm em velocidade de rotacdo de 10 kHz a diferentes
temperaturas de resfriamento lento.
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No grafico apresentado na Figura III.L8 ¢ notdvel o
alargamento na linha do espectro de 'Li com a diminui¢io da temperatura do
eletrolito (— 3 °C a — 114°C), indicando a redu¢do da mobilidade dos ions litio
com o congelamento da amostra. Comportamento similar foi reportado por
Huang et al.*® para um eletrélito gel preparado utilizando a matriz polimérica
de poliacrilonitrila (PAN) e uma mistura de solventes composta de GBL ¢
carbonato de etileno (CE), PAN/GBL/CE/LiClO,.

O alargamento da linha nos espectros de 'Li mostrado na Figura II1.8
torna-se  mais pronunciado quando a temperatura da  amostra
¢ reduzida a valores abaixo da temperatura de transicao vitrea do P(EO/EM)
observado nas curvas de DSC apresentadas na Figura II1.6 (T, = — 66°C) ¢
finda quase que completamente o sinal de RMN de 'Li na temperatura de
—114°C. De fato, esses resultados indicam que existe uma correlacdo entre os
movimentos de difusdo dos ions litio com a mobilidade das cadeias
poliméricas acima da T,. Estudos realizados por Panero et al.’! mostraram
similar efeito em eletrolitos preparados com o polietileno glicol e LiClO,.
Esses autores verificaram que a faixa de estreitamento das linhas de
ressondncia do 'Li para o eletrdlito ocorre proximo a T, do polietileno glicol
quando a temperatura ¢ elevada.

E importante observar nos espectros da Figura II1.8 que o abaixamento
da temperatura ndo provoca separacdo dos picos de RMN de 'Li. Esse efeito
sugere a hipdtese de uma Unica fase (ou sitios) de mobilidade para esse nucleo
composta por duas situagdes distintas: elevada mobilidade acima da
temperatura da T, do polimero e reduzida mobilidade abaixo dessa
temperatura. Devido & composi¢ao especifica do eletrélito, sob temperatura de

— 114 °C, néo foi possivel distinguir sitios de interacdo do 'Li pelo polimero
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ou GBL, indicando que o 'Li se move utilizando tanto a estrutura do polimero
quanto a GBL. Assim, visando obter maiores informag¢des do sistema, o
eletrolito polimérico gel foi preparado aumentando a quantidade de GBL para
70% (massa). O espectro de RMN de 'Li para o eletrolito polimérico gel
preparado com 70% de GBL (massa) em fungdo da temperatura estd

apresentado na Figura I11.9.

70%GBL
10KHz

6 4 2 0 -2 -4 ppm

Figura II1.9 — Espectro de ressonancia magnética nuclear de "Li do eletrolito
polimérico P(EO/EM)/GBL/Lil/I, preparado com adi¢do de 70% GBL (massa) e
quantidade de sal e iodo em 20% e 2% (massa), respectivamente. Os dados foram obtidos
em sonda de tripla ressonancia (H,X,Y) para roteres de 4 mm em velocidade de rotagao de
10 kHz a diferentes temperaturas de resfriamento lento. P corresponde as interagdes
magnéticas do ions litio com as moléculas de GBL e P* as interagdes magnéticas do ions
litio com as cadeias poliméricas.
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Os espectros de RMN de "Li para a amostra de eletrdlito preparada com
70% de GBL (massa) apresentam comportamento similar ao da amostra
composta com a menor quantidade de GBL. Ocorre o alargamento na linha do
espectro de 'Li com a diminuigdo da temperatura do eletrdlito, indicando a
reducdo da mobilidade dos ions litio com o resfriamento do eletrolito. No
entanto, abaixo de —110 °C foi observada a separacao dos picos de RMN de
’Li, sugerindo a existéncia de dois sitios preferenciais de mobilidade para os
ions litio. Um sitio de mobilidade dos ions litio preferencial das matrizes de
polimero e o outro das moléculas de GBL. Para identificar esses picos
revelados em temperaturas abaixo de — 66 °C, experimentos foram realizados
variando a quantidade de GBL no eletrolito P(EO/EM)/GBL/Lil/l,. Esses
dados estdao apresentados na Figura III.10, e foram registrados em temperatura

constante de 0 °C.

30% GBL

T T T T T T T T T T T T T T
3.5 3.0 25 2.0 15 1.0 05 p 0.0 -0.5 -1.0 -1.5 -20 -25 -30  ppm
[

50% GBL

T T T T T T T T T T T T
3.5 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5 0.0 0.5 -1.0 -1.5 =20 -25 -3.0 ppm

70% GBL

T T T T T T T T T T T T T T T
3.5 3.0 25 20 15 1.0 0.5 0.0 0.5 -1.0 -1.5 =20 =25 =3.0 ppm

Figura II1.10 — Espectro de ressonancia magnética nuclear de "Li do eletrélito
polimérico P(EO/EM)/GBL/Lil/I, preparado com adi¢ao de diferentes quantidades de GBL
(massa) e fixa quantidade de sal e iodo em 20% e 2% (massa), respectivamente. Os dados
foram obtidos a 0 °C utilizando sonda de tripla ressonancia (H,X,Y) para roteres de 4 mm
em velocidade de rotagao de 14 kHz.
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De acordo com a Figura II1.10, a adicdo de GBL no eletrolito
P(EO/EM)/GBL/Lil/l, provoca o deslocamento quimico dos espectros de 'Li
da direita para a esquerda. Esse deslocamento sugere que o pico P indicado na
Figura II1.9 corresponde as interacdes magnéticas do ions litio com as
moléculas de GBL e pico P* dessas interagdes com as cadeias do P(EO/EM).
Apo0s essa indicacdo experimental, foram registrados mais espectros de RMN
de 'Li no intervalo de — 66°C a —117°C, sob resfriamento lento, ¢ com o
aumento da velocidade de rotacdo de 10 para 14 kHz, Figura III.11. Esses
resultados mostram nitidamente a separagio dos picos de RMN de 'Li com a
reducdo da temperatura. Assim, para a amostra de eletrolito que contém
maior quantidade de GBL, abaixo da temperatura de transicdo vitrea do
polimero (— 66°C), ¢ possivel observar que a mobilidade dos ions litio ocorre

através das moléculas de GBL e da estrutura do polimero.
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70%GBL
14KHz

6 4 2 0 =2 -4 ppm

Figura III.11 — Espectro de ressonancia magnética nuclear de 'Li do eletrolito
polimérico P(EO/EM)/GBL/Lil/I; preparado com adi¢ao de 70% GBL (massa) e
quantidade de sal e iodo em 20% e 2% (massa), respectivamente. Os dados foram obtidos
em sonda de tripla ressonancia (H,X,Y) para roteres de 4 mm em velocidade de rotacdo de
14 kHz a diferentes temperaturas de resfriamento lento. P corresponde as interagdes
magnéticas dos ions litio com as moléculas de GBL e P* as intera¢cdes magnéticas dos ions
litio com as cadeias poliméricas.

Por meio dos espectros de ressondncia magnética nuclear de ’Li
apresentados na Figura II1.11, o deslocamento quimico (§) em fun¢do da

temperatura foi calculado e apresentado na Figura I11.12.
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Figura II1.12 — Deslocamento quimico (8) versus temperatura para o eletrolito
polimérico P(EO/EM)/GBL/Lil/I, preparado com adi¢do de 70% GBL (massa) e fixa
quantidade de sal e iodo em 20% e 2% (massa). Esses dados foram extraidos dos espectros
de ressondncia magnética nuclear de 'Li apresentados na Figura IIL11.

E importante observar na Figura III. 12 o deslocamento quimico referente
a mobilidade dos fons litio nas moléculas de GBL (GBL/Li") e a mobilidade
desses mesmos fons na estrutura do polimero (P(EO/EM)/Li’) segue um
comportamento linear; a medida que a temperatura ¢ elevada o deslocamento
quimico de ambos os picos (P e P*, Figura III.11) tende a convergir para um
tinico sinal de RMN de Li’. De fato, isso ocorre em temperatura ambiente, por
exemplo, onde ndo é possivel distinguir os sitios de interagio do Li" na
mistura polimero e aditivo. Assim, para todas as temperaturas investigadas, a
mobilidade total dos idons litio no eletrdlito polimérico gel
P(EO/EM)/GBL/Lil/I, ¢ resultado da soma da mobilidade desses ions nas

moléculas de GBL e nas cadeias poliméricas.
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I11.3.3. Termogravimetria (TGA)

Para a aplicagdo efetiva dos eletrélitos poliméricos em células solares
sensibilizadas por corante, ¢ necessario avaliar a estabilidade térmica desses
sistemas. Células solares sdao expostas a elevadas temperaturas que podem
alcangar 85 °C***, Assim, a estabilidade térmica dos eletrolitos poliméricos
(P(EO/EM)/GBL/Lil/l,), preparados com diferentes quantidades de Lil e GBL
foram determinada e comparada com o copolimero puro. A
Figura [11.13 mostra o aquecimento do copolimero puro e dos eletrolitos
poliméricos (P(EO/EM)/GBL/Lil/l,) preparados com diferentes quantidades
de GBL. As medidas foram feitas em atmosfera de nitrogénio, mantendo-se

constante para todas as amostras de eletrolito as concentragdes de Lil e I, em

20% e 2% (massa), respectivamente.
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Figura III.13 — Curvas termogravimétricas para o eletrolito polimérico

P(EO/EM)/GBL/Lil/l, preparado com diferentes quantidades de GBL. A concentragdao de
Lil e I, foi mantida constante em 20% e 2% (massa), respectivamente.

56



Na Figura III.13 pode-se observar que a decomposi¢do térmica do
copolimero P(EO/EM) ocorre em uma unica etapa. Esse comportamento ¢
similar ao reportado na literatura para o PEO puro’®. Para os eletrélitos
P(EO/EM)/GBL/Lil/l, preparados com diferentes quantidades de GBL, a
perda de massa tem inicio em temperaturas menores que 100°C, o que ¢ um
indicativo da presenga de agua no eletrdlito. A absor¢do de agua pelo
eletrolito pode ter ocorrido durante o procedimento de preparacdo da amostra
para as medidas de DSC. Em geral, a umidade adsorvida fisicamente no
eletrolito nao € totalmente extraida, e a remogao completa da dgua estrutural
ocorre em temperaturas proximas de 200°C>. E interessante notar também nas
curvas termogravimétricas, a formacdo de residuo para os eletrolitos na
temperatura de 500°C. A curva do polimero puro ndo apresenta esse residuo.
Provavelmente, esse efeito sugere a formagao dos produtos do sal e também o
aumento dos processos de carbonizacdo do copolimero na presenca do iodeto
de litio™.

Conforme apresentado na Figura II1.13, para todas as quantidades de
GBL adicionadas no eletrélito, observa-se uma reducao na temperatura da
maior velocidade de perda de massa e uma inflexdo nas curvas
termogravimétricas, que se intensifica com o acréscimo da quantidade de GBL
no eletrolito. Esse resultado pode ser explicado por meio da interagdo do
cation Li" com os 4tomos de oxigénio presentes tanto nas moléculas de GBL
como nas cadeias do P(EO/EM). Assim como discutido inicialmente, essa
interagdo ¢ do tipo acido-base de Lewis e provoca uma desestabilizacdo no
polimero e na GBL com a elevacao da temperatura. Esse efeito ocorre através
do enfraquecimento das liga¢des entre o carbono e oxigénio das estruturas no

qual o Li" est4 interagindo.
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E amplamente aceito na literatura de eletrdlitos poliméricos que a
interacdo dos atomos de oxigénio do polimero e/ou com o solvente t€m um
papel fundamental na dissociagdo do sal e consequente formacgdo dos
eletrolitos. Por exemplo, no caso do eletrdlito solido preparado com o PEO,
ocorre uma forte interacio entre o cation Li" e o heterodtomo de oxigénio
presente na cadeia do polimero para a formacdo do eletrolito’®. Para esse
mesmo sistema contendo fons litio, Costa et al.** propuseram que a interagdo
do Li" com os atomos de oxigénios do PEO fragiliza as ligagdes 1,2 e 1, 2,
conforme proposto na Figura IIl.14a. Igualmente, as moléculas de GBL
devem sofrer semelhante efeito de degradacdo na presenga do sal de litio,
enfraquecendo as suas ligacoes nas mesmas posi¢des reportadas para o

polimero, Figura I11.14b (ligagdes 1, 2).

< b)
b - CH,—CH,
w—CH, CH,~CH,| CHyw P %\
L - B CH, | C==g
"L] : '(,)

ah

Figura II1.14 — [lustragdo representando a interagdo dos ions litio com o oxigénio
presentes no PEO e na GBL. As posi¢des indicadas (1,2 e 1',2") sdo preferencialmente
rompidas com aumento da temperatura.

Em outras palavras, as ligagdbes C-O se rompem a uma menor
temperatura na presenca do cation Li', quando comparadas com polimero puro
sem adi¢ao do sal. Esse comportamento sugere que a estabilidade térmica do
eletrolito ¢ limitada pelas propriedades térmicas da GBL, que apresenta ponto
de ebuli¢io em 204 °C, e adi¢do de sal no sistema. E importante reforcar que a

estabilidade térmica superior a 100 °C desses eletrolitos ¢ satisfatoria,
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considerando que a temperatura padrdo para os teste das células solares de

TiO,/corante nido excede a temperatura de 85°C>" .
I11.3.4. Difracao de raios-X (DRX)

De modo geral, a condugdo dos ions nos eletrolitos poliméricos resulta de
solvatacdes e dessolvatagdes que ocorrem ao longo da cadeia polimérica,
predominantemente na regido amorfa onde as cadeias apresentam um
movimento segmental, possibilitando a difusdo dos cations através do
meio”*’. A técnica de difragdo de raios-X tem sido frequentemente utilizada
para determinar as fases existentes em polimeros semicristalinos, bem como o
arranjo dos atomos, angulos de ligagdo e o efeito da incorporagdao de
aditivos*™*'. Assim, a difratometria de raios-X foi utilizada para caracterizar
os eletrolitos poliméricos P(EO/EM)/GBL/Lil/l, preparados utilizando

diferentes concentracdes de sal e GBL, conforme apresentado na Figura I11.15.
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Figura II1.15 — Difratogramas de raios-X do polimero puro e dos eletrélitos
poliméricos preparados com varias concentracdes de sal: (a) eletrolito contendo 30% de
GBL e (b) eletrolito contendo 50% e (c) eletrolito composto por 70% de GBL (massa).
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Em wuma primeira andlise dos difratogramas apresentados na
Figura III.15, observa-se um pico largo em 20 = 22° para o P(EO/EM) puro ¢
para todas as amostras de eletrolito P(EO/EM)/GBL/Lil/l,. Esse efeito foi
reportado por outros autores para eletrolitos com caracteristicas
predominantemente amorfas*>™*. Assim, a caracteristica amorfa do eletrélito
P(EO/EM)/GBL/Lil/l, provoca alargamento e a nao definicdo dos picos de
difragdo. Para o PEO puro contendo 65% de cristalinidade foram observados
picos cristalinos definidos em 14°, 16,7°, 19,3° e 23,4° “OE importante
observar também nesses difratogramas o efeito da adi¢ao de Lil/I,. Nao foram
constatados picos caracteristicos do Lil, indicando que o sal adicionado foi
dissolvido pelo sistema. Entretanto, o aumento da concentragdao de Lil/I; no
eletrolito provocou uma diminui¢do ainda maior na intensidade dos picos
alargados. Esse resultado foi observado para todas as concentracdoes de GBL
(30 %, 50 % e 70 % massa), e sugere um aumento da desordem do sistema
com o acréscimo de sal no eletrélito, similar ao reportado na literatura para

eletrolitos preparados com PEO™*.
II1.3.5. Condutividade em fun¢ao da temperatura

As células solares sdo expostas a uma ampla faixa de temperatura,
determinada pelo local geografico onde o dispositivo serd instalado. Dessa
forma, a investigacao da condutividade do eletrélito em fungdo da variagao da
temperatura ¢ importante, especialmente, para o entendimento do mecanismo
do transporte 16nico no seio (bulk) do eletrédlito. A Figura III.16 apresenta os
dados de espectroscopia de impedancia -eletroquimica registrados em

diferentes temperaturas para o eletrolito polimérico preparado com a adig¢ao de
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30% massa de GBL, mantendo constante a quantidade de Lil e I, em 20 e 2%

massa, respectivamente.
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Figura II1.16 — Diagrama de Nyquist obtido por meio da técnica de espectroscopia de
impedancia eletroquimica em funcdo da temperatura para o eletrolito preparado com 30%
de GBL: (a) todo intervalo de frequéncia (b) ampliagdo da regido de altas e médias
frequéncias.

63



A partir de uma andlise qualitativa dos espectros de impedancia,
ilustrados na Figura I11.16, observa-se que o eletrolito polimérico depositado
entre os eletrodos bloqueantes de ago inoxidavel ndo exibem um semicirculo
caracteristico em regides de altas frequéncias, que normalmente ¢ observado
em eletrolitos poliméricos solidos*™*’. Esse comportamento do sistema em
altas frequéncias indica a existéncia majoritaria dos processos difusionais™.
Na ampliacdo da regido de médias e altas frequéncias, Figura III.16b, ¢
possivel identificar a diminui¢do da resisténcia do eletrolito com o aumento da
temperatura. Esse mesmo comportamento foi observado para o eletrdlito
composto por 50 % e 70 % de GBL (massa), Figura I11.17 e Figura II1.18,
respectivamente. Ambas as amostras de eletrolito foram preparadas com

quantidades constantes de Lil e I,.
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Figura II1.17 — Diagrama de Nyquist obtido por meio da técnica de espectroscopia de
impedancia eletroquimica em funcdo da temperatura para o eletrolito preparado com 50%
de GBL (massa): (a) todo intervalo de frequéncia investigado (b) ampliacao da regido de

altas e médias frequéncias.
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Figura I11.18 — Diagrama de Nyquist obtido por meio da técnica de espectroscopia de
impedancia eletroquimica em funcdo da temperatura para o eletrolito preparado com 70%
de GBL (massa): (a) todo intervalo de frequéncia investigado (b) ampliagdo da regido de

altas e médias frequéncias.
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Utilizando os dados de impedancia, apresentados nas Figuras III.16,
I1.17 e III.18, a condutividade do eletrélito polimérico gel foi estimada

utilizando Equacdo I11.4*7°.

B [ (cm) Equacio 111.4
~ Ag (cm?)x Ry

o)

Onde: [/ ¢ a espessura do eletrdlito; 4, ¢ a area ativa do eletrodo
bloqueante de ago inoxidavel e Rp € a resisténcia do eletrolito obtida por meio
da interseccdo da impedancia com a parte real em regido de altas frequéncias.
Os dados de condutividade estdo apresentados na Figura III.19 juntamente
com os ajustes experimentais. Sao utilizados dois modelos principais para os
ajustes dos dados de condutividade 16nica em funcdo da temperatura: modelo
de Arrhenius e de Vogel-Tamman-Fulcher (VTF)* .

Em geral, o modelo de Arrhenius ¢ fundamentado no salto dos cations
entre os sitios vazios do polimero, ou seja independe da participagdo das
cadeias poliméricas. Esse modelo ¢ normalmente utilizado para os ajustes dos
dados de condutividade em condi¢des de elevadas temperaturas’. A equagio
que descreve o modelo de Arrhenius ¢ apresentada a seguir, Equacao IIL.5,
onde A4 ¢ um fator pré-exponencial proporcional ao numero total de ions, £, €
a energia de ativagdo do sistema, £ ¢ a constante de Boltzman e 7 e a

temperatura do sistema.

—E, ) Equacio I11.5
kT

o =A(
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O ajuste das curvas de condutividade utilizando a modelagem por VTF, ¢
o mais indicado para os eletrélitos poliméricos™. Esse modelo inclui o
movimento segmental das cadeias poliméricas acima de uma temperatura
critica, T,, na qual o volume livre é zero e T, ¢ considerada igual a Tgsz. A
primeira interpretagdo microscopica da equagdo de VTF foi discutida em
detalhes por Cohen e cols.”® em 1959 por meio do estudo do transporte
molecular em liquidos e vidros. Essa equagdo tem sido largamente utilizada
para explicar o transporte idnico em eletrélitos poliméricos desde o primeiro
trabalho publicado por Armand et al.>* . A equacdo de VTF estd descrita
abaixo (Equacao II1.6):

—B ) Equacio I11.6
R(T —Typ)

o=A(
onde: o parametro 4 ¢ associado ao numero de portadores de carga
efetivos do sistema, B corresponde a pseudo-energia de ativagdo necessaria
para a redistribuicdo do volume livre e R a constante universal dos gases
perfeitos.
Os ajustes dos dados experimentais de condutividade em funcdo da
temperatura para as diferentes composicdes de eletrolito polimérico
P(EO/EM)/GBL/Lil/l, foram feitos utilizando a equagdo VTF e estdo

apresentados na Figura III. 19.
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Figura II1.19 — Grafico de condutividade em funcdo da temperatura para o eletrolito
polimérico P(EO/EM/AGE)/GBL/Lil/I; contendo diferentes quantidades de GBL. As linhas

tracejadas mostram os ajustes de acordo com a equagao de VTF.

Na Tabela III.3 sdao mostrados os valores dos ajustes de condutividade
em func¢do da temperatura de acordo com o modelo de VTF.
Tabela II1.3 — Parametros dos ajustes de VTF para o eletrolito P(EO/EM)/GBL/Lil/I,

preparado com diferentes quantidades de GBL e fixa concentragdo de sal e iodo em 20% e
2% (massa), respectivamente.

GBL mas.% Parametros VTF

A/K"”(Scem?) B(eV) R’
30 1,30 0,067 0,98
50 0,47 0,050 0,98
70 0,25 0,031 0,99

R? = coeficiente de correlacio da reta.
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De acordo com os dados dos ajustes apresentados na Tabela I11.3, existe
uma boa concordéancia entre a curva experimental e o ajuste feito. O R” para
todas as composicoes de eletrolitos € proximo de 1, indicando que o modelo
de VTF utilizado para ajustar os dados experimentais modela adequadamente
o sistema na faixa de temperatura investigada. Outro fato relevante nos ajustes
apresentados na Tabela I11.3, ¢ a diminuicao nos valores de B com a adigao de
GBL ao eletrolito.

Todos os valores de B estao abaixo de 0,1 eV, e estao de acordo com os
resultados obtidos para os eletrolitos poliméricos™. O maior valor calculado
para o parametro B (0,067 eV) foi obtido para o eletrolito preparado com 30%
GBL (massa). Esse resultado pode ser associado a menor condutividade 16nica
do sistema, uma vez que o parametro B apresenta as contribui¢des relacionadas
a energia de dissociagdo do sal, barreira de energia de potencial para o
deslocamento da cadeia polimérica e, possivelmente, um termo relacionado a
energia necessaria para que um ion se desloque de um volume livre para
outro>®.

Medidas de condutividade também foram feitas em relagdo a variacao da

concentracao de sal e GBL, e serdo mostradas a seguir.
I11.3.6. Condutividade em fun¢ao da concentracao de sal e GBL

A Figura III.20 mostra o grafico de condutividade para os eletrélitos
poliméricos P(EO/EM)/GBL/Lil/l, preparados com diferentes concentragdes
de Lil e de GBL a temperatura fixa de 25°C. Para comparacao o eletrolito foi
preparado sem adi¢gdo de GBL P(EO/EM)/Lil/l,, neste caso, trata-se de um
eletrolito polimérico soélido. Essa figura também exibe a fotografia do

eletrolito gel composto por 70 % em massa de GBL. A imagem foi registrada
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apds 12 horas mantendo-se a placa de vidro na posigdo vertical. Durante esse
periodo ndo foi observada fluidez do sistema, constituindo uma importante

caracteristica para a constru¢do de cé€lulas solares isentas dos problemas de

vazamentos.
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Figura II1.20 — Condutividade dos eletrolitos poliméricos preparados com
P(EO/EM) e diferentes quantidades de GBL. As concentragdes de Lil e I, foram mantidas
constantes em 20% e 2% (massa), respectivamente. A direita encontra-se a imagem do
eletrolito polimérico gel depositado sobre uma placa de vidro.

Conforme mostrado na Figura I11.20, o acréscimo da quantidade de GBL
no eletrélito proporciona uma intensificagdo da condutividade, alcangando o
valor méaximo de 1,9 x 10° S cm™ para a amostra composta por 20 % de Lil e
70 % GBL (massa). Essa condutividade ¢ normalmente reportada na literatura
para amostras de eletrolito polimérico gel’™’. De acordo com as curvas de
DSC, apresentadas na Figura II1.6, a GBL nao atua verdadeiramente como
plastificante, € sim como um aditivo que contribui para aumentar a
condutividade do eletrdlito, ajudando a dissolver tanto o sal quanto o polimero.

De fato, o aumento da condutividade dos eletrélitos com o acréscimo de GBL
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ao sistema ¢ resultado do aumento da mobilidade dos ions, proporcionada por
um meio menos viscoso®. Em outras palavras, a condutividade (c) também
pode ser expressa em termos da concentragdo dos portadores de carga
dissociados no eletrolito (n) e da mobilidade destes portadores (p). Assim, a
Equacao III.7 também pode ser utilizada para determinar a condutividade dos
eletrolitos, onde ¢ ¢ a condutividade, n ¢ o nimero de portadores de carga

. . . , 61
dissociado no sistema e g e 4 carga desses portadores’ .

o= nqu Equacao I11.7

O aumento da concentragdo de GBL no eletrélito proporciona a
diminuicao da viscosidade do sistema, resultando no aumento da mobilidade
dos portadores de carga (n). Além desse efeito, ¢ importante considerar que a
GBL e o P(EO/EM) contém em suas estruturas atomos oxigénios capazes de
dissociar o sal e os agregados 106nicos, proporcionando aumento no numero de
portadores de carga (n)’. Ambos os efeitos, aumento de # e p, contribuem para
intensificacdo da condutividade do eletrélito P(EO/EM)/GBL/Lil/I, com o
acréscimo da quantidade de GBL.

E importante destacar para um eletrolito polimérico classico composto
somente de sal e polimero, o acréscimo de uma grande quantidade de sal
provoca uma diminui¢do da condutividade i6nica. Essa diminui¢do na
condutividade estd associada ao decréscimo da mobilidade das cadeias
poliméricas, devido a formagdo de pares iOnicos, sitios de reticulacdo e

55,62
. Esse

agregados 16nicos produzidos pelo excesso de sal no sistema
comportamento foi observado para o eletrolito polimérico soélido

(P(EO/EM)/Lil/ly) preparado sem adigdo de GBL, Figura I11.20, provocando
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um decréscimo da condutividade para valores de 4,1 x 10° S cm™ com adicdo
de 20% de Lil (massa).

E interessante observar também na Figura II1.20, que para todas as
quantidades de GBL adicionadas ao eletrolito, o acréscimo de pequenas
quantidades de Lil no sistema produz um ligeiro aumento na condutividade até
aproximadamente a concentracao de 5% de sal. Para o eletrolito composto por
30% (massa) de GBL é observado um patamar em ~3 x 10° S cm™ apds a
concentracao de 5% de Lil. Esse patamar ¢ menos evidente para a concentragdao
de 50% de GBL e ndo ¢ observado para o eletrdlito preparado com a maior
quantidade do aditivo. De fato, o eletrélito que contém 70% em massa de GBL
apresenta um intenso aumento na condutividade apos a concentracao de 10% de
sal. Esse comportamento serd analisado e discutido, a seguir utilizando

espectroscopia Raman.
I11.3.7. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman tem sido frequentemente utilizada na
determinacdo das caracteristicas vibracionais associadas a varios tipos de
interacdo 10nica ion-ion e ion-polimero. Ao adicionar um sal na matriz
polimérica ou em um gel, observa-se que seus anions (por exemplo, I;7) podem
apresentar vibragdes em frequéncias especificas®. Além disso, essas espécies
tém modos de vibracdes distintos na forma de ions livres, pares idnicos ou
agregados i0nicos que em muitas situagdes podem ser identificados com
facilidade por essa técnica.

A Figura I11.21 exibe os espectros Raman dos eletrolitos poliméricos em
funcdo da quantidade de Lil para as amostras preparadas com 30% de GBL

(Figura III.21a), 50 % GBL (Figura II1.21b) e 70% de GBL (Figura II1.21¢) em
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massa. A amostra de controle foi preparada utilizando P(EO/EM) e GBL, sem a

adicao de sal e 10do.
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Figura II1.21 — Espectro Raman dos eletrolitos poliméricos contendo diferentes
concentracoes de Lil e GBL, (a) 30 % GBL, (b) 50% ¢ (¢) 70 % GBL em massa.
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Conforme pode-se observar na FiguraIll.21, a amostra de controle
P(EO/EM)/GBL nao apresenta bandas ou picos caracteristicos na regiao
investigada, 50-250 cm™'. Para todos os espectros analisados é observado um
ombro proximo de 80 cm™ relacionado ao limite de detecgdo do aparelho. Foi
observado para o eletrolito P(EO/EM)/GBL/Lil/I, uma banda caracteristica
em 110 cm™, a qual esta associada a deformacio simétrica das espécies I;~ **.
E importante notar que a intensidade dessa banda aumenta com o acréscimo
da concentragao de Lil e I, para todas as quantidades de GBL analisadas. As
bandas caracteristicas de iodeto molecular no comprimento de onda entre 180-
210 cm™', ndo foram detectadas nas amostras analizadas, indicando que todo o
iodo adicionado no eletrolito foi completamente convertido em espécies
ionicas. E possivel visualizar também nesses espectros, o aparecimento de
outra banda em 142 c¢m™ para concentra¢des acima de 10% (massa) de Lil.
Essa banda ¢ atribuida ao modo vibracional dos poliiodetos (Is'), o qual tem
sido reportado na literatura em 150 cm™ para eletrélitos liquidos preparados
com elevada concentracdo de sal e iodo®.

De modo geral, os poliiodetos apresentam baixa mobilidade, devido ao
seu grande raio i6nico quando comparado, por exemplo, com 0s anions
menores (I'). Assim, considerando somente a mobilidade das espécies 10nicas
como a verdadeira responsavel pela condugdo no eletrolito seria de se esperar
uma diminuicdo desta condutividade para as amostras que contém a maior
concentracdo de iodo/iodeto. De fato, isso nao ocorre, o aumento da
concentracdo de Lil e I, no sistema promoveu um significativo aumento da
condutividade i0nica. Por exemplo, para 0

eletrolito P(EO/EM)/GBL/Lil/l,, preparado com 70% GBL (massa), a

condutividade idnica variou de 2,1 x 10*S cm™ com a adi¢do de 2% de Lil
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para 1,9 x 10° S cm™ adicionando 20% de Lil em massa. Esse resultado é um
forte indicativo da troca de elétrons entre as moléculas de poliiodetos através
do mecanismo de transferéncia de carga do tipo Grothuss, contribuindo
efetivamente na condutividade do eletrolito'”*.

No mecanismo de transferéncia de carga do tipo Grothuss, os saltos dos
elétrons e a troca das ligagdes entre as moléculas de poliiodetos sdo acopladas.
Assim, nos eletrélitos no qual os poliiodetos sao formados, pode-se inferir que
0 sistema apresenta ambas as contribui¢des para a condutividade: i6nica e
eletronica. De fato, os resultados apresentados na Figura I11.20 mostram que os
valores de condutividade aumentam a duas diferentes velocidades acima de
10% de sal (massa) para as amostras contendo 50% e 70% em massa de GBL, e
permanecem praticamente constantes para as amostras contendo 30% em massa
de GBL. Essa mudanca na inclinagdo da curva de condutividade aparece na
concentracdo de Lil em que a espécie Is comegou a se formar, e ¢ mais
evidente para o eletrélito preparado com 70% em massa de GBL (ver Figura
III. 20). Provavelmente, esse comportamento também ocorre devido a uma
dindmica mais rdpida das espécies redox no meio (I'/I37), determinada pela
presenca da elevada concentracdo de GBL no meio. Em outras palavras, o meio

para difusdo ¢ menos viscoso € a presen¢a de grande quantidade desse aditivo
pode facilitar a colisdo entre as espécies I e I; gerando mais poliiodetos.

O aumento da concentragdo de poliiodeto com o acréscimo de GBL no
eletrolito pode ser evidenciado por meio da estimativa da razdo da intensidade
maxima dos picos Raman entre as espécies poliiodetos (Is, 142 cm) e

triiodetos (I;~, 110 cm™), Figura I11.22.
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Figura II1.22 — Razao da intensidade dos picos Raman entre as espécies poliiodetos
(Is") e triodetos (I3").

Na Figura II1.22, ¢ possivel observar um aumento da razdo das
intensidades dos picos (Is /I;) com o acréscimo da concentragdao de sal e GBL
no sistema, confirmando a relagao existente entre a formacao das moléculas de
poliiodetos e a adicdo de GBL e sal. O efeito da adi¢ao de GBL no eletrélito
também foi investigado por meio da técnica de voltametria ciclica e sera

mostrado a seguir.
I11.3.8. Voltametria ciclica (VC)

A técnica de voltametria ciclica tem sido utilizada para investigar os
processos eletroquimicos de eletrdlitos poliméricos preparados com o par
redox (I'/I;)". Esse tipo de técnica fornece informagdes relevantes a respeito
dos parametros relacionados aos processos de oxidagdo e reducdo, do
potencial e corrente dos picos anddicos e catddicos intrinsecos do eletrélito

investigado. Utilizando a técnica de voltametria ciclica, foi possivel verificar e
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comparar a eletroatividade do par redox (I'/I3") no eletrélito preparado com
diferentes concentracdes de GBL. Os voltamogramas sdo apresentados na

Figura I11.23.
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Figura II1.23 — Voltamogramas ciclicos do polimero puro e dos eletrolitos
poliméricos preparados com vérias quantidades de GBL. A quantidade de sal e iodo foi
fixada em 20% de Lil e 2% I, massa. As medidas foram feitas utilizando velocidade de

varredura de 10 mV s

Na Figura II1.23 observamos voltamogramas ciclicos caracteristicos do
polimero puro e dos eletrdlitos poliméricos preparados com diferentes
quantidades de GBL, mantendo-se fixa a quantidade de sal e iodo. Para o
eletrolito polimérico, observa-se um pico de oxidacdo em 0,25 V e de redugao
em — 0,25 V vs Pt. Esses picos sdo caracteristicos da resposta eletroquimica do
par redox I'/I;” e ndo sofrem deslocamento de potencial com o aumento da
concentracdo de GBL adicionada no eletrolito, apresentando um formato de
voltamograma caracteristico ao reportado na literatura para outros eletrolitos
contendo este mesmo par redox”>®. O pico anddico no voltamograma em
0,25 V vs Pt ¢ atribuido a oxidacdo dos ions I a I3, Equagdo III.8, e o pico

catddico visualizado em aproximadamente — 0,25 V vs Pt corresponde a
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reducdo dos ions I3, Equagdo III.9. Os processos redox relacionados aos

anions maiores nao foram diferenciados nos voltamogramas.

3> I3 +2¢ Equacao II1.8

I +2e—> 31 Equacao II1.9

A Figura II1.23 mostra que a adicdo de GBL no eletrdlito promoveu um
aumento nas correntes de pico anddica e catédica: de I, = 0,24 mA cm” e
I, = — 0,86 mA cm”™ (eletrdlito preparado com 30% massa de GBL) para
s = 2,63 mA cm? e I,e = -2,60 mA cm™ (eletrélito preparado com 70% de
GBL). Esse resultado sugere a diminui¢ao da resisténcia do gel € um aumento
da concentragdo e da mobilidade das espécies redox no eletrolito. Assim, o
coeficiente de difusdo das espécies I3 no eletrolito foi estimada por meio da
técnica de voltametria ciclica. A Figura III. 24 apresenta os voltamogramas
dos eletrolitos utilizando velocidade de varredura de 3mV s'. Em baixa

velocidade de varredura a corrente limite pode ser registrada.
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Figura II1.24 — Voltamogramas ciclicos do eletrolito polimérico preparados com
diferentes quantidades de GBL utilizando velocidade de varredura de 3 mV s™.

De acordo com a Figura I11.24, as condigdes de estado estacionério foram
alcancadas. Esse efeito ¢ comprovado devido a reduzida histerese observada
nos voltamogramas. A densidade da corrente de difusdo limite I, ¢
proporcional a constante de difusdo I3, D,_, de acordo com a

Equagcdo I11.10 """,

[ Equacio I11.10

D =— I,
I ZneFCIB_ lim

3

Onde: n, ¢ o namero de elétrons envolvidos na reducdo eletroquimica das
espécies triiodetos no eletrodo, ' € a constante de Faraday, ¢, ¢ a
concentracao das espécies I3 presentes no eletrélito, / espessura da camada de
eletrolito (20 um). Considerando que todo iodo adicionado no eletrélito foi
completamente convertido em 1537, e que devido ao excesso das espécies I
presentes no meio somente a difusdo dos triiodetos limitam a corrente, a
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Equacao II1.8 foi entdo utilizada para calcular o coeficiente de difusdao do
anion I;~ ¢,

O calculo foi realizado em relacao a concentracao de GBL no eletrélito e
estd apresentado na Figura I11.25. Nessa figura também sdo mostradas as

medidas de viscosidade intrinseca do eletrolito.
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Figura II1.25 — Estimativa do coeficiente de difusao das espécies I3~ e valores de
viscosidade intrinseca em relagdo a quantidade de GBL adicionada ao eletrolito. Os
calculos de coeficiente de difusdo foram feitos a partir dos dados de voltametria ciclica,
utilizando a Equacao III. 10.

Na Figura III.25, pode-se observar nitidamente que o aumento da
concentracdo de GBL no eletrolito promoveu uma intensificagdo do
coeficiente de difusdo I3, o que ¢ consequéncia da diminui¢cdo da viscosidade
do eletrolito. A adicdo de GBL no eletrolito proporcionou uma redugdo da
viscosidade intrinseca de 0,75 dL g', adicionando 10% de GBL para
0,50 dL g”' e incorporando 90% de GBL no eletrolito.
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I11.4. Conclusoes

Neste Capitulo foi apresentado a preparagdo e a caracterizagdo do
eletrolito polimérico (P(EO/EM)/Lil/l;). As andlises termogravimétricas
desses eletrolitos mostraram estabilidade térmica apropriada para a aplicagao
em células solares. Medidas de ressondncia magnética nuclear de Li
indicaram que a mobilidade dos ions litio acontecem devido a contribuigdo
das moléculas de GBL e das cadeias poliméricas de P(EO/EM), uma vez que
ambas as estruturas apresentam atomos de oxigénio capazes de dissociar os
cations litio.

Notou-se que o acréscimo de GBL no (P(EO/EM)/GBL/Lil/l,)
proporcionou um aumento nos valores de condutividade em cerca de duas
ordens de magnitude. Acima da concentragdo de 10% de Lil (massa) no
cletrélito foi observada, nas curvas de condutividade, uma mudanca no
mecanismo de transporte carga no sistema, relacionada a formacdo das
espécies Is, e confirmada por meio de andlises de espectroscopia Raman.
Nessas condicdes, a condutividade do eletrdlito polimérico gel €, entdo, uma
somatoria de ambas as condutividades: idnica e eletronica. E importante
reforcar que a condutividade eletronica tem contribuicdo minoritdria na
condutividade i6nica total (soma da i6nica e eletronica), muito inferior do que
a condutividade eletronica apresentada por metais ou polimeros condutores.

O acréscimo de GBL e sal no eletrdlito contribuiram para o aumento da
razao Is /I;. Esse comportamento ocorre devido a uma dindmica mais rapida
das espécies redox no meio (I'/I3), determinada pela presenca da elevada
concentracdo de GBL no meio. De fato, medidas de voltametria ciclica

confirmaram um aumento da difusao dos ions 15 no eletroélito.
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A aplicagdo desses eletrolitos em células solares de TiO,/corante sera

mostrada a seguir, no capitulo I'V.
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CAPITULO IV - APLICACAO DO
ELETROLITO POLIMERICO GEL
EM CELULAS SOLARES DE
TIO,/CORANTE

Ah!

Eu que ndo me sento no trono de um apartamento
Com a boca escancarada cheia de dentes
Esperando a morte chegar...

Porque longe das cercas embandeiradas
Que separam quintais

No cume calmo do meu olho que vé
Assenta a sombra sonora

De um disco voador...

Raul Seixas
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IV.1. Introducao

Conforme descrito no Capitulo III, o eletrolito polimérico gel
P(EO/EM)/GBL/Lil/l, apresenta propriedades quimicas e eletroquimicas
apropriadas sendo, portanto, um candidato promissor para a substitui¢do dos
eletrolitos liquidos em células solares de TiO,/corante. Neste capitulo, ¢
apresentada a aplicacdo desse eletrolito em células solares e as limitagdes

inerentes de seu uso.

Montagem das células solares de TiO,/corante utilizando
eletrolito polimerico gel

O desenvolvimento de fontes alternativas de energia tem sido motivado
por diferentes interesses, incluindo questdes politicas, econOmicas e
preocupacdes com o meio ambiente'. No cenario de exploracio de energia
solar, destacam-se as cé€lulas solares de TiO,/corante, devido, principalmente,
ao baixo custo quando comparado com os dos atuais dispositivos fabricados
utilizando silicio com o grau de pureza necessario a aplicagdo’. Entretanto,
células solares de TiO,/corante ja deveriam estar no mercado competindo com
as atuais cé€lulas solares de silicio. Uma das limitagdes desses dispositivos
reside na presenca de um componente liquido, o eletrdlito.

Células solares de TiO,/corante preparadas com eletrolito liquido
necessitam de vedagdo perfeita para impedir os problemas de vazamento e
evaporacao do solvente, 0 que compromete tanto a seguranca quanto o tempo
de vida do dispositivo’. Além disso, as juncdes liquidas limitam o formato das
células, reduzindo sua aplicabilidade. Visando superar essas limitagdes,
grandes esfor¢os tém sido concentrados na busca de novos materiais que
possam substituir os atuais eletrdlitos liquidos utilizados na montagem das
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células solares. Uma das alternativas promissoras tem sido a preparacdo de
eletrolitos poliméricos gel*® que, dependendo de sua composi¢do, podem
apresentar excelentes propriedades eletroquimicas € mecanicas, viabilizando a
sua aplicacao em dispositivos fotoeletroquimicos.

Apesar da relativa facilidade na preparacdo e na montagem das células
solares de TiO,/corante utilizando eletrolito polimérico gel, de modo geral,
este tipo de dispositivo ndo apresenta elevada eficiéncia de conversdo de
energia, do que quando comparado com os dispositivos construidos utilizando
eletrolito liquido. O grupo de pesquisa do Professor Michel Gritzel, da
Universidade de Lausanne na Suiga, tem reportado células solares com
eficiéncia de conversdo de energia de até 11% utilizando eletrélito liquido” ®.
Dispositivos montados com eletrolito polimérico sélido ndo tém ultrapassado
eficiéncia de 5 % a 100 mW cm™ *'°. Isso tem motivado a comunidade
cientifica a buscar novos métodos de preparagao e de deposi¢ao dos eletrélitos
poliméricos sobre o substrato condutor, visando aumentar a eficiéncia dessas
células solares.

De acordo com os estudos de Beltran et al.'', um dos grandes problemas
enfrentados na obten¢ao de células solares solidas com maiores eficiéncias de
conversdao de energia tem sido a dificuldade de penetragdo do eletrolito
polimérico para o interior do filme poroso de TiO,. Em geral, os eletrolitos
poliméricos sdo frequentemente depositados sobre esse filme na forma de
solugcdo, e o preenchimento completo dos poros pode ser afetado pela
concentracdo do polimero no sistema, pelo solvente e a propriedade de
molhabilidade intrinseca do eletrélito'>". A simples deposicdo do eletrélito
polimérico sobre o filme de TiO,/corante utilizando a técnica de casting, ndo

garante o completo intumescimento do filme nanoestruturado pelo eletrdlito e,
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consequentemente, isola as cavidades mais internas com ar, ndo permitindo o
contato do eletrolito com a camada de corante que recobre o filme de TiO,.
Esse problema compromete a utilizagao de filmes de TiO, mais espessos, uma
vez que na auséncia do eletrolito ndo hé regeneragio do cation do corante'”.
Para melhorar o intumescimento do fotoeletrodo com o eletrdlito
polimérico, Han et al.” desenvolveram uma técnica de deposicdo da solucdo do
eletrdlito polimérico que utiliza um aparato experimental capaz de realizar
vacuo sobre o fotoeletrodo (TiO,/corante). A Figura IV.1 apresenta uma
ilustragdo do esquema experimental utilizado para aplicacdo da solucao do

eletrdlito polimérico sobre o fotoeletrodo apds a sensibilizacdo com o corante.

Injetor
Eletrdlito

i_‘u’é::ua

-

Figura IV.1 — Esquema experimental utilizado para deposi¢ao do eletrolito polimérico
aplicando vacuo sobre o fotoeletrodo. Antes da inje¢do do eletrdlito, ¢ feito vacuo no
sistema e, apos este procedimento o eletrélito ¢ depositado’.

O procedimento de deposi¢ao da solucao polimérica utilizando o esquema
experimental ilustrado na Figura IV.1 ¢ simples e, consiste, basicamente em
realizar vacuo sobre o fotoeletrodo, depositando o eletrdlito polimérico por
meio de um injetor. Por meio dessa técnica de deposicao do eletrolito,

9 . . . ~ . .
Han et al.” verificaram uma significativa reducdo das cavidades internas com
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ar no filme de TiO,/corante, uma melhora nos parametros da célula solar foi
observada, incluindo a eficiéncia de conversdo de energia. Aparato
experimental similar foi desenvolvido no Laboratorio de Nanotecnologia e
Energia Solar/Unicamp (LNES) para a deposicao do eletrdlito polimérico gel,
e sera mostrado em detalhes na parte experimental.

Apos o processo de deposicao do eletrdlito polimérico sobre o
fotoeletrodo, a montagem da célula solar de TiO, /corante ¢ concluida com o
acoplamento do contraeletrodo de platina sobre o eletrolito. A Figura IV.2
mostra a imagem de um moddulo solar desenvolvido no LNES/Unicamp em
parceria com o Centro de Tecnologia da Informag¢ao Renato Archer (CTI).

Esse modulo foi construido utilizando o eletrdlito polimérico gel

P(EO/EM)/GBL/Lil/L.

Figura IV.2 — Imagem do modulo solar construido com o eletrolito polimérico
P(EO/EM)/GBL/Lil/I,.
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Caracterizacdo das células solares de TiO,/corante

Em geral, as células solares de TiO,/corante sdo caracterizadas sob
condi¢do padrdo de iluminagdo: 100 mW cm™ e utilizando filtro AM 1.5 (do
inglés: air mass)'*. Essa condicdo corresponde a radiacdo solar difusa e direta,
no nivel do mar, com 48,2 graus de inclinacdo, atenuada pela atmosfera'.
Existem outros padrdes para caracterizagdo desse tipo de dispositivo, tais
como: AM 0 (irradiagdo solar fora da atmosfera terrestre) e AM 1.1
(irradiagdo direta, perpendicular a superficie da Terra)"”. Essas e outras
condi¢des de caracterizagdo nao sdo rotineiramente empregadas nos testes das
células solares.

As caracteristicas elétricas de uma célula solar de TiO,/corante sdo
obtidas de forma andloga a empregada nas tradicionais células solares de
silicio. Importantes parametros sdo calculados por meio das medidas das
curvas de corrente-potencial (I-V)'. A Figura IV.3 apresenta uma ilustragdo de
uma tipica curva I-V obtida para célula solar. Os parametros que podem ser
obtidos a partir dela, entre outros sdo, a corrente de curto-circuito (Ig.),
potencial de circuito aberto (V,.), a poténcia maxima (P.y), a corrente elétrica

de ponto méaximo (I,,) € o potencial de ponto maximo (V,,)'*".

i\
1/A
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Figura IV.3 — Representacdo ilustrativa de uma tipica curva de corrente-potencial I-V, e
dos pardmetros que podem ser obtidos a partir desta curva'®.
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A poténcia teodrica (Py,) ¢ calculada através do produto do potencial de

circuito aberto (V,.) pela corrente de curto circuito (I;.), Equagdo IV.1.

Pieo = Le X Ve Equacio IV.1

A poténcia maxima (P.c) gerada pela célula solar ¢ calculada por meio do
produto da corrente de ponto maximo pelo potencial de ponto maximo,
Equagdo IV.2.

Prax =L XV Equacio IV.2

A eficiéncia de conversdo de energia solar em eletricidade (n) para uma
célula solar de TiO,/corante ¢ definida como a divisdo da poténcia gerada no
ponto maximo (P,,.x), pela poténcia de irradiacdo incidente, considerando a area

ativa do dispositivo, de acordo com a equagao IV.3.

_( Pu JxlOO% Equacio IV.3

Irradianci a x Area

O fator de preenchimento (do inglés: Fill Factor (FF)) pode ser calculado
utilizando a Equagao V.4

FFz( VI, j Equacio IV.4
V,.xI

oc sc

Outra importante caracterizagdo das células solares TiO,/corante pode ser
feita utilizando espectroscopia de absor¢do transiente. Detalhes dessa técnica

serdo discutidos a seguir.
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Espectroscopia de Absor¢do Transiente

Existe no meio académico um grande nuamero de técnicas
espectroscopicas utilizadas para caracterizar os diversos tipos de células
solares. Por exemplo, a caracterizagdo desse dispositivo pode
ser feita utilizando Espectroscopia de Fotocorrente com Intensidade
Modulada — IMPS '®* ', Espectoscopia de Fotopotencial com Intensidade
Modulada —IMVS *°, ou Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica®'.
Entretanto, entre todas as técnicas espectroscOpicas utilizadas para esse
proposito, a técnica de Espectroscopia de Absor¢ao Transiente (TAS) ¢ uma
das ferramentas mais importantes € completas.

O espectrofotometro de absorcdo transiente, construido pelo professor
James R. Durrant no Imperial College of Science, Medicine and
Technology/Londres ¢ um dos mais famosos e de grande destaque. Esse
equipamento tem sido empregado com sucesso na caracterizagdo de células
solares de TiO,/corante preparadas com eletrdlitos liquidos e poliméricos™>*,
e foi utilizado na caracterizagao das células solares preparadas com o eletrdlito
polimérico P(EO/EM)/GBL/Lil/l, durante o programa de doutorado
“sanduiche” sob a orientagdo do Prof. Durrant. Devido a importancia da
Espectroscopia de Absorcdo Transiente no entendimento do sistema, o

principio da técnica € explicado neste capitulo.

Principio

De modo geral, a técnica de Espectroscopia de Absor¢do Transiente
permite investigar espécies transientes em reagoes fotofisicas e fotoquimicas
com tempo de vida ultrarapido, com escala de tempo entre 10" ¢ 1 segundos.

Esse equipamento pode ser utilizado, por exemplo, no estudo da separacdo de
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cargas fotoinduzida empregando cromoforos moleculares, a base da
fotossintese em plantas™. Essa técnica foi inicialmente desenvolvida por Lord
Porter, e por esta facanha ele foi contemplado com o prémio Nobel de
Quimica em 1967°°, e envolve irradiacdo de uma amostra com um curto,
porém intenso, pulso de luz denominado pulso de excitagdo (pump pulse).
Este pulso estd em ressonancia com uma transicdo do sistema molecular sob
investigacao 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 funcdo do tempo apds o pulso de
excitacdo. Esta variacdao pode ser determinada, monitorando a transmissao de
um segundo, porém fraco pulso de luz, denominado de pulso sonda (probe
pulse) a uma dado comprimento de onda. Este pulso ¢ atrasado por um tempo
fixo relativo ao pulso de excitacdo e por esta razdo, este tipo de espectroscopia
¢ normalmente conhecida como pump-probe spectroscopy” .

A Figura V.4 exemplifica a sequéncia de pulsos neste tipo de
experimento. Nesta técnica a resolucdo temporal ¢ limitada somente pela
duragdo dos pulsos de excitagdo e sonda. Avangos nas técnicas ultra-rapidas

utilizando /asers t€ém permitido experimentos em escala de fentosegundos.
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Figura IV.4 — Sequéncia de pulsos na técnica de espectroscopia de absor¢ao
transiente.

De forma alternativa, na espectroscopia de absor¢do transiente com um
feixe sonda continuo, a resolu¢do temporal ¢ limitada pelo tempo de resposta
do aparelho eletronico de detecgdo. Neste tipo de técnica também conhecido
como flash photolysis, monitora-se a transmissdao de um feixe continuo
denominado feixe sonda e, desta forma, podem ser medidas as variagdes na
densidade Optica que foram induzidas pelo pulso de excitagdo. Essa técnica
fornece informacdo de um unico flash em um Unico comprimento de onda,
porém sobre uma faixa grande de escala de tempo. Neste trabalho, os
processos de transferéncia eletronica foram estudados empregando a técnica

de flash photolysis na escala de micro a milesegundos”’.

Aplicagdo em células solares de TiO,/corante

A técnica de TAS tem sido intensivamente utilizada no estudo
dos processos de recombinagdo e regeneracdo de cargas na interface
TiO,/corante | eletrdlito e nos processos ultrardpidos relacionados com a
injecdo eletronica no filme semicondutor desses dispositivos™. A chave para a
obtencdo de células solares com maior eficiéncia de conversao consiste na

otimizagdo dos  processos de separacdo dessas cargas, que
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dependem principalmente dos processos cinéticos que ocorrem na interface
Ti0,/corante | eletrolito.

A Figura IV.5 ilustrado a representagdo esquematica dos principais
processos cinéticos de transferéncia de elétrons envolvidos em uma célula

solar de TiO,/corante”

ECV) . T

vs 5CE Pt

0.8

0.4-

0.4-

0.8

Figura IV.5 — Esquema ilustrando os diferentes processos de transferéncia de
elétrons nas células solares de TiO,/corante. (1) elétron injetado do corante excitado na
banda de conducao do TiO,, (2) regeneragdo do cation do corante pelo elétron transferido
do par redox presente no eletrélito, (3) recombinagdo das cargas com o cation do corante,
(4) recombinagdo das cargas com o par redox, (5) decaimento do corante do estado
excitado para o estado fundamental®.

Durrant et al.”” tém estudado praticamente todos os processos cinéticos
envolvendo células solares de TiO,/corante visando a otimizagdo desses
dispositivos. Esses autores t€ém reportado que a natureza e a concentragao das
espécies eletroativas presentes no eletrolito influenciam ndo s6 os processos
diretamente associados ao eletrélito, por exemplo, regeneracdo do corante e
transporte de espécies eletroativas, como também 0s processos cinéticos que

ocorrem no semicondutor, injecao de elétrons e cinética de recombinagao.
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Os processos de recombinagdo na interface do semicondutor sdo as
principais causas da perda de eficiéncia nas células solares, conforme
mostrados na Figura IV.5, partes (4) e (3). O elétron injetado pelo corante
excitado na banda de condugdo do TiO, pode recombinar com o eletrdlito ou
reduzir o cation do corante. Assim, o entendimento dessa interface nas células
solares preparadas com eletrolito polimérico ¢ importante para propor novas

solucdes, visando a otimiza¢cdo do desempenho desses dispositivos.

Equipamento

O espectrofotometro de absorcdo transiente foi projetado e montado
por James R. Durrant’' durante o seu doutoramento no Imperial College of
Science Technology and Medicine em Londres, Inglaterra. Um esquema

experimental desse equipamento ¢ mostrado na Figura IV.6.

osciloscépio computador I_"'"'""""“’“"‘

e | LASER DE

CORANTE lamada

i —

fotodiodo s
[1]
2" monocromador 1° monocromador

Figura IV.6 — Esquema experimental das partes principais do espectrofotdmetro de
absorg¢ao transiente montado no Imperial College of Science Technology and Medicine.

A fonte de excita¢do usada no espectrofotometro ¢ um laser de nitrogénio
PTI GL-3300. Esse laser produz pulso com largura a meia altura de 600 ps no
comprimento de onda de 337 nm e energia de 1 mJ. E possivel variar a
velocidade de repeticdo desse laser por meio do uso de um gerador de

frequéncia. Um GL-301, PTI laser de corante ¢ usado em conjunto com o laser
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de nitrogénio para fornecer uma fonte variavel de excitacdo (400 -750 nm).
Uma fibra optica conduz o pulso de excitagdo laser até a amostra. Como luz
de sonda ¢ utilizada uma lampada de tungsténio de 150 W. O monitoramento
do comprimento de onda dessa luz ¢ feito selecionando o primeiro
monocromador. Filtros apropriados estdo dispostos na frente da abertura do
monocromador para bloquear o segundo harmoénico, o qual chega quando a
luz branca atravessa através do monocromador. O segundo monocromador ¢
colocado apds a amostra para reduzir a intensidade da emissdo e espalhar o
pulso laser que chega até o detector. O sistema de detecgdo € constituido por

um fotodiodo e um amplificador de voltagem acoplado a um osciloscopio.

Calculo do ADO

Os dados coletados pelo osciloscopio sdo convertidos em unidades de
variacdo de densidade oOptica, ADO. A variagdo da densidade ¢ calculada

utilizando a Equagdo IV.5°%.

ADO =a MWt Equacao IV.5
Vo

Onde: V(¢) ¢ a magnitude do sinal transiente ¢ proporcional a variacao na
intensidade de luz, V, € o nivel de voltagem de corrente alternada proporcional

a intensidade do pulso sonda. A constante oo ¢ um fator de amplificagdo, igual

a 0,00174.
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IV.2. Parte experimental

IV.2.1. Analise térmica da suspensao de TiO,

A Anadlise Térmica Diferencial (DTA) da pasta de TiO, utilizada na
preparacdo dos filmes foi feita utilizando-se um equipamento NETZSCH DTA
404 EP de 25 °C até 1000 °C com velocidade de aquecimento de 5 °C/minuto
sob atmosfera inerte. A curva de perda de massa em funcdo da temperatura
(TGA) da pasta de TiO, foi feita utilizando um aparelho Thermogravimetric
Analyser TGA 2950 da TA Instruments. Todas as medidas foram realizadas

em atmosfera de nitrogénio.
IV.2.2. Preparacao do contraeletrodo

Os filmes de platina foram preparados através da técnica de sputtering
assistido por radio frequéncia utilizando um sistema BAE 250 da Balzers a
partir de um alvo de platina (pureza 99,9% - Degussa). A poténcia utilizada
foi de 250 W, pressdo de trabalho igual a 7 x 10” mbar e a distancia alvo-
substrato foi de 210 nm em temperatura ambiente. A espessura dos filmes foi
de 40 = 2 nm com resistividade de 5 Q /1. Os eletrodos de platina foram
preparados no Laboratério de Microfabricacdo (LM) instalado nas

dependéncias do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS).
IV.2.3. Preparacao do filme de TiO,

A metodologia para a preparagao dos filmes de TiO, segue procedimento

similar ao detalhado em outros trabalhos >>**

. Uma aliquota de 0,052 g da
suspensao de TiO, (Solaronix) foi depositada sobre um substrato condutor

transparente (SnO, dopado com fltior FTO (Hartford, USA) com resistividade
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de 10 Q /[1. O método de espalhamento foi o de bastdo de vidro, também
conhecido como doctor blading. Para controlar a espessura dos filmes, fitas
adesivas de 50 um de espessura (Scoth Magic Tape (3M)) foram previamente
aderidas sobre a superficie do substrato condutor. A FiguraIV.7 ilustra o

procedimento de deposi¢do utilizando a técnica de bastao de vidro.

T nen
A Wilil

Figura IV.7 — Ilustracdo do método de espalhamento da pasta de TiO, utilizando a
técnica do bastdo de vidro.

Apos o espalhamento da pasta de TiO, sobre o substrato condutor, as
fitas adesivas foram removidas, e o filme foi seco por 30 minutos e
introduzido em um forno (EDG3P — S da EDG) para a etapa de sinterizagao.
O tratamento térmico do filme foi realizado a 450 °C por 30 minutos com
velocidade de aquecimento de 10 °C/minuto. Para a montagem da célula solar
esse filme foi cortado nas dimensdes de 1 x 2 cm e sua espessura foi
determinada utilizando um perfilometro da marca Alpha-Step. Essa medida
tem como principio a varredura linear do substrato e do filme por uma fina

agulha. O sistema ¢ acoplado a um registrador x-y que permite a determinagao
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do degrau entre a varredura do substrato e o filme que corresponde a sua

espessura, conforme ilustrado na Figura I'V. 8.

- E-

r——»— Filme de TiO,

2
7
/ Espessura

FTO —

Figura IV.8 — Determinacao da espessura dos filmes de TiO,.

Virias varreduras paralelas foram realizadas e os valores de espessura
correspondem a média dessas medidas. Filmes de TiO, de 4,03 £ 0,042 e
8,05 £ 0,043 um foram obtidos utilizando uma e trés fitas (Scoth Magic Tape

(3M)), respectivamente.
IV.2.4. Sensibilizacao do filme de TiO,

Os filmes porosos de TiO, com area de 0,25 cm® foram removidos do
forno a uma temperatura de 80 °C e imediatamente imersos em uma soluc¢ao
etandlica de 10° mol L' do corante cis-bis(isotiocianato)-ruténio(I)-2,2-
bipiridina-4,4-dicarboxilato bis-tetrabutilamoénio (RuL,(NCS),(TBA),)
(Solaronix), onde L = 2,2’-bipiridina-4 ,4-dicarboxilato, conhecido como
N719. Os filmes de TiO, foram recobertos com corante pela imersdo nessa
solucdo durante 18 horas. Apds essa etapa, os eletrodos foram lavados com
etanol e deixados em atmosfera ambiente por S5 minutos para
evaporagdo do solvente. A quantidade de corante adsorvida no filme de TiO,
foi determinada por meio da dessor¢ao do corante presente nos filmes porosos

de TiO,, de acordo com o procedimento descrito na literatura™. Os filmes de
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Ti0,; sensibilizados pelo corante foram imersos em uma solu¢gdo de NaOH
1 mol L' (agua:etanol 1:1 em volume)”. As solugdes resultantes foram
analisadas no espectrofotometro HP 8453. A curva de calibragao foi
construida a partir de solugdes do complexo N719 (4gua:etanol 1:1 em
volume) com concentragdo conhecida. Uma distribuicdo uniforme do
complexo nos filmes foi assumida para esses calculos. A quantidade de
corante presente no filme de TiO, foi de 7,4 x 10™® mol cm™ para um filme de

Ti0, com espessura de 8§ um.
IV.2.5. Deposig¢ao do eletrolito

As solugdes de eletrolito polimérico foram depositadas sobre o filme de
TiO, no interior de uma cadmara a vacuo (10 - 20 Pa). Esse aparato
experimental foi adaptado do trabalho publicado por Han et al.'’. O véacuo foi
realizado por 5 minutos antes que o eletrdlito fosse depositado por meio do
injetor sobre o filme de didxido de titanio, e entdo o sistema permaneceu sob
pressdo controlada (10-20 Pa) durante 10 minutos. A Figura IV.9 mostra a
imagem do aparato experimental utilizado para a deposicdo do eletrolito

polimérico gel sobre o fotoeletrodo.
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Figura IV.9 — Imagem do aparato experimental desenvolvido no LNES para a
deposicao do eletrdlito polimérico. O vacuo € realizado antes da deposi¢ao do eletrélito.

IV.2.6. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As micrografias dos filmes TiO, depositados sobre FTO foram feitas
utilizando um microscopio eletronico de varredura de emissdo de campo
(JEOL JSM 6340 F), operando com uma tensdo de 5 kV e corrente de 12 pA.
Os filmes foram previamente recobertos com uma fina camada de carbono
utilizando o instrumento Bal-Tec MD 020. As amostras foram colocadas em
um suporte metalico especifico para a aquisicdo de imagens de superficie. O
mesmo equipamento foi utilizado para as analises de fratura dos filmes de
Ti0,. Os filmes foram mantidos em nitrogénio liquido durante 10 minutos.
Apos esse periodo os filmes foram imediatamente fraturados e presos ao
suporte especifico para andlise da fratura. Sobre esses filmes foi depositado
um filme fino de carbono com o instrumento Bal-Tec MD 020. Essas medidas
foram realizadas no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron -

LNLS/Campinas.
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IV.2.7. Montagem e caracterizacao da célula solar

Imediatamente apds o procedimento de deposicao do eletrolito detalhado
no item IV.2.5, o fotoeletrodo foi colocado sobre uma placa de aquecimento a
50 °C durante 20 minutos para evaporagdo da acetona. A montagem da célula
foi finalizada pressionando o contaeletrodo de Pt sobre o fotoeletrodo
contendo o eletrolito polimérico. Apds 10 minutos os dispositivos foram

caracterizados
IV.2.7.1. Curva de corrente-potencial (I-V)

Os parametros elétricos das células solares foram investigados por meio
da determinagcdo das curvas de corrente-potencial (I-V) utilizando um
potenciostato Autolab PGSTAT 10 com velocidade de varredura de 10 mV s™.
As células foram irradiadas com luz policromatica com intensidade de 10 e
100 mW cm™. Foi utilizado um banco dptico constituido por uma fonte de luz
(lampada de Xe), lentes para colimar o feixe de luz e filtros para simular as
condicoes de AM 1.5. A intensidade de luz foi medida utilizando um
radiometro (Newport Optical Power Meter 1830-C). Todas as medidas foram
registradas apds um tempo de estabilizacdo de 15 minutos.

E importante destacar a montagem de cinco células solares para cada
condicdo de eletrolito investigado. As curvas [-V apresentadas corresponde a
caracterizagdo da célula solar que mostrou um comportamento mais

reprodutivo.
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IV.2.7.2. Medidas de decaimento de potencial

As medidas de decaimento de potencial foram feitas utilizando o
potenciostato € o banco Optico descritos anteriormente. Apds manter o
dispositivo irradiado por 20 segundos a 100 mW cm™, a iluminacdo foi
interrompida e as curvas decaimento de potencial foram registradas sem

aplicagdo de corrente elétrica.

IV. 2 .8. Espectroscopia de absor¢ao transiente

IV. 2.8.1. Preparagao do fotoeletrodo

Os filmes de TiO, foram preparados de acordo com o procedimento
experimental descrito na se¢do IV.2.3. Foram utilizados filmes com espessura
de 4 um que permitem a passagem de luz. Esses filmes foram sensibilizados
de acordo com o procedimento experimental descrito na secdo IV. 2.4, exceto

pelo tempo de sensibilizacdo que foi de 10 horas.
IV. 2.8.2. Preparagdo do contraeletrodo transparente

Filmes transparentes de platina foram preparados a partir de uma solugao
de 0,05 mol L™ de H,PtCls em isopropanol depositada gota a gota e espalhada
com um bastdo de vidro sobre o vidro condutor. Posteriormente os filmes
foram aquecidos a 400 °C por 20 min para que ocorresse a formagao de filmes

metalicos.
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IV. 2.8.3. Preparagao do eletrolito inerte

Com a finalidade de investigar os processos de recombinag¢do nas células
solares, foram preparadas solucdes de eletrdlitos inerte por meio da adigao de
20% de LiClO4 no sistema composto por P(EO/EM) e GBL. Foram
preparados eletrolitos contendo diferentes proporgdes de GBL (30% e 70%)
em relacdo a massa de P(EO/EM).

IV. 2.8.4. Montagem da célula solar

A deposi¢ao do eletrolito e montagem da célula solar foi feita de acordo
com o procedimento experimental detalhado nas secdes IV.2.6 e 1V.2.7,

respectivamente, exceto pela area ativa do fotoeletrodo que foi de 1 cm”’.
IV. 2.8.5. Medidas de absorcao transiente

Medidas de absorcao transiente foram realizadas na escala de
nanosegundos para milisegundos utilizando um pulso laser de corante (PL201)
bombeado por um laser de nitrogénio PTIGL-3300 com comprimento de onda

especifico para excitacdao do corante. O comprimento de onda desse pulso de
laser para excitacdo do corante foi de 530 nm (~ 0,1 mJ cm™, repeticdo de
1,06 Hz, e duragdo de 1 ns). Como luz de sonda foi utilizada lampada de
tungsténio de 150 W. O ajuste do comprimento de onda dessa luz de sonda foi
feito por meio de um monocromador (810 nm). Nesse comprimento de onda ¢
possivel detectar o sinal transiente do cation do corante (N719).
Monocromadores e filtros apropriados foram usados para reduzir os efeitos da
luz de sonda incidente sobre a amostra. Os dados de absor¢ao transiente foram

coletados utilizando um fotodiodo de silicio e digitalizados por meio do uso de
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um osciloscopio Tektronix TDS220 digital. A resolucao temporal do aparato
foi de 300 ns. Todas as medidas foram feitas sob condi¢des de circuito aberto
no escuro e na auséncia de potencial aplicado. Os valores de tempo de meia
vida do cation do corante foram calculados como sendo o valor de tempo
correspondente a metade da amplitude da variagcdo de densidade Optica para
cada curva de decaimento da absor¢ao do cation do corante. As medidas de
absorc¢ao transiente foram realizadas no laboratério do Professor James R.
Durrant, Center for Electronic Materials and Devices, Imperial College of

Science Technology and Medicine, Londres, Inglaterra.
IV.2.8. Célculos teoricos

As afinidades eletronicas dos anions Is e Is~ foram calculadas utilizando
a teoria de densidade funcional (DFT), e diferentes conjuntos de bases para
todos os elétrons envolvidos. Para reproduzir o trabalho de Sharp e cols. *°,
geometrias de equilibrio foram otimizadas usando as bases SV4(2d), por meio
de DFT utilizando o método hibrido B3PWO91 e as fun¢des de ondas restritas
para ambos os anions.

Assumindo estas geometrias, calculos em unico ponto foram feitos com
dois conjuntos de bases, utilizando fun¢do de onda irrestrita para todas as
espécies. As afinidades eletronicas calculadas foram obtidas através da
diferenca de energia entre as espécies dianidnica € monoidnicas.

O conjunto de bases SV4’ é uma contragdo de valéncia compartilhada
[6s5p2d] de um conjunto primitivo, aumentado com duas fungdes d. A base
ANODZP ¢ uma contragdao da dupla-C polarizada [6s5p3d1f] de um conjunto
primitivo relativistico (22s19p13d5f3g) para o iodeto obtido por Roos ¢ cols.™
e baseado em CASSCF/CASPT2 usando o Hamiltoniano Douglas-Kroll.
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Geometrias indicam que a simetria linear dos anions I3~ e Is foram
obtidas e precisamente reproduzidas de acordo com o trabalho de Sharp e
cols®®. As afinidades eletrénicas foram calculadas considerando I, (g) + le
— 1> (g) E =—EA e assumindo a rea¢io em fase gasosa, onde x pode ser 3
ou 5.

As afinidades eletronicas sdo quantidades negativas, o que significa a

adicao de um elétron a espécie monoanidnica ¢ um processo endotérmico.
IV.3. Resultados e discussao
IV.3.1. Anélise térmica da solucao coloidal de TiO,

A Figura IV.10 mostra as curvas termogravimétricas — analise termo
diferencial (TGA-DTA) da suspensdo coloidal de TiO, utilizada na preparagao

dos filmes do fotoeletrodo.
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Figura IV.10 — Curvas de TGA-DTA da pasta de TiO, usada na preparagao
dos filmes de TiO,. Essas medidas foram feitas sob aquecimento com velocidade
de 10 °C min™.

De acordo com a Figura IV.10, ocorre uma grande perda de massa (83%)

na faixa de temperatura entre 45 °C e 130 °C (linha preta). Essa perda de
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massa indica a saida de dgua e de compostos organicos volateis presentes na
suspensdao de TiO, nanoparticulado. Um pico endotérmico entre 250 °C e
300 °C pode ser observado no DTA, sugerindo a decomposi¢ao de substancias
organicas. Nessa mesma faixa de temperatura ocorre uma pequena perda de
massa decorrente da decomposicao térmica desses compostos organicos.
Acima da temperatura de 420°C ndo ¢ registrado nenhum outro processo de
perda de massa.

Nao foi possivel observar no DTA apresentado na Figura IV.10 variacoes
no fluxo de energia em temperaturas acima de 800 °C, relacionado a transi¢ao
de fase de anatase para rutilo na amostra de TiO,”’. E importante destacar que
a fase cristalina anatase ¢ a indicada na preparagdo do fotoeletrodo para
aplicacdo nas células solares devido a sua maior energia de espacamento entre
bandas (E, = 3,2 eV, absor¢do abaixo de 388 nm), quando comparado com a
fase rutilo (E, = 3,0 eV)". O espacamento entre bandas de 3,2 eV reduz
significativamente a velocidade de recombinacdo das cargas, permitido células

solares mais eficientes”'.
IV.3.2. Caracterizagao morfoldgica dos filmes de TiO..

Em geral, a morfologia e a estrutura dos filmes de TiO, dependem do
tipo de precursor utilizado na sintese, do método experimental empregado em
sua preparacao, tais como: temperatura de autoclave, velocidade da hidrdlise,
método como o filme ¢ depositado (bastdo de wvidro, spin-coating)
temperatura, tempo e atmosfera durante o processo de sinterizagdo. Esses
parametros influenciam diretamente na distribuicdo dos poros, tamanho e
forma das particulas”. Utilizou-se a técnica de microscopia eletronica de

varredura para avaliar a morfologia dos filmes nanoestruturados de TiO,.
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A Figura IV.11 (a) apresenta a imagem da fratura do fotoeletrodo, na
qual ¢ possivel identificar o vidro, 6xido de estanho dopado com fltor (FTO) e
o filme de TiO,. As Figuras IV.11 (b), (c) e (d) apresentam imagens de

superficie dos filmes de TiO, em diferentes aumentos.

SEI 5.0kY  X11000 1um WD 7.1mm

Figura IV.11 — (a) imagens de elétrons secundérios da fratura de um filme TiO, com
8 um de espessura e (b - d) imagens de elétrons secundarios da superficie do filme de TiO,
em diferentes aumentos.

Nas imagens apresentadas nas Figuras IV.11 (b) e (c) pode-se observar
que o filme de TiO, tem uma elevada porosidade, com poros interconectados e
estrutura similar a uma “esponja”. Esse tipo de estrutura proporciona maior
penetracdo do eletrdlito no filme permitindo que ocorra o processo de

regeneracio do corante pelas espécies eletroativas do eletrolito™.
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A partir das imagens obtidas utilizando a maior magnificagdo,
Figura IV.11 (d), foi possivel medir o didmetro médio das nanoparticulas de
Ti0O, que compdem o filme, o qual foi estimado em 23,33 + 3,35 nm. A area
superficial interna apresenta uma dependéncia com o inverso do raio dessas
nanoparticulas”’. Particulas com raios menores originam filmes com maior
area superficial conduzindo a células solares mais eficientes”’. Dependendo da
preparacdo do filme, o aumento de area superficial pode determinar area até
1000 vezes maior do que quando comparado com um filme compacto do
mesmo material”**. Assim, a elevada area superficial do filme de TiO,
permite a construcdo de células solares com eficiéncias de 11% utilizando
eletrolitos liquidos™. No entanto, é importante destacar que quando esse
eletrdlito € substituido pelo eletrolito polimérico, o intumescimento completo
do filme de TiO, pelo eletrélito ¢ prejudicado devido, principalmente, a
elevada viscosidade da solu¢do polimérica. A molhabilidade e o
intumescimento do filme de TiO, pelo eletrdlito polimérico gel
(P(EO/EM)/GBL/Lil/l,) foram analisados utilizando a técnica de microscopia

eletronica de varredura, e sera mostrado a seguir.
IV.3.3. Morfologia dos filmes de TiO,/eletrolito

O intumescimento do filme de TiO, pelo eletrolito polimérico foi
analisado utilizando as 1imagens de microscopia eletronica de
varredura da fratura do filme de TiO, antes e apds a deposi¢do do eletrolito,
Figuras IV.12 (a) e (b), respectivamente. Para comparagdo, ambas as imagens

foram registradas na mesma magnificacao e distancia da camada condutora de

FTO de 500 nm.

115
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Figura IV.12 — Imagens de fratura do filme de TiO, obtidas por microscopia
eletronica de varredura: (a) sem deposicao de eletrolito, (b) apos a adigcdo do eletrolito
utilizando véacuo. Para a comparagao as imagens foram registradas com mesmo aumento,
100.000 X, e mesma distancia da camada condutora de FTO (500 nm).

Verifica-se na Figura V.12 diferencas morfologicas entre as imagens: (a)
corresponde ao filme de TiO, sem adi¢ao de eletrolito e (b) ao filme de TiO,
ap6s adicdo do eletrdlito. E evidente que, apds a deposicdo do eletrolito, as
nanoparticulas apresentaram superficies mais lisas € com maior contorno,
estimada em 48,5 + 3,7 nm. Esse efeito foi reportado por Park et al.*,
indicando o completo recobrimento dessas estruturas com o eletrolito
polimérico, proporcionando o contato entre o corante adsorvido na superficie
do filme de TiO, com eletrdlito, de vital importincia para o funcionamento da
célula solar.

E importante observar na Figura IV.12 (b) poros ou espagos vazios no
filme de Ti0O, apds a adigdo do eletrolito. Provavelmente, esses espagos vazios
podem ter se formado durante o processo de fratura dos filmes e/ou apos a
evaporagdo da acetona, utilizada para dissolver os componentes. A seguir sera
apresentada a caracterizacdo das cé€lulas solares montadas utilizando o

eletrélito polimérico gel.
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IV.3.4. Caracterizagao das células solares

IV.3.4.1. Curvas de corrente-potencial (I-V).

O efeito do emprego da técnica de vacuo na deposicao do eletrolito sobre
o fotoeletrodo foi avaliada por meio das andlises das curvas de corrente-
potencial apresentadas na Figura 1V.13. O eletrdlito polimérico
(P(EO/EM)/GBL/Lil/l,) foi preparado com 30% de GBL, 20% Lil e 2% de I,

(massa). Esse eletrolito apresenta a maior viscosidade.

deposi¢ao com vacuo )
sem | =8,58 mAcm’
Y _ 84 V,.=0,77V
g FF = 0,52
< n=343 %
S
~ |_=7,19 mAcm”
9 V_ =075V
C 4 - oC
[ FF = 0,48
= n=2,58%
O
@)
! | ! | ! | ! |
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

Potencial / V

Figura IV.13 — Curvas I-V das células solares construidas utilizando eletrélito
polimérico gel (P(EO/EM)/GBL/Lil/l,) preparado com 30% GBL (massa) e concentracao
fixa de sal e iodo (20% Li, 2% I, (massa)). As linhas preta e azul correspondem as
caracterizacoes das células feitas antes e apos a utilizagdo da técnica de vacuo para
deposicao do eletrélito, respectivamente. As medidas foram realizadas sob intensidade de
iluminacdo de 100 mW cm™ (4rea = 0,25 cm?, espessura do TiO, = 8 um). O inserto na
figura apresenta os parametros dos dispositivos.
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De acordo com as curvas [-V apresentadas na Figura IV.13, apds a
utiliza¢do do vacuo na deposi¢ao do eletrélito, foi observado um aumento na
eficiéncia da célula solar, de 2,58% para 3,43%. Esse aumento ¢ significativo
e comprova a eficacia desse método no intumescimento do filme de TiO, com
o eletrolito polimérico. De fato, o maior contato do eletrolito com o filme de
TiO,/corante observado nas imagens apresentadas na Figura IV.12 (b),
proporcionou a intensificacdo da fotocorrente (I.), potencial de circuito aberto
(Voo) € fator de preenchimento (FF). Assim, as células solares foram montadas
utilizando a técnica de vacuo para deposicao do eletrolito polimérico.

Na Figura IV.14 sdo apresentas as curvas de corrente-potencial (I-V)
caracteristicas das células solares de TiO,/corante preparadas com o eletrolito
polimérico gel (P(EO/EM)/GBL/Lil/l,) contendo diferentes quantidades
de GBL. O inserto na Figura IV.14 (b) apresenta as curvas de escuro dos
dispositivos. Nessa figura também ¢ apresentada a curva I-V caracteristica do
dispositivo montado com eletrdlito polimérico solido (P(EO/EM)/Lil/l,), neste

caso, sem adicao de GBL.
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Figura IV.14 — Curvas I-V das células solares construidas utilizando eletrélito
polimérico gel (P(EO/EM)/GBL/Lil/I; preparado com diferentes quantidades de GBL e
concentracao fixa de sal e iodo (20% Li, 2% I, (massa)). As linhas pontilhadas representam
os ajustes das curvas realizados a partir da equacio de dois diodos®. As medidas
foram feitas em duas diferentes intensidades de iluminacao: (a) 100 e (b) 10 mW cm™ (area
= 0,25 cm?, espessura do TiO, = 8 um). O inserto na Figura IV. 14 (b) apresenta as curvas
no escuro.
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A Figura 1V.14 mostra os ajustes (linhas tracejadas) para as células
solares utilizando um modelo de dois diodos. Esses ajustes foram feitos
utilizado a Equacdo IV.6 ***'. Os valores das resisténcias em série do sistema
(Rs) e das constantes para os ajuste (m; € m;,) estdo inclusos da Tabela IV.1.
Nessa tabela, também s3o apresentados os valores de densidades de
fotocorrentes (I;.), potenciais de circuito aberto (V,.), fator de preenchimento
(FF) e os valores de eficiéncias de conversao de energia ().

Tabela I'V.1 — Parametros elétricos das células solares de TiO,/corante construidas

com eletrdlito polimérico gel (P(EO/EM)/GBL/Lil/l;) contendo diferentes quantidades de
GBL e concentracdes fixas de Lil e I, em 20% e 2% (massa), respectivamente.

(o2 Voc Isc FF n mj m) Rs
Sem” (V)  (mAcm?) (%) Q
10mWem™
Sem GBL 4,1x10° 0,79 0,59 0,55 41 45 33 84
30% GBL 3,1x10° 0,73 1,01 0,56 6,0 43 3,5 80
50% GBL 2,9x10% 0,67 1,35 0,57 51 37 3,5 75
70% GBL 1,9x10° 0,63 1,63 0,59 40 38 3,6 52
100mWem™
Sem GBL 4,1x10° 0,84 3,6 0,50 1,5 45 64 84
30% GBL 3,1x10° 0,76 8.5 0,51 34 43 6,6 80
50% GBL 2,9x10% 0,70 11,0 0,51 39 37 6,1 75
70% GBL 1,9x10° 0,64 14,5 0,53 47 38 74 52

E importante destacar que as curvas I-V ndo foram ajustadas utilizando
um modelo de um tnico diodo devido a elevada contribuigdao dos processos de
recombinacdo nos dispositivos construidos com eletrolitos poliméricos gel.
Assim, para ajustar as curvas [-V, um segundo termo ¢ adicionado na
Equacao 1V.6, introduzindo a contribuigdo da corrente de recombinagdo que
depende da intensidade luz (/;). Nessa equagdo, k € a constante de Boltzman,

T e a temperatura, Iy, m; € m, sdo as constantes do ajuste, ¢ V; =1 + VR..
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eV eV- 3
=1 -1 [exp( T) — 1] kI, [exp( kT) 1] Equagdo IV.6
1

Adicionalmente, Freitas et al.* reportaram um estudo sistemético da
influéncia da concentracdo de sal e iodo nos processos de recombinagdo em
células solares construidas com eletrolito polimérico gel. Nesse trabalho
concluiu-se que elevadas concentracoes de sal e 10do no sistema (concentragoes
acima de 20% Lil (massa)) contribuem para aumentar a corrente de escuro
(recombinag¢do). Porém concentracdes abaixo desse valor limitam os valores de
fotocorrente. Assim, os eletrolitos P(EO/EM)/GBL/Lil/I, aplicados na
constru¢do dos dispositivos foram preparados utilizando quantidades de sal e
1odo fixas em 20% e 2% (massa), respectivamente.

De acordo com a Tabela IV.1, o aumento da condutividade do eletrolito
polimérico gel com o acréscimo da quantidade de GBL no sistema promove a
intensificacdo dos valores de fotocorrente para ambas as intensidades de
iluminagdo analisadas (10 e 100 mW cm™). Esse efeito é consequéncia do
aumento da difusdao das espécies redox no sistema (I'/I;7). Os valores de V.
mostram uma tendéncia oposta a observada para a fotocorrente. O aumento da
quantidade de GBL no eletrolito provocou um decréscimo no V,. para os
dispositivos. Essa diminui¢ao do V. sera explicada detalhadamente utilizando
estimativas do tempo de vida do elétron em condi¢cdes de circuito aberto e
medidas de absor¢ao transiente.

A eficiéncia de conversdo de energia (n) ¢ proporcional a ambos os
valores, Ve I,.. O aumento de I, observado nos dispositivos com o acréscimo
de GBL no eletrolito, compensa a perda de V,.. Assim, a célula solar montada

com o eletrolito contendo a maior quantidade de GBL, apresentou a maior
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eficiéncia, igual a 4,7 % sob iluminacao de 100 mW cm™. Esse é um resultado
expressivo que considera a natureza do eletrolito.

E importante observar na Tabela IV.1, que o valor da condutividade obtido
para o eletrélito polimérico gel (~1 mS cm™ ) é proximo dos valores reportados
para eletrolitos liquidos®™. Entretanto, a fotocorrente das células solares
construidas com eletrolito polimérico gel permanecem abaixo das
frequentemente reportadas na literatura para células solares liquidas™.
Provavelmente, esse efeito ¢ decorrente da formagdo dos poliiodetos no
eletrolito, introduzindo no sistema um caminho para condugdo eletronica,
elevando os valores de condutividade proximos aos dos eletrolitos liquidos.

Embora a condutividade do P(EO/EM)/Lil/I, apresente valores elevados,
permitindo a movimentacado dos elétrons de um eletrodo a outro do dispositivo,
a regeneracao do corante pelos poliiodetos nao ¢ eficiente quando comparada
com as dos ions triiodetos. Esse efeito limita a fotocorrente dos dispositivos
construidos com eletrolito gel que apresenta a maior quantidade de GBL. De
fato, no Capitulo III foi observado por meio dos dados de espectroscopia
Raman um aumento na formac¢do de poliiodeto com o acréscimo da adigao de
GBL no eletrdlito.

Sob baixa intensidade de iluminacdo, um novo balango ¢ estabelecido
entre os valores de V¢ I,.. Nessa condicao, a célula solar construida utilizando
o eletrolito contendo 30% em massa de GBL mostrou maior eficiéncia, igual
a6% a 10 mW cm™. Esse resultado é reflexo da pequena variagio da
fotocorrente entre os dispositivos analisados. Sob baixa intensidade de
iluminagao, a cinética dos processos ligados ao transporte dos ions € rapida o

. rot 51
suficiente para regenerar o cation do corante” .
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Os baixos valores do fator de preenchimento (FF) observados para todos
os dispositivos investigados ¢ resultado da elevada resisténcia em série (ver
Tabela IV.1). Essa resisténcia ¢ derivada da resisténcia inerente da interface
P/eletrolito (Rpy), resisténcia da interface entre o 6xido semicondutor/substrato
condutor (Rprp), resisténcia ao transporte eletronico no filme poroso (R;) e
resisténcia relacionada a difusdo das espécies redox no eletrolito (Rp).

Os contraeletrodos foram preparados por meio da deposi¢ao uniforme de
platina por sputtering, a Rp, assume o mesmo valor para todas as células. O
efeito da resisténcia do substrato condutor ¢ similar para todos os dispositivos,
considerando a deposi¢do de filmes de TiO, com espessura similar e com
mesmo tamanho de nanoparticulas. O efeito de Rs causado por problemas na
montagem da célula solar também pode ser desconsiderado. Todos os
dispositivos foram cuidadosamente preparados seguindo um padrio de
montagem, de forma que a maior contribui¢do a Rs total ¢ da resisténcia Rp, ou
seja, da resisténcia do transporte i6nico no eletrolito. Assim, o menor FF foi
observado para o dispositivo montado com o eletrolito que apresenta a menor
condutividade.

Os valores de m; e m, estdo relacionados a recombinagdo das cargas, e
a corrente de recombinag¢do dependente da luz, respectivamente (ver Tabela
IV.1). Os valores de m; foram determinados por meio dos ajustes dos dados das
curvas no escuro, que estdo mostradas no inserto da Figura IV.14 (b).
Conforme pode-se observar na Tabela IV.1, os valores de m; ndo variam com a
mudanca da intensidade de iluminacdo. Por outro lado, os valores de m,
dobram quando a irradiacdo aumenta de 10 para 100 mW cm™, indicando que
os processos de recombinagdo nas interfaces sdo importantes no desempenho

das células solares construidas com o eletrélito P(EO/EM)/GBL/Lil/l,. A
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cinética dos processos de recombinacdo nessas interfaces afeta diretamente
0 V..

Pode-se observar na Figura IV.14 que os valores de V,. diminuem com a
adicao de GBL no eletrolito. De maneira geral, a reducdo do V,. em células
solares de TiO,/corante ocorre devido aos processos de recombinagdo nas
interfaces. A intensificacdo desses processos tem origem na diminui¢do da
energia da borda da banda de conducao (do inglés: conduction band edge) do
oxido semicondutor (TiO,) por meio da adsor¢do e/ou intercalagdo de protons

52,53 1 L
~°. E imprescindivel

ou pequenos cations na estrutura do 6xido semicondutor
considerar que o eletrolito desenvolvido neste trabalho contém elevada
concentracdo de fons litio Li’, 20% em massa, que por serem cations pequenos
podem se intercalar com facilidade nos poros do TiO,. Esse processo ocorre
para contrabalancear as cargas negativas geradas nessa interface, modificando a
difusdo e os processos de recombinacéo das cargas”.

Conforme discutido no Capitulo III, no eletrdlito P(EO/EM)/GBL/Lil/I,
ocorrem interagdes do tipo 4cido-base entre os fons Li* com as unidades de
oxido de etileno das cadeias poliméricas e desses ions com os atomos de
oxigénios da molécula de GBL. Ambos, polimero e GBL podem se coordenar
aos ions litio. Contudo, a intera¢do desse cation € mais efetiva com o polimero
do que com a GBL devido a forte interacdo ion-dipolo entre os oxigénios
presentes nas cadeias poliméricas e a propria conformacdo das cadeias
poliméricas que envolvem eficientemente os cations™.

Com o acréscimo de quantidade de GBL no eletrdlito, mais ions litio estdo
“livres” para serem intercalados e/ou adsorvidos na estrutura do TiO,. Em
outras palavras, para o eletrolito que contém a maior quantidade de polimero, o

. . . . ~ ~
Li apresenta-se mais “preso”, dificultando a sua intercalacdo e/ou adsor¢do na
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estrutura do 6xido semicondutor. Remond et al. > verificaram a influéncia da
adicdo de 0,1 M Li" no eletrdlito preparado com acetonitrila. Esses autores
encontraram um deslocamento da borda da banda de condugdo para os filmes
de TiO, maior que 1 V. Assim, a diminuicdo do V, para a célula solar
preparada com a maior quantidade de GBL sugere um possivel deslocamento
para menor energia da borda da banda de conducdo do 6xido semicondutor
devido, a presenca de Li" na estrutura do TiO,. Adicionalmente, Haque et al**,
demonstraram que a cinética de recombinacdo das cargas ¢ dependente da
composicdo do eletrolito em termos da ocupagdo eletronica da banda de
conducao/ estados armadilhas (conductiction band/ trap states) no filme de
Ti0..

Diferentes grupos de pesquisa tém reportado a existéncia de uma elevada
densidade de estados abaixo da borda da banda de condugdo para o dioxido de
titnio nanocristalino onde os elétrons podem ocupar’ >°. A densidade desses
estados estd associada, em parte, a elevada area superficial desses filmes

:3+59

semicondutores e também aos estados do Ti’"*’. Haque et. al™*

tém sugerido em
seus estudos que o cation do corante ndo somente se recombina com os elétrons
fotoinjetados pelo corante excitado mas também com os elétrons que ocupam
estes estados de armadilhas do 6xido semicondutor.

A Figura IV. 15 mostra a representacdo esquematica dos processos de
transferéncia eletronica no filme de TiO,/corante em fun¢ao da concentragao de
Li", sob potencial fixo’*. E importante destacar que nas condi¢des de potencial
fixo o nivel de Fermi permanece constante. Essa figura mostra a ocupagao
eletronica da banda de condugdo/ estados de superficie do semicondutor com

rela¢do a concentracao dos ions litio.
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Figura IV. 15 — Representagdo esquematica dos processos de transferéncia de
elétrons nos filmes de TiO; sensibilizados por corante e a variagdo na ocupagao dos estados
de superficie para diferentes composi¢des de eletrolitos™. Sitios ndo ocupados estdo
indicados por um circulo e sitios ocupados por circulo azul com trago. O aumento na
concentracdo de prétons e cations no eletrolito resulta em um deslocamento da energia da
borda da banda de conduc¢ao/estados de superficie para menores energias. Em um potencial
fixo este deslocamento tem uma forte influéncia na ocupacao da banda de conducao do

oxido resultando na aceleracdo da reacao de recombinagdo das cargas (RC).

O aumento da concentracdo de Li’" no filme semicondutor resulta no
deslocamento energético da banda de conducdo/ estados armadilhas. Nessas
condi¢cdes esse deslocamento ¢ influenciado pela ocupagdo eletronica dos
estados da banda de conducdo/ estados armadilhas. Esse efeito aumenta a
velocidade de recombinagdo das cargas, limitando o V,. das células solares.
Baseado nessas observagdes, o tempo de vida do elétron em condi¢des de

circuito aberto ¢ importante para avaliar a influéncia da composicdo do
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eletrolito em relagdo aos processos de recombinagdo. Essas medidas serdo

apresentadas e discutidas a seguir.
IV.3.4.2. Estimativa do tempo de vida do elétron

Conforme descrito anteriormente, os processos de recombinagdo em
células solares de TiO,/corante sdo importantes e limitam a eficiéncia destes
dispositivos. A recombinacdo ocorre quando os elétrons presentes na borda da
banda de conducao do TiO, se associam ao cation do corante (Equacao IV.7)

ou ao anion 5~ presente no eletrolito (Equagao IV.8).

e (TiO,) + Corante’ — Corante Equacio IV.7

2¢ (TiOy) + 13 — 31" Equaciao IV.8

Em células solares construidas com eletrolitos liquidos, a répida reducao
do cation do corante pelos ions I compete eficientemente com a recombinagao
entre o elétron injetado na banda de condugio do TiO, e o cation do corante™.
Portanto, nesse dispositivo, a maior perda de eficiéncia ocorre por meio dos
processos de recombinagdo dos elétrons injetados na banda de condugdo do
semicondutor com os ions I; presentes no eletrolito (Equagdo IV.8)*. Quando
o eletrolito liquido ¢ substituido pelo eletrdlito polimérico, a diminuigdo da
mobilidade das espécies redox no eletrolito limita a regeneracdo do cétion do
corante reduzindo a eficiéncia dos dispositivos®’. Esse efeito pode ser
evidenciado por meio da estimativa do tempo de vida do elétron (t.), realizada
a partir dos dados de transiente de potencial sob condi¢des de circuito aberto

mostrados na Figura IV 16.
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Figura IV.16 — Transientes de decaimento de potencial medidos para as células solares de
Ti0,/corante corante utilizando eletrolitos polimérico P(EO/EM/GBL/Lil/I,) contendo
diferentes concentragdes de GBL e fixa concentracao de sal e iodo (20% Li, 2% I, (massa)).

A estimativa do (t.) foi calculada utilizando a Equagio IV.9%.

kT [dVOC]_1 Equacio IV.9

No qual: 7. € o tempo de vida do elétron, £ € constante de Boltzmann, 7 ¢
temperatura, e ¢ a carga elementar € o V. o potencial de circuito aberto da
célula solar.

O comportamento do tempo de vida do elétron para as células solares
construidas com os eletrolitos poliméricos gel contendo diferentes quantidades

de GBL esta mostrado na Figura IV.17.
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Figura IV.17 — Comportamento do tempo de vida do elétron das células solares
construidas com o P(EO/EM)/GBL/Lil/I; contendo diferentes quantidades de GBL.

Na Figura IV.17 observa-se o tempo de vida do elétron aumentando
exponencialmente com a diminui¢do do potencial para todos os dispositivos
investigados. Esse comportamento também foi observado por Quintana et al.®'
em células solares de TiO,/corante construidas com eletrolito liquido. Para as
células solares preparadas com o eletrdlito (P(EO/EM)/GBL/Lil/L,),
observamos uma diminui¢do do 1. com o acréscimo de GBL no eletrélito, o que
corrobora com a diminui¢do dos valores de potencial de circuito aberto V.
observada na Figura IV.14. Provavelmente, esse resultado ¢ consequéncia do
aumento da recombinagdo das cargas na interface TiO,/corante | eletrdlito com
a diminui¢ao da quantidade de polimero no eletrolito.

E importante destacar que as concentragdes de Lil e I, foram mantidas
constantes para todos os eletrolitos analisados. Assim, a reducdo do t. ¢
resultado do aumento da quantidade de GBL no eletrolito. De acordo com os

resultados apresentados no Capitulo III, o acréscimo da concentracdo de GBL
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no eletrolito promove um aumento da concentragao de poliiodetos (Is). Além
do fato de a intercalacdo e/ou adsor¢ao de ions litio na estrutura do TiO,
provocar a intensificagdo dos processos de recombinagdo nas interfaces, ¢
importante considerar o aumento da concentragdo dos poliiodetos no eletrolito
como causa do aumento dos processos de recombinagao nas células solares.
Existem diferentes explicagdes para o aumento dos processos de
recombinacao nas interfaces com o aumento da concentragdo de poliiodeto no
eletrolito, entretanto, a mais presumivel ¢ a influéncia do maior tamanho do ion
Is~ frente aos anions menores. Devido ao seu grande raio idnico, a carga
apresenta-se mais deslocalizada e a repulsdo dos elétrons ¢ menos pronunciada,
favorecendo a répida recombinacdo das cargas geradas®™. Além disso, o Is
exibe uma menor difusdo quando comparado aos ions I;. Desse modo, o
tamanho e as propriedades dessas espécies aniOnicas proximas a superficie do
filme de TiO, mostram-se relevantes no desempenho das células. Para prover
suporte a essa hipotese, calculos tedricos das afinidades eletronicas e da energia
do orbital LUMO (orbital molecular desocupado de menor energia) para os ions

I;” e Is foram feitos e estdo apresentados na Tabela IV.2.

Tabela IV.2 — Afinidades eletronicas e energia do LUMO para os
diferentes anions em eV.

SV4(2d) ANODZP
Espécies LUMO AE LUMO AE
I; 0,64 - 2,38 0,68 -2,58
Is - 0,96 —-0,43 - 0,99 -0.48

Os calculos teoricos foram realizados utilizando o conjunto de bases

(SV4(2d) e ANODZP). Apesar de as energias absolutas do LUMO nao serem
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usadas para obter a afinidade eletronica exata, suas energias podem ser
comparadas. Observa-se na Tabela IV. 2 que a energia do orbital LUMO do I5
¢ relativamente menor do que aquela estimada para a energia do orbital
LUMO do I;. Esse efeito ¢ observado para ambos os conjuntos de bases
analizados (SV4(2d) e ANODZP). Esses valores mostram, portanto, que o Is ¢
um melhor receptor de elétrons do que o triiodeto (I;)*. Assim, esse resultado
explica, parcialmente, o menor 1. para o dispositivo construido com o eletrolito
que contém a maior quantidade de GBL em sua composicdo. A elevada
afinidade eletronica dos ions Is sugere uma maior recombinagdo com os
elétrons fotoinjetados reduzindo, portanto, o tempo de vida do elétron. Visando
obter maiores informagdes sobre os processos de recombinagdo e da cinética
que governa o funcionamento das células de TiO,/corante construidas
utilizando eletrolito gel P(EO/EM)/GBL/Lil/I,, medidas de absor¢do transiente

foram feitas e serdo discutidas a seguir.
IV.3.4.3. Espectroscopia de absorcao transiente (TAS)

Neste trabalho, medidas de absor¢do transiente foram primeiramente
registradas para os filmes de TiO,/corante construidos utilizando um eletrélito
inerte contendo 20% de LiClO4 (massa) e diferentes quantidade de GBL,
Figura IV.18.
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Figura IV.18 — Decaimento dos sinais de absor¢do transiente em 810 nm para as células
construidas com o P(EO/EM)/GBL/LiClO4 contendo diferentes quantidades de GBL. As

) ) . 2 -
medidas foram realizadas no escuro, area de 1 cm” e espessura do filme TiO, de 4 um.

A montagem desse tipo de célula (sem adicao de I'/I;7) permite investigar
os processos de recombinagdo entre os elétrons presentes na banda de
condugao do TiO, e o cation do corante, uma vez que ndo se adicionou ao
eletrolito o par redox responsavel por regenerar o cation do corante®*. O tempo
de meia vida do cation do corante foi estimado em 30 ps € 10 s para a célula
solar preparada com o eletrolito composto por 30 % e 70 % massa de GBL,
respectivamente. E importante destacar que para uma célula construida
utilizando um eletrolito polimérico inerte, preparado somente com polimero e
sal sem a presenca de aditivos, foi observado um tempo de meia vida do
cation do corante de 2 ms. Assim, a aceleragao do decaimento do cation do
corante observada para os eletrolitos poliméricos que contém GBL ¢ outra
evidéncia da possivel intercalacdo e/ou adsor¢ao dos ions litio na estrutura do
oxido semicondutor, que contribuem para a diminui¢do energética da borda da
banda de conducdo. Portanto, a aceleracao do decaimento do cation do corante
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para as cé¢lulas preparadas com os eletrdlitos poliméricos contendo diferentes
quantidades de GBL (30-10us) ¢ insignificante se comparada com as
c€lulas construidas com os eletrolitos poliméricos sem incorporagdao de
aditivos (2 ms). Estes resultados sugerem que a recombinagdo das cargas ¢
importante nas condi¢des em que a reacdo de regeneracao nao € efetiva.

A Figura IV.19 exibe os dados de absor¢ado transiente registrados para os

filmes de TiO,/corante na presenga do eletrolito polimérico gel

P(EO/EM)/GBL/Lil/l, preparado com diferentes quantidades de GBL. Nesses
experimentos, o decaimento do cation do corante foi monitorado a 810 nm,

sob circuito aberto no escuro.
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Figura IV.19 — Decaimento dos sinais de absorcao transiente em 810 nm para as
células solares construidos com o P(EO/EM)/GBL/Lil/I, contendo diferentes quantidades
de GBL e quantidades fixas de Lil e I, (20% Lil, 2% I, (massa)). As medidas foram
realizadas no escuro, area igual a 1 cm? e espessura do filme TiO, de 4 um.

Na presenca dos ions I, o decaimento do sinal € bifasico. Nesse espectro

observa-se uma fase rapida (1 — 100 us), relacionada ao decaimento do cétion
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do corante. A fase lenta no decaimento do espectro de absorcdo transiente
(tempos acima de 100 ps) € consequéncia do decaimento das espécies I,

geradas no eletrolito, de acordo com a Equacao IV.10.

Corante’ +2I° — Corante +1,  Equacdo IV.10

Na analise dos espectros transientes apresentados na Figura IV.19, ndo ¢
observada diferenga no tempo de vida do cétion do corante entre 1 a 100 us
(fase rapida) e o tempo de vida do cétion do corante foi estimado em ~ 1 ps
para ambos os dispositivos construidos com 30% e 70% de GBL (massa). O
decaimento do cation do corante ¢ resultado da redu¢do do corante pelas
espécies [ presentes no eletrolito e da recombinacdo com os elétrons injetados
na banda de condugdo do TiO,. Pode-se observar nos espectros de absor¢ao
transiente um patamar acima de 10~ segundos, que mostra a formagdo das
espécies I, no eletrdlito. A amplitude dessa fase lenta aumenta com o
acréscimo da quantidade de GBL no eletrdlito, indicando um alto rendimento
das I, na amostra de eletrolito que contém maior quantidade de aditivo
liquido. Esse ion sofre dismutagdo de I, para I; e I , conforme mostrado na

Equagdo 11.
2, - I3 +1  EquacaolIV.11

O aumento da concentracdo de I, para o eletrolito preparado com 70 %
de GBL ¢ resultado do aumento da mobilidade dos ions I no meio devido a
diminui¢do da viscosidade do sistema. Embora a quantidade de Lil/l,
adicionada no eletrolito seja a mesma para ambos os casos (30 e 70% GBL), a

difusdo € mais rdpida para o eletrdlito que contém a maior quantidade de
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GBL, consolidando uma regeneracdo mais rapida para o dispositivo
construido com o eletrélito que contém a maior quantidade de GBL.

O efeito da diminuicdo das espécies redox (I3 /I') no eletrdlito foi
analisado através da reducdo da quantidade de sal e iodo no sistema. A
Figura IV.20 mostra o decaimento do sinal transiente para os eletrolitos
preparados com 7% Lil e 13% LiClO,4 e diferentes quantidades de GBL.
Foram adicionados 13% massa de LiClO, para manter a quantidade de Li"

constante nas amostras.
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Figura IV.20 — Decaimento dos sinais de absor¢do transiente em 810 nm para as células
solares construidas com o P(EO/EM)/GBL/Lil/I, contendo diferentes quantidades de GBL e
reduzida concentragdo de iodeto de litio e 10do (7% Lil, 0,7% I, e 13% LiClO4 (massa)). As

medidas foram realizadas no escuro, area igual a 1 cm? e espessura do filme TiO, de 4 um.

Conforme pode-se observar nos espectros da Figura V.20, na condicao
de reduzida quantidade do par redox, o eletrolito contendo 70% GBL em
massa apresenta um decaimento mais rdpido do sinal transiente.
Provavelmente, esse efeito ¢ outro forte indicativo do aumento da mobilidade

i6nica do par redox no eletrolito para a composi¢ao de eletrolito que contém a
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maior quantidade de GBL. O decaimento do tempo de vida do corante foi
estimado em 5 e 2,5 us para a célula montada com o eletrélito contendo 30 e
70% de GBL, respectivamente. Assim, as medidas de espectroscopia de
absor¢do transiente sugerem que a adicdo de GBL no eletrolito acelera os
processos cinéticos de regeneracdo do cation do corante € os de recombinacao
das cargas (elétrons injetados na banda de condugao do 6xido com o cation do
corante). De fato, a reacdo de regeneragdo do cation do corante ¢ ligeiramente
mais rapida do que a reagao de recombinagdo das cargas (2,5 us versus 10 us).
Esses resultados indicam que quando o eletrdlito ¢ preparado somente
polimero e sal (“natureza sodlida”), a recombinagcdo das cargas compete
efetivamente com a regeneracdo do cation do corante. Em dispositivos
montados com eletrdlitos sélidos, a regeneracao do cation do corante ocorre
em tempos da ordem de us e a recombinagdo em ms. Para o eletrolito
P(EO/EM)/GBL/Lil/I, foi observado que a adicdo de GBL no sistema
provocou aceleracdo de ambos os processos, de regeneragdo e¢ também de
recombinacdo (de ms para ps). Assim, para aumentar a eficiéncia de
conversao das células solares, ¢ imprescindivel reduzir os processos de
recombinacdo. A incorporagao de tert-butil-piridina no eletrélito tem se
mostrado um aditivo promissor para reduzir os processos de recombinagdao em
células solares construidas com eletrolitos liquidos. No Capitulo V,
apresentaremos a incorporagdo de aditivos capazes de minimizar esses
processos. A seguir estd mostrada a medidas de IPCE das células solares

preparadas com o eletrolito polimérico contendo diferentes quantidades

de GBL.
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Resposta espectral do sistema versus comprimento de onda

(IPCE)
A natureza do eletrolito também reflete na resposta espectral do sistema
versus comprimento de onda (IPCE) das células solares. A Equagado IV.12 foi

utilizada para os calculos de IPCE®.

_ 1240 x densidade de fotocorrente (uAcm™%) Equagio IV.12
IPCE = —— -
Irradidncia (Wm=2) x A(nm)
A Figura IV.21 exibe as curvas de IPCE para os dispositivos preparados
utilizando eletrolitos poliméricos P(EO/EM)/GBL/Lil/I, contendo 30%, 50% e
70% de GBL em massa.

100
—+—30% GBL
—0—50% GBL
80 L ——70% GBL
X 60}
"\ VVg
L v v
O 40t o ¥ \%
o ~ N o0 v
'Z:[EI/DDD DDDD\\V
20 - o. O |
-0 tg\
S
L | L | L | L | L
350 442 534 626 718 810
A/ nm

Figura I'V.21 — Resposta espectral do sistema versus comprimento de onda (IPCE)
para as cé€lulas solares de TiO,/corante construidas com o P(EO/EM)/GBL/Lil/I, contendo
diferentes quantidades de GBL.

Um valor maximo de IPCE em 530 nm foi registrado para todos os
dispositivos analisados. Essa mdxima absorcdo estd relacionada ao

comprimento de onda em que o corante N719 utilizado em nossos
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experimentos tem méxima absor¢do. Nogueira et al.”> obtiveram valor maximo
de TPCE em 535 nm para uma célula solar de TiO,/corante preparada com
eletrolito polimérico solido.

E importante observar na Figura IV.21, um nitido aumento no valor de
IPCE com acréscimo da adicdo de GBL no eletrélito polimérico. A razao pela
qual o valor de IPCE ¢ maior para o dispositivo montado com o eletrolito
composto por 70 % em massa de GBL pode ser atribuida a maior geragdo do
corante, proporcionada pela redugdo da viscosidade do meio. De fato, a maior
condutividade do eletrolito, igual a 1,9 x 10° S cm™, foi medida para o
eletrolito composto por 70% de GBL. O eletrélito preparado com 30% em
massa de GBL apresenta condutividade igual a 3,1 x 10°/S cm™, portanto, o
dispositivo montado com este eletrdlito apresentou um menor valor de IPCE

igual a 25%.

IV.4. Conclusoes

Neste Capitulo foram apresentados os resultados da aplicacdo do
eletrolito polimérico (P(EO/EM)/Lil/l,) nas células solares de TiO,/corante.
A adi¢do de GBL no eletrélito mostrou-se promissora para o aumento da
fotocorrente do dispositivo. De fato, I, madxima de 14,5 mA cm™ (100 mW
cm™) foi alcangada com a adigéo de 70 % de GBL no eletrolito. Esse efeito ¢
resultado da diminui¢do da viscosidade do sistema, proporcionando uma
maior condutividade e difusdo das espécies redox no eletrolito.

O V,. da célula solar apresentou uma significativa queda com o
aumento da concentracao de GBL no eletrolito. A reducao nos valores de V.
do dispositivo montado a partir de diferentes composigdes de eletrolito ¢ uma

questdao mais complexa. Medidas de decaimento de potencial confirmaram
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menor tempo de vida do elétron para a célula solar montada com a maior
quantidade de GBL (eletrdlito menos viscoso). Esse efeito ¢ um forte
indicativo da influéncia da concentracdo de fons Li' no filme de TiO,. A
reducdo da quantidade de polimero no eletrdlito permite a maior liberdade
desses ions para intercalacio e/ou adsor¢do na superficie do oOxido
semicondutor.

O resultado da intercalacdo e/ou adsor¢dao na superficie do TiO, € o
deslocamento da borda da banda de conducao do semicondutor para menores
energias, causando uma intensificacdo dos processos de recombinagdo,
principalmente para o eletrolito que contém a maior quantidade de
poliiodeto, para os quais os calculos teodricos confirmaram uma maior
afinidade eletronica destas espécies anidnicas quando comparado com o I5".
Os estudos de absorcdo transiente revelaram uma répida cinética nos
processos de regeneracdo e recombinagdo das cargas, da ordem de
microsegundos. A partir desses resultados, optou-se por modificar a
composicao do eletrolito por meio da incorporagao de aditivos capazes de
reduzir o processo de recombinacdo nas interfaces. Os resultados serdo

apresentados no Capitulo V.
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CAPITULO V — ELETROLITOS
POLIMERICOS CONTENDO
ADITIVOS

Sessenta anos atras eu sabia tudo,
hoje sei que nada sei. A educacgdo é o
descobrimento progressivo da nossa
ignordncia.

William James Durant
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V.1. Introducao

No Capitulo IV verificou-se que as células solares de TiO,/corante
montadas com o eletrdlito polimérico P(EO/EM)/GBL/Lil/l, apresentaram
valores relativamente baixos de potencial de circuito aberto. Conclui-se esse
comportamento como resultado do aumento do processo de recombinagdo das
cargas nas interfaces (recombinacdo: elétrons da banda de condugdo do TiO,
com eletrolito e cation do corante). Nesse capitulo serdo apresentadas as
possiveis solucdes para minimizar os processos de recombinagao por meio da
incorporacdo de aditivos no eletrdlito, tais como a ferc-butilpiridina e o éter

coroa.

Incorporagado de aditivos no eletrdlito capazes de reduzir os processos
de recombinagdo

Um dos fatores que limitam a eficiéncia de conversdo de energia das
células solares de TiO,/corante € o baixo valor de potencial de circuito aberto,
o qual estd abaixo do méximo tedrico calculado, que ¢é de 1V "2 A
recombinacdo das cargas nas interfaces ¢ determinante na reducdo do
potencial de circuito aberto e, consequentemente, na eficiéncia desses
dispositivos. Desse modo, varios derivados de piridina tém sido
frequentemente adicionados em eletrolitos liquidos com a finalidade de
intensificar a eficiéncia de conversdao de energia das células solares por meio
da diminui¢io dos processos de recombinagio™”. Nesse contexto, a ferc-
butilpiridina (TBP) ¢ um dos aditivos mais utilizados para essa finalidade,
proporcionando um aumento de V., o qual tem sido relacionado a supressao

. ~ . 5
das recombinagdes das cargas nas interfaces’.
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Kato et al.® prepararam um eletrélito polimérico gel contendo os aditivos
polivinilpiridina e 1,2,4,5- tetra(bromometil)benzeno. A incorporagao desses
componentes no eletrolito promoveu um aumento em ambos, I, € Vi,
gerando células solares mais eficientes. Assim, a investigagdo de novos
aditivos para o eletrolito, tais como os éteres coroa, pode ser a saida para a
construcao de dispositivos com desempenho otimizado.

Eletrolitos poliméricos contendo éter coroa sdo usualmente empregados
em baterias de ions litio’”. Em geral, a interacdio do éter coroa com o cation do
sal ¢ do tipo eletrostatica, ou seja, ions com cargas positivas sao atraidos pelos
pares de elétrons livres presentes nos atomos de oxigénio do éter coroa'’.
Devido a essa interagdo, os éteres coroa geralmente formam complexos nos
quais a estabilidade do sistema depende de um balango entre o tamanho da
cavidade destes éteres ciclicos onde o cation ¢ “aprisionado” e o raio do ion
metalico, originando o carater seletivo dessas moléculas''. Por exemplo, o
melhor éter ciclico para a captura do cation Li’, que apresenta raio idnico de
0,074 nm € o 12-coroa-4 que tem cavidade entre 0,072-0,081 nm.

A Figura V.1 apresenta a estrutura quimica do 12-coroa-4 (12-C-4), 15-
coroa-5 (15-C-5) e 18-cora-6 (18-C-6)"".

L ooy
[ 0j C 0_7 [0 Oj
1 S (o |

. » 4 o -+ + +
Figura V.1 — Eteres coroa especificos para captura dos cations Li, Na e K",
respectivamente' .
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Devido ao carater seletivo, os éteres coroa 12-C-4, 15-C-5 e 18-C-6 sao
frequentemente utilizados na captura do Li’, Na" e K', respectivamente'’. A
primeira célula solar de TiO,/corante construida utilizando eletrdlito contendo
éter coroa foi descrita por Shi et al.'”. Esses autores prepararam dispositivos
utilizando eletrdlito liquido contendo 18-C-6, iodeto de 1,2 dimetil-3-
propilimidazolio e I,. O dispositivo montado com esse eletrolito apresentou
um aumento da fotocorrente quando comparado com o dispositivo construido
sem adi¢do do éter coroa, o qual foi relacionado ao aumento da regeneragao
do cations do corante pelos ions I presentes no eletrolito.

Recentemente, Benedetti et al."> adicionaram o 12-C-5 em um eletrolito
polimérico gel. A célula solar montada com esse eletrolito apresentou uma
significativa melhora no seu desempenho. Esse resultado sera apresentado

nesse capitulo.
V.2 Parte experimental
V.2.1. Preparacgao das solucdes poliméricas

Solugdes poliméricas foram preparadas por meio da dissolucdo do
P(EO/EM) em acetona. A concentragdo de GBL e copolimero foi mantida
constante de acordo coml a razao 0,7:0,3 em massa. O sal ¢ o 10do foram
adicionados nas concentragdes de 20% e 2% (massa), respectivamente. A terc-
butilpiridina (TBP) foi adicionada no eletrolito nas concentragdes de 2%, 6% e
8% (massa). Os éteres coroa (12-C-4, 15-C-5 e 18-C-6) foram incorporados na
solucdo nas razdes molares éter coroa : Li': em 1:1, 0,5:1 e 0,25:1. Para

investigar o efeito da adicdo dos diferentes éteres coroa no eletrdlito, Lil foi
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substituido por Nal e KI na preparagdo dos eletrolitos contendo 15-C-5 e 18-

C-6, respectivamente. Todos os componentes foram dissolvidos em acetona.
V.2.2 Medidas de condutividade do eletrolito

Medidas de condutividade dos eletrolitos poliméricos gel foram feitas de

acordo com o procedimento experimental descrito na se¢ao I11.2.8.
V.2.3. Montagem e caracterizagao da c¢lula solar

O contra e o fotoeletrodo foram preparados de acordo como os
procedimentos experimentais detalhados nas secdoes IV.2.2 e 1V.2.3,
respectivamente.

A sensibilizacdo do filme de TiO, foi realizada de acordo com o
procedimento experimental descrito na se¢ao 1V.2.4.

A deposicdo do eletrolito sobre o fotoeletrodo (TiO,/corante) foi
realizada de acordo com o procedimento experimental descrito na secao
IV.2.5.

A montagem das células solares utilizando o eletrolito polimérico foi
feita de acordo com o procedimento experimental descrito na secao IV.2.7 e
caracterizada por meio das curvas de corrente-potencial (I-V) utilizando o

procedimento experimental descrito na se¢ao 1V.2.7.1.
V.2.4. Estimativa do coeficiente de difusao

O coeficiente de difusdao (D) das espécies redox (I'/I;7) no eletrélito
polimérico gel foi estimado por meio da montagem de uma célula
eletroquimica composta por trés eletrodos. Como eletrodo de trabalho foi
utilizado um microeletrodo de platina com diametro de 30 um. Uma folha e
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um fio de platina foram utilizados como contracletrodo e eletrodo de
referéncia, respectivamente. Voltametrias foram realizadas no intervalo de
potencial de — 0,5 a 0,5 V, com velocidade de varredura de 10 mV s'. Nesse
estudo, foi utilizado um potenciostato Autolab PGSTAT 12 com mddulo FRA
(analisador de frequéncia) interfaceado a um microcomputador.

O coeficiente de difusdo das espécies I3 no eletrdlito foi estimado

utilizando-se o procedimento experimental descrito na se¢ao II1.2.9.
V.3. Resultados e discussao

V.3.1. Adigao de ferc-butilpiridina no eletrolito

A Figura V.2 apresenta as curvas de corrente-potencial (I-V)
caracteristicas das células solares sensibilizadas por corante construidas
utilizando eletrolito polimérico (P(EO/EM)/GBL/Lil/l) preparadas com
diferentes concentragdes em massa de TBP. O inserto apresentado na

Figura V.2 mostra a estrutura quimica da TBP.
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Figura V.2 — Curvas de corrente-potencial das células solares construidas com
P(EO/EM)/GBL/Lil/l, preparado com diferentes quantidades de TBP. As medidas foram
feitas sob intensidade de iluminagdo de 100 mW cm™ (4rea = 0,25 cm?, espessura do
TiO, =4 um) O inserto apresenta a estrutura quimica da TBP.

O efeito da adicdo de TBP no eletrolito polimérico gel € similar ao
resultado encontrado na literatura para células solares preparadas utilizando
eletrolitos liquidosm'15 . O aumento de V,. observado nos dispositivos com o
acréscimo de TBP no eletrolito € resultado da passivagdo dos centros de
recombinacdo do filme nanoparticulado de TiO, pelas moléculas de TBP
adsorvidas na superficie desse Oxido'"”. Esse efeito contribui para o
deslocamento da borda da banda de conducdo do 6xido semicondutor para
maiores energias, dificultando os processos de recombinacao entre os elétrons
presentes na banda de conducao do TiO, e o cation do corante e/ou com ions
I;” presentes no eletrolito'®.

De acordo com a Figura V.2, o aumento da concentracio de TBP no
eletrolito provocou uma pequena diminui¢do na fotocorrente das células
solares. E importante ressaltar que a condutividade do eletrdlito permaneceu

praticamente constante. Sem adicdo de TBP a condutividade apresentou
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valores de 2,1 x 10° Scm™ e apds a adigdo de 8% (massa) dessa molécula a
condutividade medida foi de 1,8 x 10~ S cm™. Portanto, o efeito de reducao da
fotocorrente estd diretamente relacionado ao deslocamento da borda da banda
de condugio do oxido semicondutor para maiores energias'®. Esse
comportamento diminui a for¢a motriz necessaria para a injecao dos elétrons
dos niveis excitados do corante na banda de conduc¢ao do 6xido semicondutor
reduzindo, portanto, a fotocorrente'®. Apesar da fotocorrente diminuir com o
acréscimo de TBP no eletrélito, o aumento do V,. compensa essa queda ¢ a
eficiéncia da célula solar aumentou de 3,6% sem adi¢ao de TBP para 4,1% ao
se adicionar 6% de TBP (massa). Assim, a adi¢do de TBP no eletrolito
mostrou-se satisfatoria para aumentar a eficiéncia de conversao de energia das
células  solares  preparadas com  eletrdlito  polimérico  gel
P(EO/EM)/GBL/Lil/L,. Esse efeito reforca a hipotese de que a eficiéncia dos
dispositivos montados utilizando eletrolito polimérico € limitada por processos
de recombinagao nas interfaces (recombinagao: elétrons da banda de condugao
do TiO, com eletrolito e cation do corante). Outra abordagem interessante
para aumentar a eficiéncia das células solares ¢ a incorporagdo de éter coroa

no eletrolito.
V.3.2. Eletrolitos preparados com éteres coroa

A Figura V.3 apresenta o grafico de condutividade (25 °C) dos eletrélitos
preparados com diferentes concentracdes de éteres coroa. O efeito da adigdo
dos trés diferentes tipos de éteres coroa (12-C-4, 15-C-5 e 18-C-6) na
condutividade do eletrdlito foram explorados substituindo o Lil por Nal e KI

na preparacao dos eletrélitos contendo 15-C-5 e 18-C-6, respectivamente. A
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escolha destes sais foi feita com base no carater seletivo desses éteres ciclicos,

conforme descrito na introducao deste capitulo.

0,01
—— 12-C-4iLi*
- —o— 15-C-5:Na"

c —o— 18-C-6:K
o
wn
~ 8

© Qo

3
1E-34 e\g

T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
éter coroa : cation

Figura V.3 — Condutividade dos eletrolitos poliméricos preparados com diferentes tipos
e quantidades de éteres coroa. As quantidades de sal e iodo foram fixadas em 20% e 2%,
respectivamente.

Para todas as amostras de eletrolito é observada uma diminuicdo da
condutividade do sistema com a adi¢do de éter coroa. Por exemplo, para o
eletrolito preparado com o 12-C-4 ¢ observado um decréscimo na
condutividade de 2,9 para 1,0 102 S cm™. Morita et al.’ também observaram
em seus trabalhos um decréscimo de condutividade com a adi¢ao de 12-C-4.
Provavelmente, o aprisionamento dos fons (Li’, Na' e K") por esses éteres
ciclicos contribui para a diminui¢do da concentracdo dessas espécies
catidnicas no meio. Devido ao pequeno raio 16nico, esses cations apresentam
elevada mobilidade quando comparados com outros ions presentes no
eletrolito e, portanto, a captura dessas espécies limita a difusdo i6nica. Embora
a condutividade id6nica total tenha diminuido com a adi¢ao do éter coroa no
eletrolito para todos os sistemas estudados, a ordem de grandeza permaneceu
em 107 S cm™. Estudos recentes realizados por Kang et al'’ mostraram o
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efeito da condutividade 10nica nas células solares de TiO,/corante baseadas
em eletrdlitos poliméricos. Nesses estudos, foi constatado que a eficiéncia na
conversao de energia do dispositivo aumentou linearmente com o aumento da
condutividade i6nica até 1 x 10* S cm™. Acima desse patamar, a eficiéncia do
dispositivo permaneceu praticamente constante e limitada por outros fatores,
por exemplo, os processos de recombinagdo nas interfaces. A influéncia da
captura dos fons (Li", Na" e K") pelos éteres coroa serd mostrada a seguir nas

analises das curvas de corrente-potencial (I-V).
V.3.3. Desempenho das células solares

E importante destacar que a proposta inicial da adi¢io do éter coroa no
eletrolito foi capturar o cation do sal, permitindo que as espécies anidnicas
permanecessem mais livres no sistema, possibilitando uma regeneracdo mais
efetiva do cation do corante. Essa id¢ia se baseia no fato de que o aumento da
concentracdo dos ions Li’, Na" e K" adsorvidos ou intercalados na estrutura do
TiO, provoca um aumento significativo nos processos de recombinagdo nas
interfaces, relacionado a diminui¢do energética da borda da banda de condugao
do TiO,. Assim, inicialmente, o eletrélito polimérico gel foi preparado com 20%
de Lil (massa) e 2% iodo (massa), adicionando-se varias quantidades de éter
coroa 12-C-4 na razdo molar 12-C-4:Li" de 1:1, ¢ 0,5:1.

A Figura V.4 apresenta as curvas de corrente-potencial (I-V) caracteristicas
das células solares montadas com o eletrélito polimérico P(EO/EM)/GBL/Lil/1,
contendo diferentes quantidades de éter coroa (12-C-4:Li") 1:1 e 0,5:1. Os
dispositivos foram caracterizados nas intensidades de iluminacdo de 10 e
100 mW cm™. Os pardmetros elétricos desses dispositivos estdo resumidos na

Tabela V.1.
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Figura V.4 — Curvas de corrente-potencial das células solares construidas com eletrodlito
polimérico gel preparado com diferentes razdes molares de 12-C-4:Li", 1:1 € 0,5:1. As

2

medidas foram realizadas sob duas intensidades de iluminagao: (a) 10 ¢ (b) 100 mW cm™, em
condicdes de AM 1.5 (4rea = 0,25 cm?, espessura do filme TiO, = 4 pm).
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Tabela V.1 — Parametros elétricos das células solares de TiO,/corante construidas
com eletrolito polimérico gel contendo diferentes quantidades de 12-C-4 e concentragdes
fixas de Lil e I, em 20% e 2% (massa), respectivamente. Nesta tabela estd incluso o
coeficiente de difusdodo I e I5™.

D/ cm’s’
I Vo FF 1q I I (107
(10%) (107
12-C-4:Li mAcm” V (%) Scm’
100mW c¢cm™
1:1 11,40 0,78 042 3,7 420 6,80 1,0
0,5:1 10,71 0,73 0,43 3.4 1,17 520 1,3

Sem adicdo 10,20 0,66 0,50 3,4 0,65 1,59 2,9
10mW cm™

1:1 1,14 0,66 0,44 4,5

0,5:1 1,12 0,59 0,39 34

Sem adicao 1,07 0,52 0,47 2,9

De acordo com os dados apresentados na Tabela V.1, o melhor resultado
foi alcangado a partir da célula solar montada utilizando o eletrolito
polimérico contendo o éter coroa 12-C-4 na razdo molar 12-C-4:Li" de 1:1. Este
dispositivo apresentou eficiéncia de 3,6% a 100 mW cm™. Entretanto, em
ambas as intensidades de iluminagdo foi observado o mesmo comportamento:
aumento do potencial de circuito aberto e da fotocorrente para os dispositivos
com o acréscimo de 12-C-4 no eletrélito polimérico.

O aumento do potencial de circuito aberto das células solares com o
acréscimo da quantidade de 12-C-4 no eletrélito pode ser explicado por meio
do efeito da adsorc¢ao e/ou intercalacao de cations nos poros do TiO,. Conforme
descrito anteriormente, a adsor¢do e/ou intercalacdo de cations nos poros do
Ti0, diminui a energia da borda da banda de conducao do 6xido semicondutor,
reduzindo o V,. devido, ao aumento dos processos de recombinac;éolg. Os
éteres coroa utilizados nesse trabalho (12-C-4:Li", 15-C-5:Na’, 18-C-5:K")

apresentam tamanho de cavidade apropriados para a captura dos diferentes ions,
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resultando em uma intensa coordenacao entre o cation do metal e as moléculas
ciclicas, conforme inicialmente reportado na literatura'’. Assim, o
aprisionamento de Li" pelo 12-C-4 contribui para que esse ion ndo participe dos
processos de intercalagdo e/ou adsorcdo na estrutura do semicondutor,
conduzindo a dispositivos com elevados valores de potencial de circuito aberto,
proximos aos dos dispositivos construidos com eletrolitos poliméricos
solidos (0,8 V)". Surpreendentemente, a fotocorrente também mostrou um
pequeno aumento para os dispositivos montados com o eletrolito contendo a
maior quantidade de 12-C-4. Como explicar esse resultado, uma vez que a
condutividade do sistema diminuiu e a fotocorrente aumentou? Para responder
a essa questdo, € importante mostrar o comportamento da difusdo das espécies
redox no meio. Esse experimento foi realizado por meio da estimativa do
coeficiente de difusdo das espécies redox (I'/I3) no eletrdlito utilizando-se a
técnica de voltametria ciclica.

A Figura V.5 apresenta os voltamogramas de estado estaciondrio obtidos
utilizando-se microeletrodos (didmetro igual a 30 um) para os eletrolitos
poliméricos gel preparados com diferentes concentracoes de 12-C-4. A
Equacao V.1 foi utilizada para estimar o coeficiente de difusdo (D) das espécies
I e I no meio, na qual: n, € o numero de elétrons por molécula, F' € a constante
de Faraday, C ¢ a concentracdo das espécies eletroativas no eletrdlito, e I € a
corrente de estado estaciondrio catodica/anodica. Os dados de difusdo estdo

apresentados na Tabela V.1.
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Figura V.5 — Voltamogramas de estado estaciondrio para os eletrolitos poliméricos
gel P(EO/EM)/GBL/Lil/I, preparados com varias quantidades de éter coroa (12-C-4).
Velocidade de varredura de 10 mV s™.

I =4n FDC Equacio V.1

E importante observar na Tabela V.1 que o acréscimo da quantidade de éter
coroa no eletrélito promoveu um aumento nos valores da corrente de estado
estacionario, que esta associado a difusdo das éter espécies I e I3 no sistema.
Assim, os valores de D para as espécies | sdo cerca de quatro vezes maiores do
que quando comparados com o eletrolito sem o coroa. Esse mesmo efeito foi
recentemente observado por Huang et al.”® para um eletrdlito polimérico gel
preparado com nanoparticulas de silica contendo diferentes éteres coroa.

Embora a condutividade i6nica total do eletrolito tenha diminuido com a
captura dos ions litio, este resultado sugere uma maior difusdo das espécies
redox no eletrolito com a maior quantidade de éter coroa. A maior difusdo dessas
espécies no meio deve proporcionar uma regeneracao mais eficiente do cation do

corante ocasionando um aumento na fotocorrente com a adi¢do do éter coroa,
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atingindo o méximo valor na proporcdo de 1:1 éter coroa: Li"". A influéncia da
adicdo dos outros éteres coroa (15-C-5, 18-C-5:K") no eletrolito foi analisada
mantendo-se fixa a propor¢do de 1:1 para €ter coroa:cation, Figura V.6.

A Figura V.6 exibe as curvas de corrente-potencial (I-V) caracteristicas das
células solares construidas com o eletrolito polimérico gel contendo diferentes
éteres coroa (12-C-4:Li", 15-C-5:Na", 18-C-5:K"). Para comparacdo, as células
solares foram montadas utilizando o eletrdlito preparado sem adicdo de éter
coroa. A razdo molar éter coroa:cation do sal foi fixada para todas as amostras na

proporgao de 1:1.
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8 e ea —o— 15-C-5:Na’
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Figura V.6 — Curvas I-V das células solares construidas com eletrélito polimérico gel
preparado com diferentes éteres coroa. As medidas foram realizadas sob intensidade de
iluminagdo de 100 mW cm™, em condi¢des de AM 1.5 (4rea = 0,25 cm?, espessura do filme
de TiO, =4 um). As quantidades de sal e iodo foram fixadas em 20% e 2%,
respectivamente. A razao molar éter coroa:cation foi fixada em 1:1 para todas as amostras.

Detalhes do desempenho das células solares preparadas com adicao

de éter coroa no eletrdlito estao resumidos na Tabela V.2. Nessa tabela
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encontram-se, para comparacao, os parametros elétricos das células solares
montadas com o eletrolito polimérico preparado sem adi¢cdo de éter coroa.
Tabela V.2 — Parametros elétricos das células solares de TiO,/corante

construidas com eletrolito polimérico gel contendo diferentes éteres coroa e concentragdes
fixas de Lil e I em 20% e 2% (massa), respectivamente. Intensidades de iluminacao de

100 mW cm™.
I Vo. FF n D (Iy)
mAcm® V (%) cm’/s
Lil 9,28 0,65 047 28 1,01
Nal 7,75 0,67 048 24 0,98
KI 7,40 0,69 046 23 0,94
12-C-4:Li" 10,18 0,75 0,48 3,6 1,54
15-C-5:Na” 9,01 0,72 0,50 3,2 1,46
18-C-6:K" 795 0,71 049 2,7 1,41

E interessante observar na Tabela V.2 os efeitos da adicdo dos diferentes
éteres coroa no eletrolito e no desempenho das células solares. Da
mesma forma que para o dispositivo construido com o eletrdlito preparado
com o 12-C-4, a adi¢do no eletrolito do 15-C-5 e do 18-C-6 proporcionou um
aumento na fotocorrente € no potencial de circuito aberto das c€lulas solares.
Esse efeito reforga a hipotese de que a captura dos cations pelos éteres ciclicos
favorece a diminui¢do dos processos de recombinagdo nas células solares,
contribuindo para o aumento do potencial de circuito aberto.

Na Tabela V.2 estdo apresentadas as estimativas do coeficiente de
difusao das espécies I3, medidas segundo a metodologia descrita por Santiago
et al.”!. A maior difusdo das espécies I; foi alcancada para o eletrdlito
contendo 12-C-4 (1,54 cm® s™'). Esse efeito sugere uma dindmica mais rapida
dessa espécie redox no eletrolito. Consequentemente, deve ocorrer uma

reducao mais efetiva do cation do corante, proporcionando maior fotocorrente.
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O caréter seletivo dos éteres coroa no eletrdlito foi investigado por meio
das medidas das curvas de corrente-potencial. As células solares foram
montadas com o eletrélito polimérico gel mantendo-se constante a concentragao
do sal no eletrolito, neste caso, o Lil. Variou-se o tipo de éter coroa no
eletrolito (12-C-4, 15-C-5, 18-C-5) na proporcao de 1:1 éter coroa:cation.

12

—Lil

—@— 12-C-4iLi"
—— 15-C-5:Li"
—o— 18-C-6:Li"

—_
o

Corrente / mA cm™

00 01 02 03 04 05 06 07 08
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Figura V.7 — Curvas I-V das células solares construidas com eletrélito polimérico
gel preparado com diferentes éteres coroa. As medidas foram realizadas sob intensidades de
iluminagdo de 100 mW cm™, em condigdes de AM 1.5 (area = 0,25 cm?, espessura do
TiO, =4 pm). A quantidade de Lil e iodo foram fixadas em 20% e 2%, respectivamente. A
razao molar éter coroa:cation foi fixada em 1:1 para todas as amostras.

Os éteres coroa 12-C-4, 15-C-5, e o 18-C-6 apresentam tamanhos de
cavidades especificas para a captura dos diferentes cations. Assim, a interacao
do Li" é mais pronunciada com o 12-C-4 do que o 15-C-5 ou 18-C-6. Esse
efeito se reflete nos pardmetros elétricos das células solares. Maior
fotocorrente e potencial de circuito aberto foram encontrados para o

dispositivo construido com o eletrolito gel contendo 12-C-4.
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V.4. Conclusoes

A adicao de TBP e éteres coroa no eletrolito € uma proposta interessante
para aumentar o potencial de circuito aberto das células solares de
TiO,/corante. Esse resultado ¢ reflexo da diminuicdo dos processos de
recombina¢ao nas interfaces devido a reducdo da intercalacdo e adsorcdo de
fons (Li", Na' ou K") na estrutura do filme de TiO,. Dispositivos com 4,1%
de eficiéncia (100 mW cm?) foram obtidos com a adigdo de 6% de TBP no
eletrolito.

A fotocorrente aumentou para os dispositivos montados com o eletrolito
preparado com a maior quantidade de éter coroa. Medidas de coeficiente de
difusdo confirmaram a maior difusdo das espécies redox no meio, indicando
uma regeneragao mais eficiente do cation do corante.

No proximo capitulo serdo apresentados os testes de estabilidade da
célula solar preparada com o eletrolito polimérico P(EO/EM)/GBL/Lil

contendo 6 % em massa de TBP.
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CAPITULO VI - ESTABILIDADE
DAS CELULAS SOLARES DE
TIO,/CORANTE

Comece fazendo o que é necessario
depois o que ¢ possivel, e de repende
vocé estard fazendo o impossivel

Sao Francisco de Assis
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VL1. Introdu¢ao

Neste capitulo serdo apresentados os resultados de estabilidade das
células solares de TiO,/corante em relagdo a variacao da temperatura (estresse
térmico) e do tempo. Os dispositivos foram montados utilizando o eletrdlito
preparado com 30%, 50% e 70 % de GBL (massa). Nesse eletrolito foi
adicionado 6% (massa) de ferc-butilpiridina (TBP) e quantidade fixa de sal e
1odo em 20% e 2% (massa), respectivamante. A escolha da TBP como aditivo
para o eletrolito foi feita em decorréncia da obtengao de uma maior efici€éncia

da célula solar, 4,1%, como reportado no Capitulo V.

Estabilidade das células solares de TiO,/corante

A estabilidade das células solares de Ti1O,/corante ¢ um dos fatores mais
importantes para a sua futura comercializacdo, dependendo da aplicagdo, sdo
necessarios anos sem perda significativa de eficiéncia'. Em geral, a avaliacdo
aprofundada do tempo de vida dos dispositivos € uma tarefa complexa, pois
envolve mecanismos de degradacdo especificos que dependem dos
componentes utilizados em sua montagem’.

Normalmente, os testes de estabilidade das células solares sdo
conduzidos de acordo com normas especificas’. Nessas condicdes, os
dispositivos sdo expostos a teste de durabilidade com valores de
temperaturas que variam entre — 40 °C e 85 °C durante 1000 horas sob 85% de
umidade (damp heat test) ou radiagio luminosa continua de 100 mW cm™
durante quarenta e¢ dois dias (light soaking test) *°. Em muitos casos, a
estabilidade desse tipo de célula ¢ influenciada por vazamento e deterioragao
do eletrdlito, que ocorrem devido a problemas no processo de selagem do

dispositivo’. Esses problemas, em parte, podem ser diminuidos por meio
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da substituicao de eletrolitos liquidos por eletrolitos poliméricos sélidos ou
g ol

Os eletrolitos poliméricos gel preparados com solventes que apresentam
elevados valores de temperatura de ebuli¢do, maior que 200 °C, tém se
mostrado promissores frente aos testes de estabilidade. Wu et al.'” prepararam
um eletrolito polimérico gel composto por poli(etileno glicol)/carbonato de
propileno/KI/I,. Durante os primeiros dias de teste houve um aumento da
eficiéncia de conversao de energia do dispositivo montado com esse eletrolito
gel. A maior eficiéncia foi relacionada a maior penetragdo do eletrolito
polimérico no interior dos poros do filme de TiO, com o tempo. Por outro
lado, as células solares preparadas utilizando eletrolitos liquidos apresentaram
uma diminui¢do da eficiéncia, que foi relacionado a volatilizacdo do solvente
organico utilizado na preparacao do eletrélito liquido.

Recentemente, Lim et al.”’ realizaram testes de estabilidade para um
eletrolito polimérico gel composto por poli(etileno glicol), polietilenoimina,
Lil, I, e TBP. Nesse sistema, foram adicionadas particulas SiO, e um agente
reticulante para melhorar a estabilidade dimensional do eletrolito. O teste de
estabilidade mostrou uma pequena perda de eficiéncia durante os 10 dias de
medidas.

As caracteristicas do eletrolito polimérico gel P(EO/EM)/GBL/Lil/l,
contendo diferentes concentracdes de GBL foram avaliadas durante os testes

de estabilidade das células solares.
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VI.2. Parte Experimental

V1.2.1. Preparacao das solucdes poliméricas

As solucdes dos eletrdlitos poliméricos gel foram preparadas por meio
da dissolu¢ao do P(EO/EM) em acetona. As propor¢des de GBL investigadas
foram 30 %, 50 % e 70 % em relacdo a massa de copolimero P(EO/EM)
(Daiso). O copolimero, aditivo e o solvente permaneceram 24 horas sob
agitacdo em frascos lacrados. Apos esse periodo, foram adicionados Lil e iodo
nas concentragdes 20 % e 2 % (massa), respectivamente. Para todos os

eletrolitos foi adicionada a quantidade de 6 % (massa) de TBP.
V1.2.2. Montagem das células solares

O contra e o fotoeletrodo foram preparados de acordo com os
procedimentos descritos nas se¢oes 1V.2.2 e IV.2.3, respectivamente.

A sensibilizacdo do filme de TiO, foi realizada de acordo com o
procedimento experimental descrito na se¢ao 1V.2.4.

A deposicdo do eletrolito sobre o fotoeletrodo (TiO,/corante) foi
realizada de acordo com o procedimento experimental descrito na secao
IV.2.5.

Para os testes de estabilidade, as células solares foram seladas utilizando-
se o termoplastico Himilan Polychemicals para adesdao do contraeletrodo com
o fotoeletrodo. Os dois eletrodos foram colados permanentemente aplicando

pressao e temperatura de 110 °C durante 10 segundos.
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VI1.2.3. Estabilidade das células solares sob estresse térmico

As células solares foram aquecidas no interior de um forno modelo EDG
1800 e irradiadas com luz policromatica com intensidade de 100 mW cm™
utilizando um banco 6ptico constituido por uma fonte de luz (I1ampada de Xe),
lentes para colimar o feixe de luz e filtros para simular as condi¢des de
AM 1.5. A Figura VI. 1 apresenta a ilustracdo do aparato experimental
empregado nessas medidas.
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Figura VI.1 — Ilustragdo do aparato experimental utilizado nas medidas de
estabilidade sob estresse térmico das células solares de TiO,/corante montada com
eletrolito polimérico gel.

Os parametros das células solares foram calculados por meio da
determinacdo das curvas de corrente-potencial (I-V) utilizando
um potenciostato Autolab PGSTAT 10 com velocidade de varredura
de 10 mV s'. A faixa de temperatura investigada foi de 25 °C a 85 °C. Todas
as medidas foram feitas apos um tempo de estabilizagdo de 1 hora para cada

temperatura.
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As medidas de decaimento de potencial foram feitas utilizando-se o
mesmo potenciostato € banco Optico descritos anteriormente. Apos manter o
dispositivo irradiado por 20 segundos a 100 mW cm™, a iluminacdo foi
interrompida e as curvas de decaimento de potencial foram registradas sem

aplicagdo de corrente elétrica.
V1.2.4. Estabilidade das células solares em funcao do tempo

O testes de estabilidade das células solares TiO,/corante em funcdo do
tempo foram feitos de acordo com o procedimento experimental descrito na
literatura'>'*. As células solares de TiO./corante foram armazenadas em um
dessecador a temperatura ambiente, e as eficiéncias foram medidas durante 30
dias ininterruptos sob temperatura constante e igual a 25 °C . Os dispositivos
foram removidos do dessecador diariamente durante 30 minutos, para serem
caracterizados aplicando luz policromatica com intensidade de 100 mW cm™
proveniente do banco Optico descrito na secdo VI.2.3. As eficiéncias das
células solares foram calculadas por meio da determinagdo das curvas de
corrente-potencial (I-V) utilizando um potenciostato Autolab PGSTAT 10 com
velocidade de varredura de 10 mV s'. Para comparacdo, as eficiéncias foram

normalizadas em relacao os valores observados no primeiro dia de medida.
VI.3. Resultados e discussao

VI1.3.1. Efeito da varia¢dao de temperatura

O desempenho das células solares de TiO,/corante tem sido
intensivamente avaliado sobre condigdes nas quais a temperatura ¢ fixada

15-1 . . .
em25 °C"”"7. Entretanto, em condi¢des reais de funcionamento, os
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dispositivos devem operar em ampla faixa de temperatura, sem significativas
perdas no seu desempenho, principalmente até a temperatura de 85 °C, no qual
¢ a maxima temperatura estabelecida para o teste padrdo para certificacdo do
dispositivo>”.

A Figura VI.2 mostra a evolucdo dos quatros parametros principais das
células solares (I, FF, V.. € ) em funcdo da temperatura. Os dispositivos
foram montados utilizando-se os eletrdlitos poliméricos preparados com 30%
e 70% GBL (massa). As escalas foram normalizadas para facilitar a

comparac¢ao dos resultados.
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Figura V1.2 — Evolugao dos quatro parametros principais (Is., FF, V,c € 1) com o
aumento da temperatura para as células solares montadas utilizando o eletrolito polimérico
preparado com (a) 30% e (b) 70% de GBL (massa). Os dispositivos foram caracterizadas a
100 mW cm™ utilizando filtro AM 1.5, (4rea = 0,25 cm?, espessura do filme TiO, = 8 um).
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Na Figura VI. 2 observamos diferentes comportamentos dos parametros
com a elevacao da temperatura para os dispositivos estudados. A seguir
discutiremos cada deles um separadamente.

Fotocorrente (I): De acordo com a Figura VI.2 (a), a célula solar
montada com o eletrolito polimérico gel contendo a menor quantidade de
GBL (30% massa) apresentou um aumento significativo da fotocorrente com a
elevagdo da temperatura até 55 °C. Provavelmente, esse efeito ocorreu devido
a dois fatores principais: maior intumescimento do filme de TiO, com o
eletrolito e aumento da condutividade do sistema, de 10°Scm” em
temperatura ambiente para 10 S cm™ a 55 °C.

O intumescimento do oOxido poroso pelo eletrdlito e a maior
condutividade dos ions, permitem a regeneragao mais eficiente do cation do
corante, permitindo um aumento na fotocorrente das células solares.
Comportamento similar ndo foi observado para o dispositivo preparado com o
eletrolito contendo a maior quantidade de GBL, conforme mostrado na
Figura V1.2 (b). A fotocorrente permaneceu constante com o aumento da
temperatura até 55 °C, o que esta relacionado a elevada condutividade do
eletrolito em temperatura ambiente. Em outras palavras, a 25 °C o eletrolito ja
apresenta condutividade da ordem de 10° S cm™ ¢ a elevacio da temperatura
nao provoca aumento significativo da mesma.

E importante observar que acima de 55 °C ocorreu um decréscimo da
fotocorrente para ambos os dispositivos analisados, Figura VI.2. A diminuigao
desse parametro com o aumento de temperatura ndo € completamente
compreendido e, muitas vezes, ¢ baseado em hipoteses'. Varios pesquisadores
tém apontado em seus trabalhos a degradag¢do do corante como causa principal

da deterioracdo da fotocorrente, tais como: troca de ligante e sua
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descarboxilagdo ~°. De fato, a sintese de novos corantes sensibilizadores

termicamente estdveis, conduziram a dispositivos com fotocorrentes

constantes em temperaturas acima de 55 °C*"*.

Fator de preenchimento (FF): O fator de preenchimento varia de forma
interessante com a temperatura. Para a célula solar montada com eletrolito
polimérico contendo 30% de GBL (ver Figura VI.2 (a)), o fator de
preenchimento decresce linearmente com o aumento da temperatura enquanto
que para a cé€lula solar contendo a maior quantidade de GBL, o FF sofre uma
pequena queda e, apdés 55 °C, apresentou declinio significativo,
Figura VI.2 (b).

O fator de preenchimento estd diretamente relacionado a resisténcia em
série da célula. Conforme descrito no Capitulo V, esta resisténcia depende de

.y . ~ 20
outras varidveis, mostradas na Equagao VI.17.

R; (total) = Ry + Rp; + Rpro + 1/3 Ry + Rp Equacao VI.1

A resisténcia em série total do dispositivo depende da resisténcia
presente na interface Pt/eletrdlito (Rpg), da resisténcia na interface entre o
oxido semicondutor/substrato condutor (Rgrp), da resisténcia ao transporte
eletronico no filme poroso (R;) e da resisténcia relacionada a difusdo das
espécies redox no eletrdlito (Rp). Com a elevacdo da temperatura,
provavelmente, as resisténcias relacionadas ao Rpro € R; aumentaram,
causando decréscimo do FF e da eficiéncia para ambos os dispositivos em
temperaturas acima de 55°C. Longo et al.” também relataram em seus

trabalhos uma diminuicao da eficiéncia de conversdo de energia com o tempo
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para células solares construidas com eletrolito polimérico solido, o que foi

relacionada ao aumento da resisténcia em série do sistema.

Potencial de circuito aberto (V,.): O potencial de circuito aberto nas
células solares de TiO,/corante ¢ determinado pela diferenca de potencial
entre o quase nivel de Fermi, Ep, na interface FTO/Ti0, e o potencial redox do
mediador no eletrolito em relacdo ao contraeletrodo, E.4 conforme

mostrado na Figura VI.3".

E
Eletrolito redex

TiO —
? Corante Selules

Figura VIL.3 — Esquema ilustrativo da origem do V. nas células solares de
TiO,/corante. Er € o quase nivel de Fermi, E,c40x € 0 nivel de energia do par redox presente
no eletroélito, E. energia da borda da banda de condug¢do do TiO; e 1. tempo de vida do

, 17
elétron ’.

Em condi¢des de circuito aberto, ambos Er e E 4., sdo considerados

constantes’*®. Assim, o V,, das células solares pode ser determinado pela
Equacéo VI.2".
vkT (N Equacio VI.2
Voc = Eredox — Ec — Tln (n_:>
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Onde: N, ¢ a densidade de estados na banda de conduc¢ao do TiO,, e ¢ a
carga elementar, T ¢ temperatura, y € a constante de defeitos de estado
caracteristico do TiO, (do inglés: tailing states), k € constante de Boltzmann,
ni ¢ determinado utilizando a Equagdo V1.3
vkT

, ( e(ep — ac)> Equacio VI.3
ni = Neexp| — ——————

A variagdo do V,. das células solares com a temperatura pode ser
explicada por dois fatores principais: (1) deslocamento do potencial da borda
da banda de condugdo do TiO, e (2) variacao do tempo de vida do elétron. A
medida que o tempo de vida do elétron diminui, a recombinacdo aumenta,
provocando um decréscimo do V,.. E importante ressaltar que o aumento da
temperatura também diminui a viscosidade do eletrdlito, e deve contribuir
para que o Li" se adsorva/intercale com maior facilidade na estrutura do TiO,.
Conforme ja discutido nos capitulos anteriores, esse efeito contribui para a
diminuicao energética da borda da banda de conducdo do TiO, e decréscimo
do V...

Entretanto, nos primeiros artigos publicados, a diminui¢do do V. era
somente discutida em termos do tempo de vida do elétron: quanto maior o
tempo de vida do elétron, menor a recombinacdo, e consequentemente maior o
V.. °. De fato, o aumento do V. pode ser alcancado com a preparacao de
filmes de TiO, contendo uma fina camada de 6xido, na ordem de poucos
nandmetros (do inglés: core-shell)’*. Esta fina camada de 6xido reduz
significativamente a recombinagdo dos elétrons fotoinjetados com o cation do

corante e/ou com as espécies redox presentes no eletrdlito. Por outro lado,
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artigos recentes t€ém sugerido a dependéncia de ambos os processos (1) e (2)
na variac¢ao do V. das células solares®’.

O'Regan et al.”® tém mostrado por meio de analise de transiente de
fotocorrente e fotopotencial a dependéncia do V,. com a mudanca de
temperatura. Estes autores sugerem grandes variacdes na carga de superficie
na interface semicondutor/eletrolito com a mudanca da temperatura. Essa
dependéncia surge da modificagdo da constante de equilibrio para os ions
presentes no eletrdlito. Nas células solares o campo elétrico de superficie,
controla a diferenca de potencial entre a banda de condug¢do do TiO, e o
potencial redox do eletrolito. Por exemplo, o potencial de superficie do TiO,
em solucdo aquosa varia 60 mV entre 0 a 70°C*’. Adicionalmente, o potencial
redox do eletrélito também muda com a variagdo da temperatura..

Visando elucidar parte dos processos cinéticos envolvendo a deterioracao
do V,. com o aumento da temperatura, a Figura V1.4 ilustra: (a) o transiente de
decaimento de potencial e (b) a estimativa do tempo de vida do elétron (t.)
para a célula solar montada utilizando eletrélito polimérico contendo 30% de
GBL. O tempo de vida do elétron foi estimado por meio da Equacao IV.4 e os

dados de transiente de potencial apresentados na Figura V1.4 (b)™.

kT [dVOC]_1 Equagio V1.4
r=-—

e | dt

Onde: t ¢ o tempo de vida do elétron, k£ ¢ constante de Boltzmann, 7T ¢

temperatura, e € a carga elementar.
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Figura VI.4 — (a) transientes de decaimento de potencial (b) estimativa do tempo de
vida do elétron (t.) para a célula solar montada com eletrdlito polimérico contendo 30% de
GBL. As medidas foram realizadas variando-se a temperatura de 25°C a 85 °C em
condi¢des de circuito aberto (area = 0,25 cm?, espessura do filme TiO, = 8 pum)

Na Figura VI.4 (a) observamos um decaimento de potencial com

comportamento exponencial para todas as temperaturas analisadas. Esse
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comportamento foi observado a 25 °C para célula solar montada utilizando
eletrolito liquido®".

A Figura V1.4 (b) mostra a estimativa do tempo de vida do elétron com o
aumento da temperatura, calculado a partir da Equacao IV.4. De acordo com
essa figura, o tempo de vida do elétron diminui significativamente com o
aumento da temperatura. A elevagdo da temperatura altera o perfil desse
decaimento, indicando a existéncia de dois processos distintos de
recombinacdo das cargas. Assim, a diminui¢gdo do V,. nessas células ¢
influenciada por ambos os efeitos; (1) deslocamento de potencial da borda de
conducao do TiO; e (2) diminui¢ao do tempo de vida do elétron.

A Figura VI. 5 (a) mostra o transiente de decaimento de potencial ¢ a
Figura VI. 5 (b) estimativa do tempo de vida do elétron (t.) para a célula solar
montada com eletrolito polimérico contendo a maior quantidade de GBL, 70%
de GBL (massa). Observamos na Figura VI. 5 (a) um decaimento de potencial
com a temperatura similar ao observado para célula solar montada com o
eletrolito polimérico contendo 30% GBL. Entretanto, para todas as
temperaturas analisadas, o tempo de vida do elétron apresentado na
Figura VI. 5 (b), mostra-se menor do que aquele apresentado para a célula
solar montada com o eletrolito contendo 30% de GBL. Este efeito ¢
provavelmente consequéncia da maior liberdade dos ions litio, favorecida por
um meio menos viscoso e também pela maior quantidade de ions poliiodeto, o

qual também favorece os processos de recombinagao.
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Figura VI.S — (a) transientes de decaimento de potencial (b) estimativa do tempo de
vida do elétron (1.) para a célula solar montada com eletrdlito polimérico contendo 70% de
GBL. As medidas foram realizadas variando a temperatura de 25°C a 85 °C em condigdes

de circuito aberto, (area = 0,25 cmz, espessura do filme TiO, = 8 pm).
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VI1.3.2. Estabilidade das células solares

A estabilidade da célula solar de TiO,/corante montada com o eletrolito
polimérico foi medida durante 30 dias ininterruptos em condi¢des controladas
de temperatura (25 °C) e armazenadas em um dessecador, de acordo com o
procedimento experimental descrito na literatura'>. Os dispositivos foram
removidos do dessecador diariamente para serem caracterizados aplicando luz
policromatica com intensidade de 100 mW cm™. Para comparacdo, as
eficiéncias dos dispositivos foram normalizadas utilizando as eficiéncias
registradas no primeiro dia de medida.

A Figura VI.6 apresenta as eficiéncias normalizadas para as células
solares de TiO,/corante montadas com o eletrélito polimérico contendo 30%,

50% e 70% de GBL (massa).
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Figura V1.6 — Eficiéncias normalizadas para as células solares de TiO»/corante
montadas com o eletrolito polimérico P(EO/EM)/GBL/Lil/I; contendo diferentes
quantidades de GBL. As células solares foram analisadas por meio de medidas das
curvas I-V periodicamente durante o teste de estabilidade de 30 dias (4rea = 0,25 cm?,
espessura do filme TiO, = 8 um).
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Conforme observado na Figura VI.6, a célula solar de TiO,/corante
construida com o eletrolito contendo 30 % de GBL mostra um aumento da
eficiéncia nos dez primeiros dias de experimento. Esse resultado ¢ um
indicativo do maior intumescimento do fotoeletrodo (TiO,/corante) pelo
eletrolito polimérico. Esse efeito também foi descrito por Wu et al.'* para
dispositivos preparados com eletrdlito polimérico. Apds os dez primeiros dias
a célula solar montada com esse eletrolito apresentou uma queda acentuada de
eficiéncia. Essa queda na eficiéncia foi observada apos o segundo dia para os
dispositivos montados com o eletrolito polimérico composto por 50% e 70%
de GBL.

Diferentes fatores podem resultar no decréscimo da eficiéncia das células
solares montadas com eletrdlito polimérico gel, comprometendo a sua
estabilidade ao longo do tempo. Investigagdes sistematicas sobre 0s processos
que conduzem a degradacdao de cada um dos componentes do dispositivo
devem ser conduzidos separadamente. Assim, nessa parte da discussdo serdo
abordados alguns pontos baseados em observagdes feitas durante a realizagao
de todo o trabalho, bem como resultados encontrados na literatura. Entretanto,
cabe ressaltar que para um entendimento da estabilidade das células solares ¢
necessario um estudo mais aprofundado utilizando diferentes técnicas de
caracterizacdo, por exemplo, espectroscopia de impedancia eletroquimica,
espectroscopia Raman, espectroscopia de raios-X, espectroscopia de absor¢ao

transiente e espectroscopia de infravermelho'.
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Efeito da migracdo do corante sensibilizador para o eletrolito
polimeérico gel.

Apo0s 30 dias de medidas de estabilidade das células solares, notou-se que
parte do corante (bis(isotiocianato)-2,2'-bipiridina-4,4'-acido dicarboxilico,
RuL,(NCS),)-ruténio(Il) havia migrado para o eletrdlito. Nogueira et al.’”
mediram o espectro de absor¢dao de um filme de TiO,/corante logo apds a
sensibilizagdo ¢ do mesmo filme apds o término dos experimentos de
caracterizacdo e estabilidade para células solares montadas com eletrolito
polimérico. Ocorreu uma diminuicdo de aproximadamente 50 % na
intensidade da banda de maior absor¢ao do corante (A = 530 nm). Os autores
atribuiram esta migra¢do a forte interacdo do tipo acido-base de Lewis entre o
polimero e o TiO,. Devido a forte afinidade quimica do polimero pelo 6xido
pode ocorrer a dessor¢ao de parte do corante.

E importante considerar a existéncia de solvente e 4agua residual no
eletrolito gel. A Figura VI.7 apresenta as curvas termogravimétricas do
P(EO/EM) e dos eletrdlitos poliméricos (P(EO/EM)/GBL/Lil/l,) preparados
com diferentes quantidades de GBL. Essas medidas foram feitas com os
eletrdlitos preparados de acordo com o método de deposi¢do descrito na se¢ao
IV.2.5, as quais se mostram mais condizentes com as utilizadas nas células

solares.
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Figura V1.7 — Curvas termogravimétricas para o eletrélito polimérico
P(EO/EM)/GBL/Lil/l, preparado com diferentes quantidades de GBL. As concentragdes de
Lil e I, foram mantidas constantes em 20% e 2% (massa), respectivamente. O inserto nessa

figura apresenta as curvas temogravimétricas para os eletrdlitos até a
temperatura de 210 ° C.

Nas analises das curvas termogravimétricas apresentadas na Figura V1.7
pode-se observar uma perda de massa para os eletrolitos maior que 4% a
100 °C. Esse resultado indica que o (P(EO/EM)/GBL/Lil/l;) contém umidade
e/ou solvente em sua composi¢ao.

De acordo com resultados publicados na literatura, o corante (N719)
pode migrar para o eletrolito por causa da hidroélise da superficie do TiO, ou
devido ao enfraquecimento da interagdo do corante com 6xido nanocristalino

33,34 TR . . .
", Essa limitagao motivou a comunidade cientifica a

por moléculas de 4gua
sintetizar novos corantes, que apresentem substituintes hidrofobicos>.
Recentemente, Law et al.’® prepararam eletrolito composto por iodeto de 1-
propil-3-metilimodazolio, iodeto, tiocianato de guaninidina e ferc-

butilpiridina, com diferentes concentracdoes de dgua. A célula solar montada
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com o eletrolito contendo 20% de agua (volume) e com um corante
hidrofébico apresentou estabilidade sem perdas significantes durante 750

horas de testes.

Evaporacdo de acetona residual utilizada na preparagdo do
eletrolito polimerico gel

E importante ressaltar que o procedimento experimental utilizado para a
montagem das células solares ndo ¢ realizado sob condi¢des especiais, ou seja,
em ambiente com umidade relativa controlada. A aplicacao de vacuo durante a
deposi¢ao do eletrélito ndo garante a remogao completa do solvente utilizado
para dissolver os componentes do eletrolito. Assim, apos a selagem do
dispositivo, o eletrolito polimérico gel ndo esta totalmente livre da acetona
utilizada em sua preparacdo. Com o decorrer dos testes de estabilidade, a
acetona pode atacar o selante e evaporar. A presenga da acetona no eletrolito
contribui para aumentar a condutividade, e quando esse solvente evapora, a
condutividade do eletrélito diminui juntamente com a fotocorrente da célula
solar. A perda de solvente com o tempo foi relatada para o eletrolito

polimérico preparado com a matriz de poli(epicloridrina-co-6xido de etileno)

P(EO/EPI), Nal e I,>’.

Sublimacgado do iodo presente no eletrolito polimérico.

Um dos grandes problemas encontrados na presenca do iodo no eletrolito
esta relacionado a sua sublimagdao em condi¢des ambientes. Esse efeito pode
ser reduzido utilizando um eletrélito polimérico, porém ndo suprimido’>. Um
aumento na temperatura da célula durante a irradiagdo causaria uma
aceleragdo na saida deste composto se houver problemas com a selagem do
dispositivo. A perda de 1odo conduziria a uma desativagao do par redox, com
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consequéncias irreparaveis para o funcionamento da célula solar. Um
problema adicional com o eletrdlito contendo I;/I°, além de seu alto poder
reativo com o selante (problema comum em células com juncao liquida) € que
esse par redox pode sofrer reagdes fotoquimicas, como por exemplo, produzir

. 32
1odato™”.

Degradacdo do contraeletrodo.

Apos 30 dias de testes, as células solares foram desmontadas e foi
observado que algumas partes do contraeletrodo de platina haviam sofrido
algum tipo de degradagdo. Varios trabalhos tém relacionado esse problema a
aderéncia do filme fino de platina ao FTO como uma possivel causa da perda
de estabilidade da célula, que depende muito do método como esse filme foi
preparado™>’ Outra hipotese da degradacio do contraeletrodo tem sido
relacionada a reagdo quimica de corrosdo pelo par redox presente no eletrélito
ou a deposicdo de impurezas do eletrolito sobre a superficie do

40,41 x - ~ P
", Essa degradagdo envolve basicamente a reagdo quimica

contraeletrodo
entre a camada catalitica de platina e o iodeto do sistema, afetando o

C o e e s ~ - 1
transporte de carga devido, a diminui¢do da concentragdo do I3 no meio .

Fotodegradacgao da GBL e do polimero.

Embora em todas as caracterizagdes das curvas de corrente-potencial
tenhamos usado um filtro apropriado para absorver UV, as impurezas
presentes no polimero podem agir como cromoéforos absorvendo luz visivel.
Esses cromo6foros podem iniciar a fotodegradagdo tanto da GBL quanto do
polimero. A fotodegradagdo pode ocorrer por meio da cisdo das cadeias

poliméricas e das moléculas de GBL. Esse processo pode levar a separacao de
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fase entre GBL e polimero, contribuindo para diminuir a condutividade i6nica

do eletrolito.
VI1.4. Conclusoes

As células solares de TiO,/corante montadas com eletrolito polimérico
gel apresentaram estabilidade adequada com o aumento da temperatura até
55°C. Apo6s essa temperatura foi observada a diminui¢do da eficiéncia para
ambos os dispositivos montados com o eletrolito  polimérico
P(EO/EM)/GBL/Lil/l, contendo 30% e 70% de GBL (massa). De fato, apods
55 °C foi observada uma diminuic¢ao da fotocorrente, que pode ter como causa
principal a degradagdo do corante sensibilizador. O fator de preenchimento
também diminuiu, provavelmente devido ao aumento da resisténcia em série
do dispositivo. Houve um decréscimo do potencial de circuito aberto, que foi
relacionado ao aumento nos processos de recombinagdo nas interfaces
(recombinagao: elétrons fotoinjetados no filme de TiO, com eletrdlito e cation
do corante.

Nos testes de estabilidade com o tempo, foi observado uma perda de
estabilidade apos o quinto dia de medida. Apesar desses testes ainda
consistirem em um estudo preliminar, pode-se destacar alguns possiveis
fatores responsaveis pela diminui¢do de eficiéncia, tais como a migracdo do
corante de ruténio para o eletrdlito, evaporacdo da agua e acetona residual
utilizada na preparacdo da solu¢do do eletrolito, sublimagdo do iodo presentes
no eletrolito, instabilidade do contraeletrodo e fotodegradagdao do copolimero

e da GBL.
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CAPITULO VII - CONCLUSOES E
CONSIDERACOES FINAIS

This is not the end. It is not even the
beginning of the end. But it is the end of
the beginning.

Sir Winston Churchill
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Esta Tese de Doutorado teve como objetivo principal o desenvolvimento
de eletrdlitos poliméricos gel para aplicacio em células solares de
Ti0O,/corante. Para a preparacao do eletrolito foi utilizado o copolimero de poli
(6x1do de etileno) (P(EO/EM)) e a y-butirolactona (GBL), que contém em suas
estruturas atomos de oxigénio capazes de dissociar os sais de litio. A presenca
da GBL e dos atomos de oxigénio em ambas as estruturas contribuiu para a
obtencao de um eletrolito polimérico gel (P(EO/EM)/GBL/Lil/l;) com elevada
condutividade, da ordem de 10° S cm™, proxima a dos sais dissolvidos em
solventes organicos. De fato, medidas de ressonancia magnética nuclear de 'Li
indicaram que a mobilidade dos ions litio ¢ devido a contribuicdo das
moléculas de y-butirolactona e das cadeias poliméricas de P(EO/EM).

A variagdo da concentracao de y-butirolactona no eletrolito foi estudada e
comprovou-se que o acréscimo de GBL no sistema proporcionou um aumento
nos valores de condutividade em cerca de trés ordens de magnitude. Esse
resultado foi relacionado a dois efeitos principais:

> Aumento do coeficiente de difusdao dos ions presentes no
eletrolito, proporcionada por um meio menos viscoso.

> Aumento da formacao dos poliiodetos (Is)) com o acréscimo de
GBL e Lil/I, no eletrolito.

E importante ressaltar que a idéia de aumentar a condutividade do
eletrolito polimérico foi atingida, visto que para eletrolitos poliméricos solidos
(P(EO/EM)/Lil/L) a condutividade obtida ¢ da ordem de 10° S cm™”. Além
disso, obteve-se um eletrélito gel com estabilidade dimensional, o que ¢

importante para diminuir os problemas de vazamento das células solares.
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O efeito do aumento da condutividade do eletrdlito no desempenho das
células solares de TiO,/corante foi avaliado por meio das andlises das curvas
de corrente-potencial. O dispositivo montado com o eletrolito gel contendo a
maior concentracdo de GBL e Lil/l, apresentou a maior fotocorrente,
14,5 mA cm™ a 100 mW cm™, que foi relacionada ao aumento da difusdo dos
ions e da condutividade do eletrdlito. Por outro lado, o potencial de circuito
aberto mostrou uma tendéncia oposta a observada para fotocorrente, uma
queda significativa com a adicdo de GBL de 0,2 V, do sélido para o gel
contendo 70% (massa) de GBL.

A diminuicao dos valores de potencial de circuito aberto com o aumento
da concentracdo de GBL no ecletrélito foi relacionado a intensificacdo dos
processos de recombinac¢do nas interfaces TiO,/corante e TiO,/eletrolito. Esse
efeito limita a eficiéncias das células solares, e ndo ¢ tarefa simples o seu
entendimento, pois envolve muitas variaveis, tais como: difusdo das espécies
redox no eletrolito, molhabilidade do filme TiO,/corante com o eletrolito,
agregacao e possivel mudangas de morfologia do corante sensibilizador
ancorado na superficie do TiO, com adicdo do eletrdlito polimérico, sdo
alguns dos muitos exemplos que comprometem estas interfaces.

E importante considerar que o eletrdlito desenvolvido nesse trabalho
contém uma grande quantidade de Lil. Assim, o efeito majoritario do aumento
dos processos de recombinagdo nas interfaces TiO,/corante e TiO,/eletrolito
foi relacionado a maior intercalacdo/adsorcdo de Li' na estrutura do TiO, e
formacao das espécies Is no eletrdlito, proporcionada por um sistema de
menor viscosidade (70% GBL). De fato, céalculos tedricos foram feitos e
confirmaram uma maior afinidade eletronica da espécie s quando comparada

aos fdons I3. A maior afinidade eletronica dos poliiodetos e a
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intercalacdo/adsor¢do de Li" na estrutura do TiO, explicam a redugdo do
tempo de vida do elétron e a aceleragdo dos processos de recombinagdo,
observadas nas medidas de espectroscopia de absor¢do transiente para a célula
solar montada com o eletrolito contendo a maior quantidade de GBL.

A adi¢do de TBP e de éteres coroa no eletrolito mostrou-se uma proposta
promissora para aumentar o potencial de circuito aberto e a eficiéncia das
células solares de TiO,/corante. Esse resultado ¢ reflexo da minimizagao dos
processos de recombinag¢do nas interfaces devido, a passivacao dos centros de
recombinacdo do filme de TiO, pelas moléculas de TBP adsorvidas na
superficie desse 6xido e diminui¢cdo dos processos de intercalacdo e adsorgao
de ions litio na estrutura do filme de TiO, proporcionada pela adi¢do de éter
coroa. Dispositivos com 4,1% de eficiéncia (100 mW cm?) foram obtidos com
a adicao de 6% de TBP no eletrélito. Neste contexto, outros aditivos poderiam
também ser explorados visando o aumento de eficiéncia das células solares,
tais como: uso de outras moléculas derivadas de piridina, ou até mesmo
moléculas de DNA, que contém em sua estrutura grupos basicos possiveis de
interagir com os sitios acidos do Ti0O,.

A estabilidade das células solares de TiO,/corante preparadas com o
eletrolito polimérico (P(EO/EM)/Lil/l;) contendo 6% de TBP e diferentes
concentragdes de GBL foram testadas sob estresse térmico. As células solares
apresentaram estabilidade adequada frente ao aumento da temperatura até
55 °C. Apos essa temperatura foi observada uma diminuigdo da eficiéncia para
ambos os dispositivos montados com o eletrdlito que continha 30% e 70% de
GBL (massa).

Para os testes realizados a temperatura constante de 25 °C, foi observada

uma perda de eficiéncia apos o 5 ° dia de medida, no qual foi relacionado a
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varios fatores, dentre eles: migracdo do corante de ruténio para o eletrdlito,
evaporacao da acetona residual utilizada na preparagao da solu¢ao do
eletrolito, sublimagdo de iodo presente no eletrdlito, instabilidade do
contraeletrodo e fotodegradacao do copolimero e da GBL.

Do ponto de vista cientifico € da compreensao dos processos ocorrendo
dentro do dispositivo durante os testes de estabilidade, caracterizagoes
adicionais permitiriam esclarecer e entender melhor o papel de cada
componente na diminui¢do da eficiéncia da célula solar com a temperatura e
com a duragdo do teste. Poderiam ser usadas técnicas como:
(1) espectroscopia de impedancia eletroquimica, (2) espectroscopia Raman,
(3) espectroscopia de raios-X, (4) espectroscopia de absorcao transiente e (5)
espectroscopia de infravermelho.

A otimizag¢ao da estabilidade das células solares montadas com eletrolito
polimérico gel depende de muitos fatores. No que diz respeito ao eletrolito, €
provavel que para obtencdo de células solares estdveis sejam necessarias
mudangas na sua composi¢do, por exemplo, troca de solvente (acetona) e
investigacdo de outros aditivos estdveis termicamente. A solucdo desse
problema pode ser a chave para fabricacdo e comercializacdo de células
solares de TiO,/corante utilizando eletrélito polimérico. Neste contexto, ja foi
depositado um novo pedido de depdsito de patente no INPI.

Acredita-se que, de modo geral, essa Tese cumpriu os principais
objetivos de forma satisfatoria, tanto na preparacao do eletrolito polimérico,
como na aplicacdo desse eletrolito nas células solares de TiO,/corante. As
idéias que surgiram durante o desenvolvimento desse trabalho sdo promissoras
para possivel continuacdo nessa linha de pesquisa, principalmente quanto a

estabilidade do dispositivo.

200



APENDICE

201



202



A.l. Introducao

No apéndice sdo apresentados resultados referentes a andlise e a
aplicacdo em células solares dos eletrolitos poliméricos gel preparados com a
matriz polimérica de poli(6xido de etileno-co-2-(2-metoxietoxi) etil glicidil
éter — alil glicidil éter) (P(EO/EM/AGE)) contendo GBL, Lil, I, e diferentes
quantidades de nanotubo de carbono de multiplas camadas (MWCNT)

funcionalizado.

Nanotubos de carbono

Em geral, os nanotubos de carbono podem ser classificados por dois tipos
principais: de paredes multiplas (MWCNT, multi-wall carbon nanotubes) ¢
nanotubos de parede simples (SWCNT single-wall carbon nanotubes). Devido
as suas propriedades eletronicas e mecanicas, os nanotubos de carbono
(MWCNT e SWCNT) tém sido amplamente utilizados na preparagao de
contraeletrodos para aplicagdo em células solares"”.

Devido ao forte carater apolar dos nanotubos de carbono, dtomos ou
moléculas podem ser adsorvidos ou ligados quimicamente na sua estrutura,
alterando as suas propriedades originais, este processo ¢ conhecido no meio
cientifico como funcionaliza¢io’. As funcionaliza¢des dos nanotubos podem
ocorrer por meio de interacdes covalentes ou ndo-covalentes em suas paredes
ou pontas, constituindo em uma forma interessante de explorar o potencial de
aplicagdo desse material em nanotecnologia.

A funcionalizagdo tem sido utilizada para anexar na superficie do
nanotubo grupos quimicos por meio de ligacdes covalentes®. Entre os varios
grupos usados para a funcionalizacdo, destaca-se o grupo carboxilico,

considerado grupo padriao para este tipo de proposta, conforme ilustrado na
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Figura A.1. Isto ocorre porque o carbono do grupo COOH liga-se
covalentemente aos carbonos do nanotubo, tornando facil a remocgao do grupo

OH, o que permite anexar outros grupos ou moléculas’.

|CC"L'JH|

Manotubo de Carbono

HNO,M, 50,

q

Figura A.1 — Rota quimica usada para anexar grupos COOH em nanotubos de
carbono’.

Os nanotubos de carbono ndo sdo compativeis com todos os solventes,
devido a sua inércia quimica. Além disso, ¢ dificil obter uma solucdo
completamente homogénea de nanotubos. Devido principalmente a sua
natureza apolar, os nanotubos de carbono nao interagem muito bem com uma
matriz polimérica polar, diminuindo significativamente a eficiéncia do
processo de dispersdo dos nanotubos no polimero, conforme relatado por
Garea e cols. °. Assim, modificar e ativar os nanotubos de carbono é uma
tarefa essencial para aumentar sua reatividade e expandir sua aplicagdo. A
modificagdo quimica dos nanotubos nao s6 aumenta seu poder de dispersao
em solventes ou compositos, mas também pode aumentar sua compatibilidade
com a matriz polimérica polar. A partir da introdu¢do de pequenas
quantidades de nanotubos, as propriedades elétricas e mecanicas de um
eletrélito podem melhorar significativamente’. O carater transportador de
buracos dos nanotubos de carbono oferece a oportunidade de aplicar esses

materiais incorporados com o eletrdlito. Este procedimento visa criar um
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sistema unico, capaz de melhorar as propriedades de transporte no eletrélito e

contribuir para aumentar a eficiéncia das células.
A.2. Parte experimental

Todos os eletrolitos foram preparados inicialmente com 10% de
polimero, 90% GBL, 20 % Lil e 2% de I, (massa). Para melhorar a
estabilidade dimensional do eletrolito gel P(EO/EM/AGE)/GBL/Lil/l,,
realizou-se o processo formacdo de ligagdes cruzadas (do inglés, cross-
linking), de acordo com o procedimento experimental descrito na literatura®.
Esse processo foi feito por meio da adicdo de peroxido de benzoila no
eletrolito e exposi¢do do sistema a uma temperatura de 60 °C durante 30
minutos.

Os MWCNT (Aldrich) foram funcionalizados de acordo com o seguinte
procedimento experimental: os MWCNT com aproximadamente 90% de
pureza e didmetro variando entre 110 e 170 nm e comprimento entre 5 ¢ 9 um
foram introduzidos em um recipiente de vidro contendo a propor¢ao 3:1 de
H,SO, e HNO; (Aldrich). Os nanotubos de carbono permaneceram na solugao
acida durante 18 horas sob agitacdo. Apds este periodo foram introduzidos em
um banho de ultrassom e na sequéncia os nanotubos foram filtrados e secos a

vacuo até que a massa permanecer constante.

A seguir serdo apresentados resultados de caracterizagdo dos MWCNT,
dos eletrolitos poliméricos gel contendo esses materiais e das células solares

montadas com esses eletrolitos.
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A.3. Resultados

A Figura A.2 apresenta os espectros Raman dos MWCNT, antes e apos

a funcionaliza¢do em solu¢do acida.

antes da funcionalizagéo
apos

Banda-D

1590

Intensidade / a.u.
2660

500 1000 1500 2000 2500
Deslocamento Ramam / cm’

Figura A.2 — Espectros Raman dos MWCNT, antes e apos a funcionalizagdo em
solucgdo acida, excitacao do laser em 633 nm.

Conforme apresentado na Figura A.2, os nanotubos de carbono
apresentam um espectro Raman, cuja banda G ¢ tipica de nanotubos
semicondutores (simétrica e estreita). Apos a funcionalizacdo com grupos
carboxilicos observamos um aumento da banda D e do seu segundo
harmodnico, banda D’. A razdo da intensidade entre as bandas (D/D") aumenta
com a funcionalizagdo: antes da funcionalizagdo esta razao ¢ de 1,15, apds a
funcionalizacdao de 1,25. Esse resultado sugere o aumento das concentragdes
de defeitos no material, provavelmente introdug¢do dos grupos carboxilicos em
sua estrutura. Nenhuma alteracao no numero de onda dos modos vibracionais

foi constatada para o segundo harmdnico da banda G'.
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A Figura A.3 mostra a imagem obtida por microscopia eletronica de
varredura dos MWCNT apos o processo de funcionalizagdo. Observa-se que
apds o procedimento de funcionalizagio os MWCNT apresentam uma
morfologia tubular dispersos aleatoriamente sobre a forma de feixes,

indicando que a funcionalizagdo foi adequada e ndo destruiu os nanotubos.

# ;

SEI 10.0kV X160,000 100nm WD 4.8mm

Figura A.3 — Imagem obtida por microscopia eletronica de varredura para a
amostra de MWCNT apos o procedimento de funcionalizagdo em solugdo 4cida.
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A Figura A.4 mostra a imagem do eletrolito polimérico em trés estagios
diferentes de preparacdo: (a) eletrélito polimérico a temperatura ambiente, (b)
eletrolito polimérico apds exposicao a temperatura de 60°C e com adicao de
peréxido de benzoila e (c) eletrdlito polimérico contendo 3% em massa de
MWCNT, apdés exposicao a temperatura de 60°C com adi¢ao de peroxido de
benzoila. Todos os eletrolitos foram preparados inicialmente com 10%

polimero, 90% GBL, 20 % Lil e 2% de I, (massa).

Figura A.4 — Fotografia do eletrélito polimérico: (a) eletrolito gel sem ligagdes
cruzadas, (b) eletrolito polimérico com ligagdes cruzadas e (c) eletrolito polimérico com
ligagdes cruzadas, contendo 3% massa de MWCNT.

A imagem mostrada na Figura A4 foi registrada apds 12 horas
mantendo-se a placa e os recipientes de vidro na posi¢ao vertical. Durante esse
tempo ndo foi observada fluidez do sistema para os eletrdlitos preparados com
o processo de ligagdes cruzadas, Figuras A.4 (b) e (c), constituindo uma

importante caracteristica para a construg¢ao de células solares.
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Na Figura A.5 estdo apresentadas as curvas de DSC do eletrdlito
polimérico gel P(EO/EM/AGE)/GBL/Lil/l,, contendo diferentes quantidades
de MWCNT: (a) antes do processo de ligacdes cruzadas e (b) apds o processo

de ligacdes cruzadas.
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b)
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0,5 % MWCNT
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a)
Z
L

-80 60 40 -20 O 20 40 60 80 100
T/°C
Figura A.5 — Curvas de DSC do eletrolito polimérico contendo diferentes

concentragdes de MWCNT: (a) antes do processo de ligacdes cruzadas e (b) apds o
processo de ligagdes cruzadas.
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A Figura A.6 mostra o efeito do processo de ligagdes cruzadas na
temperatura de transi¢do vitrea (T,) do polimero.

-60

-65-
-70-
-75 —@— com ligagdes cruzadas

(&2 | @ sem

-804

T/°C

-85

90d @ g @@

00 05 10 15 20 25 30
MWCNT / % massa

Figura A.6 — Evolucdo da T, em relagdo a concentragio de MWCNT para o eletrolito
preparado com e sem ligacdes cruzadas. Esses dados foram obtidos das curvas de DSC
apresentadas na Figura A.S.

Observa-se na Figura A.6 um aumento da T, apos o processo de ligagoes
cruzadas. Esse efeito ¢ um indicativo da reducdo na mobilidade das cadeias do
P(EO/EM/AGE). E importante observar nessa figura que nio houve uma
mudanca significativa da T, do polimero com a adi¢gdo de MWCNT no

eletrolito.
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A Figura A.7 apresenta o grafico de condutividade para os eletrélitos
poliméricos P(EO/EM/AGE)/GBL/Lil/I, preparados com diferentes
concentracoes de MWCNT a temperatura de 25 °C. Essas medidas foram

realizadas para o eletrolito preparado com e sem ligagdes cruzadas.

- Ae Vg
n ] ¢ E
— - L 4 E
o)
f ;
1E-3 - 1
] —&— sem ligacdes cruzadas
—— ligagdes cruzadas

000 05 10 15 20 25 30
MWCNT / % massa

Figura A.7 — Condutividade dos eletrélitos poliméricos gel preparados com
P(EO/EM/AGE) e diferentes quantidades de MWCNT. As medidas foram feitas para o
eletrolito preparado com e sem ligacdes cruzadas. O inserto nesta figura apresenta a
imagem do eletrélito polimérico gel depositado sobre uma placa de vidro: (A) sem adigdo
de MWCNT, (B) 0,5 %, (C) 1 %, (D) 1,25%, (E) 1,5% e (F) 3% MWCNT (massa).

Pode-se observar na Figura A.7 um aumento da condutividade do
eletrolito apds o processo de ligacdes cruzadas e adigdo de MWCNT. Esse
efeito ¢ um indicativo do aumento da percolagdao dos nanotubos de carbono no

sistema, que contribui para aumentar o transporte de buracos desses materiais.
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A Figura A.8 (a) exibe os espectros Raman dos eletrolitos poliméricos
gel em funcdo da quantidade de MWCNT. Essas medidas foram feitas apos o
processo de ligagdes cruzadas no eletrolito.

A Figura A.8 (b) mostra a estimativa da razdo da intensidade
maxima dos picos Raman entre as espécies poliiodetos (Is, 142 cm™) e
triiodetos (I, 110 cm™) em funcdo da concentragio de MWCNT no eletrélito.
O aumento da concentragdo de MWCNT provocou uma diminuicdo da
concentracdo de poliiodetos no eletrdlito, provavelmente devido ao aumento

da viscosidade do eletrolito.
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sem MWCNT
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1,00 %
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Figura A.8 — (a) espectros Raman dos eletrdlitos poliméricos contendo diferentes
concentracdes de MWCNT, (b) razdo da intensidade dos picos Raman entre as espécies
poliiodeto (Is") e triiodeto (I5").
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As curvas de corrente-potencial (I-V) das cé€lulas solares de TiO,/corante
montadas com o eletrolito polimérico (P(EO/EM/AGE)/GBL/Lil/l;) estdo
mostradas na Figura A.9, juntamente com os principais parametros elétricos.
Essas medidas foram realizadas antes e apos o processo ligagdes cruzadas no
eletrolito polimérico. Nessa figura € observada uma pequena reducao da
fotocorrente apos o processo de ligagdes cruzadas no eletrolito, o que

provavelmente esta relacionado com a diminui¢do da condutividade do

eletrolito.
—A—sem ligagbes cruzadas | =10,87 mA cm?
12 | = ligagdes cruzadas V = 0,61V
FF =0,51
“-'E _ Addas, . n=343%
o \
E 8 I =9,54 mA cm™
= V_=0,65V
()] FF = 0,52
c n=322%
G 4
(-
o
O
0 T T T T T T
0,2 0,4 0,6
Potencial / V

Figura A.9 — Curvas de corrente-potencial (I-V) das células solares de TiO,/corante
utilizando eletrélitos poliméricos (P(EO/EM/AGE)/GBL/Lil/l,) preparados com e sem
processo de liga¢des cruzadas . As medidas foram conduzidas com iluminagdo de

100 mW cm™. Foi utilizado filtro AM 1.5, area ativa de 0,25 cmz, espessura do
filme de TiO; de 8 um e velocidade de varredura de 10 mV st
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As curvas de corrente-potencial (I-V) das células solares TiO,/corante
montadas com eletrolito polimérico P(EO/EM/AGE)/GBL/Lil/I, apés o
processo de ligacdes cruzadas e contendo diferentes quantidades de MWCNT
estdo mostradas na Figura A.10. Os principais parametros (corrente de curto
circuito (I.), potencial de circuito aberto (V,.), fator de preenchimento (FF) e

eficiéncia (1) estdo inseridos no grafico.
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Figura A.10 — Curvas de corrente-potencial (I-V) caracteristicas das células solares
de TiO,/corante utilizando eletrolitos poliméricos (P(EO/EM/AGE)/GBL/Lil/l;) ap6s o
processo de ligagdes cruzadas e contendo diferentes quantidades MWCNT. As medidas
foram conduzidas com iluminagio 100 mW cm™, utilizado filtro AM 1.5, 4rea ativa de
0,25 cm?, espessura do filme de TiO, de 8 um e velocidade de varredura de 10 mV s™.

De acordo com a Figura A.10 a adicdo de nanotubos de carbono no
eletrolito polimérico mostrou-se promissora, pois houve intensificacdo da
fotocorrente e da eficiéncia da célula solar, apresentando valores superiores ao
obtidos sem a adi¢do de MWCNT. Esse efeito sugere que o MWCNT atua no
transporte de buracos no eletrélito P(EO/EM/AGE)/GBL/Lil/I,.
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A.5. Conclusoes

Foi possivel realizar o processo de ligagdes cruzadas no eletrolito
polimérico P(EO/EM/AGE/GBL/Lil/I, com exposicdio do sistema a
temperatura de 60°C. Apds este processo, o eletrolito apresentou excelente
estabilidade dimensional, mesmo com a adi¢ao de 90% de GBL (massa) . A
incorporacdo de nanotubos de carbono de multiplas camadas no eletrolito
polimérico, proporcionou um aumento de eficiéncia da célula solar. Esses

sistemas continuam sob investigacao.
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