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RESUMO

As células fotoeletroquimica de TiO,/corante, que convertem
energia solar em elétrica, sdo constituidas por fotoeletrodo de TiO,
modificado com um corante, contra-eletrodo de Pt e um eletrolito contendo
o par redox I/I;". Neste trabalho, investigaram-se eletrdlitos constituidos
por Nal/l, dissolvido em uma matriz polimérica de poli(6xido de etileno),
PEO, contendo 10% (em massa) dos polifluoretos polivinilideno (PVdF) e
polivinilideno hexafluoro-propileno, PVdF-HFP. Inicialmente, averiguou-
se que um eletrolito constituido por 14% de Nal ( em relacdo a massa de
PEO) em PEO/PVdF-HFP apresentou melhor desempenho em uma célula
solar que um eletrdlito similar em matriz PEO/PVdF. Determinou-se entao,
para eletrolitos de PEO/PVdAF-HFP, a condutividade i6nica em fun¢do da
concentragdo de Nal para filmes depositados entre eletrodos bloqueantes de
aco. O valor maximo de condutividade, 0,3 mScm™, foi obtido para o
eletrolito contendo my,/mpgo = 20%. Em uma célula simétrica, constituida
por dois eletrodos de Pt, os voltamogramas ciclicos obtidos para este
eletrdlito apresentaram picos bem definidos, indicando a reversibilidade do
par redox neste eletrdlito. A adicdo de 10% (em massa) de PVAF-HFP
proporciona caracteristica amorfa a matriz polimérica, o que garante alta
mobilidade i6nica. As células solares preparadas com este eletrdlito (area
ativa de 0,5 sz) apresentaram, no 1° dia, valores médios de corrente de
curto circuito de 3,9 mA cm? e potencial de circuito aberto, Voc, de 0,6V e
eficiéncia de conversdo 1,1% sob irradiagdo de um simulador solar
(120mWem?>, 27°C). Através de medidas de espectroscopia de impedancia
eletroquimica sob irradiagdo (no Voc, = 10 mV), observou- se baixa
resisténcia em série e estimou- se o coeficiente de difusdo das espécies
redox no sistema em D=3.10" cm”.s”. As curvas corrente- potencial foram
determinadas durante 30 dias consecutivos; sendo observada estavel depois
de 15 dias e uma diminui¢do de 60% de sua eficiéncia inicial.
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ABSTRACT

Dye-sensitized solar cell convert solar energy in electricity, are made
up nanoporous TiO, electrode modified by a Ru-complex dye, Pt counter
electrode and an electrolyte containing the redox couple I/I;. This
dissertation was to investigate electrolytes consisting of Nal/l, dissolved in
a polymer matrix of poly (ethylene oxide), PEO, containing 10% (by
weight) of polyvinylidene polyvinylidene (PVDF) and polyvinylidene
Hexafluorosilicic propylene, PVdF-HFP. Initially, it was found that
electrolyte content 14% of Nal (my,/mpgo) in PEO / PVAF-HFP performed
better on a solar cell array in a similar electrolyte PEO / PVdF. It was
determined then to electrolyte PEO / PVdF-HFP, the ionic conductivity as
a function of Nal concentration for films deposited between steel blocking
electrodes. The maximum conductivity, 0.3 mScm™', was obtained for the
electrolyte containing mNal / mPEO = 20%. In a symmetric cell, consisting
of two Pt electrodes, the cyclic voltammograms obtained for this electrolyte
showed well defined peaks, indicating the reversibility of the redox couple
in electrolyte. The addition of 10% (in mass) of PVdF-HFP provides the
characteristic amorphous polymer matrix, which ensures high ion mobility.
Solar cells prepared with this electrolyte (active area 0.5 cm?) presented on
first day, mean values of short circuit current of 3.9 mA cm™ and open
circuit potential, Voc of 0.6 V and conversion efficiency of 1.1% under
irradiation of a solar simulator (120mWecm->, 27 © C). Through measures
electrochemical impedance spectroscopy under irradiation (in Voc, = 10
mV), there was low resistance in series and estimated the diffusion
coefficient of redox species in the system at D = 3.10™* cm”.s™. The current-
potential curves were determined for 30 consecutive days, being observed

stable after 15 days and a decrease of 60% of its initial efficiency.
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Introdugio

1. Introducio

A busca por fontes de energia alternativas tem sido uma preocupagao
constante, devido ao aumento do consumo e da dependéncia mundial das
fontes de energia “ndo-renovaveis”. Alguns estudos indicam que, em 2050,

, e : 1-2
sera necessario dispor de cerca de 30 Twatts de energia por ano.

O modelo atual, fortemente dependente de combustiveis fosseis,
provoca diversos danos ao meio ambiente, incluindo a elevada emissdo de
gases para a atmosfera, que tem como conseqiiéncia o aquecimento global.
Além disso, existem fatores estratégicos e econOmicos que devem ser
considerados, ja que as reservas destes combustiveis estdo concentradas em
poucas regidoes do mundo e seus precos estdo sujeitos a instabilidades.
Portanto, quando se almeja a substituicao dos combustiveis fosseis, deve-se ter
a preocupagao em desenvolver tecnologias para geragdo de energia que fagam
uso mais eficiente dos recursos naturais € sejam menos agressivas ao meio

ambiente, considerando a sustentabilidade do processo de maneira integral.

A energia solar, além de ser responsavel pela manuten¢ao da vida na
Terra, constitui-se numa fonte de energia inesgotavel, com enorme potencial
de utilizagdo por meio de sistemas de captagdo e conversao em outras formas
de energia (térmica, elétrica, entre outros). O aproveitamento da energia solar
tem sido intensamente investigado nas ultimas décadas por ser considerada
uma energia limpa (pois ndo gera qualquer residuo), renovavel (sua fonte de
matéria prima ¢ a luz solar), segura (pois nao lida com processos que agridem
ou colocam a vida em perigo) e independente (permite a utilizagdo tanto
individual como coletiva).* Embora o uso da energia solar para o aquecimento

direto esteja se tornando cada dia mais difundido, sua conversdo em energia
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elétrica utilizando painéis solares ainda ¢ bastante restrita, pois € necessario

um alto investimento inicial **

De um modo geral, as células para conversdo de energia solar em

eletricidade podem ser feitas a partir de diferentes materiais semicondutores,
A" . A .6—7 o e oqe

organicos ou inorganicos; = de acordo com os materiais utilizados, podem ser

classificadas em quatro categorias:
- Células solares de silicio cristalino (Crystalline silicon cells)
- Células solares de filmes finos (7hin film solar cells)
- Células solares organicas (Organic solar cells)

- Células solares de TiO, nanocristalino sensibilizado por corante

(Dye sensitized TiO, solar cell, DSSC).

As DSSCs tém atraido enorme atencdo de pesquisadores, sendo
consideradas uma alternativa promissora para gerar energia ja que o custo para
sua produgdo corresponde a ca. 20% do valor necessario para produzir células

solares de silicio. *"°
1.1 Celulas solares de TiOy/corante

Historicamente, o inicio dos estudos com corantes sensibilizadores
remonta ao século XIX; o estudo da sensibilizagdo de haletos de prata com
corantes para produzir o preto e o branco dos filmes fotograficos,
desenvolvido por Vogel (Berlim, 1873), pode ser considerado o primeiro
trabalho significativo nesta area. No entanto, apenas em 1970 investigou-se a
fotocorrente gerada por oxidos semicondutores modificados com corantes
foto-sensibilizadores de uso fotografico. Por duas décadas, os estudos de

células solares de semicondutores sensibilizados por corante relatavam baixos
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valores de fotocorrente, com eficiéncia de conversdo de energia solar em

eletricidade inferior a 1 %. 12

Em 1990, o grupo de M. Gritzel (Laboratory of Photonics and
Interfaces, Suiga) desenvolveu uma célula solar com um eletrodo nano-
estruturado de TiO, sensibilizado por um corante de ruténio que apresentava
fotocorrente superior a 15 mA/cm’ e eficiéncia de conversdo de energia de ca.

10%. Desde entdo, diversos grupos se dedicam a investigar células do tipo

DSSC, também chamada “célula de Gritzel”. ">

As DSSCs sao células foto-eletroquimicas tipo sanduiche constituidas,
em geral, de um fotoeletrodo, um eletrolito e um contra-eletrodo conforme
ilustrado na Figura 1.1."7. O fotoeletrodo consiste de um semicondutor (em
geral TiO,), depositado como filme com 2 a 10 um de espessura sobre
eletrodos transparentes, vidro revestido com filme condutor de SnO, dopado
com fluor (vidro-FTO). Para aumentar o aproveitamento da radiagao visivel, o
Ti0, ¢ modificado com um corante sensibilizador (o corante mais empregado
¢ o composto de coordenagdo cis-[(dcbH;),Ru(SCN),] onde dcbH, = 4,4’-
dicarboxi-2,2’-bipiridina). O contra-eletrodo mais utilizado consiste de um
filme de Pt depositado em
vidro-FTO, e o eletrdlito consiste de um par redox, p.ex. I'/I;, em acetonitrila

ou outro solvente organico.
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Figura 1.1. Representacdo de uma célula solar de TiO»/corante e das reagdes envolvidas no
processo de conversdo de energia solar em energia elétrica.'’

O funcionamento destas células constitui um verdadeiro sistema
quimico integrado. ' A luz solar é absorvida pelo corante (Eq.1), que, do
seu estado excitado, € capaz de transferir elétrons para a banda de conducao
(BC) do TiO, (Eq.2), para que os elétrons sejam entdo coletados para o
circuito externo; esse processo deve ser muito eficiente e rapido, para que nao
haja a reacdo de recombinacdo (Eq. 3). A regeneracdo do corante ocorre
através de uma reacao de 6xido-reducao entre o corante oxidado e ions iodeto
presentes no eletrélito, que resultam na formagao de tri-iodeto (Eq.4). Os ions
tri-iodeto difundem através do eletrolito e sdo reduzidos no contra-eletrodo de
Pt (Eq. 5). As possiveis reagdes que afetam a eficiéncia da célula solar
incluem a recombinagdo dos elétrons injetados na BC do TiO, com o corante
oxidado (Eq. 3) ou com os ions I3 presentes no eletrolito que permeiam o
filme nano-estruturado (Eq. 6). Portanto, a eficiéncia das DSSCs depende da
cinética das diversas reacdes envolvidas no processo de conversao da energia

solar em eletricidade. !’

Para avaliar a eficiéncia global de conversao de luz em eletricidade (1),
considera-se a intensidade da luz policromatica incidente sobre a célula solar e

4
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a poténcia maxima gerada pelo dispositivo (produto entre corrente e
potencial). Como os corantes sensibilizadores absorvem apenas em uma faixa
estreita do espectro solar, a eficiéncia de conversdo de energia também pode
ser avaliada considerando a corrente em funcdo da intensidade da radiagao
incidente, em curvas de IPCE (“Incident Photon to Current Conversion
Efficiency”).

Em geral, as cé€lulas de Gritzel apresentam potencial de circuito aberto
(“open circuit potential”’, Voc) entre 0,6 ¢ 0,8 V; o valor estd relacionado a
diferenca entre o nivel de Fermi do semicondutor irradiado e do potencial do
par redox presente no eletrolito. ***' A corrente gerada depende de diversos
fatores que incluem, entre outros, a eficiéncia das reagdes que ocorrem em
ambos os eletrodos e propriedades do eletrdlito (condutividade idnica,
concentragdo do par redox, etc). Considerando os relatos disponiveis na
literatura, as células mais eficientes apresentam curvas de IPCE com
eficiéncia de até 90 % na regido de maxima absorcao do corante (A ~ 540 nm);
sob irradiagio AM1.5" (radia¢do policromatica de cerca de 100 mW cm®), a
corrente de curto circuito (“short-circuit current”, Isc) pode ser da ordem de

20 mA/cm” e 1 de 11 %.

As principais vantagens apresentadas pelas células solares de Gritzel
incluem o custo e a eficiéncia integrada no decorrer do tempo. O valor para
sua producao ¢ razoavel, quando comparado aos custos de outros dispositivos
de mesma finalidade. A eficiéncia também ¢ interessante, considerando que
as DSSC também funcionam sob baixa intensidade de luz (luz difusa) e

apresentam, portanto, alta eficiéncia de conversao integrada no decorrer do dia

" Radiagdo que atinge a superficie da Terra num angulo de 45° em relagdo ao horizonte,
com intensidade de aproximadamente 850 W m™.
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ou de todo o ano. Entre os fatores limitantes para sua inser¢ao no mercado, os
mais importantes sdo os inconvenientes associados ao uso do eletrolito liquido
em sua composicdo, ja que a evaporagdo ou vazamento do solvente
comprometeriam a eficiéncia e durabilidade da célula solar e do dispositivo

eletronico que estiver utilizando-a como fonte auxiliar de energia.

As células fotoeletroquimicas de TiO,/corante t€ém despertado grande
interesse, com varios estudos dedicados a investigar novos materiais para

otimizar as propriedades do fotoeletrodo,””* do contra-eletrodo,”*” do

30-34 39-41

o1: 35-38 ~ . .
eletrolito e do corante, da conexao das células em modulos solares

ou visando obter maior entendimento das etapas envolvidas no processo de

~ . 42-45
conversao de energia.

1.2 Eletrdlitos para células solares de TiOy/corante

As propriedades do eletrélito utilizado exercem grande influéncia no
desempenho das DSSC’s. A escolha do par redox deve levar em conta seu
potencial de oxido- reducdo, compativel para oxidar o corante; as espécies
redox devem ser reversiveis e ndo podem exibir absor¢ao no comprimento de
onda da luz visivel. Em geral, utiliza-se I;/I', que satisfaz a todas estas
exigéncias. Além disso, o solvente utilizado deve permitir a rdpida difusdao dos
carregadores de carga para que o processo de conversdo de energia ocorra com

velocidade apreciavel.'’

A viscosidade do eletrdlito também ¢ um parametro muito importante.
Um eletrélito pouco viscoso pode ocasionar perdas por vazamento, que
comprometem a eficiéncia e a durabilidade da célula. Em outro extremo, um
eletrolito com alta viscosidade pode apresentar baixa permeacao nos poros das

particulas do fotoeletrodo de TiO,.>’



Introdugio

As células solares com eletrolito liquido apresentam eficiéncia elevada,
porém, € necessario vedar perfeitamente o dispositivo a fim de se evitar a
evaporacao ou vazamento do solvente. Visando resolver tais problemas,

diversos pesquisadores tém investigado eletrolitos poliméricos para aplicacao

em DSSC. 44

Os eletrolitos poliméricos sao constituidos por sais dissolvidos em um
polimero, nos quais a matriz polimérica deve funcionar como um solvente. A
solubilizacdo do sal acontece devido a capacidade de dtomos com pares de
elétrons livres (hetero-atomos) coordenarem-se com os cations, formando
interagdes do tipo 4cido base de Lewis. O mecanismo de mobilidade i6nica
resulta de solvatacdes e dessolvatagdes ao longo da cadeia polimérica, onde as
cadeias apresentam um movimento segmental, possibilitando a difusdo dos
cations através do meio. Estes materiais tém sido investigados desde a década

de 70, devido ao interesse de utiliza-los em baterias recarregaveis de litio. *’

As caracteristicas necessarias a matriz polimérica incluem baixas
barreiras de rotacdo das ligagdes no segmento da cadeia polimérica e uma
distancia adequada entre os centros de coordenagdo, promovendo multiplas
ligacdes intrapolimero; de modo geral, os poliéteres que contém o
encadeamento  -C-C-O-, desde que apresentem uma  estrutura
predominantemente amorfa, preenchem perfeitamente estes pré-requisitos. O
polimero mais utilizado nos eletrélitos ¢ o polioxietileno (PEO). O PEO
possui cadeias que sdao capazes de realizar movimentos helicoidais

. ~ aqe o 51
favorecendo a interagcao e a mobilidade dos cations.

—{CHr—CH—Q—1

Figura 1.1. Estrutura do polimero de polioxietileno.
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De modo geral, os sais preferencialmente utilizados sdo os sais de litio
ou sodio, que apresentam maior solubilidade e condutividade idnica. A
condutividade i6nica (o) de um eletrolito polimérico ¢ um pardmetro muito
importante; especificamente para DSSC, o eletrolito deve apresentar o par

- - ~ e . -6 150
redox I3/I" em concentragdo apreciavel e ¢ superiora 10 S cm .

Como ¢ varia com a concentracao de sal, ¢ comum expressa-la em
funcdo do parametro ngo, onde [O]go representa a concentragdo de dtomos de
oxigénio nas unidades de 6xido de etileno e [cation] representa a concentracao

de cations dissolvidos na matriz polimérica:

nED— [OlEo (7)

© [cation]

Para eletrolitos de copolimeros de PEO e Nal, as curvas de variagdo de
o em fung¢do da concentragdo de Nal apresentam maximo para ngo= 24,

situagdo na qual a quantidade de Nal corresponde a ca. 10 % (em massa). >

Como o PEO puro apresenta elevado grau de cristalinidade e a
condutividade 1i6nica depende da fase amorfa, € necessario utilizar
copolimeros de PEO ou formar misturas através da adicdo de outros polimeros
como polioxidopropileno (POP), poliacrilonitrila (PAN), polimetilmetacrilato
(PMM), policloreto de vinila (PVC), fluoreto de polivinilideno (PVdF), entre

55-57
outros.

Relata-se, p.ex., que a introducdo de 10 % de PVdF (em massa) em
um eletrdlito de LiClO, dissolvido em matriz polimérica de PEO aumentou a
condutividade i6nica por duas ordens de magnitude; este resultado foi
atribuido a presenga dos atomos de fliior no polimero, que, devido ao raio
i0nico pequeno e alta eletronegatividade, promoveu uma melhora no

i , . g 58
transporte 10nico através da matriz polimérica.
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De modo geral, os polifluoretos t€ém sido utilizados em processos
industriais devido a excelente estabilidade quimica, plasticidade e
propriedades mecanicas adequadas, além de serem fotoquimicamente estaveis.
Dentre os polifluoretos, o fluoreto de polivinilideno hexafluoropropileno

(PVAF-HFP) esta sendo intensamente investigado devido a sua elevada

constante diéletrica e baixa cristalinidade.””®
I
(a) e f (b) F F  f
C'-.. N T '/r
A ,‘Cf ’,..-'CMC/C ,Cx
H th ot H py
H . .
e -
FLF
I_

Figura 1.3. Ilustragdo dos polifluoretos (a) Polivinilideno, PVdF, (b) Polivinilideno de
hexafluorpropileno, PVDF-HFP.

Com a motivacdo de desenvolver células solares de TiO,/corante
eficientes e estaveis, a proposta deste trabalho consiste em investigar as
propriedades eletroquimicas de eletrdlitos constituidos por misturas de PEO
com os polifluoretos PVDF ou PVdF-HFP e avaliar sua aplicagdo nas células

solares.

Para desenvolver este trabalho, decidiu-se inicialmente avaliar o
desempenho de células solares preparadas com eletrolitos contendo o par
redox Nal/l, dissolvido em uma matriz polimérica de PEO/PVdF e
PEO/PVdF-HFP contendo 90 % de PEO (em massa) e concentracdo de Nal
equivalente a 14 % em relacdo a massa de PEO (portanto, ngo= 24). Os

resultados obtidos neste estudo preliminar foram discutidos no Capitulo 3.

Em prosseguimento, o Capitulo 4 apresenta a caracterizagdo do

eletrolito de PEO/PVdAF-HFP, considerando que a cé€lula solar preparada com
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este eletrolito apresentou maior eficiéncia que a célula preparada com o
eletrolito de PEO/PVdF. Investigaram-se também as propriedades térmicas
dos eletrolitos, a variacao da condutividade i6nica em funcdo da concentracao

relativa de Nal e suas propriedades eletroquimicas.

Os estudos obtidos na avaliacdo do desempenho e estabilidade das
células solares foram apresentados no Capitulo 5 e, para finalizar este
trabalho, o Capitulo 6 apresenta um resumo dos principais resultados obtidos e

as conclusoes.

10
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2 Objetivos

O objetivo principal deste trabalho consiste em desenvolver eletrolitos
alternativos de poli(6xido de etileno) e polifluoretos para montagem de células
solares de TiO,/corante que sejam eficientes e duraveis. Com esta motivacao,

os objetivos especificos desta proposta incluem:

e A preparacao de eletrolitos contendo o par redox Nal/l, dissolvido em
uma matriz polimérica de poli(6xido de etileno) com polivinilideno ou
polivinilideno de hexafluorpropileno (PEO/PVdF e PEO/PVdF-HFP)
contendo 90 % de PEO (em massa) e concentracdo de Nal equivalente a

14 % em relacdo a massa de PEO;

e A montagem e caracterizacdo de células solares de TiO,/corante com o0s
eletrolitos de PEO/PVAF e PEO/PVdF-HFP contendo 14% de Nal,
visando identificar qual eletrdlito apresenta o melhor desempenho nas

células solares;

e Determinacdo das curvas de condutividade idnica em funcdo da
concentracdo relativa de Nal e estudo das propriedades térmicas e
eletroquimicas para o eletrdlito que apresentasse o melhor desempenho

nas c¢lulas solares, visando otimizar sua composi¢ao;

e Avaliacdo das propriedades eletroquimicas do eletrolito polimérico de

composi¢do otimizada no decorrer do tempo;

e Avaliacdo do desempenho e da estabilidade de células solares de
TiO,/corante preparadas com o eletrolito polimérico de composigao

otimizada.
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3 Avaliacdo do desempenho de eletrolitos PEQ/PVAF e
PEO/PVdF-HFP em células solares de TiO,/corante

3.1 Introducao

A proposta geral deste trabalho consiste em investigar eletrdlitos
constituidos por misturas de PEO com os polifluoretos PVDF ou PVdF-HFP
para aplicacdo em células solares. Este capitulo apresenta os estudos realizados
inicialmente, com a finalidade de identificar qual dos poliflluoretos seria mais
adequado para a montagem das células solares. Considerando relatos da
Literatura, “decidiu-se preparar eletrolitos de PEO/PVAF e PEO/PVdJE-HFP
contendo 90 % de PEO (em massa) e concentracdo de Nal equivalente a 14 %
em relacdo a massa de PEO (portanto, ngo= 24). Apos avaliar as propriedades
eletroquimicas dos eletrolitos, prepararam-se e caracterizaram-se as células

solares de T10,/corante.

3.2 Metodologia

3.2.1 Preparacdo do contra-eletrodo, vidro-FTO/Pt

Os contra-eletrodos (CE) foram preparados através da deposicdo de um
filme fino de platina sobre um eletrodo transparente de vidro-FTO, (TCO22-15,
15 Q/sq Solaronix S.A, Switzerland). Uma pequena aliquota de uma solucdo
0,05 mol L' de H,PtCls em isopropanol foi espalhada sobre a face condutora do
vidro-FTO, seguido por tratamento térmico em mufla a 380 °C, por 10 minutos.
Este procedimento resulta na formac¢ao de um filme de particulas de Pt sobre a

superficie do vidro-FTO.

18



Avalia¢do do desempenho de eletrolitos PEO/PVAF e PEO/PVAF-HFP em células solares de TiO,/corante

3.2.2 Preparacgdo e caracterizacio das propriedades eletroquimicas dos
eletrilitos

Os eletrolitos foram preparados a partir de matrizes poliméricas
constituidas por 90 % (em massa) de PEO (M, =2 x 10°gmol™") e 10 % de
PVAF (M, =1 x 10°g mol™") ou PVDF-HFP (M, =4 x 10°gmol™"), Aldrich,
dissolvidos em solvente apropriado (dimetilacetamida para o eletrolito de
PEO/PVdF e acetona para o PEO/PVdF-HFP). Adicionaram-se entdo
quantidades adequadas de Nal, (14+1)% m/m em relacdo ao PEO, e I,
(10£1) % m/m em relagdo ao Nal, de tal forma que ngo=24 para ambos os
eletrolitos. As misturas foram mantidas em frascos fechados sob agitacdo

magnética até completa dissolu¢ao dos componentes.

A caracterizacdo eletroquimica foi realizada para filmes dos eletrdlitos
mantidos entre dois eletrodos de vidro-FTO revestido com Pt (o CE utilizado na
montagem das células solares) utilizando um procedimento empregado em
estudos anteriores, ° baseado nos estudos de sais fundidos de I;/I" de

N.Papageorgiou e cols.*”

Inicialmente, delimitou-se a area ativa de um eletrodo de vidro-FTO|Pt em
1 cm’, utilizando uma fita adesiva (40-42 um de espessura). A seguir, adicionou-
se uma aliquota de 0,08 mL da solugdo do eletrdlito e, apos a evaporacao do
solvente, novas aliquotas foram adicionadas (deposi¢do por evaporagdo ou
“casting”). Para garantir a formag¢ao de um filme uniforme, o eletrodo de vidro-
FTO|Pt foi mantido sobre uma placa aquecedora a ca. 50 °C e parcialmente
coberto com um vidro relégio para manter a atmosfera saturada no solvente da
solucdo do eletrolito. A seguir, utilizou-se um outro eletrodo de vidro-FTO|Pt
para fechar o sistema, resultando em uma célula eletroquimica de configuragao

“vidro-FTO | Pt || eletrélito || Pt | FTO-vidro”.
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A fita adesiva colocada entre os eletrodos atua como espagador que
controla a espessura do filme do eletrolito e evita um curto-circuito entre os

eletrodos.

I Vidro FTO/Platina I
eletrolito
I Vidro FTO/Platina I

Figura 3.1. Representacdo da célula eletroquimica utilizada para caracterizagdo das
propriedades eletroquimicas dos eletrélitos poliméricos.

As propriedades eletroquimicas dos eletrolitos foram entdo investigadas
por Voltametria Ciclica e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)
utilizando o potenciostato/galvanostato Ecochemie Autolab PGSTAT-128N.
Utilizou-se uma configuragdo de dois eletrodos; um dos eletrodos de vidro-
FTOIPt foi conectado como “eletrodo de trabalho” e o outro foi conectado ao

“eletrodo de referéncia” em curto-circuito ao “CE”.

3.2.3 Preparacdo dos fotoeletrodos

Os fotoeletrodos foram preparados através da deposicdo de um filme de
TiO, em vidro-FTO. Utilizou-se uma suspensdo de TiO, preparada
anteriormente no grupo, obtida através da concentragdo em roto-evaporador de
uma suspensdo aquosa comercial, HPW 25-R (Catalist & Chemicals Ind. Co.
Ltd, Kitakyushu-shi, Japao), seguida pela adicdo do tensoativo Renexsqy (Figura
3.4). A suspensdo aquosa resultante apresenta 40 % (m/m) de TiO, e 30 % de

Renex;y em relacdo ao TiO..

/\/\/\/\/O/O(CHZCHzo)IOH

Figura 3.2. Estrutura do surfactante Renex;.
Uma aliquota da suspensao foi depositada sobre a face condutora do vidro-

FTO, com auxilio de um bastao de vidro, conforme ilustrado na Figura 3.3. Para

20



Avalia¢ao do desempenho de eletrolitos PEO/PVAF e PEO/PVAF-HFP em células solares de TiO,/corante

delimitar a 4area ativa dos eletrodos (0,5 cm’®) utilizou-se uma fita adesiva

(espessura de 40 um), que foi retirada apds evaporacao do solvente.

Figura 3.3 Ilustragdo do método de espalhamento da suspensao de TiO; sobre o eletrodo de
vidro-FTO.
Em seguida, o eletrodo foi aquecido em uma mulfla (10°C/min) e mantido a

350°C (30 min) e a 450°C (30 min). Este tratamento térmico possibilita eliminar
gradualmente os residuos de surfactante presente na suspensao de TiO,,
resultando em um filme poroso de particulas interconectadas entre si e com o
substrato, o que garante o contato elétrico.” Prepararam-se eletrodos com uma e
com duas camadas de TiO,; os eletrodos com duas camadas de TiO, foram
obtidos pela deposicdao de uma segunda camada de suspensdo seguida por

tratamento térmico.

O eletrodo foi mantido no forno para resfriamento gradual e, ao atingir
100°C, foi imediatamente imerso em uma solucdo 0,01 mol L do corante em
etanol, onde permaneceu por ca. 10 a 12 horas; a seguir, foi retirado da solucao e
enxaguado com etanol. Como corante sensibilizador utilizou-se o complexo cis-
bis(isotiocianato)-ruténio(Il)-2,2-bipiridina-4,4-acido dicarbo-xilico bis-

tetrabutilamonio, (Ru535 bis-TBA, Solaronix).

3.2.4 Caracterizacdo morfolégica dos eletrodos

As superficies do substrato, vidro-FTO, e dos filmes de platina e de TiO,
foram analisadas por microscopia eletronica de varredura (MEV). Cada amostra

foi fixada com uma fita adesiva de carbono e cola de prata sobre um porta-
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amostra, metalizada e examinada com o auxilio do microscopio Jeol JSM- T300

Scanning Microscope.

3.2.5 Avaliacio da quantidade de corante adsorvido no fotoeletrodo

A quantidade de corante adsorvida pelos eletrodos de TiO,, para filmes de
uma ou duas camadas de 6xido, foi avaliada apos a dessor¢do em solugdo
alcalina NaOH 1,0 mol L' (1:1 4gua/ etanol). A solugdo resultante foi diluida
adequadamente e analisada por UV-vis. A concentracdo do corante foi
determinada considerando uma ‘“‘curva de calibragdao” (Figura 3.4) obtida para
solucdes com diferentes concentragcdes do corante em solucdo alcalina

(1:14gua/etanol), através de medidas de absorbancia.

3.5
3.0

T T T

DN
S W
T

T

Absorbancia

— —
S WD
T T

Fit linear: R = 0,9995
A, =136x10" x C

o
(V)]
T

Sens

OO - . . P . . . 1 . . P .
0.0 0.1 0.2 0.3
Concentragao / m mol L'

Figura 3.4 Variagdo da intensidade da absor¢ao em 530 nm em funcao da concentragdao do
corante (curva de calibragao).

Como previsto pela Lei de Beer-Lambert, as medidas revelaram que a
intensidade de absor¢do em 530nm (453 variou linearmente com a

concentracao do corante (Cs.ys), com coeficiente de correlagdao R=0,9995:
As30=13,6 % 10> X Cgens (Eq. 3.1)
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Para remover o corante adsorvido no eletrodo, preparou-se uma solugdo de
NaOH 1,0 mol L' (1:1 4gua / etanol) e gotejou- se em cima do filme
sensibilizado. A solucao resultante foi diluida (volume final de 5 mL) e analisada
por UV- vis. A concentra¢io obtida foi calculada em mol L considerando a

curva de calibragdo previamente determinada.

3.2.6 Montagem e caracterizacio das células solares de TiO, / corante

Imediatamente apos o enxagiie do fotoeletrodo sensibilizado, colocou-se
uma fita adesiva nas bordas do filme de TiO, (para atuar como espagador) e
depositou-se um filme do eletrélito polimérico por evaporagao (considerando os
mesmos cuidados ja descritos). A seguir, a montagem da cé€lula foi finalizada

com o contra-eletrodo de Pt, como representado na Figura 3.5.

vidro-FTO | TiO: sensibilizado || eletrélito || Pt | FTO-vidro

Deposigio do Colocagdo do I |
eletrolito contra-gletrodo
| ] ] | ] ) | |

Figura 3.5. Esquema ilustrativo das etapas da montagem da célula solar de TiO,/corante.

As células solares foram caracterizadas sob irradiacdo proveniente de um
simulador solar “homemade”, preparado em nosso laboratdrio com uma lampada
de vapor metalico Metalarc Sylvania HSI-YHX 400 W. A caracterizacdo do
simulador solar realizada recentemente estimou a intensidade de irradiacdo
policromética em 120 mW/cm’ ; a temperatura foi mantida em (27 + 1)°C com o
auxilio de um ventilador. ® Sob irradiagio proveniente deste simulador solar,
determinaram-se espectros de EIE e as curvas de corrente em funcdo do
potencial (I-V) com auxilio do potenciostato, sob velocidade de varredura de 2

mV/s. Utilizou-se uma configuracdo de dois eletrodos, considerando o
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fotoeletrodo como “eletrodo de trabalho” e o CE conectado ao ‘“eletrodo de

referéncia” em curto-circuito ao “contra-eletrodo”.

A partir das curvas -V, conforme ilustrado Figura 3.6, obtiveram-se os
parametros que caracterizam uma célula solar, i.e., a corrente de curto-circuito
(Isc), o potencial de circuito aberto (Voc) € a poténcia méaxima (P.x), que
corresponde ao valor maximo do produto entre corrente e potencial.”"!

A eficiéncia na conversao de energia solar em eletricidade (1) ¢ definida

como a razdo entre a maxima poténcia gerada (P,,) € a intensidade da radiac¢ao

incidente:

N = Puax / (irradidncia incidente) (Eq.3.2)

ISC

Ponto de Poténcia Maxima

VOC

Vv

Figura 3.6. Representagdo ilustrativa de uma curva de corrente- potencial I-V, e dos
parametros que caracterizam uma célula solar (potencial de circuito aberto, corrente de curto-
circuito e a poténcia maxima gerada pelo dispositivo).

Se o produto do Vo e da Isc for considerado como a “poténcia tedrica”
(P«o) que o dispositivo poderia apresentar, o desempenho da célula solar também
pode ser discutido em termos do “fator de preenchimento” (fill-factor, ff),

parametro que corresponde a razao entre Py, € Pyeo:

f]‘: Pmax / Pteo (Eq 33)
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3.3 Resultados e Discussao

3.3.1 Caracterizacio do contra-eletrodo (Pt) e foto-eletrodo(TiO),)

Imagens representativas obtidas por MEV, para a superficie do substrato,
(vidro-FTO) e dos filmes de TiO, e platina estdo representadas na Fig. 3.7. De
modo geral, os eletrodos de vidro-FTO sao transparentes e apresentam coloragao
levemente amarelada. Nas imagens obtidas por MEV (Figs. 3.7a, 3.7b), observa-
se que a superficie do FTO apresenta morfologia uniforme, constituida por
aglomerados de particulas de formatos e tamanhos variados (com didmetro
médio de aproximadamente 70 nm).

A deposi¢ao de um filme da solucdo de H,PtCls em isopropanol sobre o
vidro-FTO seguido por tratamento térmico altera significativamente a aparéncia
do substrato; a superficie adquire cor cinza e aparéncia metalizada. Nas imagens
obtidas por MEV (Figs. 3.7c, 3.7d), as caracteristicas da superficie do contra-
eletrodo nao diferem muito daquelas observadas para o substrato; identifica-se
um filme difuso sobre as particulas do FTO e a presenca de alguns graos com

diametro de 100 a 200 pm.
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Figura 3.7. Imagens obtidas por MEV da superficie de vidro-FTO (a) e (b), filmes de platina
(c) e (d) e filme de TiO; (e) e (¥).

A deposi¢ao de um filme da suspensao de TiO, sobre o vidro-FTO resulta
em uma amostra branca e opaca; a deposi¢ao da segunda camada torna os filmes
mais espessos e opacos. As Figs. 3.7e, 3.7f apresentam imagens obtidas por
MEYV para um filme de duas camadas; observa-se morfologia menos rugosa que

a do substrato e conclui-se que a superficie foi completamente revestida por um
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filme poroso de aglomerados de particulas de formato esférico, com didmetro
médio de 30nm. Tais caracteristicas sdo adequadas para proporcionar a
penetracao do eletrolito no filme de TiO,, permitindo que o processo de
regeneracio do corante pelas espécies eletroativas do eletrolito seja efetivo.'”.

A quantidade de corante adsorvida pelos filmes de TiO, preparados com
uma e com duas camadas do 6xido foi estimada através da equacao 3.1 sendo
encontrada respectivamente em 0,011 e 0,036 umol cm™ (considerando a area
geométrica). Na literatura, relata-se a absor¢do de 0,04 pmol cm™ do corante N3
em filmes de TiO, com espessura de 10 pm."* Considerando que os eletrodos de
duas camadas apresentaram maior adsorcao de corante e resultaram em células
solares com desempenho melhor, decidiu-se utilizar apenas os eletrodos com

duas camadas de TiO, na montagem das células solares.

3.3.2. Caracterizacio do eletrélito polimérico

Os processos eletroquimicos de filmes dos eletrolitos poliméricos
mantidos entre dois eletrodos de Pt foram investigados por voltametria ciclica e
EIE. A Fig. 3.8 apresenta os voltamogramas obtidos em 10 mVs' para

eletrolitos de PEO/PVdAF e PEO/PVdf-HFP contendo 15 % de Nal e 1,5% de I,

(em relacao a massa de PEO).

De modo geral, os eletrolitos apresentaram picos bem definidos para o par
redox; para ambos, a diferenca entre os picos dos potenciais anodico (E,a) €
catodico (E,c), equivale a AE, = 0.2V (Tabela 3.1). Os valores observados sdo
semelhantes aos relatados para o par redox I'/I;” em sais fundidos, onde E = 0,1

V e E,c =-0,08 V, indicando a reversibilidade do par redox no sistema.’”
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’ PEO/PVdF-HFP
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Figura 3.8 Voltamogramas ciclicos obtidos a 10 mV s™' para filmes dos eletrolitos poliméricos
de PEO/PVdF e PEO/PVdF-HFP contendo 15 % de Nal e 1,5% de I, (em relagdo a massa de
PEO) em células simétricas Pt || eletrdlito || Pt.

A comparacdo dos voltamogramas revela que o eletrolito de PEO/PVdF-
HFP apresentou correntes de pico anddica e catddica mais intensas que o
eletrélito de PEO/PVAF. Provavelmente, a presenca do HFP diminui a
viscosidade da matriz polimérica e promove um aumento da mobilidade das

. r1: 14-16
espécies redox no eletrolito.

Tabela 3.1. Valores das correntes de pico anddico e catodico (a 10 mV s™) para eletrolitos
poliméricos de Nal/I, em células simétricas Pt || eletrolito || Pt (1 cm?).

Eletrolito Ew/V  Ex/V  AE,/V L, I
PEO/PVdF 0.10 -0.10 0.20 1.2 1.2
PEO/PVdF-HFP 0.11 -0.11 0.22 1.6 1.7

As propriedades destes eletrolitos também foram investigadas por EIE,
uma técnica que pode informar sobre as constantes de tempo dos diferentes
processos que ocorrem na célula eletroquimica.'”'® A Figura 3.9 apresenta os

diagramas de Nyquist e os graficos de Bode obtidos nas medidas de EIE,

28



Avaliagao do desempenho de eletrolitos PEO/PVAF e PEO/PVAF-HFP em células solares de TiO/corante

resultantes da aplicacdo de uma perturbacdo de £ 10 mV sobre o potencial de
0 V para filmes dos eletrélitos mantidos entre dois eletrodos de Pt. Como detalhe

na Figura 3.9b foi inserido o circuito equivalente utilizado para representar este

sistema.
100 ( ) 30 50 ‘
a ®  PEO/PVAF b
s »r ®  PEO/PVdF-HI™ (®)
20 | 1
75 |- §15 i 40 - ——
Nio| ==y 7
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O 25 30 35 40 45 50 55 !6)
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25 b
10 b
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25 50 75 100 125 102 10" 10° 10" 10° 10° 10
Z'/Ohm Frequéncia/Hz

Figura 3.9 Diagramas de Nyquist (a) ¢ de Bode (b) dos espectros de impedancia
eletroquimica de filmes dos eletrélitos poliméricos mantidos entre dois eletrodos de Pt.
Detalhe: circuito elétrico equivalente utilizado no ajuste dos dados experimentais.

No grafico de Nyquist observam-se dois semicirculos, que podem ser
associados a duas constantes de tempo relacionadas a um processo de
transferéncia de carga na interface e a um processo de difusdo em camada de
espessura finita (que ocorrem em aproximadamente 0,5 kHz e 0,2 Hz, conforme
pode ser observado na Fig. 3.9b).> Os espectros foram ajustados pelo mesmo
circuito elétrico equivalente utilizado para descrever eletrdlitos poliméricos
constituidos pelo par redox I/I; dissolvido em um copolimero de PEO e
epicloridrina, Rg(C,(R;0).> Neste circuito, o elemento Rg corresponde a
resisténcia geral do sistema, que inclui a resisténcia dos eletrodos, eletrdlito e

contatos elétricos; R; e C; descrevem a resisténcia a transferéncia de carga e a
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capacitancia da dupla camada elétrica na interface Pt|eletrolito, e O representa o
elemento de difusdo em camada de espessura finita de Warburg. O elemento O,
descrito pelos parametros B e Yo, pode ser associado a resisténcia e ao
coeficiente de difusdo das espécies redox através do meio (Rp;r € D), em funcao

do comprimento de difusao (l.) por
RDif =B/ Yo (Eq35)
D=1%/B (Eq.3.6)

A Tabela 3.2 apresenta os parametros obtidos pelo ajuste dos espectros
com este circuito equivalente, incluindo também os valores de y*, que expressam
a diferenca entre o ajuste e os dados experimentais. Embora o ajuste nao
represente muito bem os dados obtidos em baixa freqiiéncia, estimaram-se 0s
valores de resisténcia e difusdo das espécies redox no eletrélito, considerando “1”
como a distancia entre os eletrodos, 40 um (espessura da fita adesiva utilizada

como espacador entre os eletrodos).

Tabela 3.2. Parametros obtidos utilizando o circuito equivalente R(C(RO)) no ajuste dos
espectros de impedancia dos eletrdlitos de PEO/PVdAF e PEO/PVdF-HFP.

2
/! Cy/ 0] -6
Eletrolito Ry/Q R,/Q Rp;/Q C]?Ii_lzos_l
10° uF Yo/S B/s"?
PEO/PVAF 130 32 0,36 7,4 0,03 2,0 61 4.0
PEQ/PVdF-
HEP 1,5 36 0,03 40,0 0,04 1,6 36 6,3

De modo geral, o eletrélito de PEO/PVAF-HFP apresenta um valor me nor
para a resisténcia a difusao que o eletrdlito de PEO/PVdF. Esta propriedade pode
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ser atribuida a presenca do hexafluor-propileno (HFP), que deve contribuir para
a mobilidade das cadeias e das espécies eletroativas.'”'’O valor estimado para o
coeficiente de difusdo ¢ similar ao obtido por Y.L.Lee para um eletrélito de

PVdF-HFP, 6 x 10° ¢cm™ s

3.3.3 Caracterizacio das células solares com eletrdlito polimérico

As curvas corrente-potencial para as células solares de TiO, / corante
preparadas com os eletrélitos de PEO/PVAF e PEO/PVAF-HFP sob irradiacao no

simulador solar (120 mWecm™) estdo representadas na Figura 3.10.

—— PVdF/PEO
—— PVdF-HFP/PEO

1,2

0,8

I/ mA cm?

0,4

0’0 L L L 1 L L L 1 L L L 1 L A L 1 L

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
Potencial / V

Figura 3.10. Curvas corrente-potencial determinadas a 120 mW cm™ para células solares de

TiO,/ corante de 1cm® com eletrélitos poliméricos.

Os parametros que caracterizam as c¢lulas solares, i.e., Isc, Voc, € 1 estdo
representados na Tabela 3.3. Sob irradiagdo, o dispositivo preparado com o
eletrolito PEO/PVAF-HFP apresenta maior fotocorrente e fotopotencial que o
dispositivo montado com o eletrdlito de PEO/PVdF. Provavelmente, o melhor

desempenho da célula solar decorre da menor resisténcia a difusdo apresentada

pelo eletrolito PEO/PVAEF-HFP. 2>

31



Avaliagao do desempenho de eletrolitos PEO/PVAF e PEO/PVAF-HFP em células solares de TiO/corante

Tabela 3.3 Corrente de curto-circuito, potencial de circuito aberto e eficiéncia de conversao
para células solares de TiO,/corante preparadas com diferentes eletrolitos poliméricos
contendo Nal/lL,.

Eletrolito Ise/mA cm™  Voo/V. £f %n
PEO/PVdF 1.02 0.51 0.40 0.26
PEO/PVdJF-HFP 1.32 0.72 0.53  0.56

Comparado ao eletrélito de PEO/PVdF, o eletrélito de PEO/PVAF-HFP
deve proporcionar maior mobilidade as espécies i0nicas, garantindo melhores
propriedades de transporte do par redox I/I'; entre o fotoeletrodo ¢ o CE, o que

. . 21-23
resulta em maior densidade de corrente.

Na literatura, Saikia e Lee investigaram células solares preparadas com
eletrolitos de matriz polimérica de PEO contendo 10% de PVdF-HFP e
nanoparticulas de TiO, e relataram ter obtido células que apresentaram correntes
em torno de 6 a 10 mA cm” Os autores alegaram que a adicdo das

nanoparticulas de TiO, aumentou a condutividade do eletrélito." *

Na Figura 3.11, estdo representados os diagramas de Nyquist e de Bode
dos espectros de EIE determinados para as células solares de TiO,/ corante e
eletrolito polimérico sob irradiagdo no simulador solar (a 120 mW cm™), no
potencial de circuito aberto aplicando uma perturbagdo de = 10 mV. Os dados
experimentais estdo representados por simbolos € as curvas representam o ajuste

realizado com o circuito equivalente inserido na Figura 3.11a.
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Figura 3.11. Diagramas de Nyquist (a) e de Bode de (b) dos espectros de impedancia
eletroquimica de células solares de TiO,/ corante e eletrdlitos poliméricos de Nal/l, em
PEO/PVdF, PEO/PVdF-HFP, determinadas sob irradiacdo em potencial de circuito aberto.

De modo geral observam-se trés semicirculos, como usualmente
observado para células solares de TiO,/corante e eletrdlito polimérico.’ O
circuito equivalente utilizado para ajustar os dados experimentais inclui, além
dos elementos Rs(Ci(R;0) utilizados para representar a interface Ptleletrolito
(discutido na Figura 3.9), a conexdo em série com (R,Q;) um resistor ¢ um
“elemento de fase constante, Q ” em paralelo para representar a transferéncia de
carga na interface TiO,|eletrolito. O elemento Q, descrito pelos parametros Yo e
n, descreve um capacitor ndo ideal cuja resposta depende da freqiiéncia,
comportamento associado a distribui¢do ndo-uniforme da corrente devido a
heterogeneidades na superficie.” O ajuste obtido com este circuito foi
representado pelas linhas continuas nas Figuras 3.11a; observa-se excelente
concordancia com os dados experimentais (simbolos), resultando em um baixo

valor para x* (Tabela 4).
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Para ambas as células solares, o coeficiente de difusdo para as espécies
iénicas, estimado a partir do pardmetro B, corresponde a 1,8 x 10°m’s™". Este
valor ¢ inferior ao estimado para célula Pt||eletrdlito||Pt devido a menor
mobilidade das espécies através do filme poroso de TiO, na célula solar.

Tabela 3.4. Parametros obtidos utilizando o circuito equivalente R(C(RO)) (RQ) no ajuste dos

espectros de impedancia eletroquimica das células solares preparadas com PEO/PVdF e
PEO/PVdF-HFP.

0 Rz/ Yo/ n
¥/ Rs/ C/ Ry 9) mF

Eletrolito 4
Q F Q
10 m YoS B2

PEO/PVdF 2,7 26 13,5 3.8 0,2 2,98 28 0,67 0,83

PEO/PVAF-HFP 20 34 34 31 0,07 2,96 8 22 0,86

Na literatura, Y.L. Lee investigou eletrolitos de PVdF-HFP com
nanoparticulas de TiO, e grafite observou espectros de EIE similares, porém,

. A . . . r \ 4l 1
com menor impedancia, o que foi atribuido a presenca de aditivos.

3.4 Conclusao

Os experimentos realizados tinham como finalidade identificar qual dos
poliflluoretos seria mais adequado para a montagem das células solares. Na
caracterizagao eletroquimica do eletrolito, realizada para uma célula com
configuracdo Pt|eletrdlito||Pt, verificou-se que o eletrolito de matriz polimérica
PEO/PVdF-HFP apresentou valores maiores de corrente ¢ de coeficiente de
difusdo que o eletrolito PEO/PVdAF. A célula solar, de configuragao TiO,-
S||eletrolito|| Pt, preparada com o eletrdlito contendo HFP também apresentou
melhor desempenho, com maior fotocorrente e eficiéncia de conversdo de

energia que o dispositivo preparado com o eletrolito de PEO/PVdF. Portanto,
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para dar continuidade ao trabalho decidiu se investigar a condutividade ionica e

outras propriedades do eletrolito de PEO/PVdF-HFP.
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4 Investigacdo das propriedades de eletrolitos de PEQ/PVdF-
HFP

A comparagdo do desempenho de células solares preparadas com
eletrolitos de PEO/PVAF e PEO/PVdF-HFP contendo 90 % de PEO e 14 % de
Nal (em relagdo a massa de PEO) revelou melhor desempenho para o eletrélito

de PEO/ PVDF-HFP.

Este capitulo apresenta os estudos realizados para otimizar a composi¢ao
deste eletrélito, que incluem a determinagdo das curvas de condutividade i16nica
em func¢do da concentracdo relativa de Nal e o estudo das propriedades térmicas

e eletroquimicas do eletrolito.

4.1 Metodologia

4.1.1 Preparagdo dos eletrolitos de PEO/PVdF-HFP contendo
diferentes concentragoes de Nal/l,

Os eletrélitos foram preparados utilizando a metodologia descrita no item
3.2.2, a partir de uma matriz polimérica constituida por 90 % (em massa) de PEO
e 10 % de PVDF-HFP dissolvida em acetona. Adicionaram-se entdo quantidades
adequadas de Nal e I, para que a concentracdo de sal, em relacdo a massa de
PEO, correspondesse a 9, 14, 20, 23 ¢ 28 % (m/m) e a de I, correspondesse a
14 % em relacao ao Nal (m/m).

4.1.2 Analise Termica dos eletrolitos

Os filmes de eletrdlito polimérico foram caracterizados por medidas de
perda de massa em funcdo da temperatura (TG) e calorimetria diferencial
exploratéria (DSC), sob fluxo constante de argénio (100 mL min™), utilizando os
equipamentos Termogravimetric Analyser TGA 2950, TA Instruments ¢ T.A.

Instruments Thermal Analyser modelo 2100 acoplado a um T.4. 2110 Data
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Analysis System. Para as medidas de TG, as amostras foram aquecidas a partir da
temperatura ambiente até 500 °C (10°C min™'). Nas medidas de DSC, as
variacdes de temperatura também foram realizadas com taxa de 10°C min’', e

consistiram em:

1)- Aquecimento da temperatura ambiente até 100°C, seguido por isoterma a
100°C por 5 min;

i1)- Resfriamento desde 100°C até -100°C, seguido por isoterma a -100°C por 5
min;

111)- Aquecimento até 100°C

4.1.3 Determinacdo da condutividade ionica dos eletrolitos

A condutividade i6nica dos eletrolitos foi determinada por medidas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) realizadas para filmes do
eletrolito depositados em eletrodos bloqueantes de aco inox. ' Inicialmente, os
eletrodos foram polidos em politriz até que a superficie ficasse uniforme “como
espelho”, através de friccdo com tecido embebido em suspensao de alumina com
particulas com didmetro médio de 1,0 um, 0,5 um e 0,06 um. Apos enxague e
secagem, delimitou-se em ca. 25 mm’ a area ativa de um dos eletrodos com fita
adesiva (com espessura de 300 um). Depositaram-se entdo os filmes dos
eletrolitos, utilizando aliquotas das solu¢des em acetona, que foram depositadas
diretamente na superficie dos eletrodos. Apos a evaporagao do solvente, um
segundo eletrodo de aco inox foi colocado sobre o filme do eletrolito (Fig.4.1) e
o sistema foi mantido sob vacuo por 4 horas para eliminar o solvente

1
remanescente nos filmes.
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eletrodo bloqueante

a—’ eletrolito polimérico

suporte de Nylon

Figura 4.1. Representacao dos eletrodos e suporte utilizados para determinar a condutividade
i6nica dos eletrolitos."

As medidas foram realizadas com o potenciostato Eco-Chimie Autolab
PGSTAT 128N com modulo analisador de frequéncia FRA conectado a um
microcomputador. Um dos eletrodos foi conectado como “eletrodo de trabalho”
e o outro foi conectado como CE (em curto-circuito com o referéncia). As
medidas foram efetuadas no intervalo de frequéncia de 10* a 10" Hz, com uma

perturbacao de = 10 mV sobre o potencial E=0 V.

Em principio, para eletrolitos dispostos entre eletrodos bloqueantes, os
diagramas de Nyquist isto €, nas curvas de impedancia imaginaria (Z”) em
funcdao da real (Z’), devem apresentar um semicirculo na regido de alta
freqiiéncia e uma linha reta (com angulo de 90°) para freqliéncias baixas,
comportamento tipico de um resistor em paralelo a um capacitor.' Portanto, a
interseccao com o eixo das abscissas pode ser associada a resisténcia no interior
do eletrolito (Ry, de “bulk”) e, sendo conhecidos a area ativa A (ca. 0,25 cm®) e a
espessura do filme de eletrolito / (0,03 cm), sua condutividade i6nica (o) pode

ser estimada através da expressao

o= — (4.1)
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4.2 Resultados e Discussdo

4.2.1 Propriedades térmicas

Na Figura 4.2 estdo apresentadas as curvas de DSC e de TG para os
polimeros PEO e PVdF-HFP puros e para misturas contendo ou ndo Nal/I, (20 %
de Nal em relacao a massa de PEO). Nas curvas de TG, Figura 4.2a, as amostras
do PEO e PVdF-HFP apresentam um unico processo de degradacdo. Para o PEO,
a degradacdo se inicia em 215°C e o polimero ¢ totalmente degradado apos 450
°C (praticamente ndo ha residuos). Para o polimero PVdF-HFP observa- se uma
perda de massa entre 25° a 150°C, o que € um indicativo da presenca de dgua na
amostra. O processo de degradagdo se inicia a 450°C, nao tendo sido finalizado
nas condi¢des do experimento (observa-se que a 500 °C ainda havia cerca de
20 % da massa inicial). Para a matriz polimérica PEO/PVdF-HFP, a adi¢do de 10
% de PVAF-HFP (em massa) resulta no aumento da estabilidade térmica; o
processo de degradacdo se inicia apenas a 315°C e a amostra ¢ totalmente
degradada em 480 °C. Por fim, a incorpora¢io de sal na mistura PEO/PVdF-HFP
faz com que o processo de degradacdo inicie em uma temperatura mais elevada (
330°); observa-se entdo uma perda de massa acentuada até 390 °C e o produto
remanescente (que apresenta 20 % da massa inicial) ¢ lentamente degradado

4 P 2-4
resultando em um residuo que corresponde a 10 % da amostra inicial.
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Figura 4.2 Curvas de TG (a) ¢ DSC (b) para amostras de PEO e PVdF-HFP, para mistura
PEO/PVdF-HFP (com 10% de PVdF-HFP) e eletrolito polimérico de PEO/PVdF-HFP
contendo 20% de Nal (my,/mpgo).

O grafico de DSC, apresentado na Figura 4.2b corresponde ao processo de
segundo aquecimento das amostras. O grafico indica que o PEO apresenta
temperatura de fusdo em torno de 75°C e, para o PVdF-HFP, nao se observa o
pico da fusdo; na literatura, relata- se que sua fusdo ocorre em torno de 150°C.”°
A literatura indica que o PVdF-HFP apresenta a transi¢ao vitrea (Tg) em torno
de -98,3°C. " Para a matriz polimérica, observa-se uma unica Tg em -40,3 C; a
adicdo de PVdAF-HFP também reduz o pico de fusdo, indicando que estes
polimeros sdo misciveis ¢ a mistura apresenta baixa cristalinidade.® No eletrélito
polimérico, a adi¢do de sal na mistura PEO/PVdF-HFP diminui o pico de fusdo e
aumenta a Tg da matriz polimérica. De acordo com D.Saikia, a adicdo do PVdF-
HFP aumenta a Tg devido a reorganizagao das cadeias poliméricas, o que afeta o
processo de ligacdes cruzadas (“cross linking”) devido a interagcdo entre os ions

do sal com os grupos polares do polimero."'

Cabe mencionar que nao ¢ possivel preparar um eletrolito polimérico

contendo Nal em PEO ou em PVdF-HFP. As misturas sdo soliveis em acetona,
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no entanto, apds a evaporacao do solvente, ocorre uma separacao de fases, como

pode ser observado nas imagens apresentadas na Figura 4.3.

Figura 4.3. Filmes obtidos apds a evaporagdo do solvente a partir de solugcdes em acetona
contendo 20% de Nal (ma/Mpolimero) €M matriz polimérica de (a) PEO e (b) PVdF-HFP.

Porém, para a matriz polimérica PEO/PVdF-HFP (90 % de PEO, m/m), ¢
possivel dissolver até 28 % de Nal (m/m em relagao ao PEO) e obter filmes de

uma Unica fase e transparentes, como pode ser observado na Figura 4.4.

Figura 4.4. Filmes obtidos ap6s a evaporacdo do solvente a partir de solugdes em acetona
contendo PEO/PVdF-HFP com (a) 9, (b) 14, (c) 20, (d) 23 e (e) 28 % Nal (mna/mpgo).

Esta matriz polimérica, de caracteristica amorfa, possibilita a dissolugao
do sal resultando em uma solucao so6lida até o limite de 28% de Nal (m/m). Para

quantidades superiores de Nal, também se observa a separagao de fases.

Na Figura 4.5 estdo apresentados as curvas de DSC e de TG para os
eletrélitos de PEO/PVAF-HFP contendo 14, 20 e 23 % de Nal (mya./mpgo). As
curvas de DSC (Fig.4.6a) indicam que as amostras apresentam baixo grau de

cristalinidade e que os valores da Tg do polimero aumentam com a concentragao
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de Nal. Resultados similares foram observados em outros eletrolitos poliméricos

de copolimeros de PEO com Nal. Devido a forte interacdo entre os atomos de
« A e 7 7o + J .

oxigénio presentes na estrutura do polimero e os cations Na', o acréscimo de sal

no eletrolito induz a formacao de pontos de reticulagdo, diminuindo a mobilidade

das cadeias poliméricas e, conseqiiente, aumentando a Tg do polimero.”"

(@) % Nal (m , /m, ) 100 - (b)
14
_20 H
— % Nal (m _/m_..)
23 80l 14 Nal'' " 'PEO
I —20
-40,66°C g 23
S X 60 f
c ()
L [,
[0}
L 0t \
“l \%
r I . T . T . . O " 1 N 1 N 1 N 1 N 1
-100 -50 0 50 100 100 200 300 400 500
T/(°C) Temperatura(°C)

Figura 4.5. Eletrélitos de PEO/PVAF-HFP com 14, 20 e 23 % Nal (mNal/mPEO): curvas de
DSC(a) e TG(b).

Nas curvas de TG (Fig.4.5b), observa-se que apenas a partir de 330 °C
ocorre uma perda de massa significativa € em uma unica etapa, indicando que
estes eletrélitos poliméricos sdo termicamente estaveis para aplicagdes em

y 12-13
células solares.

4.2.2 Condutividade ionica

A condutividade i6nica (o) dos eletrélitos foi estimada a partir de medidas
da resistividade (R,) de filmes dos eletrdlitos com area e espessura definidas. A
Figura 4.6a apresenta os diagramas de Nyquist dos espectros de EIE para
eletrolitos com diferentes concentracdes de Nal/l,. Como estes diagramas nao

apresentam o semicirculo tipico da regido capacitiva, o valor de R, foi
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determinado através de ajuste utilizando o programa Boukamp (incluido no
software do FRA do potenciostato). A Tabela 4.1 apresenta os valores de Ry, € os
respectivos valores de o para cada eletrolito; a curva da variacdo de ¢ em fungao

da concentragao relativa de Nal (em 25°C) pode ser avaliada na Fig.4.6b.

| % Nal (m . /m,_) " " (a) | (b)
2200f =%, . 0.321
= 20 u ™ - I [ |
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Figura 4.6. Eletrolitos poliméricos de PEO/PVAF-HFP com 9;14; 20, 23 e 28 % Nal
(mNa/mpgo). Diagramas de Nyquist (a) e variacdo da condutividade i6nica em funcdo da
concentragao relativa de Nal ( b).

A Fig. 4.6b revela que, para eletrolitos contendo entre 9 e 20 % de Nal,
observa-se um aumento de ¢ com a concentracao relativa de Nal; este resultado
estd associado ao aumento do numero de ions no meio. Porém, apos atingir o
valor maximo de 0,3 mS/cm, a condutividade i6nica passa a diminuir com o
aumento da concentragao relativa de Nal. Este resultado decorre do aumento das
interagdes polimero-sal, o que diminui a flexibilidade das cadeias poliméricas e a
condutividade dos ions no meio. Resultados semelhantes tém sido observados
para outros eletrolitos baseados em Nal ¢ PEO'*'® ; para eletrolitos de matriz

polimérica PEO/PVdF, sugere-se que o sal também interage com as cadeias de

PVdF.!"18
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Tabela 4.1. Parametros para estimativa da condutividade i6nica (o) de eletrdlitos de
PEO/PVdF-HFP contendo diferentes valores de concentragao relativa de Nal.

Concentragao relativa de Nal,

considerando myai/mpeo Rb /kQ c/10°S cm’
2% L3 0,091
14 % 1,2 0,11
20 % 0,41 0,30
23 % 0,78 0,18
28 % 0,83 0.17

Na literatura, a condutividade méxima de eletrolitos poliméricos de PEO-
PVDF ¢ de cerca de 0,65 mS cm™ (a 30 °C); o maior valor pode ser atribuido a
maior temperatura, fator que aumenta a mobilidade das cadeias poliméricas e a

condutividade idnica do eletrolito.!*°

4.2.3 Propriedades eletroquimicas dos eletrolitos

A Figura 4.7 apresenta os voltamogramas ciclicos determinados em
velocidade de varredura de 10 mV s para filmes dos eletrélitos contendo 14, 20
e 23% de Nal (mya,/mpgo), mantidos entre dois eletrodos de Pt. Observa-se
comportamento similar ao verificado anteriormente (item 3.3.2); a comparagao
dos voltamogramas indica que o eletrdlito contendo 20 % de Nal apresentou
correntes de pico anddico e catodico mais intensas que os outros eletrolitos.
Portanto, embora o eletrdlito contendo 23 % de Nal apresente maior
concentracdo do par redox, sua menor condutividade i6nica deve afetar os

processos redox na superficie do eletrodo.
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Figura 4.7 Voltamogramas ciclicos obtidos para filmes dos eletrolitos poliméricos em células
simétricas Pt || eletrélito || Pt, sob 10 mV s™.

A Figura 4.8 apresenta os diagramas de Nyquist e os graficos de Bode
obtidos nas medidas de EIE, resultantes da aplicagdo de uma perturbacdo de
+ 10 mV sobre o potencial de 0 V para filmes dos eletrolitos contendo 14, 20 e

23 % de Nal (my./mpgo) mantidos entre dois eletrodos de Pt.
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Figura 4.8. Diagramas de Nyquist (a) ¢ de Bode (b) dos espectros de impedancia
eletroquimica de filmes dos eletrolitos poliméricos mantidos entre dois eletrodos de Pt.
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Os espectros foram ajustados utilizando o mesmo circuito elétrico
equivalente utilizado anteriormente para descrever o sistema Pt|leletrolito|[Pt
(item 3.3.2). A Tabela 4.2 apresenta os parametros obtidos pelo ajuste dos
espectros com este circuito equivalente, incluindo ainda os valores de resisténcia

e difusdo das espécies redox no eletrolito.

Tabela 4.2. Eletrolitos poliméricos de PEO/PVAF-HFP contendo diferentes valores de
concentracdo relativa de Nal: parametros obtidos através do ajuste dos espectros de
impedancia para células simétricas (0,5 cm?) Pt || eletrolito || Pt.

Concentracao x’/ Cy/ O
relativa de Nal Rg/Q R,/Q Rpi/Q  D/10%cm?s™
(MNar/MpEo) 107 mF Yo/S B/s"
14 % 3,2 46 0,01 62 0,06 3.9 65 1,1
20 % 0,6 49 0,01 34 0,09 3,5 38 1,3
23 % 1.5 44 0,01 32 0,09 4,0 44 1,0

De modo geral, observa que o eletrolito com 20% de Nal apresentou menor
resisténcia de difusdo e, consequentemente, maior coeficiente de difusdo. Esses
valores estdo proximos aos valores para eletrolitos poliméricos de PVAF-HFP
encontrados por A.M.Stephan , que estimou em 1,94 x 10°cm® s'. No entanto o
valor encontrado ¢ inferior ao encontrado no item 3.3.2 (Tabela 3.2),

provavelmente devido a diferenca de area ativa dos eletrodos e temperatura.”'

4.3 Conclusao

O estudo das propriedades térmicas dos polimeros revelou que a adigcdo de
10 % (m/m) de PVdF-HFP ao PEO resulta em uma matriz polimérica miscivel,
com carater predominantemente amorfo em temperatura ambiente € com maior

estabilidade térmica que o PEO puro. Esta matriz polimérica de PEO/PVdF-HFP
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permite dissolver até 28 % de Nal e 4 % de I, (em relacdo a massa de PEO),

resultando em eletrolitos poliméricos transparentes.

O estudo da condutividade i16nica dos eletrdlitos foi realizado por
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica para filmes dos eletrolitos
mantidos entre eletrodos bloqueantes de ago inox. O valor méaximo de
condutividade i6nica, 0,3 mS/cm, foi obtido para um eletrolito contendo 20 % de
Nal e 3 % de I, (em relagdo a massa PEO). A caracterizagdo das propriedades
eletroquimicas dos eletrdlitos, realizada para uma célula com configuragao
Pt||eletrdlito||Pt, revelou que este eletrdlito apresenta os maiores valores de
corrente de pico anddico e catddico. Para dar continuidade ao estudo, decidiu-se
investigar a eficiéncia e a estabilidade de células solares de TiO,/corante

preparadas com estes eletrolitos.
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5 Estabilidade das células solares de TiO,/corante e do eletroélito
de PEO/PVdF-HFP

5.1 Introducao

As células solares de TiO,/corante tém sido intensamente investigadas
desde que os estudos de Gritzel foram publicados em 1991;' embora muitos
pesquisadores defendam que estas células sejam mais convenientes para
aplicagdo em dispositivos que necessitam de menor poténcia (“indoor
application”), outros acreditam que as DSSCs podem competir com as células
solares de silicio. > No trabalho de Toyota e col.,” p.ex., médulos montados com
células de TiO,/corante foram comparados com modulos de células de silicio
comercializados pela Siemens. Durante 6 meses de exposicdo ao ar livre,
observou-se que 0 modulo com célula de TiO,/corante gerou de 10 a 20% mais
energia do que o modulo de silicio comercial. Porém, ¢ necessario um maior
desenvolvimento dessas células para cumprir as exigéncias do mercado, € o

principal fator diz respeito a estabilidade.’

A estabilidade das células solares de TiO,/corante € um dos fatores mais
importantes para a sua comercializagdo. De modo geral, a vida util destes
dispositivos estd relacionada a mecanismos de degradacdo especificos, que
dependem dos componentes utilizados em sua montagem. *> De modo geral, os
testes usualmente empregados para avaliar a estabilidade de uma DSSC incluem
expor o dispositivo durante 1000 horas a temperaturas que variam entre -40°C e
85°C, umidade relativa de até 85 % ou expor a célula solar a radiagdo luminosa
continua de 100mW cm™ durante 42 dias. Em muitos casos, a estabilidade de
uma DSSC ¢ influenciada por vazamento ou evaporacao do eletrdlito, que ocorre

devido a vedacdao inadequada do dispositivo. Esses problemas podem ser
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diminuidos através da substituicdo de eletrdlitos liquidos por eletrdlitos

. r1: 6-9
poliméricos, solidos ou gel.

Os eletrolitos poliméricos apresentam elevada temperatura de ebuligdo e
tem mostrado resultados promissores em testes de estabilidade. Y. Yang et al.
preparou uma célula solar com eletrolito polimérico composto por
PEO/PVdF/Li/L/TiO, (com area ativa de 0,25 cm® ). Os testes foram realizados
sob irradiacdo continua de 93,2 mW/cm?; os estudos revelaram que, no primeiro
dia, a célula apresentava fotocorrente de 8,92 mA/ecm’ e a eficiéncia de
conversao de 2,5%. Apos 300 horas sob irradiagdo observaram queda da
eficiéncia em mais de 70% do valor inicial, porém, desde entdo até¢ o final dos

. A . r b 10
experimentos (522 horas), a eficiéncia da célula permaneceu inalterada.

Considerando, portanto, a importancia de avaliar a estabilidade de uma
célula solar, os estudos relatados neste capitulo incluem a avaliagdo do
desempenho e da estabilidade de células solares de TiO,/corante preparadas com
o eletrolito polimérico de PEO/PVdAF-HFP e das propriedades eletroquimicas

deste eletrolito polimérico no decorrer do tempo.

5.2 Metodologia

5.2.1 Preparaciio e caracterizacio dos eletrélitos e das células solares

Prepararam-se solugdes em acetona de eletrdlitos poliméricos de
PEO/PVdF-HFP contendo 14, 20 e 23 % de Nal (em relagdo a massa de PEO) e
quantidades adequadas de I, de tal maneira que a relagdo em massa de I,/Nal
correspondesse a (11 £ 2) %. P.ex., para o eletrolito com 14 % de Nal utilizou-se
30 mL de acetona para dissolver, sob agitacio magnética, 525,5 mg de PEO;

53,4 mg de PVAF-HFP; 74,2 mg de Nal e 7,8 mg de I,.
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As propriedades eletroquimicas de filmes dos eletrolitos foram avaliadas
através de medidas de voltametria ciclica e EIE em células de configuragdo
Pt||eletrdlito||Pt, preparadas de acordo com o procedimento descrito no item
3.2.2; para vedar e garantir a integridade fisica da célula no decorrer do tempo

utilizou-se cola epoxi (Araldite).

Estes eletrolitos foram utilizados para preparar as células solares
(metodologia descrita no item 3.2.6), que também foram vedadas com Araldite.
A caracterizacdo das células solares incluiu as medidas de curvas I-V ¢ EIS sob
irradiacdo proveniente do simulador solar, sob temperatura de (27 + 1) °C

(controlada com o auxilio de um ventilador).

As curvas de IPCE, que apresentam a eficiéncia de conversao de energia em
fungcdao do comprimento de onda da radiacdo incidente, foram determinadas a
25 °C, sob irradiagdo proveniente do equipamento “Quantum Efficiency (QE)”
Newport, constituido por fonte de luz e monocromador (ca. 10 mWem™ para
irradiacdo policromatica) . As medidas de QE foram feitas com a célula solar
conectada ao equipamento e sob irradiagdo intermitente a 30 Hz controlada por
um “chopper”; o equipamento dispde de um detector da intensidade de luz
intermitente e estima diretamente a eficiéncia quantica. Para comparagao,
realizaram-se também medidas da fotocorrente apresentada pela célula solar sob
irradiacao continua (medida com um multimetro), determinando-se a intensidade
da radiacdo emitida em diferentes valores de comprimento de onda com um
detector Newport. A partir dos valores de Isc obtidos em fun¢do do comprimento
de onda da radiacao incidente, estimaram-se os valores de IPCE através da

relacdo:
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1240 x 1

AxJ

Joto (Eq. 5.1)

luz

IPCE

onde Iy, corresponde a densidade de corrente (em mA cm'z) apresentada em
determinado comprimento de onda A (em nm) com intensidade de radiacdo J;,,

(em mW cm™).

5.2.2 Avaliagio da estabilidade dos eletrdlitos e das células solares

O desempenho das células solares Ti1O,/corante foi avaliado no decorrer de
30 dias consecutivos através da determinacio de curvas I-V (10 mV s™) sob
irradiacdo policromatica proveniente do simulador solar, a (27+1)°C. Antes de
determinar a curva I-V, cada dispositivo foi irradiado durante 1 hora. Apods as
medidas, as células foram mantidas em um armario, em condi¢cdoes de
temperatura e pressao ambientes. As propriedades do eletrolito polimérico
também foram avaliadas no decorrer do tempo, através de medidas de

voltametria ciclica.

5.3 Resultados e discussao

A Figura 5.1 apresenta uma curva da variag@o da corrente de curto circuito
no decorrer de uma hora sob irradiagdo (cronoamperometria) para a célula solar
recém-preparada com o eletrélito contendo 20% de Nal (my./mpgo). Observa-se
que a Isc aumenta nos primeiros 15 minutos sob irradiacdo, depois decai e
apresenta um valor aproximadamente estdvel a partir de 40 minutos sob

irradiacao.
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Figura 5.1 Variagdo da corrente de curto-circuito em fungdo do tempo sob irradiacdao (a
120 mW cm™) para uma célula solar de TiO,/ corante (0,5cm?) e eletrolito polimérico de

PEO/PVdF-HFP com 20% de Nal (mya/mpgo).

O aumento inicial pode estar relacionado ao aumento de temperatura que
se observa sob o simulador solar, considerando que a mobilidade das cadeias do
polimero e a condutividade i6nica aumentam em temperaturas mais altas. '’ A
temperatura sob o simulador solar torna-se constante apos cerca de 30 minutos,

intervalo que coincide com a estabilizagdo da fotocorrente apresentada pela

célula solar.

As curvas I-V representadas na Fig.5.2 foram determinadas no primeiro
dia apdés a montagem de células solares preparadas com os eletrdlitos
poliméricos de PEO/PVDF-HFP com 14, 20 e 23% de Nal (my,/mpgo) sob

irradiagdo proveniente do simulador solar (120mW cm™). A Tabela 5.1 apresenta

0s parametros que caracterizam o desempenho das células.
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Figura 5.2. Curvas corrente-potencial determinadas a 120 mW cm™ para células solares de
TiO/ corante (4rea ativa de 0,5cm?) com eletrélitos poliméricos de PEO/PVAF-HEP contendo
diferentes concentragdes relativas de Nal/l,.

A comparacdo das curvas I-V revela que o dispositivo com eletrolito
polimérico de PEO/PVDF-HFP com 20% de Nal (my,/mpgo) apresentou o
melhor desempenho, com I,.= 3,4 mA cm. Esse valor é semelhante ao relatado
por J-UKim'" para uma célula de TiO,/corante com eletrolito polimérico de

PVdF-HFP, que corresponde a 3,87 mA cm™.

Tabela 5.1. Corrente de curto-circuito, potencial de circuito aberto e eficiéncia de conversao
para células solares de TiO,/corante com eletrolito polimérico PEO/PVDF-HFP com 14, 20,
23% de Nal (l’l’lNaI/ l’l’lpEo)

Concentracdo relativa Lo/ Voo ff n/
de Nal (mna/mpeo) mA cm’2 AV o o
14% 2.4 0,63 0,44 0,8
20% 3,4 0,59 0,51 1,1
23% 2,9 0,58 0,25 0,82
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Para a célula solar preparada com o eletrolito contendo 20 % de Nal
investigou-se também a eficiéncia de conversao de fotons em corrente utilizando
o equipamento “QE-Newport”, que apresenta radiacdo de ca. 10 mW cm™ para
luz policromatica. A Figura 5.3 apresenta a curva de IPCE estimada
considerando os valores da fotocorrente gerada sob radiagdo continua e a curva
de “eficiéncia quantica”, QE, determinada diretamente pelo equipamento sob

irradiagao intermitente a 30 Hz.
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Figura 5.3. Curvas de (a) eficiencia quantica e (b) eficiéncia de conversdo dos fotons medidos
em corante para o para células solares de TiO,/ corante de 0,5cm” com 20% de Nal
(MNa/mpEo).

Em ambas as curvas, observam-se dois pontos maximos para a eficiéncia
de conversao de fotons em corrente, em 380 e 540 nm; estes comprimentos de
onda correspondem respectivamente a energia de gap do TiO, e a absor¢do

. o ne 13-14
maxima do corante fotosensibilizador.

As células solares também foram investigadas por impedancia
eletroquimica. Na Figura 5.4, estdo representados os diagramas de Nyquist
obtidos através das medidas de EIE para as células solares, no segundo dia apds

sua preparagdo (e ap6s uma hora sob irradiagdo), aplicando uma perturbagdo de
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+ 10 mV sobre o potencial de circuito aberto, sob irradiagdo. A Figura 5.4b
apresenta a variagdo do angulo de fase (eixo da esquerda) e do modulo da
impedancia, |Z| (eixo da direita) em fun¢do da freqiiéncia. De modo geral,
observa-se que o eletrolito contendo 20% de Nal apresenta os menores valores
de |Z|. Na Figura 5.4a, no grafico de Nyquist, os dados experimentais estdo
representados por simbolos e as linhas cheias correspondem aos ajustes obtidos

pelo circuito elétrico equivalente utilizado para representar o sistema.

400 ]
% Nal (m /m__.) (a) (b)-
350 o 14 80
o 20 N 41400
30f = 23 "
3 +
; 60 |- +
E 250 . S 0 +++ 4300 _
O 200 | 4 1 f o % 5
= i - o, 0L * 1 =
Noso[ R - R B 12002
© J%gr 1 =
I w
100 - L 1
50 ' 1
0 . g ! ! 0 0
0 100 200 300 400 10° 102 10" 10° 10" 10 10° 10° 10°
Z'/ Ohm Frequéncia/Hz

Figura 5.4 Diagramas de Nyquist e (a) Diagramas de Bode (b) dos espectros de impedancia
eletroquimica das células solares de TiO,/ corante e eletrélito polimérico de PEO/PVdF-HFP
contendo diferentes concentragdes relativas de Nal/l,. Dados obtidos no 2° dia ap6s montagem
dos dispositivo, no potencial de circuito aberto, a 120 mW cm™.

Os parametros obtidos no ajuste com o circuito elétrico equivalente estao
representados na Tabela 5.2. De modo geral, observa-se que a célula preparada
com o eletrdlito contendo 20 % de Nal apresenta o menor valor de B; para esta
célula, o coeficiente de difusdao médio das espécies iOnicas entre fotoeletrodo e
contra-eletrodo corresponde a 2,5 x10° cm?/s. Este valor apresenta a mesma
ordem de grandeza dos estimados para células similares preparadas com outros
eletrolitos poliméricos, p.ex., 5,0 x10° cm*/s para eletrélito do copolimero PEO
com epicloridrina (PEO-EPI)."> A comparacio dos valores determinados para os
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elementos do circuito elétrico equivalente a partir de medidas realizadas no
segundo dia ap6és a montagem das células solares (Tabela 5.2) com aqueles
determinados para células recém-preparadas (Tabela 3.4, Capitulo 3), revela
diferencas, principalmente nos valores dos resistores. Provavelmente, com o
decorrer do tempo, ocorra um aumento nos valores das resisténcias relacionadas
aos processos de transferéncia de carga do dispositivo. A Literatura apresenta um
relato de medidas de EIS para células solares preparadas com eletrolitos de
matriz polimérica PVdF-HFP/TBAI/I,; no entanto, o ajuste dos espectros foi

. . . 16
muito pouco discutido.

Tabela 5.2. Parametros obtidos utilizando o circuito equivalente R(C(RO)) (RQ) no ajuste dos
espectros de impedancia das células solares de TiO,/corante e eletrolitos de PEO/PVdF-HFP
contendo 14, 20 e 23 % de Nal (em rela¢do a massa de PEO).

Coqcentragﬁo ¥’/ Rs/ CJ/ Ry 0 Ry Qi
relativa de Nal, n

para mya/mMpgo 10" Q WF Q Yo/S B mF

14% 2 70 43,0 7,0 0,050 4,2 22 6,2 0,71
20% 3 73 5,5 6,9 0,027 2,6 34 22 0,79
23% 10 70 12,0 39,0 0,014 5.3 301 3,4 0,69

Apoés investigar as propriedades fotoeletroquimicas das células solares,
avaliou-se seu desempenho durante 30 dias consecutivos; neste periodo, as
células foram mantidas em um armario ¢, imediatamente antes da determinacgao
das curvas I-V, irradiadas pelo simulador solar por uma hora (120mW cm?, a
27°C). A Figura 5.5 apresenta a variagdo da corrente de curto-circuito e da

eficiéncia de conversdo de energia no decorrer do tempo.
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De modo geral, observa-se que ocorre um decaimento pronunciado nos
valores de I, € m nos primeiros 15 dias apdés a montagem dos dispositivos. A
célula solar preparada com o eletrdlito polimérico de PEO/PVDF-HFP contendo
20 % de Nal, que apresentou no primeiro dia I, = 3,4 mA cm” e n=1,1 %,
apresentou fotocorrente de 1,25 mA cm” e n=045% no 12°dia, o que
corresponde a uma diminuicdo de 60% na eficiéncia de conversdao de energia. O
desempenho deste dispositivo permaneceu entdo praticamente estavel ate o 30°

dia, quando apresentou I=1,15 mA cm™ e n=0,5 %.
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Figura 5.5. Avaliacdo da estabilidade das células solares de TiO, /corante e eletrélito
polimérico PEO/PVDF-HFP .Variag¢ao da (a) corrente de curto circuito e da (b) eficiéncia da
conversdo de energia sob irradiacio em simulador solar (120 mW/cm?, 27 °C)

Para a células solares com eletrolitos poliméricos de PEO/PVDF com 14%
e 23%de Nal (my./mpgo) observa- se a mesma tendéncia, porém, o decaimento

foi mais pronunciado (80% do valor inicial).

A diminui¢do dos valores de I, e 1 em DSSC com eletrolito polimérico
poderia ocorrer devido a irradiacdo ou devido ao tempo decorrido apods sua
montagem. Para avaliar esta questdo, preparou-se uma célula solar com o

eletrolito contendo 20 % de Nal e investigou-se seu desempenho apenas no
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primeiro ¢ 15° dia apds sua montagem, mantendo a célula guardada em um
armario fechado durante todo este periodo. As curvas I-V determinadas no 1° e
15° dia, apresentadas na Figura 5.6, revelam que a célula apresentou
respectivamente Isc de 2,95 e 1,61 mA cm™; como, no periodo, este dispositivo
foi irradiado por apenas 2 horas (1 hora antes de cada curva I-V), conclui-se que
o desempenho de uma DSSC com eletrolito polimérico depende principalmente

do tempo decorrido apds a sua montagem, como ja havia sido observado em

estudos anteriores (mas investigado por outra metodologia). ''®
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Figura 5.6. Curvas corrente-potencial determinadas a 120 mW cm™ para células solares de
Ti0O,/ corante de O,SCm2 com 20% de Nal (mna/mpgo).

Simultaneamente, investigou-se também o desempenho do eletrolito
polimérico PEO/PVDF-HFP com 20% de Nal (my./mpgo) em uma célula
simétrica Pt || eletrolito || Pt; esta célula também foi mantida em um armario
fechado e, diariamente, realizaram-se medidas de voltametria ciclica (10 mV s™)
durante 30 dias consecutivos. A Figura 5.7 apresenta os voltamogramas ciclicos

determinados no 1°, 15° ¢ 30° dia.

No 1° dia, os picos anddico e catddico sdo observados em E,, = 0.08V e

E,. = -0,08V (vs. Pt), com correntes I, = 1,48 mA cm? e I, =-1,45 mA cm'z,
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respectivamente. No decorrer da primeira quinzena, observa-se progressivamente
um aumento na separagdo dos potenciais e a diminuicdo dos valores das
correntes de pico (dados ndao mostrados). Do 15° ao 30° dia apds a montagem da
célula, os voltamogramas permanecem aproximadamente constantes,
apresentando os picos em E;, = 0.11V e E,. = -0,13V (vs Pt), com correntes de
I, = 0,71 mA cm” e I,=-0,73 mA cm. Portanto, as correntes diminuem para

ca. 57 % dos valores iniciais.
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Figura 5.7. (a) Voltamogramas ciclicos obtidos, (b) corrente de pico anodico, para o eletrélito
polimérico PEO/PVDF-HFP com 20% de Nal (mna/mpgo)em células simétricas Pt || eletrolito
|| Pt, sob 10 mV s™ durante 30 dias.

A comparagdo dos resultados obtidos para o desempenho das células
solares e do eletrolito no decorrer do tempo revela a mesma tendéncia para
ambos, indicando que a estabilidade do eletrolito polimérico deve influenciar na

estabilidade das células solares.

5.4 Conclusao

A andlise do desempenho de células solares de TiO,/corante e eletrolito
polimérico de PEO/PVdAF-HFP com 14, 20, 23% de Nal (mya./mpgo) no decorrer

do tempo revelou maior eficiéncia para o dispositivo preparado com o eletrolito
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contendo 20% de Nal, justamente a composicdo que apresentou maior
condutividade i6nica. Os estudos para avaliar a estabilidade das células
indicaram que a corrente de curto-circuito e a eficiéncia de conversdo
diminuiram em 60 % do valor inicial na primeira quinzena apds a montagem do
dispositivo, e permaneceram constantes do 15° ao 30° dia. Como o desempenho
do eletrolito polimérico, avaliado por medidas de voltametria ciclica em uma
célula Pt||eletrolito||Pt, apresentou a mesma tendéncia, conclui-se que a
estabilidade do eletrolito polimérico deve influenciar na estabilidade das células

solares.

66



Estabilidade das células solares de TiO,/corante e do eletrolito PEO/PVAF-HFP

Referéncias Bibliograficas

! Regan, B. O.; Gratzel, M.; “A low-cost, high-efficiency solar cell based on dye
sensitized colloidal Ti0O, films”, Nature, 353, 737-740, 1991.

2 Toyoda, T.; Sano, T.; Nakajima, J.; Doi, S.; Fukumoto, S.; Ito, A.; Tohyama,
T.; Yoshida, M.; Kanagawa, T.; Motohiro, T.; Shiga, T.; Higuchi, K.; Tanaka,
H.; Takeda, Y.; Fukano, T.; Katoh, N.; Takeichi, A.; Takechi, K.; Shiozawa, M.;
“Outdoor performance of large-scale DSC modules” J. Photochem. Photobiol. A
Chem., 164, 203-207, 2004.

3 Freitas, J.; Longo, C.;. Nogueira, A.F.; De Paoli, M.A.; “Solar module using
dye-sensitized solar cells with a polymer electrolyte” Solar Energy Materials &
Solar Cells 92, 1110- 1114, 2008.

4 Asghar, M.1. ; Miettunen, K.; Halme, J. ; Vahermaa, P.; Toivola, M.; Aitola,
K.; Lund, P.; Review of stability for advanced dye solar cells” Energy &
Environmental Science, 3, 418-426, 2010.

> Krebs, F. C.; Spanggaard, H. “Significant Improvement of Polymer Solar Cell
Stability” Chem. Mater. 17, 5235- 5237, 2005.

6 Nogueira, A.F.; Longo, C.; De Paoli, M.A.; “Polymers in Dye Sensitized Solar
Cells: Overview and Perspectives” Coord. Chem. Rev., 248, 1455-1468, 2004.

7 W. Kubo, S. Kambe, S. Nakade, T. Kitamura, K. Hanabusa, Y. Wada, S.
Yanagida, ‘“Photocurrent-Determining processes in quasi-solid-state dye-
sensitized solar cells using ionic gel electrolytes”, J. Phys. Chem. B, 107, 4374—
4381, 2003.

8Ikegami, M.; Suzuki, J.; Teshima, K.; Kawaraya, M.; Miyasaka, T.;
“Improvement in durability of flexible plastic dye-sensitized solar cell modules™
Solar Energy Materials & Solar Cells, 93, 836—-839, 2009.

? Sommeling, P.M.; Spith, M.; Smit, H.J.P.; Bakker, N.J.; Kroon, J.M.; “Long-
term stability testing of dye-sensitized solar cells” J. of Photochemistry and
Photobiology A: Chemistry, 164, 137144, 2004.

10 Yang Y.; Zhou, C.; Xu, S.; Hu, H., Chen, B.; Zhang, J.; Wu, S.; Liu, W.;
Zhao, X. “Improved stability of quasi-solid-state dye-sensitized solar cell based
on poly (ethylene oxide)—poly (vinylidene fluoride) polymer-blend electrolytes”
J. Power Sources, 185, 1492-1498, 2008.

" Saikia, D.; Chenyang, Y.; Chen, Y.; Li, Y.; Lin, S.; “Investigation of ionic
conductivity of composite gel polymer electrolyte membranes based on P(VDF-

67



Estabilidade das células solares de TiO,/corante e do eletrolito PEO/PVAF-HFP

HFP), LiClO, and silica aerogel for lithium ion battery” Desalination, 234, 24-
32,2008.

"> Kim, J.U. ; Park, S.H. ; Choi, HJ. ; Lee, WK. ; Lee, J.K. ; Kim, M.R. “Effect
of electrolyte in electrospun poly(vinylidene fluoride-co-hexafluoropropylene)

nanofibers on dye-sensitized solar cells” Solar Energy Materials and Solar Cells,
93, 803-807, 2009.

13 Wang, P.; Zakeeruddin, S. M.; Exnar, 1.; Gritzel, M. “High efficiency dye-
sensitized nanocrystalline solar cells based on ionic liquid polymer gel
electrolyte” Chem. Commun.,2002, 2972-2973, 2002.

14 Vijayakumar, G.; Lee, M.J.; Song, M.; Jin, S.H.; Lee, J.W.; Lee, C.W.; Gal,
Y.S.; Shim, H.J.; Kang, Y.; Lee, G.W.; Kim, K.; Park, N.G.; Kim, S.; “New
Liquid Crystal-Embedded PVdF-co-HFP-Based Polymer Electrolytes for Dye-
Sensitized Solar Cell Applications” Macromolecular research, 17, 963 - 968,
2009.

15 Longo, C.; Nogueira, A. F.; De Paoli, M. A.; Cachet, H.; “Solid-State and
Flexible Dye-Sensitized TiO, Solar Cells: A Study by Electrochemical
Impedance Spectroscopy” J. Phys. Chem. B, 106, 5925-5930, 2002.

16 Tee, K-M.; Suryanarayanan, V.; Ho, K.-C.; “A photo-physical and

electrochemical impedance spectroscopy study on the quasi-solid state dye-
sensitized  solar  cells based on  poly(vinylidene  fluoride-co-
hexafluoropropylene)” J. of Power Sources 185, 1605-1612, 2008.

17 Nogueira, V.C.; Longo, C. ; Nogueira, A.F. ; Soto-Oviedo, M.A.; De Paoli,
M.A.; “ Solid-state dye-sensitized solar cell: Improved performance and
stability using a plasticized polymer electrolyte” J. of photochemistry and
photobiology a-chemistry, 181, 226-232, 2006.

' Longo, C.; Freitas, J.; De Paoli, M.A. “Performance and stability of TiO,/dye
solar cells assembled with flexible electrodes and a polymer electrolyte” J. Of
photochemistry and photobiology a-chemistry, 159, 33-39, 2003.

68



Principais Resultados e Conclusdes

6 Principais Resultados e Conclusoes

O objetivo principal deste trabalho consistia em desenvolver eletrolitos
poliméricos de poli(6xido de etileno) com polivinilideno ou polivinilideno de
hexafluorpropileno (PEO/PVdF e PEO/PVdF-HFP) para montagem de células

solares de TiO,/corante que fossem eficientes e duraveis.

Nos estudos iniciais, a comparacao de eletrdlitos constituidos por 90 %
de PEO (em massa) e concentracdo de Nal equivalente a 9 % em relagcao a
massa de PEO revelou melhor desempenho para o eletrolito de matriz
PEO/PVdF-HFP. Em um sistema de configuragdo Pt|leletrélito||Pt, este
eletrélito apresentou valores maiores de corrente e de coeficiente de difusdo
que o eletrdlito de PEO/PVdF; a células solar de configuragao
Ti0O,/corante||eletrdlito||Pt preparada com o eletrolito contendo HFP também
apresentou maior fotocorrente e eficiéncia de conversdo de energia que o

dispositivo preparado com o outro eletrolito.

O estudo das propriedades térmicas dos polimeros revelou que a adigdo
de 10 % (m/m) de PVAF-HFP ao PEO resulta em uma matriz polimérica
miscivel, com carater predominantemente amorfo em temperatura ambiente e
com maior estabilidade térmica que o PEO puro. Esta matriz polimérica de
PEO/PVdF-HFP permite dissolver até 28 % de Nal e 4 % de 1, (em relagdo a

massa de PEO), resultando em eletrélitos poliméricos transparentes.

O estudo da condutividade i6nica dos eletrdlitos foi realizado por
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica para filmes dos eletrolitos
mantidos entre eletrodos bloqueantes de ag¢o inox. O valor maximo de
condutividade i6nica, 0,3 mS/cm, foi obtido para um eletrolito contendo 20 %
de Nal e 3% de I, (em relacio a massa PEO). A caracterizacdo das
propriedades eletroquimicas dos eletrolitos, realizada para uma célula com
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configuracdo Pt||eletrolito||Pt, revelou que este eletrdlito apresenta os maiores

valores de corrente de pico anddico e catddico.

A andlise do desempenho de células solares de TiO,/corante e eletrélito
polimérico de PEO/PVAF-HFP contendo 14, 20, 23% de Nal (mya/mpgo) no
decorrer do tempo também revelou maior eficiéncia para o dispositivo
preparado com o eletrdlito contendo 20% de Nal. Os estudos para avaliar a
estabilidade das cé€lulas indicaram que a corrente de curto-circuito e a
eficiéncia de conversao diminuiram em 60 % do valor inicial na primeira
quinzena ap6s a montagem do dispositivo, € permaneceram constantes do 15°
ao 30° dia. Como o desempenho do eletrdlito polimérico, avaliado por
medidas de voltametria ciclica em uma célula Pt||eletrolito||Pt, apresentou a
mesma tendéncia, conclui-se que a estabilidade do eletrolito polimérico deve

influenciar na estabilidade das células solares
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