
i 

 

 

 

 

BRUNO HONDA DE OLIVEIRA 

 

 

 

 

 

          

 

 

. .

 



  

 

 

 

  
 
   
 

 

 
 

 

 
 
 

 

 

 

 

 
 
 
 

 

 

 

 
 
 

 

 

 

ii 



����������	�
��������������������������������	������	���������������
������������������	����������������������������������������������� ����	����!�"�������������������� #$%&'%()*+(,-%.*************************************** ************/012*3%4*5%6*7),*',8%*92):2;**2*7),*&592<=%*>*7),*2*%?%@A2*-,*B28,*�',8%*5%&2<*7),*2*-,*2@=,5C*�D),*@2''2'*9%''2'*-,*%5%@B1*�',8%5*5%&'*6%<E2'*7),*2'*-,*B28,CF*#$%&'%()*+(,-%.****************************���������������������� GHIJKLMIJNOPIJQLRSPHJLJTORULVLWJGJKPVXOJYPOJZLSPVOJLJKLMJ[\JQO]OHJJGHIJKLMIJPRK̂ HIJ_LUPNLJLJ̀MPUXLRKLJJ



��� ��������	
��������������������������������������� !�"����#��$��%�!���������&'�(��%���"������(��%���(�%�)�*�)��������+������,�-�����������.��)��,"�/!���������!����������������,���0!�����1�$"�����%�!���)�--�����!�2����3�������!$"�-��4"�%������-�"��!�+���-���-������2�!�����,�-����$�-����#�2����3���(�5���!��(�6���$�(�782��(�7�$���!��(�.��������5����4"��%�!�����+������-��������-���,��%�--��!����9�������,!��2���+�&'�����:;<=�%���������%���������+������-��-����-���,�-��"�)���>���-����=?�4"��)�����2"@���(���������"��������������(�������!�+�&'����-���%��9������,�����-��-�%����--���-(���-�����A�-����0"��������!���/����3-B<���"�&'�(�4"��)�����2"@������-���)�����������,�-���"-�%��-(�;��$������C!������������!����6��5��������C!������(������'�-(�0�!�%����<"�!�����(�������������7�$����%��������)������(���)����������������)����)����!���,���%������� �������������.��B�B<"�����,���.�����D�+������ ����������.>����,!��-�%����������!�+�&'����-�����--����&'����,�-����$�-(���� 6.;��7�����(�#�!�(�0�������(�7����E(�,!�--�����(�;��%�����(�1������;��"�!�%�!��)�����*�)��(����+�������%������,���%���������������3�,�������FGHIJKJLMGNHO�4"���-�����%��-���������������������������� ��



���� ����������	
������	��������	�������������� �����!"����#�$�$��%#&�$����'����#&��()��*�$��+�#,��&��-���*.�!/%0'.�1223�4�12256��7�8�8	9��#*�:;<�*���&�"$*��*��#�<�����"#�"������<��"$����� ����=�;>?�12236�9��#*�:@A<��*#�$���� �����+�$���"��=�B�&?12236�9��>���*�C����$��D1��*��#6�9��#*�:E"&�*$�FG*�$��9*#��&*�*>��=�B�&?�1223�HD1��*��#I��9��#*�:J�#&A����$��9�K"������-*���FG*�$��'�*L�##*��#=�(��?�122M6�H�5��*��#I�9��#*�:N�">��>���$��0�"��#O���#&A���*���"*FP�#�QC#���#=�122M�(��?122M6�H5��*��#I6�9��#*�:�� �����+�$���"��=�B�&?�122M6�HD1��*��#I�9��#*�:R�$�*<�*&�FG*=�;>?12DD�H�S2��*��#I���TU�V88�8	BNEW%ER;.��6�J6.�NB/XB.�96�%��&�A��&*#�<*���Y���*#��*"&�"$*�/�E?E1.�<*���HAZ�$*�$���&���"*I���<*��L��*O��&*#�<�����<����FG*�����Y����#�#*����#�$��@�B1?�*��"&�6�E"[�\S]�R��"�G*�;"����$��0*���$�$�����#�������$���� ����.�12DD.�-�*���"A<*��#6���N���*���#��*#�\S�R;O0��.�12DD6�.�12DD6�XB̂ BE.�̂6�R6�+6.�BNEW%ER;.��6�J6.�'%R%_.�(6.�WENN!NN;0.�J6+6�BZ�$�FG*�$���&�"*��#*Q�����&���#�$*��#�$��'&O0"�"�"*<��&�����$*#�<��<���$*#�<*������*����#G*�E"[�ẀEEE�9*">��##*�$��0*���$�$��EQ��*O;������"��$��%��&�*,� ����.�1225.�+�$��� "6��BNEW%ER;.��6�J6.�'%R%_.�(6.�WENN!NN;0.�J6+6�'��<���FG*�$��"�"*<��&�����#�#�<*�&�$�#�#*Q������Q*"*��*$�L���$*��*��*Z�$*�$���#&�"�*66�;<��#�"&�FG*�$��'*#&���?�'��"���"*H�I�̀ �̀�*">��##*�$���"����FG*����"&�L���.�12256�H9*">��##*I�BNEW%ER;.��6�J6.�'%R%_.�(6�WENN!NN;0.�J6+6�BZ�$�FG*�$��%&�"*��#*Q���9�&���#�$*��#�$��'&?9O0"B1�<��<���$*#�<*��0*�OX��6�;<��#�"&�FG*�$��'*#&���?�'��"���"*H�I�̀È�9E9O�9*">��##*�$��E"����FG*�9��"& L���.�122a6�H9*">��##*I���Tb����cV8	������T��8	'�*d�&*�0*�����O�'��&���<�FG*�$*�X��<*�;�,������$*�E"#&�&�&*�$���� ����O�!/%0'�;����,�����+��?�1223�O+��?�122a6��'�*d�&*�0*�����4�E"&�>��"&��$��Q�"$����#�����@�e*�B">�f�&���$��0G*�'���*�$�#$��12236�'�*d�&*�0*����O�+*"�&*��$*�'�*d�&*�$��;�L�Q�&�g�FG*�$���0XE�$�#$��122h6�
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A busca por fontes de energia alternativas tem sido uma preocupação 

constante, devido ao aumento do consumo e da dependência mundial das 

fontes de energia “não renováveis”. Alguns estudos indicam que, em 2050, 

será necessário dispor de cerca de 30 Twatts de energia por ano.1 2  

O modelo atual, fortemente dependente de combustíveis fósseis, 

provoca diversos danos ao meio ambiente, incluindo a elevada emissão de 

gases para a atmosfera, que tem como conseqüência o aquecimento global. 

Além disso, existem fatores estratégicos e econômicos que devem ser 

considerados, já que as reservas destes combustíveis estão concentradas em 

poucas regiões do mundo e seus preços estão sujeitos a instabilidades. 

Portanto, quando se almeja a substituição dos combustíveis fósseis, deve se ter 

a preocupação em desenvolver tecnologias para geração de energia que façam 

uso mais eficiente dos recursos naturais e sejam menos agressivas ao meio 

ambiente, considerando a sustentabilidade do processo de maneira integral. 3 

A energia solar, além de ser responsável pela manutenção da vida na 

Terra, constitui se numa fonte de energia inesgotável, com enorme potencial 

de utilização por meio de sistemas de captação e conversão em outras formas 

de energia (térmica, elétrica, entre outros). O aproveitamento da energia solar 

tem sido intensamente investigado nas últimas décadas por ser considerada 

uma energia limpa (pois não gera qualquer resíduo), renovável (sua fonte de 

matéria prima é a luz solar), segura (pois não lida com processos que agridem 

ou colocam a vida em perigo) e independente (permite a utilização tanto 

individual como coletiva).4 Embora o uso da energia solar para o aquecimento 

direto esteja se tornando cada dia mais difundido, sua conversão em energia 
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elétrica utilizando painéis solares ainda é bastante restrita, pois é necessário 

um alto investimento inicial.4,5  

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

eletricidade podem ser feitas a partir de diferentes materiais semicondutores, 

orgânicos ou inorgânicos;6 7 de acordo com os materiais utilizados,  podem ser 

classificadas em quatro categorias :  

 Células solares de silício cristalino ( ) 

 Células solares de filmes finos ( ) 

 Células solares orgânicas ( ) 

 Células solares de TiO2 nanocristalino sensibilizado por corante 

( ). 

As DSSCs têm atraído enorme atenção de pesquisadores, sendo 

consideradas uma alternativa promissora para gerar energia já que o custo para 

sua produção corresponde a ca. 20% do valor necessário para produzir células 

solares de silício. 8 10   

Historicamente, o início dos estudos com corantes sensibilizadores 

remonta ao século XIX; o estudo da sensibilização de haletos de prata com 

corantes para produzir o preto e o branco dos filmes fotográficos, 

desenvolvido por Vogel (Berlim, 1873), pode ser considerado o primeiro 

trabalho significativo nesta área. No entanto, apenas em 1970 investigou se a 

fotocorrente gerada por óxidos semicondutores modificados com corantes 

foto sensibilizadores de uso fotográfico. Por duas décadas, os estudos de 

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

eletricidade inferior a 1 %. 8 12 

Em 1990, o grupo de M. Grätzel (

Suíça) desenvolveu uma célula solar com um eletrodo nano

estruturado de TiO2 sensibilizado por um corante de rutênio que apresentava 

fotocorrente superior a 15 mA/cm2 e eficiência de conversão de energia de ca. 

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

, também chamada “célula de Grätzel”. 13 15 

As DSSCs são células foto eletroquímicas tipo sanduíche constituídas, 

em geral, de um fotoeletrodo, um eletrólito e um contra eletrodo conforme 

ilustrado na Figura 1.1.17. O fotoeletrodo consiste de um semicondutor (em 

geral TiO2), depositado como filme com 2 a 10 m de espessura sobre 

eletrodos transparentes, vidro revestido com filme condutor de SnO2 dopado 

com flúor (vidro FTO). Para aumentar o aproveitamento da radiação visível, o 

TiO2 é modificado com um corante sensibilizador (o corante mais empregado 

é o composto de coordenação [(dcbH2)2Ru(SCN)2] onde dcbH2 = 4,4’

dicarboxi 2,2’ bipiridina). O contra eletrodo mais utilizado consiste de um 

filme de Pt depositado em  

vidro FTO, e o eletrólito consiste de um par redox, p.ex. I /I3 , em acetonitrila 

ou outro solvente orgânico.  
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Representação de uma célula solar de TiO2/corante e das reações envolvidas no 
processo de conversão de energia solar em energia elétrica.17 

O funcionamento destas células constitui um verdadeiro sistema 

químico integrado. 18,19 A luz solar é absorvida pelo corante (Eq.1), que, do 

seu estado excitado, é capaz de transferir elétrons para a banda de condução 

(BC) do TiO2 (Eq.2), para que os elétrons sejam então coletados para o 

circuito externo; esse processo deve ser muito eficiente e rápido, para que não 

haja a reação de recombinação (Eq. 3). A regeneração do corante ocorre 

através de uma reação de óxido redução entre o corante oxidado e íons iodeto 

presentes no eletrólito, que resultam na formação de tri iodeto (Eq.4). Os íons 

tri iodeto difundem através do eletrólito e são reduzidos no contra eletrodo de 

Pt (Eq. 5). As possíveis reações que afetam a eficiência da célula solar 

incluem a recombinação dos elétrons injetados na BC do TiO2 com o corante 

oxidado (Eq. 3) ou com os íons I3  presentes no eletrólito que permeiam o 

filme nano estruturado (Eq. 6). Portanto, a eficiência das DSSCs depende da 

cinética das diversas reações envolvidas no processo de conversão da energia 

solar em eletricidade. 17  

Para avaliar a eficiência global de conversão de luz em eletricidade (η), 

considera se a intensidade da luz policromática incidente sobre a célula solar e 
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a potência máxima gerada pelo dispositivo (produto entre corrente e 

potencial). Como os corantes sensibilizadores absorvem apenas em uma faixa 

estreita do espectro solar, a eficiência de conversão de energia também pode 

ser avaliada considerando a corrente em função da intensidade da radiação 

incidente, em curvas de IPCE (“

”).  

Em geral, as células de Grätzel apresentam potencial de circuito aberto 

(“ , VOC) entre 0,6 e 0,8 V; o valor está relacionado à 

diferença entre o nível de Fermi do semicondutor irradiado e do potencial do 

par redox presente no eletrólito. 20 21 A corrente gerada depende de diversos 

fatores que incluem, entre outros, a eficiência das reações que ocorrem em 

ambos os eletrodos e propriedades do eletrólito (condutividade iônica, 

concentração do par redox, etc). Considerando os relatos disponíveis na 

literatura, as células mais eficientes apresentam curvas de IPCE com 

eficiência de até 90 % na região de máxima absorção do corante (λ ~ 540 nm); 

sob irradiação AM1.5* (radiação policromática de cerca de 100 mW cm 2), a 

corrente de curto circuito (“ ”, ISC) pode ser da ordem de 

20 mA/cm2 e η de 11 %. 

As principais vantagens apresentadas pelas células solares de Grätzel 

incluem o custo e a eficiência integrada no decorrer do tempo. O valor para 

sua produção é razoável, quando comparado aos custos de outros dispositivos 

de mesma finalidade.  A eficiência também é interessante, considerando que 

as DSSC também funcionam sob baixa intensidade de luz (luz difusa) e 

apresentam, portanto, alta eficiência de conversão integrada no decorrer do dia 
                                                 
* Radiação que atinge a superfície da Terra num ângulo de 45º em relação ao horizonte, 
com intensidade de aproximadamente 850 W m 2. 
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ou de todo o ano. Entre os fatores limitantes para sua inserção no mercado, os 

mais importantes são os inconvenientes associados ao uso do eletrólito líquido 

em sua composição, já que a evaporação ou vazamento do solvente 

comprometeriam a eficiência e durabilidade da célula solar e do dispositivo 

eletrônico que estiver utilizando a como fonte auxiliar de energia. 

As células fotoeletroquímicas de TiO2/corante têm despertado grande 

interesse, com vários estudos dedicados a investigar novos materiais para 

otimizar as propriedades do fotoeletrodo,22 25 do contra eletrodo,26 29 do 

eletrólito30 34 e do corante,35 38 da conexão das células em módulos solares39 41 

ou visando obter maior entendimento das etapas envolvidas no processo de 

conversão de energia.42 45 

As propriedades do eletrólito utilizado exercem grande influência no 

desempenho das . A escolha do par redox deve levar em conta seu 

potencial de óxido  redução, compatível para oxidar o corante; as espécies 

redox devem ser reversíveis e não podem exibir absorção no comprimento de 

onda da luz visível. Em geral, utiliza se I3 /I , que satisfaz a todas estas 

exigências. Além disso, o solvente utilizado deve permitir a rápida difusão dos 

carregadores de carga para que o processo de conversão de energia ocorra com 

velocidade apreciável.17 

A viscosidade do eletrólito também é um parâmetro muito importante. 

Um eletrólito pouco viscoso pode ocasionar perdas por vazamento, que 

comprometem a eficiência e a durabilidade da célula. Em outro extremo, um 

eletrólito com alta viscosidade pode apresentar baixa permeação nos poros das 

partículas do fotoeletrodo de TiO2.
3,7  
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As células solares com eletrólito líquido apresentam eficiência elevada, 

porém, é necessário vedar perfeitamente o dispositivo a fim de se evitar a 

evaporação ou vazamento do solvente. Visando resolver tais problemas, 

diversos pesquisadores têm investigado eletrólitos poliméricos para aplicação 

em DSSC. 46 48 

Os eletrólitos poliméricos são constituídos por sais dissolvidos em um 

polímero, nos quais a matriz polimérica deve funcionar como um solvente. A 

solubilização do sal acontece devido à capacidade de átomos com pares de 

elétrons livres (hetero átomos) coordenarem se com os cátions, formando 

interações do tipo ácido base de Lewis. O mecanismo de mobilidade iônica 

resulta de solvatações e dessolvatações ao longo da cadeia polimérica, onde as 

cadeias apresentam um movimento segmental, possibilitando a difusão dos 

cátions através do meio. Estes materiais têm sido investigados desde a década 

de 70, devido ao interesse de utilizá los em baterias recarregáveis de lítio. 49 

As características necessárias à matriz polimérica incluem baixas 

barreiras de rotação das ligações no segmento da cadeia polimérica e uma 

distância adequada entre os centros de coordenação, promovendo múltiplas 

ligações intrapolímero; 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 

polímero mais utilizado nos eletrólitos é o polioxietileno (PEO). O PEO 

possui cadeias que são capazes de realizar movimentos helicoidais 

favorecendo a interação e a mobilidade dos cátions.51 

 

. Estrutura do polímero de polioxietileno
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De modo geral, os sais preferencialmente utilizados são os sais de lítio 

ou sódio, que apresentam maior solubilidade e condutividade iônica. A 

condutividade iônica (σ) de um eletrólito polimérico é um parâmetro muito 

importante; especificamente para DSSC, o eletrólito deve apresentar o par 

redox I3 /I  em concentração apreciável e σ superior a 10 6 S cm 1.50  

Como σ varia com a concentração de sal, é comum expressá la em 

função do parâmetro ηEO, onde [O]EO representa a concentração de átomos de 

oxigênio nas unidades de óxido de etileno e [cátion] representa a concentração 

de cátions dissolvidos na matriz polimérica: 

                                                                      (7) 

Para eletrólitos de copolímeros de PEO e NaI, as curvas de variação de 

σ em função da concentração de NaI apresentam máximo para ηEO= 24, 

situação na qual a quantidade de NaI corresponde a ca. 10 % (em massa). 52 

Como o PEO puro apresenta elevado grau de cristalinidade e a 

condutividade iônica depende da fase amorfa, é necessário utilizar 

copolímeros de PEO ou formar misturas através da adição de outros polímeros 

como polioxidopropileno (POP), poliacrilonitrila (PAN), polimetilmetacrilato 

(PMM), policloreto de vinila (PVC), fluoreto de polivinilideno (PVdF), entre 

outros.55 57 Relata se, p.ex., que a introdução de 10 % de PVdF (em massa) em 

um eletrólito de LiClO4 dissolvido em matriz polimérica de PEO aumentou a 

condutividade iônica por duas ordens de magnitude; este resultado foi 

atribuído à presença dos átomos de flúor no polímero, que, devido ao raio 

iônico pequeno e alta eletronegatividade, promoveu uma melhora no 

transporte iônico através da matriz polimérica.58 
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De modo geral, os polifluoretos têm sido utilizados em processos 

industriais devido à excelente estabilidade química, plasticidade e 

propriedades mecânicas adequadas, além de serem fotoquimicamente estáveis. 

Dentre os polifluoretos, o fluoreto de polivinilideno hexafluoropropileno 

(PVdF HFP) está sendo intensamente investigado devido à sua elevada 

constante diéletrica e baixa cristalinidade.59 65 

 

 

 

 

. Ilustração dos polifluoretos (a) Polivinilideno, PVdF, (b) Polivinilideno de 
hexafluorpropileno, PVDF HFP. 

Com a motivação de desenvolver células solares de TiO2/corante 

eficientes e estáveis, a proposta deste trabalho consiste em investigar as 

propriedades eletroquímicas de eletrólitos constituídos por misturas de PEO 

com os polifluoretos PVDF ou PVdF HFP e avaliar sua aplicação nas células 

solares.  

Para desenvolver este trabalho, decidiu se inicialmente avaliar o 

desempenho de células solares preparadas com eletrólitos contendo o par 

redox NaI/I2 dissolvido em uma matriz polimérica de PEO/PVdF e 

PEO/PVdF HFP contendo 90 % de PEO (em massa) e concentração de NaI 

equivalente a 14 % em relação à massa de PEO (portanto, ηEO= 24). Os 

resultados obtidos neste estudo preliminar foram discutidos no Capítulo 3.  

Em prosseguimento, o Capítulo 4 apresenta a caracterização do 

eletrólito de PEO/PVdF HFP, considerando que a célula solar preparada com 

(a) (b) 
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este eletrólito apresentou maior eficiência que a célula preparada com o 

eletrólito de PEO/PVdF. Investigaram se também as propriedades térmicas 

dos eletrólitos, a variação da condutividade iônica em função da concentração 

relativa de NaI e suas propriedades eletroquímicas.  

Os estudos obtidos na avaliação do desempenho e estabilidade das 

células solares foram apresentados no Capítulo 5 e, para finalizar este 

trabalho, o Capítulo 6 apresenta um resumo dos principais resultados obtidos e 

as conclusões.  
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A proposta geral deste trabalho consiste em investigar eletrólitos 

constituídos por misturas de PEO com os polifluoretos PVDF ou PVdF HFP 

para aplicação em células solares. Este capítulo 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,
1,2

decidiu se preparar eletrólitos de PEO/PVdF e PEO/PVdF HFP 

contendo 90 % de PEO (em massa) e concentração de NaI equivalente a 14 % 

em relação à massa de PEO (portanto, ηEO= 24). Após avaliar as propriedades 

eletroquímicas dos eletrólitos, prepararam se e caracterizaram se as células 

solares de TiO2/corante.  

Os contra eletrodos (CE) foram preparados através da deposição de um 

filme fino de platina sobre um eletrodo transparente de vidro FTO, (TCO22 15, 

15 /sq Solaronix S.A, Switzerland). Uma pequena alíquota de uma solução 

0,05 mol L
1
 de H2PtCl6 em isopropanol foi espalhada sobre a face condutora do 

vidro FTO, seguido por tratamento térmico em mufla a 380 ºC, por 10 minutos. 

Este procedimento resulta na formação de um filme de partículas de Pt sobre a 

superfície do vidro FTO. 
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Os eletrólitos foram preparados a partir de matrizes poliméricas 

constituídas por 90 % (em massa) de PEO (Mw = 2 × 10
6
 g mol

−1
) e 10 % de 

PVdF (Mw =1 × 10
5
g mol

−1
) ou PVDF HFP (Mw = 4 × 10

5
g mol

−1
), Aldrich, 

dissolvidos em solvente apropriado (dimetilacetamida para o eletrólito de 

PEO/PVdF e acetona para o PEO/PVdF HFP). Adicionaram se então 

quantidades adequadas de NaI, (14±1) % m/m em relação ao PEO, e I2, 

(10±1) % m/m em relação ao NaI, de tal forma que ηEO = 24 para ambos os 

eletrólitos. As misturas foram mantidas em frascos fechados sob agitação 

magnética até completa dissolução dos componentes. 

A caracterização eletroquímica foi realizada para filmes dos eletrólitos 

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 I3 /I  de  

N.Papageorgiou e cols.
4 5

 

Inicialmente, delimitou se a área ativa de um eletrodo de vidro FTO|Pt em 

1 cm
2
, utilizando uma fita adesiva (40 42 m de espessura). A seguir, adicionou

se uma alíquota de 0,08 mL da solução do eletrólito e, após a evaporação do 

solvente, novas alíquotas foram adicionadas (deposição por evaporação ou 

“casting”). Para garantir a formação de um filme uniforme, o eletrodo de vidro

FTO|Pt foi mantido sobre uma placa aquecedora a ca. 50 
o
C e parcialmente 

coberto com um vidro relógio para manter a atmosfera saturada no solvente da 

solução do eletrólito. A seguir, utilizou se um outro eletrodo de vidro FTO|Pt 

para fechar o sistema, resultando em uma célula eletroquímica de configuração 

“vidro FTO | Pt || eletrólito || Pt | FTO vidro”.  
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A fita adesiva colocada entre os eletrodos atua como espaçador que 

controla a espessura do filme do eletrólito e evita um curto circuito entre os 

eletrodos. 

 

 

. Representação da célula eletroquímica utilizada para caracterização das 

propriedades eletroquímicas dos eletrólitos poliméricos. 

As propriedades eletroquímicas dos eletrólitos foram então investigadas 

por Voltametria Cíclica e Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIE) 

utilizando o potenciostato/galvanostato Ecochemie Autolab PGSTAT 128N. 

Utilizou se uma configuração de dois eletrodos; um dos eletrodos de vidro

FTO|Pt foi conectado como “eletrodo de trabalho” e o outro foi conectado ao 

“eletrodo de referência” em curto circuito ao “CE”.  

Os fotoeletrodos foram preparados através da deposição de um filme de 

TiO2 em vidro FTO. Utilizou se uma suspensão de TiO2 preparada 

anteriormente no grupo, obtida através da concentração em roto evaporador de 

uma suspensão aquosa comercial, HPW 25 R (Catalist & Chemicals Ind. Co. 

Ltd, Kitakyushu shi, Japão), seguida pela adição do tensoativo Renex300 (Figura 

3.4). A suspensão aquosa resultante apresenta 40 % (m/m) de TiO2 e 30 % de 

Renex300 em relação ao TiO2. 

 

 

 Estrutura do surfactante Renex300. 

Uma alíquota da suspensão foi depositada sobre a face condutora do vidro

FTO, com auxílio de um bastão de vidro, conforme ilustrado na Figura 3.3. Para 

O(CH2CH2O)10H
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delimitar a área ativa dos eletrodos (0,5 cm
2
) utilizou se uma fita adesiva 

(espessura de 40 m), que foi retirada após evaporação do solvente. 

 

 

 

 

 

 

 
 Ilustração do método de espalhamento da suspensão de TiO2 sobre o eletrodo de 

vidro FTO.
6
  

Em seguida, o eletrodo foi aquecido em uma mulfla (10
o
C/min) e mantido a 

350ºC (30 min) e a 450ºC (30 min). Este tratamento térmico possibilita eliminar 

gradualmente os resíduos de surfactante presente na suspensão de TiO2, 

resultando em um filme poroso de partículas interconectadas entre si e com o 

substrato, o que garante o contato elétrico.
7
 Prepararam se eletrodos com uma e 

com duas camadas de TiO2; os eletrodos com duas camadas de TiO2 foram 

obtidos pela deposição de uma segunda camada de suspensão seguida por 

tratamento térmico. 

O eletrodo foi mantido no forno para resfriamento gradual e, ao atingir 

100ºC, foi imediatamente imerso em uma solução 0,01 mol L
1 

do corante em 

etanol, onde permaneceu por ca. 10 a 12 horas; a seguir, foi retirado da solução e 

enxaguado com etanol. Como corante sensibilizador utilizou se o complexo cis

bis(isotiocianato) rutênio(II) 2,2 bipiridina 4,4 ácido dicarbo xílico bis

tetrabutilamônio, (Ru535 bis TBA, ). 

As superfícies do substrato, vidro FTO, e dos filmes de platina e de TiO2 

foram analisadas por microscopia eletrônica 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 auxílio do microscópio 

. 

A quantidade de corante adsorvida pelos eletrodos de TiO2, para filmes de 

uma ou duas camadas de óxido, foi avaliada após a dessorção em solução 

alcalina NaOH 1,0 mol L
1 

(1:1 água/ etanol). A solução resultante foi diluída 

adequadamente e analisada por UV vis. A concentração do corante foi 

determinada considerando uma “curva de calibração” (Figura 3.4) obtida para 

soluções com diferentes concentrações do corante em solução alcalina 

(1:1água/etanol), através de medidas de absorbância. 

 

 

 

 

 

 

 

 Variação da intensidade da absorção em 530 nm em função da concentração do 

corante (curva de calibração). 

Como previsto pela Lei de Beer Lambert, as medidas revelaram que a 

intensidade de absorção em 530 nm ( ) variou linearmente com a 

concentração do corante (CSens), com  coeficiente de correlação R= 0,9995: 

= 13,6 × 10 
3
 × CSens                                    (Eq. 3.1) 

0.0 0.1 0.2 0.3
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

A
b
so

rb
ân

ci
a

Concentração  / m mol L
1

 



 Avaliação do desempenho de eletrólitos PEO/PVdF e PEO/PVdF HFP em células solares de TiO2/corante 

 

 

23 

 

Para remover o corante adsorvido no eletrodo, preparou se uma solução de 

NaOH 1,0 mol L
1 

(1:1 água / etanol) e gotejou  se em cima do filme 

sensibilizado. A solução resultante foi diluída (volume final de 5 mL) e analisada 

por UV  vis. A concentração obtida foi calculada em mol L
1 

considerando a 

curva de calibração previamente determinada.  

Imediatamente após o enxágüe do fotoeletrodo sensibilizado, colocou se 

uma fita adesiva nas bordas do filme de TiO2 (para atuar como espaçador) e 

depositou se um filme do eletrólito polimérico por evaporação (considerando os 

mesmos cuidados já descritos). A seguir, a montagem da célula foi finalizada 

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

. Esquema ilustrativo das etapas da montagem da célula solar de TiO2/corante. 

As células solares foram caracterizadas sob irradiação proveniente de um 

simulador solar “ ”, preparado em nosso laboratório com uma lâmpada 

de vapor metálico Metalarc Sylvania HSI YHX 400 W. A caracterização do 

simulador solar realizada recentemente estimou a intensidade de irradiação 

policromática em 120 mW/cm
2 

; a temperatura foi mantida em (27 ± 1)
 o
C com o 

auxílio de um ventilador.
 8

 Sob irradiação proveniente deste simulador solar, 

determinaram se espectros de EIE e as curvas de corrente em função do 

potencial (I V) com auxílio do potenciostato, sob velocidade de varredura de 2 

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

referência” em curto circuito ao “contra eletrodo”. 

A partir das curvas I V, conforme ilustrado Figura 3.6, obtiveram se os 

parâmetros que caracterizam uma célula solar, i.e., a corrente de curto circuito 

(ISC), o potencial de circuito aberto (VOC) e a potência máxima (Pmax), que 

corresponde ao valor máximo do produto entre corrente e potencial.
9 11

  

A eficiência na conversão de energia solar em eletricidade (η) é definida 

como a razão entre a máxima potência gerada (Pmax) e a intensidade da radiação 

incidente: 

η = Pmax / (irradiância incidente)                    (Eq. 3.2)  

 

 

 

 

 

 Representação ilustrativa de uma curva de corrente  potencial I V, e dos 

parâmetros que caracterizam uma célula solar (potencial de circuito aberto, corrente de curto

circuito e a potência máxima gerada pelo dispositivo). 

 

Se o produto do VOC e da ISC for considerado como a “potência teórica” 

(Pteo) que o dispositivo poderia apresentar, o desempenho da célula solar também 

pode ser discutido em termos do “fator de preenchimento” ( , ), 

parâmetro que corresponde à razão entre Pmax e Pteo:  

 = Pmax / Pteo                                                   (Eq. 3.3) 

Ponto de Potência Máxima 

Voc 

Isc 
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Imagens representativas obtidas por MEV, para a superfície do substrato, 

(vidro FTO) e dos filmes de TiO2 e platina estão representadas na Fig. 3.7. De 

modo geral, os eletrodos de vidro FTO são transparentes e apresentam coloração 

levemente amarelada. Nas imagens obtidas por MEV (Figs. 3.7a, 3.7b), observa

se que a superfície do FTO apresenta morfologia uniforme, constituída por 

aglomerados de partículas de formatos e tamanhos variados (com diâmetro 

médio de aproximadamente 70 nm).  

A deposição de um filme da solução de H2PtCl6 em isopropanol sobre o 

vidro FTO seguido por tratamento térmico altera significativamente a aparência 

do substrato; a superfície adquire cor cinza e aparência metalizada. Nas imagens 

obtidas por MEV (Figs. 3.7c, 3.7d), as características da superfície do contra

eletrodo não diferem muito daquelas observadas para o substrato; identifica se 

um filme difuso sobre as partículas do FTO e a presença de alguns grãos com 

diâmetro de 100 a 200 m.  
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. Imagens obtidas por MEV da superfície de vidro FTO (a) e (b), filmes de platina 

(c) e (d) e filme de TiO2 (e) e (f). 

A deposição de um filme da suspensão de TiO2 sobre o vidro FTO resulta 

em uma amostra branca e opaca; a deposição da segunda camada torna os filmes 

mais espessos e opacos. As Figs. 3.7e, 3.7f apresentam imagens obtidas por 

MEV para um filme de duas camadas; observa se morfologia menos rugosa que 

a do substrato e conclui se que a superfície foi completamente revestida por um 

0,5 m 

1 m 0,5 m 

0,2 m 

1 m 0,5 m 
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filme poroso de aglomerados de partículas de formato esférico, com diâmetro 

médio de 30 nm. Tais características são adequadas para proporcionar a 

penetração do eletrólito no filme de TiO2, permitindo que o processo de 

regeneração do corante pelas espécies eletroativas do eletrólito seja efetivo.
12

. 

A quantidade de corante adsorvida pelos filmes de TiO2 preparados com 

uma e com duas camadas do óxido foi estimada através da equação 3.1 sendo 

encontrada respectivamente em 0,011 e 0,036
 

mol cm
2
 (considerando a área 

geométrica). Na literatura, relata se a absorção de 0,04 mol cm
2

do corante N3 

em filmes de TiO2 com espessura de 10 m.
13

 Considerando que os eletrodos de 

duas camadas apresentaram maior adsorção de corante e resultaram em células 

solares com desempenho melhor, decidiu se utilizar apenas os eletrodos com 

duas camadas de TiO2 na montagem das células solares. 

Os processos eletroquímicos de filmes dos eletrólitos poliméricos 

mantidos entre dois eletrodos de Pt foram investigados por voltametria cíclica e 

EIE. A Fig. 3.8 apresenta os voltamogramas obtidos em 10 mV s
1
 para 

eletrólitos de PEO/PVdF e PEO/PVdf HFP contendo 15 % de NaI e 1,5% de I2 

(em relação à massa de PEO).  

De modo geral, os eletrólitos apresentaram picos bem definidos para o par 

redox; para ambos, a diferença entre os picos dos potenciais anódico (EpA) e 

catódico (EpC), equivale a Ep = 0.2V (Tabela 3.1). Os valores observados são 

semelhantes aos relatados para o par redox I /I3  em sais fundidos, onde EpA= 0,1 

V e EpC = 0,08 V, indicando a reversibilidade do par redox no sistema.
3 5 
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Voltamogramas cíclicos obtidos a 10 mV s

1
 para filmes dos eletrólitos poliméricos 

de PEO/PVdF e PEO/PVdF HFP contendo 15 % de NaI e 1,5% de I2 (em relação à massa de 

PEO) em células simétricas Pt || eletrólito || Pt. 

A comparação dos voltamogramas revela que o eletrólito de PEO/PVdF

HFP apresentou correntes de pico anódica e catódica mais intensas que o 

eletrólito de PEO/PVdF. Provavelmente, a presença do HFP diminui a 

viscosidade da matriz polimérica e promove um aumento da mobilidade das 

espécies redox no eletrólito.
14 16

 
 

 Valores das correntes de pico anódico e catódico (a 10 mV s
1
) para eletrólitos 

poliméricos de NaI/I2 em células simétricas Pt || eletrólito || Pt (1 cm
2
). 

As propriedades destes eletrólitos também foram investigadas por EIE, 

uma técnica que pode informar sobre as constantes de tempo dos diferentes 

processos que ocorrem na célula eletroquímica.
17 18 

A Figura 3.9 apresenta os 

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

Eletrólito EpA/ V EpC / V Ep / V Ipa Ipc 

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 



 Avaliação do desempenho de eletrólitos PEO/PVdF e PEO/PVdF HFP em células solares de TiO2/corante 

 

 

29 

 

resultantes da aplicação de uma perturbação de ± 10 mV sobre o potencial de 

0 V para filmes dos eletrólitos mantidos entre dois eletrodos de Pt. Como detalhe 

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

sistema.  

 

 

 

 

 

 

Diagramas de Nyquist (a) e de Bode (b) dos espectros de impedância 

eletroquímica de filmes dos eletrólitos poliméricos mantidos entre dois eletrodos de Pt. 

Detalhe: circuito elétrico equivalente utilizado no ajuste dos dados experimentais. 

No gráfico de Nyquist observam se dois semicírculos, que podem ser 

associados a duas constantes de tempo relacionadas a um processo de 

transferência de carga na interface  e a um processo de difusão em camada de 

espessura finita (que ocorrem em aproximadamente 0,5 kHz e 0,2 Hz, conforme 

pode ser observado na Fig. 3.9b).
3
 Os espectros foram ajustados pelo mesmo 

circuito elétrico equivalente utilizado para descrever eletrólitos poliméricos 

constituídos pelo par redox I /I3  dissolvido em um copolímero de PEO e 

epicloridrina, RS(C1(R1O).
3 

Neste circuito, o elemento RS corresponde à 

resistência geral do sistema, que inclui a resistência dos eletrodos, eletrólito e 

contatos elétricos; R1 e C1 descrevem a resistência à transferência de carga e a 
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capacitância da dupla camada elétrica na interface Pt|eletrólito, e O representa o 

elemento de difusão em camada de espessura finita de Warburg. O elemento O, 

descrito pelos parâmetros B e Yo, pode ser associado à resistência e ao 

coeficiente de difusão das espécies redox através do meio (RDif e D), em função 

do comprimento de difusão (le) por 

RDif  = B/ Yo       (Eq.3.5) 

D = le
2 
/ B

2  
       

   
(Eq.3.6) 

A Tabela 3.2 apresenta os parâmetros obtidos pelo ajuste dos espectros 

com este circuito equivalente, incluindo também os valores de χ
2
, que expressam 

a diferença entre o ajuste e os dados experimentais. Embora o ajuste não 

represente muito bem os dados obtidos em baixa freqüência, estimaram se os 

valores de resistência e difusão das espécies redox no eletrólito, considerando “l” 

como a distância entre os eletrodos, 40 m (espessura da fita adesiva utilizada 

como espaçador entre os eletrodos).  

 Parâmetros obtidos utilizando o circuito equivalente R(C(RO)) no ajuste dos 

espectros de impedância dos eletrólitos de PEO/PVdF e PEO/PVdF HFP.  

 

De modo geral, o eletrólito de PEO/PVdF HFP apresenta um valor me nor 

para a resistência à difusão que o eletrólito de PEO/PVdF. Esta propriedade pode 

Eletrólito 
χ
2
/ 

RS/  

C1/ 

R1/  

O 

RDif/  
D/10

6
 

cm
2
 s

1
 

10
3
 F Y0 / S B / s

1/2
 

PEO/PVdF 1,30 32 0,36 7,4 0,03 2,0 61 4,0 

PEO/PVdF

HFP 1,5 36 0,03 40,0 0,04 1,6 36 6,3 
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ser atribuída à presença do hexafluor propileno (HFP), que deve contribuir para 

a mobilidade das cadeias e das espécies eletroativas.
10 19

O valor estimado para o 

coeficiente de difusão é similar ao obtido por Y.L.Lee para um eletrólito de 

PVdF HFP, 6 × 10
6
 cm

2
 s

1
.
39

  

As curvas corrente potencial para as células solares de TiO2 / corante 

preparadas com os eletrólitos de PEO/PVdF e PEO/PVdF HFP sob irradiação no 

simulador solar (120 mWcm
2
) estão representadas na Figura 3.10.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
. Curvas corrente potencial determinadas a 120 mW cm

2
 para células solares de 

TiO2/ corante de 1cm
2
 com eletrólitos poliméricos.  

Os parâmetros que caracterizam as células solares, i.e., ISC, VOC, e η estão 

representados na Tabela 3.3. Sob irradiação, o dispositivo preparado com o 

eletrólito PEO/PVdF HFP apresenta maior fotocorrente e fotopotencial que o 

dispositivo montado com o eletrólito de PEO/PVdF. Provavelmente, o melhor 

desempenho da célula solar decorre da menor resistência à difusão apresentada 

pelo eletrólito PEO/PVdF HFP. 
20 23
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 Corrente de curto circuito, potencial de circuito aberto e eficiência de conversão 

para células solares de TiO2/corante preparadas com diferentes eletrólitos poliméricos 

contendo NaI/I2. 

Eletrólito ISC/mA cm
2
 VOC/V f.f. % η 

PEO/PVdF 1.02 0.51 0.40 0.26 

PEO/PVdF HFP 1.32 0.72 0.53 0.56 

 

Comparado ao eletrólito de PEO/PVdF, o eletrólito de PEO/PVdF HFP 

deve proporcionar maior mobilidade às espécies iônicas, garantindo melhores 

propriedades de transporte do par redox I /I 3 entre o fotoeletrodo e o CE, o que 

resulta em maior densidade de corrente.
 21 23

 

Na literatura, Saikia e Lee investigaram células solares preparadas com 

eletrólitos de matriz polimérica de PEO contendo 10% de PVdF HFP e 

nanoparticulas de TiO2 e relataram ter obtido células que apresentaram correntes 

em torno de 6 a 10 mA cm
2
. Os autores alegaram que a adição das 

nanopartículas de TiO2 aumentou a condutividade do eletrólito.
1, 20 

Na Figura 3.11, estão representados os diagramas de Nyquist e de Bode 

dos espectros de EIE determinados para as células solares de TiO2/ corante e 

eletrólito polimérico sob irradiação no simulador solar (a 120 mW cm
2
), no 

potencial de circuito aberto aplicando uma perturbação de ± 10 mV. Os dados 

experimentais estão representados por símbolos e as curvas representam o ajuste 

realizado com o circuito equivalente inserido na Figura 3.11a.  
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. Diagramas de Nyquist (a) e de Bode de (b) dos espectros de impedância 

eletroquímica de células solares de TiO2/ corante e eletrólitos poliméricos de NaI/I2 em 

PEO/PVdF, PEO/PVdF HFP, determinadas sob irradiação em potencial de circuito aberto.  

De modo geral observam se três semicírculos, como usualmente 

observado para células solares de TiO2/corante e eletrólito polimérico.
3
 O 

circuito equivalente utilizado para ajustar os dados experimentais inclui, além 

dos elementos RS(C1(R1O) utilizados para representar a interface Pt|eletrólito 

(discutido na Figura 3.9), a conexão em série com (R2Q2) um resistor e um 

“elemento de fase constante, Q ” em paralelo para representar a transferência de 

carga na interface TiO2|eletrólito. O elemento Q, descrito pelos parâmetros Yo e 

n, descreve um capacitor não ideal cuja resposta depende da freqüência, 

comportamento associado à distribuição não uniforme da corrente devido a 

heterogeneidades na superfície.
3
 O ajuste obtido com este circuito foi 

representado pelas linhas contínuas nas Figuras 3.11a; observa se excelente 

concordância com os dados experimentais (símbolos), resultando em um baixo 

valor para χ
2
 (Tabela 4). 
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Para ambas as células solares, o coeficiente de difusão para as espécies 

iônicas, estimado a partir do parâmetro B, corresponde a 1,8 × 10
6
cm

2
s

1
. Este 

valor é inferior ao estimado para célula Pt||eletrólito||Pt devido à menor 

mobilidade das espécies através do filme poroso de TiO2 na célula solar.  

. Parâmetros obtidos utilizando o circuito equivalente R(C(RO)) (RQ) no ajuste dos 

espectros de impedância eletroquímica das células solares preparadas com PEO/PVdF e 

PEO/PVdF HFP. 

Na literatura, Y.L. Lee investigou eletrólitos de PVdF HFP com 

nanopartículas de TiO2 e grafite observou espectros de EIE similares, porém, 

com menor impedância, o que foi atribuído à presença de aditivos.
1 

Os experimentos realizados tinham como finalidade identificar qual dos 

poliflluoretos seria mais adequado para a montagem das células solares. Na 

caracterização eletroquímica do eletrólito, realizada para uma célula com 

configuração Pt||eletrólito||Pt, verificou se que o eletrólito de matriz polimérica 

PEO/PVdF HFP apresentou valores maiores de corrente e de coeficiente de 

difusão que o eletrólito PEO/PVdF. A célula solar, de configuração TiO2

S||eletrólito|| Pt,  preparada com o eletrólito contendo HFP também apresentou 

melhor desempenho, com maior fotocorrente e eficiência de conversão de 

energia que o dispositivo preparado com o eletrólito de PEO/PVdF. Portanto, 

Eletrólito 
χ
2
/ 

10
−4

 

Rs/ 

 

C1/ 

mF 

R1/ 

 

O 
R2/ 

 

Y0/ 

 mF 

 n 

Y0/S B/s
1/2

    

PEO/PVdF 2,7 26 13,5 3,8 0,2 2,98 28 0,67 0,83 

PEO/PVdF HFP 2,0 34 34 31 0,07 2,96 8 2,2 0,86 
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para dar continuidade ao trabalho decidiu se investigar a condutividade iônica e 

outras propriedades do eletrólito de PEO/PVdF HFP. 
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A comparação do desempenho de células solares preparadas com 

eletrólitos de PEO/PVdF e PEO/PVdF HFP contendo 90 % de PEO e 14 % de 

NaI (em relação à massa de PEO) revelou melhor desempenho para o eletrólito 

de PEO/ PVDF HFP.  

Este capítulo apresenta os estudos realizados para otimizar a composição 

deste eletrólito, que incluem a determinação das curvas de condutividade iônica 

em função da concentração relativa de NaI e o estudo das propriedades térmicas 

e eletroquímicas do eletrólito.  

Os eletrólitos foram preparados utilizando a metodologia descrita no item 

3.2.2, a partir de uma matriz polimérica constituída por 90 % (em massa) de PEO 

e 10 % de PVDF HFP dissolvida em acetona. Adicionaram se então quantidades 

adequadas de NaI e I2 para que a concentração de sal, em relação à massa de 

PEO, correspondesse a 9, 14, 20, 23 e 28 % (m/m) e a de I2 correspondesse a 

14 % em relação ao NaI (m/m).  

Os filmes de eletrólito polimérico foram caracterizados por medidas de 

perda de massa em função da temperatura (TG) e calorimetria diferencial 

exploratória (DSC), sob fluxo constante de argônio (100 mL min
1
), utilizando os 

equipamentos , e

 modelo 2100 acoplado a um 
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. Para as medidas de TG, as amostras foram aquecidas a partir da 

temperatura ambiente até 500 ºC (10ºC min
1
). Nas medidas de DSC, as 

variações de temperatura também foram realizadas com taxa de 10ºC min
1
, e 

consistiram em: 

i)  Aquecimento da temperatura ambiente até 100ºC, seguido por isoterma a 

100ºC por 5 min; 

ii)  Resfriamento desde 100ºC até 100ºC, seguido por isoterma a 100ºC por 5 

min; 

iii)  Aquecimento até 100ºC  

A condutividade iônica dos eletrólitos foi determinada por medidas de 

espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) realizadas para filmes do 

eletrólito depositados em eletrodos bloqueantes de aço inox. 
1
 Inicialmente, os 

eletrodos foram polidos em politriz até que a superfície ficasse uniforme “como 

espelho”, através de fricção com tecido embebido em suspensão de alumina com 

partículas com diâmetro médio de 1,0 m, 0,5 m e 0,06 m. Após enxágue e 

secagem, delimitou se em ca. 25 mm
2
 a área ativa de um dos eletrodos com fita 

adesiva (com espessura de 300 m). Depositaram se então os filmes dos 

eletrólitos, utilizando alíquotas das soluções em acetona, que foram depositadas 

diretamente na superfície dos eletrodos. Após a evaporação do solvente, um 

segundo eletrodo de aço inox foi colocado sobre o filme do eletrólito (Fig.4.1) e 

o sistema foi mantido sob vácuo por 4 horas para eliminar o solvente 

remanescente nos filmes. 
1 
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Representação dos eletrodos e suporte utilizados para determinar a condutividade 

iônica dos eletrólitos.
1
 

As medidas foram realizadas com o potenciostato Eco Chimie Autolab 

PGSTAT 128N com módulo analisador de frequência 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 referência). As 

medidas foram efetuadas no intervalo de frequência de 10
4
 a 10

1
 Hz, com uma 

perturbação de ± 10 mV sobre o potencial E = 0 V. 

Em princípio, para eletrólitos dispostos entre eletrodos bloqueantes, os 

diagramas de Nyquist isto é, nas curvas de impedância imaginária (Z”) em 

função da real (Z’), devem apresentar um semicírculo na região de alta 

freqüência e uma linha reta (com ângulo de 90º) para freqüências baixas, 

comportamento típico de um resistor em paralelo a um capacitor.
1
 Portanto, a 

intersecção com o eixo das abscissas pode ser associada à resistência no interior 

do eletrólito (Rb, de “bulk”) e, sendo conhecidos a área ativa A (ca. 0,25 cm
2
) e a 

espessura do filme de eletrólito (0,03 cm), sua condutividade iônica (σ) pode 

ser estimada através da expressão 

                                                                   (4.1) 
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Na Figura 4.2 estão apresentadas as curvas de DSC e de TG para os 

polímeros PEO e PVdF HFP puros e para misturas contendo ou não NaI/I2 (20 % 

de NaI em relação à massa de PEO). Nas curvas de TG, Figura 4.2a, as amostras 

do PEO e PVdF HFP apresentam um único processo de degradação. Para o PEO, 

a degradação se inicia em 215°C e o polímero é totalmente degradado após 450 

o
C (praticamente não há resíduos). Para o polímero PVdF HFP observa  se uma 

perda de massa entre 25° a 150°C, o que é um indicativo da presença de água na 

amostra. O processo de degradação se inicia a 450°C, não tendo sido finalizado 

nas condições do experimento (observa se que a 500 
o
C ainda havia cerca de 

20 % da massa inicial). Para a matriz polimérica PEO/PVdF HFP, a adição de 10 

% de PVdF HFP (em massa) resulta no aumento da estabilidade térmica; o 

processo de degradação se inicia apenas a 315°C e a amostra é totalmente 

degradada em 480 
o
C. Por fim, a incorporação de sal na mistura PEO/PVdF HFP 

faz com que o processo de degradação inicie em uma temperatura mais elevada ( 

330°); observa se então uma perda de massa acentuada até 390 
o
C e o produto 

remanescente (que apresenta 20 % da massa inicial) é lentamente degradado 

resultando em um resíduo que corresponde a 10 % da amostra inicial.
2 4
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Curvas de TG (a) e DSC (b) para amostras de PEO e PVdF HFP, para mistura 

PEO/PVdF HFP (com 10 % de PVdF HFP) e eletrólito polimérico de PEO/PVdF HFP 

contendo 20% de NaI (mNaI/mPEO).

 

O gráfico de DSC, apresentado na Figura 4.2b corresponde ao processo de 

segundo aquecimento das amostras. O gráfico indica que o PEO apresenta 

temperatura de fusão em torno de 75ºC e, para o PVdF HFP, não se observa o 

pico da fusão; na literatura, relata  se que sua fusão ocorre em torno de 150°C.
5 6 

A literatura indica que o PVdF HFP apresenta a transição vítrea (Tg) em torno 

de 98,3°C.
 7

 Para a matriz polimérica, observa se uma única Tg em 40,3 C; a 

adição de PVdF HFP também reduz o pico de fusão, indicando que estes 

polímeros são miscíveis e a mistura apresenta baixa cristalinidade.
8
 No eletrólito 

polimérico, a adição de sal na mistura PEO/PVdF HFP diminui o pico de fusão e 

aumenta a Tg da matriz polimérica. De acordo com D.Saikia, a adição do PVdF

HFP aumenta a Tg devido à reorganização das cadeias poliméricas, o que afeta o 

processo de ligações cruzadas (“cross linking”) devido à interação entre os íons 

do sal com os grupos polares do polímero.
11

 

Cabe mencionar que não é possível preparar um eletrólito polimérico 

contendo NaI em PEO ou em PVdF HFP. As misturas são solúveis em acetona, 
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no entanto, após a evaporação do solvente, ocorre uma separação de fases, como 

pode ser observado nas imagens apresentadas na Figura 4.3.  

 

 

 

 

 

 Filmes obtidos após a evaporação do solvente a partir de soluções em acetona 

contendo 20% de NaI (mNaI/mpolímero) em matriz polimérica de (a) PEO e (b) PVdF HFP. 

Porém, para a matriz polimérica PEO/PVdF HFP (90 % de PEO, m/m), é 

possível dissolver até 28 % de NaI (m/m em relação ao PEO) e obter filmes de 

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

 

 

 

 

 

 

 Filmes obtidos após a evaporação do solvente a partir de soluções em acetona 

contendo PEO/PVdF HFP com (a) 9, (b) 14, (c) 20, (d) 23 e (e) 28 % NaI (mNaI/mPEO). 

 

Esta matriz polimérica, de característica amorfa, possibilita a dissolução 

do sal resultando em uma solução sólida até o limite de 28% de NaI (m/m). Para 

quantidades superiores de NaI, também se observa a separação de fases.   

Na Figura 4.5 estão apresentados as curvas de DSC e de TG para os 

eletrólitos de PEO/PVdF HFP contendo 14, 20 e 23 % de NaI (mNaI/mPEO). As 

curvas de DSC (Fig.4.6a) indicam que as amostras apresentam baixo grau de 

cristalinidade e que os valores da Tg do polímero aumentam com a concentração 

a 
b 

a b c d e 
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de NaI. Resultados similares foram observados em outros eletrólitos poliméricos 

de copolímeros de PEO com NaI. Devido à forte interação entre os átomos de 

oxigênio presentes na estrutura do polímero e os cátions Na
+
, o acréscimo de sal 

no eletrólito induz a formação de pontos de reticulação, diminuindo a mobilidade 

das cadeias poliméricas e, conseqüente, aumentando a Tg do polímero.
9 11

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Eletrólitos de PEO/PVdF HFP com 14, 20 e 23 % NaI (mNaI/mPEO) urvas de 

DSC(a) e TG(b).

Nas curvas de TG (Fig.4.5b), observa se que apenas a partir de 330 ºC 

ocorre uma perda de massa significativa e em uma única etapa, indicando que 

estes eletrólitos poliméricos são termicamente estáveis para aplicações em 

células solares. 
12 13

 

A condutividade iônica (σ) dos eletrólitos foi estimada a partir de medidas 

da resistividade (Rb) de filmes dos eletrólitos com área e espessura definidas. A 

Figura 4.6a apresenta os diagramas de Nyquist dos espectros de EIE para 

eletrólitos com diferentes concentrações de NaI/I2. Como estes diagramas não 

apresentam o semicírculo típico da região capacitiva, o valor de Rb foi 



 

 

46 

 

determinado através de ajuste utilizando o programa  (incluído no 

software do FRA do potenciostato). A Tabela 4.1 apresenta os valores de Rb e os 

respectivos valores de σ para cada eletrólito; a curva da variação de σ em função 

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

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Eletrólitos poliméricos de PEO/PVdF HFP com 9;14; 20, 23 e 28 % NaI 

(mNaI/mPEO) Diagramas de Nyquist (a) e variação da condutividade iônica em função da 

concentração relativa de NaI ( b)

A Fig. 4.6b revela que, para eletrólitos contendo entre 9 e 20 % de NaI, 

observa se um aumento de σ com a concentração relativa de NaI; este resultado 

está associado ao aumento do número de íons no meio. Porém, após atingir o 

valor máximo de 0,3 mS/cm, a condutividade iônica passa a diminuir com o 

aumento da concentração relativa de NaI. Este resultado decorre do aumento das 

interações polímero sal, o que diminui a flexibilidade das cadeias poliméricas e a 

condutividade dos íons no meio. Resultados semelhantes têm sido observados 

para outros eletrólitos baseados em NaI e PEO
14 16 

; para eletrólitos de matriz 

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

PVdF.
17 18
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. Parâmetros para estimativa da condutividade iônica (σ) de eletrólitos de 

PEO/PVdF HFP contendo diferentes valores de concentração relativa de NaI. 

 

 

 

Na literatura, a condutividade máxima de eletrólitos poliméricos de PEO

PVDF é de cerca de 0,65 mS cm
1
 (a 30 

o
C); o maior valor pode ser atribuído à 

maior temperatura, fator que aumenta a mobilidade das cadeias poliméricas e a 

condutividade iônica do eletrólito.
19 20 

A Figura 4.7 apresenta os voltamogramas cíclicos determinados em 

velocidade de varredura de 10 mV s
1
 para filmes dos eletrólitos contendo 14, 20 

e 23% de NaI (mNaI/mPEO), mantidos entre dois eletrodos de Pt. Observa se 

comportamento similar ao verificado anteriormente (item 3.3.2); a comparação 

dos voltamogramas indica que o eletrólito contendo 20 % de NaI apresentou 

correntes de pico anódico e catódico mais intensas que os outros eletrólitos. 

Portanto, embora o eletrólito contendo 23 % de NaI apresente maior 

concentração do par redox, sua menor condutividade iônica deve afetar os 

processos redox na superfície do eletrodo.  

 

 

 

 

Concentração relativa de NaI, 

considerando mNaI/mPEO 
Rb / k  σ / 10

5 
S cm

1
 

9 % 1,3 0,091 

14 % 1,2 0,11 

20 % 0,41 0,30 

23 % 0,78 0,18 

28 % 0,83 0,17 
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Voltamogramas cíclicos obtidos para filmes dos eletrólitos poliméricos em células 

simétricas Pt || eletrólito || Pt, sob 10 mV s
1
.

 

A Figura 4.8 apresenta os diagramas de Nyquist e os gráficos de Bode 

obtidos nas medidas de EIE, resultantes da aplicação de uma perturbação de 

± 10 mV sobre o potencial de 0 V para filmes dos eletrólitos contendo 14, 20 e 

23 % de NaI (mNaI/mPEO) mantidos entre dois eletrodos de Pt.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

. Diagramas de Nyquist (a) e de Bode (b) dos espectros de impedância 

eletroquímica de filmes dos eletrólitos poliméricos mantidos entre dois eletrodos de Pt. 

 



 

 

49 

 

Os espectros foram ajustados utilizando o mesmo circuito elétrico 

equivalente utilizado anteriormente para descrever o sistema Pt||eletrólito||Pt 

(item 3.3.2). A Tabela 4.2 apresenta os parâmetros obtidos pelo ajuste dos 

espectros com este circuito equivalente, incluindo ainda os valores de resistência 

e difusão das espécies redox no eletrólito. 

. Eletrólitos poliméricos de PEO/PVdF HFP contendo diferentes valores de 

concentração relativa de NaI: parâmetros obtidos através do ajuste dos espectros de 

impedância para células simétricas (0,5 cm
2
) Pt || eletrólito || Pt. 

 

De modo geral, observa que o eletrólito com 20% de NaI apresentou menor 

resistência de difusão e, consequentemente, maior coeficiente de difusão. Esses 

valores estão próximos aos valores para eletrólitos poliméricos de PVdF HFP 

encontrados por A.M.Stephan , que estimou em 1,94 x 10
6
cm

2
 s

1
. No entanto o 

valor encontrado é inferior ao encontrado no item 3.3.2 (Tabela 3.2), 

provavelmente devido à diferença de área ativa dos eletrodos e temperatura.
21

 

O estudo das propriedades térmicas dos polímeros revelou que a adição de 

10 % (m/m) de PVdF HFP ao PEO resulta em uma matriz polimérica miscível, 

com caráter predominantemente amorfo em temperatura ambiente e com maior 

estabilidade térmica que o PEO puro. Esta matriz polimérica de PEO/PVdF HFP 

Concentração 

relativa de NaI 

(mNaI/mPEO) 

χ
2
/ 

RS/  
C1/ 

R1/  
O 

RDif/  D/10
6
cm

2
 s

1
 

10
3
 mF Y0 / S B / s

1/2
 

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 
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permite dissolver até 28 % de NaI e 4 % de I2 (em relação à massa de PEO), 

resultando em eletrólitos poliméricos transparentes. 

O estudo da condutividade iônica dos eletrólitos foi realizado por 

Espectroscopia de Impedância Eletroquímica para filmes dos eletrólitos 

mantidos entre eletrodos bloqueantes de aço inox. O valor máximo de 

condutividade iônica, 0,3 mS/cm, foi obtido para um eletrólito contendo 20 % de 

NaI e 3 % de I2 (em relação à massa PEO). A caracterização das propriedades 

eletroquímicas dos eletrólitos, realizada para uma célula com configuração 

Pt||eletrólito||Pt, revelou que este eletrólito apresenta os maiores valores de 

corrente de pico anódico e catódico. Para dar continuidade ao estudo, decidiu se 

investigar a eficiência e a estabilidade de células solares de TiO2/corante 

preparadas com estes eletrólitos. 
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As células solares de TiO2/corante têm sido intensamente investigadas 

desde que os estudos de Grätzel foram publicados em 1991;
1
 embora muitos 

pesquisadores defendam que estas células sejam mais convenientes para 

aplicação em dispositivos que necessitam de menor potência (“indoor 

application”), outros acreditam que as DSSCs podem competir com as células 

solares de silício.
 2,3

 No trabalho de Toyota e col.,
2
 p.ex., módulos montados com 

células de TiO2/corante foram comparados com módulos de células de silício 

comercializados pela Siemens. Durante 6 meses de exposição ao ar livre, 

observou se que o módulo com célula de TiO2/corante gerou de 10 a 20% mais 

energia do que o módulo de silício comercial. Porém, é necessário um maior 

desenvolvimento dessas células para cumprir as exigências do mercado, e o 

principal fator diz respeito à estabilidade.
3 

A estabilidade das células solares de TiO2/corante é um dos fatores mais 

importantes para a sua comercialização. De modo geral, a vida útil destes 

dispositivos está relacionada a mecanismos de degradação específicos, que 

dependem dos componentes utilizados em sua montagem. 
4 5

 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 à radiação luminosa 

contínua de 100mW cm
2
 durante 42 dias. Em muitos casos, a estabilidade de 

uma DSSC é influenciada por vazamento ou evaporação do eletrólito, que ocorre 

devido à vedação inadequada do dispositivo. Esses problemas podem ser 
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diminuídos através da substituição de eletrólitos líquidos por eletrólitos 

poliméricos, sólidos ou gel.
6 9 

Os eletrólitos poliméricos apresentam elevada temperatura de ebulição e 

tem mostrado resultados promissores em testes de estabilidade. Y. Yang et al. 

preparou uma célula solar com eletrólito polimérico composto por 

PEO/PVdF/Li/I2/TiO2 (com área ativa de 0,25 cm
2
 ). Os testes foram realizados 

sob irradiação contínua de 93,2 mW/cm
2
; os estudos revelaram que, no primeiro 

dia, a célula apresentava fotocorrente de 8,92 mA/cm
2
 e a eficiência de 

conversão de 2,5%. Após 300 horas sob irradiação observaram queda da 

eficiência em mais de 70% do valor inicial, porém, desde então até o final dos 

experimentos (522 horas), a eficiência da célula permaneceu inalterada.
10

 

Considerando, portanto, a importância de avaliar a estabilidade de uma 

célula solar, os estudos relatados neste capítulo incluem a avaliação do 

desempenho e da estabilidade de células solares de TiO2/corante preparadas com 

o eletrólito polimérico de PEO/PVdF HFP e das propriedades eletroquímicas 

deste eletrólito polimérico no decorrer do tempo. 

Prepararam se soluções em acetona de eletrólitos poliméricos de 

PEO/PVdF HFP contendo 14, 20 e 23 % de NaI (em relação à massa de PEO) e 

quantidades adequadas de I2 de tal maneira que a relação em massa de I2/NaI 

correspondesse a (11 ± 2) %. P.ex., para o eletrólito com 14 % de NaI utilizou se 

30 mL de acetona para dissolver, sob agitação magnética, 525,5 mg de PEO; 

53,4 mg de PVdF HFP; 74,2 mg de NaI e 7,8 mg de I2.  
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As propriedades eletroquímicas de filmes dos eletrólitos foram avaliadas 

através de medidas de voltametria cíclica e EIE em células de configuração 

Pt||eletrólito||Pt, preparadas de acordo com o procedimento descrito no item 

3.2.2; para vedar e garantir a integridade física da célula no decorrer do tempo 

utilizou se cola epóxi (Araldite). 

Estes eletrólitos foram utilizados para preparar as células solares 

(metodologia descrita no item 3.2.6), que também foram vedadas com Araldite. 

A caracterização das células solares incluiu as medidas de curvas I V e EIS sob 

irradiação proveniente do simulador solar, sob temperatura de (27 ± 1)
 o

C 

(controlada com o auxílio de um ventilador). 

As curvas de IPCE, que apresentam a eficiência de conversão de energia em 

função do comprimento de onda da radiação incidente, foram determinadas a 

25 
o
C, sob irradiação proveniente do equipamento “Quantum Efficiency (QE)” 

Newport, constituído por fonte de luz e monocromador (ca. 10 mWcm
2
 para 

irradiação policromática) . As medidas de QE foram feitas com a célula solar 

conectada ao equipamento e sob irradiação intermitente a 30 Hz controlada por 

um “chopper”; o equipamento dispõe de um detector da intensidade de luz 

intermitente e estima diretamente a eficiência quântica. Para comparação, 

realizaram se também medidas da fotocorrente apresentada pela célula solar sob 

irradiação contínua (medida com um multímetro), determinando se a intensidade 

da radiação emitida em diferentes valores de comprimento de onda com um 

detector Newport. A partir dos valores de ISC obtidos em função do comprimento 

de onda da radiação incidente, estimaram se os valores de IPCE através da 

relação: 
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             (Eq. 5.1) 

onde  corresponde à densidade de corrente (em mA cm
2
) apresentada em 

determinado comprimento de onda λ (em nm) com intensidade de radiação 

(em mW cm
2
). 

O desempenho das células solares TiO2/corante foi avaliado no decorrer de 

30 dias consecutivos através da determinação de curvas I V (10 mV s
1
) sob 

irradiação policromática proveniente do simulador solar, a (27±1)°C. Antes de 

determinar a curva I V, cada dispositivo foi irradiado durante 1 hora. Após as 

medidas, as células foram mantidas em um armário, em condições de 

temperatura e pressão ambientes. As propriedades do eletrólito polimérico 

também foram avaliadas no decorrer do tempo, através de medidas de 

voltametria cíclica. 

A Figura 5.1 apresenta uma curva da variação da corrente de curto circuito 

no decorrer de uma hora sob irradiação (cronoamperometria) para a célula solar 

recém preparada com o eletrólito contendo 20% de NaI (mNaI/mPEO). Observa se 

que a ISC aumenta nos primeiros 15 minutos sob irradiação, depois decai e 

apresenta um valor aproximadamente estável a partir de 40 minutos sob 

irradiação.   

 

 

 

 

×

×
=

λ

1240
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Variação da corrente de curto circuito em função do tempo sob irradiação (a 

120 mW cm
2
) para uma célula solar de TiO2/ corante (0,5cm

2
) e eletrólito polimérico de 

PEO/PVdF HFP com 20% de NaI (mNaI/mPEO). 

 

O aumento inicial pode estar relacionado ao aumento de temperatura que 

se observa sob o simulador solar, considerando que a mobilidade das cadeias do 

polímero e a condutividade iônica aumentam em temperaturas mais altas. 
 11

 A 

temperatura sob o simulador solar torna se constante após cerca de 30 minutos, 

intervalo que coincide com a estabilização da fotocorrente apresentada pela 

célula solar.  

As curvas I V representadas na Fig.5.2 foram determinadas no primeiro 

dia após a montagem de células solares preparadas com os eletrólitos 

poliméricos de PEO/PVDF HFP com 14, 20 e  23% de NaI (mNaI/mPEO) sob 

irradiação proveniente do simulador solar (120mW cm
2
). A Tabela 5.1 apresenta 

os parâmetros que caracterizam o desempenho das células. 
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. Curvas corrente potencial determinadas a 120 mW cm

2
 para células solares de 

TiO2/ corante (área ativa de 0,5cm
2
) com eletrólitos poliméricos de PEO/PVdF HFP contendo 

diferentes concentrações relativas de NaI/I2.

A comparação das curvas I V revela que o dispositivo com eletrólito 

polimérico de PEO/PVDF HFP com 20% de NaI (mNaI/mPEO) apresentou o 

melhor desempenho, com Isc= 3,4 mA cm
2
. Esse valor é semelhante ao relatado 

por J U.Kim
12

 para uma célula de TiO2/corante com eletrólito polimérico de 

PVdF HFP, que corresponde a 3,87 mA cm
2
. 

 Corrente de curto circuito, potencial de circuito aberto e eficiência de conversão 

para células solares de TiO2/corante com eletrólito polimérico  PEO/PVDF HFP com 14, 20, 

23% de NaI (mNaI/mPEO) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Concentração relativa 

de NaI (mNaI/mPEO)

Isc/  

mA cm
2
 

Voc/ 

V 
f.f. 

η/ 

% 

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 eletrólito contendo 20 % de NaI 

investigou se também a eficiência de conversão de fótons em corrente utilizando 

o equipamento “QE Newport”, que apresenta radiação de ca. 10 mW cm
2
 para 

luz policromática. A Figura 5.3 apresenta a curva de IPCE estimada 

considerando os valores da fotocorrente gerada sob radiação contínua e a curva 

de “eficiência quântica”, QE, determinada diretamente pelo equipamento sob 

irradiação intermitente a 30 Hz. 

  

 

 

 

 

 

 

 
. Curvas de (a) eficiencia quantica e (b) eficiência de conversão dos fótons medidos 

em corante para o para células solares de TiO2/ corante de 0,5cm
2
 com 20% de NaI 

(mNaI/mPEO). 

 

Em ambas as curvas, observam se dois pontos máximos para a eficiência 

de conversão de fótons em corrente, em 380 e 540 nm; estes comprimentos de 

onda correspondem respectivamente à energia de gap do TiO2 e à absorção 

máxima do corante fotosensibilizador.
 13 14

 

As células solares também foram investigadas por impedância 

eletroquímica. Na Figura 5.4, estão representados os diagramas de Nyquist 

obtidos através das medidas de EIE para as células solares, no segundo dia após 

sua preparação (e após uma hora sob irradiação), aplicando uma perturbação de 
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± 10 mV sobre o potencial de circuito aberto, sob irradiação. A Figura 5.4b 

apresenta a variação do ângulo de fase (eixo da esquerda) e do módulo da 

impedância, |Z| (eixo da direita) em função da freqüência. De modo geral, 

observa se que o eletrólito contendo 20% de NaI apresenta os menores valores 

de |Z|. Na Figura 5.4a, no gráfico de Nyquist, os dados experimentais estão 

representados por símbolos e as linhas cheias correspondem aos ajustes obtidos 

pelo circuito elétrico equivalente utilizado para representar o sistema.  

 

 

 

 

 

 

Diagramas de Nyquist e (a) Diagramas de Bode (b) dos espectros de impedância 

eletroquímica das células solares de TiO2/ corante e eletrólito polimérico de PEO/PVdF HFP 

contendo diferentes concentrações relativas de NaI/I2. Dados obtidos no 2
o
 dia após montagem 

dos dispositivo, no potencial de circuito aberto, a 120 mW cm
2

 

Os parâmetros obtidos no ajuste com o circuito elétrico equivalente estão 

representados na Tabela 5.2. De modo geral, observa se que a célula preparada 

com o eletrólito contendo 20 % de NaI apresenta o menor valor de B; para esta 

célula, o coeficiente de difusão médio das espécies iônicas entre fotoeletrodo e 

contra eletrodo corresponde a 2,5 ×10
6
 cm

2
/s. Este valor apresenta a mesma 

ordem de grandeza dos estimados para células similares preparadas com outros 

eletrólitos poliméricos, p.ex., 5,0 ×10
6
 cm

2
/s para eletrólito do copolímero PEO 

com epicloridrina (PEO EPI).
15

 A comparação dos valores determinados para os 
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elementos do circuito elétrico equivalente a partir de medidas realizadas no 

segundo dia após a montagem das células solares (Tabela 5.2) com aqueles 

determinados para células recém preparadas (Tabela 3.4, Capítulo 3), revela 

diferenças, principalmente nos valores dos resistores. Provavelmente, com o 

decorrer do tempo, ocorra um aumento nos valores das resistências relacionadas 

aos processos de transferência de carga do dispositivo. A Literatura apresenta um 

relato de medidas de EIS para células solares preparadas com eletrólitos de 

matriz polimérica PVdF HFP/TBAI/I2; no entanto, o ajuste dos espectros foi 

muito pouco discutido.
 16

 
 

 

. Parâmetros obtidos utilizando o circuito equivalente R(C(RO)) (RQ) no ajuste dos 

espectros de impedância das células solares de TiO2/corante e eletrólitos de PEO/PVdF HFP 

contendo 14, 20 e 23 % de NaI (em relação à massa de PEO). 

 

 

 

 

 

 

Após investigar as propriedades fotoeletroquímicas das células solares, 

avaliou se seu desempenho durante 30 dias consecutivos; neste período, as 

células foram mantidas em um armário e, imediatamente antes da determinação 

das curvas I V, irradiadas pelo simulador solar por uma hora (120mW cm
2
,
 
a 

27ºC). A Figura 5.5 apresenta a variação da corrente de curto circuito e da 

eficiência de conversão de energia no decorrer do tempo.  

Concentração 

relativa de NaI, 

para mNaI/mPEO 

χ
2
/ 

10
−4

 

Rs/ 

 

C1/ 

F 

R1/ 

 

O R2/ 

 

Q1/ 

 mF 
n 

Y0/S B/s
1/2

 

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 2,2 0,79 

23% 10 70 12,0 39,0 0,014 5,3 301 3,4 0,69 
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De modo geral, observa se que ocorre um decaimento pronunciado nos 

valores de Isc e η nos primeiros 15 dias após a montagem dos dispositivos. A 

célula solar preparada com o eletrólito polimérico de PEO/PVDF HFP contendo 

20 % de NaI, que apresentou no primeiro dia Isc = 3,4 mA cm
2
 e η = 1,1 %, 

apresentou fotocorrente de 1,25 mA cm
2
 e η = 0,45% no 12ºdia, o que 

corresponde a uma diminuição de 60% na eficiência de conversão de energia. O 

desempenho deste dispositivo permaneceu então praticamente estável ate o 30º 

dia, quando apresentou Isc=1,15 mA cm
2
 e η=0,5 %. 

 

 

 

 

 

 

 

 

. Avaliação da estabilidade das células solares de TiO2 corante e eletrólito 

polimérico PEO/PVDF HFP .Variação da (a) corrente de curto circuito e da (b) eficiência da 

conversão de energia sob irradiação em simulador solar (120 mW/cm
2
, 27 

o
C) 

 

Para a células solares com eletrólitos poliméricos de PEO/PVDF com 14% 

e 23%de NaI (mNaI/mPEO) observa  se a mesma tendência, porém, o decaimento 

foi mais pronunciado (80% do valor inicial). 

A diminuição dos valores de Isc e η em DSSC com eletrólito polimérico 

poderia ocorrer devido à irradiação ou devido ao tempo decorrido após sua 

montagem. Para avaliar esta questão, preparou se uma célula solar com o 

eletrólito contendo 20 % de NaI e investigou se seu desempenho apenas no 

η
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primeiro e 15º dia após sua montagem, mantendo a célula guardada em um 

armário fechado durante todo este período. As curvas I V determinadas no 1º e 

15º dia, apresentadas na Figura 5.6, revelam que a célula apresentou 

respectivamente ISC de 2,95 e 1,61 mA cm
2
; como, no período, 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 eletrólito polimérico depende principalmente 

do tempo decorrido após a sua montagem, como já havia sido observado em 

estudos anteriores (mas investigado por outra metodologia). 
17 18 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
. Curvas corrente potencial determinadas a 120 mW cm

2
 para células solares de 

TiO2/ corante de 0,5cm
2
 com 20% de NaI (mNaI/mPEO).

Simultaneamente, investigou se também o desempenho do eletrólito 

polimérico PEO/PVDF HFP com 20% de NaI (mNaI/mPEO) em uma célula 

simétrica Pt || eletrólito || Pt; esta célula também foi mantida em um armário 

fechado e, diariamente, realizaram se medidas de voltametria cíclica (10 mV s
1
) 

durante 30 dias consecutivos. A Figura 5.7 apresenta os voltamogramas cíclicos 

determinados no 1º, 15º e 30º dia. 

No 1º dia, os picos anódico e catódico são observados em Epa = 0.08V e 

Epc = 0,08V (vs. Pt), com correntes Ipa = 1,48 mA cm
2
 e Ipc = 1,45 mA cm

2
, 
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respectivamente. No decorrer da primeira quinzena, observa se progressivamente 

um aumento na separação dos potenciais e a diminuição dos valores das 

correntes de pico (dados não mostrados). Do 15° ao 30º dia após a montagem da 

célula, os voltamogramas permanecem aproximadamente constantes, 

apresentando os picos em Epa = 0.11V e Epc = 0,13V (vs Pt), com correntes de 

Ipa = 0,71 mA cm
2 

 e  Ipc= 0,73 mA cm
2
. Portanto, as correntes diminuem para 

ca. 57 % dos valores iniciais. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
. (a) Voltamogramas cíclicos obtidos, (b) corrente de pico anódico, para o eletrólito 

polimérico PEO/PVDF HFP com 20% de NaI (mNaI/mPEO)em células simétricas Pt || eletrólito 

|| Pt, sob 10 mV s
1
 durante 30 dias. 

 

A comparação dos resultados obtidos para o desempenho das células 

solares e do eletrólito no decorrer do tempo revela a mesma tendência para 

ambos, indicando que a estabilidade do eletrólito polimérico deve influenciar na 

estabilidade das células solares. 

 

A análise do desempenho de células solares de TiO2/corante e eletrólito 

polimérico de PEO/PVdF HFP com 14, 20, 23% de NaI (mNaI/mPEO) no decorrer 

do tempo revelou maior eficiência para o dispositivo preparado com o eletrólito 
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contendo 20% de NaI, justamente a composição que apresentou maior 

condutividade iônica. Os estudos para avaliar a estabilidade das células 

indicaram que a corrente de curto circuito e a eficiência de conversão 

diminuíram em 60 % do valor inicial na primeira quinzena após a montagem do 

dispositivo, e permaneceram constantes do 15º ao 30º dia. Como o desempenho 

do eletrólito polimérico, avaliado por medidas de voltametria cíclica em uma 

célula Pt||eletrólito||Pt, apresentou a mesma tendência, conclui se que a 

estabilidade do eletrólito polimérico deve influenciar na estabilidade das células 

solares.  
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