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RESUM

A estrutura e a morfologia dos filmes de TiO, exercem uma grande influénela na
eficiéncia de conversdo de energia das células solares de Ti0Og/corante, principalmente
quando estes dispositivos sfo preparados com eletrélitos poliméricos. O objetivo deste
trabalho consistiu em otimizar os filmes de TiOy visando obté-los com uma, morfologia
poresa mais adequada & aplicacio em células solares que utilizam eletrélito polimérico.

Os filmes de TiO, foram depositados em eletrodos transparenfes de vidro-FTO
{“Fluorine doped tin oxide”) utilizando suspensces do Sxido obtidas por diferentes
técnicas. As suspensbes aquosas do &xido foram obtidas por sintese sol-gel a partir
da hidrolise e condensagio de isopropéxido de titanio e estabilizadas com poli(etileno
glicol}. Os filmes também foram preparados pela téenica ‘template”, utilizando mem-
branas porosas de acetato de celulose como molde para que os poros da membrana
fossem utilizados como padrdo para o éxido. Apds a deposi¢ao de filmes da suspensio
de TiOz, esses foram submetidos a uma etapa de tratamento térmico a 450 °C para
eliminacao do material orgénico.

Os éxidos foram caracterizados por microscopia eletrdnica de varredura, difragio de
raios-X, termogravimetria, medidas de rugosidade, espessura, tamanho de particulas,
anilise elementar e espectroscopia de absorgio na regido UV-vis. Os filmes de TiOy
foram sensibilizados com um corante de ruténio (N3, Solaronix) e utilizados como fo-
toeletrodos na montagem de células solares com eletrélito polimérico (poli{éxido de
etileno-co-epicloridrina)ss.ie, Nal e 13). As células foram investigadas por curvas de
fotocorrente em fungdo do potencial e por espectroscopia de impedancia eletroquimica,
para se avaliar a eficiéncia destes dispositivos na conversio de energia.

Os melhores resultados foram obtidos utilizando fotoeletrodos com duas camadas
de TiO, depositados sobre vidro-FTO. Estas células apresentaram uma corrente de
curto circuito I = 3,8 mA cm™2, um potencial de circuito aberto V,. = 0,7 Ve
uma eficiéncia na conversio de energia n = 1,3 % (n = 2,6 % sob 10 mW cm™2).
A técnica de espectroscopia de impedéancia eletroquimica revelou gue a resisténcia em
série das células aumentou com os fotoeletrodos de dupla camada, mas esta metodologia
methorou a adeso dos filmes de Ti0, no substrato condutor, & gumentou a eficiéneis
dos dispositivos.
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ABSTRACT

The structure and morfology of TiO, films provide a great influence in the eficiency
of light conversion to energy in the solar cells of TiOs /dye, mainly when these devices
are prepared with polymer electrolyte. The goal of this work consisted in optimize the
TiO, films aiming to get films with porous structure and more suitable to apllied in
solar cells with polymer electrolyte.

The TiO; films were deposited onto glass-FTO (“Fluorine doped tin oxide” ) usili-
zing TiO, suspensions prepared by differents methodologies. Aqueous suspensions of
oxide were obtained by sol-gel route from hydrolysis and condensation of titanium iso-
propoxide stabilized with poly(ethylene glycol). The films were prepared by template
technique, utilizing porous celulose acetate membranes, the material produced has large
porous structures inherited from the initial membrane form. After the deposition of
films of TiO; suspension, the photoelectrodes were submited to a thermal tratament
the 450 °C to eliminate organic material.

Oxides films were characterized by scanning electron microscopy, X-ray diffrac-
tion, thermogravimetry, rugosity and thickness measurements, particles size, elementar
analysis and absorption spectroscopy. The TiQ, films were sensitized with a Ruthe-
nium dye (N3, Solaronix) and used as photoelectrodes in the assemble of solar cells
with polymer electrolyte (poly(ethylene oxide-co-epichlorohydrin)gs. s, Nal e Ip). The
devices were investigated through photocurrent versus potential curves and electroche-
mistry impedance spectroscopy.

Better results were obtained when we used photoelectrodes with double layer of
TiO; films deposited onto glass-FTO. This cells presented, short circuit current I,, =
3.8 mA cm™, open circuit potential V,, = 0.75 V and efficiency 7 = 1.3 % (p =286
% under 10 mW ¢m™2). Electrochemistry impedance spectroscopy revealed that the
series resistance of cells increased with two films, but this methodology enhanced the
adhesion of the TiO; film onto glass-FTO, and improved the efficiency of the celis.
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1 INTRODUCAO

O uso do petrélec e de cutros combustiveis féssels, comoe o carvio minersl e o
gas natural, estd associado a riscos ambientais ainda nfo fotalmente avaliados, mas
extremamente preocupantes. Cerca de 30 bilhdes de toneladas de COy, CO, S0, €
NOg, além de aeroséis, sio injetados por ano na atmosfera do nosso planeta devido &
queima destes combustiveis para transporte, geragio de energia elétrica, aquecimento,
refrigeragéo, etc. A relagio entre a utilizagio desses combustiveis e o aumento da tem-
peratura global (o conhecido efeito estufa) tem se tornado aparente nos Gitimos anos,
embora ainda seja um assunto muito polémico. Para agravar ainda mais a sifuagio, a
demanda energética mundial depende em aproximadamente 80 % destes combustiveis
e considerandoe tais preocupagbes com o meio ambiente, e ainda questdes politicas e
econbmicas, tem crescido o interesse por fontes alternativas de energia, inclusive pela

energia solar, principalmente em paises desenvolvidos.

Inicialmente, mais precisamente em 1958, as células solares tiveram aplicacdo como
a mais importante fonte de energia de longa duracio para satélites e vefculos espaciais.
A partir daf, o interesse nas fontes de energia renovéveis, como energias edlica e solar
cresceul muito nas dltimas trés décadas, correspondendo atualmente a 1.5 e 0,5 % do
consumo mundial de energia, respectivamente. Embora com uma fracio ainda pouco
expressiva da produgio energética, a participacio dessas fontes cresceu principalmente
apbs & crise do petrdleo de 1973, quando a elevagdo do preco do barril de petrdleo
tornou competitivo o custo destas fontes. Desde entdo, alguns interesses motivaram 3
procura de métodos alternativos para obtenglo de energia, incluindo aqueles relaciona-

dos a questtes politicas, econdmicas e aqueles relacionados A satide e ao meio ambiente,




1. INTRODUCAO 2

procurando diminuir a poluicio do ar. BEm vista disso, a energia solar pode ser consi-
derada uma das mais importantes fontes alternativas de energia, ja que é abundante,

limpa e segura.

Em geral, as células solares sic baseadas em semicondutores InoTgAnicos como o
silicio mono ou policristalino. Estas células t8m encontrado aplicagio no mercado con-
sumnidor em dispositivos tals como painéis solares, calculadoras de bolso, em sistemas
de bombeamento de dgua, ridio e telecomunicagdes. Nos pafses em desenvolvimento,
como, por exemplo, o Brasil, as aplicagdes em 4reas isoladas ou distantes das redes de
distribui¢do de energia elétrica sio de grande interesse. No Brasil, o Programa para o
Desenvolvimento da Energia nos Fstados e Municipios (Prodeem), do Ministério das
Minas e Energia, juntamente com o Centro de Pesquises de Energia Elétrica (Cepel),
promoveram uma melhoria significativa na qualidade de vida de populagdes de baixa
renda em regides remotas. Entretanto, esta tecnologia ainda apresenta limitacdes de-
vido a0 alto custo dos procedimentos de fabricacio que envolve altas temperaturas {400
- 1400 °C ), alto vicuo e numerosos processos litograficos. Além disso, esses disposi-
tivos tém alcangado o seu limite de eficiéncia tedrica, que corresponde a 30%. Essas
limitages incentivam a busca por novas tecnologias que utilizem materiais e técnicas

de fabricagéo de baixo custo na obtencdo de dispositivos com alta eficiéncia.

Uma alternativa as células solares convencionais surgiu em 1991, no laboratério de
M. Grétzel, em Lausanne, Suiga, com o aprimoramento de células fotoeletroquimicas
constituidas de TiOy sensibilizado com um corante. Utilizando um filme nanocristalino
de TiOy nanoporoso com drea superficial 100 vezes maior do que os filmes que haviam
sido empregados anteriormente, Gritzel e cols. obtiveram células com eficiéncia de

conversdo de 10 %.1

Estas células fotoeletroquimicas de TiOs sensibilizado por corante (dye sensitized
solar cell, DSSC) séo constituidas por um fotoeletrodo de filme poroso de TiOs depo-
sitado sobre um substrato condutor e modificado por wm corante fotosensibilizador. O
éxido poroso € preenchido por um eletrélito e o dispositivo é fechado com um conira-

eletrodo de platina (Fig. 1.1). Com 2 incidéncia de luz, o corante absorve fétons, é
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excitado e injeta elétrons na banda de condugio do semicondutor. Os portadores de
carga entdo se difundem até o circuito externo. O corante é reduzido por um par redox
que, por sua vez, ¢ regenerado no contra-eletrodo. Atualmente, esses dispositivos sio
uma fonte de energia alternativa por apresentarem baixo custo, facilidade de preparacio

e uma, eficiéncia de converso de energia que pode atingir 10 %.2%

Figura 1.1: Representaciio esquemdtica de uma célula solar evidenciando o filme de
nanopartfculas de TiO, sensibilizado com corante, o eletrélito polimérico e o contra-
eletrodo.

Foto excitagao: TiOg | S + hv — TiO2 | S* (1)

Injecio de e™: TiOs | 8% — TiOg | St + 74, (TiOz ) (2)
Regeneracio do corante: TiOg | 8T + 3/21 —» TiO2 | S + 1/2 I3~ (3)
Regeneragio do mediador: (CE): 1/2 137 + e~ — 3/2 1~ (4)

Recombinacéio: TiOgy | 37 + 7. — TiO2 | 8

“Corrente de escuro”: 137 + 2e7, — 31~

—
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As reagOes de 1 a 6 representam os processos que ocorrem em uma DSSC sob i
radiaggo. A eficiéncia de uma DSSC no processo de conversiio de energia depende da
energia relativa entre o estado excitado do corante e a banda de condugio do semicon-
dutoer e da cinética nos processos de transferdncia de elétrons na interface semicondutor-
coranteleletrdlito. Para a operacio eficiente da célula, a velocidade da injecéic de elé-
trons no semicondutor deve ser mais rapida do que o decaimento do corante do estado
excitado para o estado fundamental. A velocidade de redugiio do corante oxidado pelos
fons 1™ do eletrdlito (reagao 3) deve ser maior do que a velocidade da reacio dos elétrons
injetados com o corante oxidado (reagio 5}, e do que a velocidade de reacio dos elétrons
injetados com o aceptor de elétrons no eletrélito (reagio 6). Finalmente, a cinética da
reagao no contra~eletrodo (reagio 4) deve também garantir a rapida regeneracio do

mediador, ou esta reaglo pode se tornar determinante no desempenho da célula @7

No Laboratério de Polimeros Condutores e Reciclagem da UNICAMP desenvol-
vemos, desde 1996, células solares regenerativas de estado sélido de TiOs /corante,

utilizando um eletrélito polimérico em substituico ao eletrdlito Hquido.!® & 9

A substituicao do eletrélito liguido, usualmente empregado em tais dispositivos,
por um eletrélito polimérico traz diversas vantagens, pois elimina problemas de vaza-
mento e/ou evaporagdo de solvente e facilita a montagem do dispositivo, dispensando
a etapa de vedagho. No entanto, as células sélidas apresentam uma eficiéncia cerca
de quatro vezes menor do que as células de juncgdo lquida no processo de conversdo
de energia. Este efeito é devido & menor mobilidade das espécies I /I3~ no meio po-
limérico, que afeta todos os processos envolvidos na operacio da célula. Conforme
estudos previamente realizados™ * % observamos também que as caracteristicas mor-
folégico-estruturais do filme do éxido depositado sobre eletrodos transparentes tém uma
influéncia muito pronunciada sobre a eficiéncia de conversao de energia do dispositivo.
Para tentar melhorar a eficiéncia destes dispositivos sélidos, estamos desenvolvendo
eletrdlitos poliméricos com maior condutividade e investigando filmes de TiO3 com es-
trutura mais adequada para tal aplicacio, isto €, que permita uma maior peneiracio

dos eletrélitos poliméricos. > & % 14
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Em geral, o filme poroso semicondutor consiste de nanoparticulas de um &xido
metalico interconectadas por mesoporos e depositado sobre a superficie condutora de
um eletrodo de vidro. Estes filmes porosos, geralmente TiOg |, atuam como um suporte
de alta drea superficial para o sensibilizador, um caminho para a corrente eléirica e

uma membrana porosa para difusio do par redox.® % 1

Neste trabalho, desenvolvemos diferentes metodologias para preparagio e deposicio
de filmes de TiO3 sobre laminas de vidro com um filme de éxido de estanho dopado com
Avor (eletrodos de vidro-FTO). Assim pretende-se obter fotoeletrodos com morfologia
macroporosa para sumentar a penetracio e a interacdo do eletrélito polimérico com
as particulas do 6xido revestidas com o corante e otimizar o contato enire as outras

interfaces envolvidas nas células.
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Neste capitulo, serfio abordados os diferentes aspectos desenvolvidos
nesta dissertacao. Inicialmente, serfio introduzidas as caracteristicas gerais
dos filmes de TiOz porosos. Seguide pela discussio das diferentes técnicas
de preparacio desses fotoeletrodos nanoestruturados visando o controle da
porosidade. Também serdo abordadas as caracteristicas de cada um dos
componentes das células solares e, por fim, serfic descritos os avancos dos

dispositivos fotoeletroquimicos utilizando-se os filmes de TiOs porosos.

2.1 Materiais macroporosos

Os materiais porosos podem ser divididos em trés diferentes classes, de acordo
com os didmetros dos poros apresentados: os microporosos, com difmetros de poros
inferiores 2 2 nm; os mesoporosos, entre 2 e 50 nm; e 0s Macroporosos, que possuern

(3 4rios autores tém reiterado que tais limites

poros com didmetros superiores a 50 nm.
de tamanho séo, até certo ponto, artificiais, dado resultarem dos limites das técnicas de
caracterizagdo. A despeito disto, porém, esta classificacio € aceita e empregada dentro

da perspectiva da aplicacao.

A descoberta de excelentes propriedades de adsorcao de zedlitos naturais, na década

de 40, incentivou o desenvolvimento de rotas de sintese para a obtencgdo de materiais
{14‘;1 v . . d - d. ~ . . b d

porosos.” Inicialmente, pesquisadores reproduziram as condigdes reacionais observadas

na natureza. Em seguida, empregaram agentes direcionadores de estrutura visando a

obtencdo de novos materiais, que foram alcangados para sistemas micro e mesoporos,
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pelo uso de pequenas moléculas organicas e surfactantes.'4 19

Nesta diregio, tem side um desafio a busca pelo aumento do tamanhe dos poros,
de modo a se obter um material com um arranjo ordenado de macroporos & com uma
egtreita distribuigdo de didmetro. Somente na década de 90, estudos sobre o desen-
volvimento de novas técnicas de preparagio dos materials macroporosos comecaram a

apresentar resultados promissores quanto a tal controle estrutural 417

Esses materiais podem ser obtidos por diferentes processos. ™ Num primeirc exem-
plo, tém-se aqueles nos quais a porosidade é uma caracteristica inerente da estrutura
cristalina, tais como zeblitos e algumas argilas minerais. Tais poros intracristalinos sio

geraimente de dimensdes moleculares, e formam segmentos altamente regulares.

A segunda classe de materiais porosos é formada pela agregacio e subsequente-
mente aglomeragio de pequenas particulas como ocorre com alguns géis inorganicos
e ceramicas. Listes processos sdo “constitutivos”, sendo a estrutura final dependente

principalmente do arranjo original e do tamanho das particulas iniciais.

Uma terceira rota de sintese é descrita como “substrativa”, na qual certos elementos
de wma, estrutura original sio seletivamente removidos dessa estrutura para criar os
poros. A metodologia que proporciona a obtencao de materiais com morfologia porosa
¢ também conhecida como “sintese template”. Por meio desse método, prepara-se um
filme do material desejado no interior de uma membrana “hospedeira” que apresenta
uma estrutura porosa. Neste tipo de sintese, os poros da membrana sao utilizados como

padrdo para o crescimento do material “convidado”.

De modo geral, diferentes materiais podem ser empregados na preparacao de siste-
mas porosos, variando desde os ceramicos - estédveis a altas temperaturas, resistentes &

corroso e com elevada resisténcia mecanica - até os polimeros, como a poliacrilamidal'®

e o acetato de celulose.!!¥

Nos 1itimos anos, tem sido dada uma atenc8o especial para a preparacgio e carac-
terizagao de materiais macroporosos ordenados. Em especial na 4rea de conversio de

energia, os materiais de porosidade controlada podem apresentar propriedades tinicas
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e grande potencial de aplicagiio em cdlulas fotoeletroguimicas que utilizam eletrélito
polimérico. Em geral, nos dispositivos de conversio de energia, o flme POTOSO Semicon-
dutor consiste de nanoparticulas de um 6xido metélico interconectadas por MEesCDoros,

depositado sobre a superficie condutora de um eletrodo de vidro.

Na literatura, hé vérios exemplos de fabricacio de filmes porosos de Ti0s, e al-
guns outros foram estudados neste trabalho com o intuito de se obter filmes com uma
morfologia que promova uma maior penetragiio de eletrélito polimérico em seus poros
quando aplicados em dispositivos sélidos para conversiio de energia. Os filmes foram
caracterizados por diferentes técnicas, afim de determinar a relacio anatase/rutilo, ta-
manho e distribuicdo de particulas e poros, bem como o fator de rugosidade superficial

€ £5Dessura.

2.2 Filmes porosos de Ti0O,

Dentre os éxidos nanocristalinos, o éxido de titanio (TiO4) apresenta caracteristicas
de grande interesse para ser aplicado em células fotoeletroquimicas. A extensa aplica-
bilidade permitida pelo éxido de titanio deve-se, entre outros fatores, as suas elevadas
estabilidades quimica e térmica, bem como as suas propriedades elétricas, dpticas e

. i20, 21 . . . - . . . .
mecinicas. Além disso, é um composto nio téxico, inerte, relativamente barato e

disponivel em grande escala.

O 6xido de titanio - ou titénia - surge na natureza sob trés formas cristalograficas: a
anatase (tetragonal), & brucita (ortorrémbica) e o rutilo (tetragonal). As fases anatase
e brucita s&o formas metaestdveis e podem ser irreversivelmente convertidas em rutilo
quando submetidas a tratamentos térmicos. Varios estudos tém mostrado que a forma
rutilo, por sua vez, pode sofrer transformagdes estruturais para as denominadas fases

de alta pressdo TiOs -II e TiQ, 1112224

O TiOg é um material amplamente utilizado na indistria, em ambas as formas ana-
tase e rutilo. Na forma rutilo, termodinamicamente mais estdvel, é o pigmento branco

utilizado na produgdo de tintas, pldsticos, borrachas, cosméticos. A forma anatase




2. REVISAO BIBLIOGRAFICA 9

¢ um importante suporte catalitico. Existem, ainda, outras crescentes aplicagtes do
Ti0; em: materiais dielétricos, cerdmicas eletrdnicas, membranas cerdmicas, varistores

o~ s c 28281
cerdmicos, sensores para gés, eletrodos, ete. 2%

Alguns estudos tém mostrado que as propriedades fisico-quimicas do Ti0Os sio for-
temente dependentes do método de preparagio empregado, bem como das condicdes
de processamento, os quais influenciam a estrutura cristalina, drea superficial, distri-
buicdo do tamanho de particulas, porosidade, energia de banda proibida (band gap) e

densidade de grupos hidroxila superficiais. #% % 20

Filmes porosos de TiOy, com tamanho de poro controlado e elevada 4rea super-
ficial, sao frequentemente empregados ern células fotoeletroquimicas de TiOs/corante.
Nestas células, os filmes de TiOq atuam como um suporte de alta drea superficial para
o sensibilizador, um caminho para a corrente elétrica e uma membrana poresa para
difus@o do par redox. Para a aplicacio em processos de conversio de luz, utiliza-se o
TiO2 na forma anatase. Tanto a forma rutilo como anatase absorvern luz na regifo
do ultravioleta préximo, entretanto, a Eg (energia de gap) ¢ mais favoravel para filmes
constituidos de anatase (Ey = 3,2 eV para anatase e B, = 3,0 eV para rutilo). Se a
banda de condugao do TiOg estiver um pouco abaixo do nivel de energia do corante em
estado excitado, é possivel que o processo de injegdo de elétrons seja eficiente. Park e
cols. mostraram que os potenciais de circuito aberto para DSSCs preparadas com fil-
mes de Ti0s rutilo ou anatase sio os mesmos, entretanto a fotocorrente observada nas
células com rutilo é aproximadamente 30 % menor do que nas células com anatase. A
menor fotocorrente da DSSC preparada com filmes de TiOs9 rutilo foi associada a uma
menor quantidade de corante adsorvido, devido a menor drea superficial por unidade
de volume desses filmes. Estudos de espectroscopia de fotocorrente com intensidade
modulada e MEV indicaram que o transporte de elétrons € menor na camada de TiOs
rutilo do que na camada de Ti0» anatase devido &s diferencas na extens@o da conectivi-
dade interparticulas associada com a sua densidade de empacotamen‘zs.m O alto indice
de refragao do TiOq (2,55 para anatase) também resulta em um eficiente espathamento

da luz que incide nos poros do fotoanodo, resultando numa maior absorgéo.[%]
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O TiOz também apresenta vantagens em relacio ao transporte de cargas. Sua
alta constante dielétrica (¢ = 80 para anatase) fornece uma boa protecio eletrostética
a0 elétron injetado em relacio ao corante oxidado adsorvido na superficie do oxido,
impedindo sua recombinacio antes da redugio do mesmo pelo mediador. Assim, o

elétron injetado se difunde rapidamente através do filme. ™

Muitos métodos t&m side desenvolvidos para a preparacio de TiOs nanocristalino,
muito dos quais baseados no processo sol-gel®™ . Em geral, o processo sol-gel per-
mite a preparagdo de nanoparticulas do dxido de interesse a partir da solugdo de um
alcéxido metalico precursor. A sintese de uma rede inorganica, a baixas temperaturas é
conseguida a partir de uma reagio quimica em solucio caracterizada por uma transigao
liquido-sélido.® ®! Uma das vantagens deste método é a obtencio do material de in-

teresse com um alto nivel de pureza quimica.*

Dentre os precursores mais empregados na cbtencio de éxidos metélicos pela rota
sol-gel, estao os aledxidos metdlicos, dissolvidos em solventes orgénicos. De um modo
geral, os alc6xidos sfo dissolvidos em 4lcoois e hidrolisados pela adicio controlada de
agua. Na etapa da hidrélise, tem-se a producdo de um sol de particulas do éxido
metélico correspondente com tamanho nanométrico. Em seguida, este sol é deixado
enveihecer sob condiges adequadas de pH e temperatura, o que resulta no crescimento e
na agregagao das particulas, levando & formagéo de um gel, o que caracteriza a transicio
liquido-sélido do processo sol-gel. Apéds secagem e tratamento térmico adequado do gel,

chega-se ao 6xido metélico de interesse.% 3%

Os filmes porosos de TiO2 também podem ser obtidos por outras técnicas, por
exemplo, a partir da deposicéo quimica de vapor (CVD)BE}, através de métodos que

utilizam moldes (template)®™4

¢ suspensoes preparadas com ¢ p6 disponivel comerci-
almente, TiOy (Degussa P—25)[3’ 28, 42,431 Resultados satisfatérios foram relatados para
DSSC preparadas com o pé de TiOz Degussa P-25 utilizando-se um método que inclui

um tratamento prévio do péd com écido nitrico e a adigao de PEG M, = 20000 g mol™?

e um polimero celuldsico & suspenséo.[“}

D

B o s 0 P
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Um méfodo elegante que vem sendo bastante estudado nos dltimos anocs no de-
senvolvimento de fotoeletrodos poroses de TiQs para DSSC é a sintese utilizando-se
moldes, ou a “stntese template” % 404 Um relato inicial da sintese de TiO9 mesopo-
roso pelo método template foi publicado em 1995.7% Este material foi sintetizado poT
uma rota sol-gel modificada, utilizando surfactantes fosfato como femplate. Entretanto,
o material produzido néo era puro devido a uma quantidade significativa de fésforo pre-
sente no Oxido de titdnio. Yang e cols.® preparam filmes de TiOs porosos utilizando
cepolimeros bloco anfifflicos, poli{éxido de alquileno) como agente direcionador de es-
trutura em soluglo ndo aquosa. Antonelli fabricou filmes de TiOs mesoporosos nic
fosfatados utilizando dodecilamina com agente direcionador, e isopropdéxido de titanio

o ~ - i
como precursor inorganico.®

Recentemente, Caruso e Schattka publicaram um método para obtencéo de filmes
de TiOg com estrutura porosa controlada, utilizando membranas de acetato de celu-
lose como femplate. Os filmes de TiOy foram obtidos por infiltragdo de um precursor
inorganico na membrana previamente formada, onde ocorre o processo sol-gel para
formacdo do filme de éxido poroso, que herda os poros da matriz hospedeira apds a

calcinagio do material organico.

Os acetatos de celulose formam um grupo de produtos nos quais o grau de acetilacio
é varidvel até a esterificacdo total, correspondente ao triacetato (62,5 % de dcido acético
combinado), chamado também de acetato primério. Os acetatos secundérios (51-57 %
de acido acético combinado) sio obtidos por hidrélise parcial do triacetato, apés a
reagao de acetilacio. O produtc apresenta-se sob férmula de granulos, para trans-
formacao em fios téxteis ou, sob a forma de pd plédstico para moldagem, com a adicio
de plastificantes.® O acetato de celulose usado neste trabalho na preparagao das mem-
branas é secunddrio e apresenta um grau de substituig@o intermediario, entre a celulose

. {
e o seu triacetato. Sua estruturai‘m

é mostrada na Fig. 2.1. Os produtos da degradacéo
térmica do acetato de celulose sdo: Aacido acético, COq, CO, CHy, Hs, acetaldeido e

acetona.
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Figura 2.1 Estrutura da unidade repetitiva do acetato de celulose.

Recentemente, a preparagio de filmes de TiOy por DC magnetron sputtering para

28 22] A relativamente boa eficiéncia das célu-

aplicacgo em DSSC foi também relatada.
las (n = 7 %) foi atribuida & estrutura colunar do filme de TiOs, com uma grande drea
superficial interna. Esta metodologia pode ser considerada muito interessante, desde

que a téenica de DC magnetron sputtering tenha viabilidade industrial [*5 49!

Métodos para modificagio das propriedades do TiOg também tem sido investigados.
Considerando-se que a corrente de escuro é o principal mecanismo de perda de eficiéncia
em DSSC, a literatura relata algwmas tentativas para minimizar esta reacio. Uma
aproximagao consiste no aumento da condutividade elétrica no filme para aumentar a
velocidade de percolagio dos elétrons através do filme. Neste propésito, nanotubos de
carbono {(CNT) foram incorporados em filmes de TiO5 e seus efeitos no desempenho da
DSSC foram investigados. Células preparadas com eletrodos de TiOs modificados com
CNT exibiram fotocorrentes maiores do que aquelas com eletrodos nac modificados,
entretanto, ao contrario da perspectiva inicial, um aumento da corrente de escuro foi
também observada.’™ Outra aproximacao envolve um blogueamento da superficie pela
formagao de uma camada isolante ou de uma barreira de energia que permita a injecdo
de eletrons do corante, mas que possa reduzir a reacdo de recombinacio. Estas barreiras

podem ser feitas por revestimento do TiOs com semicondutores que apresentam a banda
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de condugéo mais negativa, por exemplo, NboOs ou SrTi0s. Com estes filmes de Ti04
modificados, a DSSC exibiu uma menor corrente de escuro e um aumento da eficiéncia

total em comparacio com as células similares preparadas com filmes ndo modificados. ™Y

2.3 Propriedades optoeletrénicas de semicondutores

A aplicagéo de wm semicondutor em processos de conversio de energia depende da
excitagao Optica através do seu band gap. A incidéncia de um féton com energia igual ou
superior a energia de banda proibida do semicondutor promove um elétron da banda
de valéncia para a banda de conduc@o. Este processo fundamental e extremamente
importante representa a primeira etapa da conversio fotoeletroguimica de energia éptica

em energia elétrica e/ou quimica.

O processo de absorgao de luz em semicondutores depende da energia de band gap
(Eg). O band gap corresponde & diferenca de energia entre o topo da banda de valéncia
e o fundo da banda de condugdo. Também corresponde & faixa de energia dos niveis
proibidos, ou seja, ndo populados do semicondutor. Materiais com band gap de alta
energia (E; > 3,0 ¢V), como o TiOq , sé absorvem luz na regifio do ultra-violeta e,
portanto, nao aproveitam a maior parte dos fétons provenientes da luz solar como
ocorre comn os semicondutores de band gap de baixa energia (E; < 3,0 V), como o Si.
Este comportamento é extremamente importante em fotoeletroquimica, porque é uma
das limitagOes mais presentes na eficiéncia dos dispositivos para conversdo de energia

solar.[5% 53]

A Fig.2.2 representa a distribuico do espectro solar em funcao da energia
do féton. Este grafico mostra que a maior parte da irradiacio solar estd centrada na

regido entre 1 e 3 eV.

Desta andlise, parece ser vantajosc ¢ uso de um semicondutor com um band gap
entre 3,0 e 1,2 eV para a convers@o de energia, pelo fato de absorver a maior parte do
espectro solar. Na maloria dos semicondutores, a absor¢ao de fétons com energia hv
= E, produz uma transicao optica gue promove um elétron para a borda da banda de

condugdo. Esta energla de excitacdo torna-se entdo disponivel para outros processos.
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Figura 2.2: Distribuigao espectral da luz solar sob condigtes A.M. 1.5. Air Mass (AM)
1.5 refere-se a condicdo padrdo de medida quando o sol estd 48 ° acima do horizonte.
Nota-se que a maior parte da irradiagao solar estd concentrada na regiao entre 1 e 3
eV. 15

Por outro lado, a absorgao de fétons com hv > E, promove eletréns para estados
excitados com energias maiores do que a borda da banda de condugio. Mas, essa

energia extra é usualmente perdida porque os elétrons altamente excitados liberam

energia térmica e decaem prontamente para a borda da banda de conducao.

Analisando os diagramas de bandas dos semicondutores, verifica-se que o minimo da
banda de conducao do diagrama de bandas do GaAs e CdTe, por exemplo, corresponde
ao mesmo valor de vetor de onda do estado do méximo da banda de valéncia. Isto
significa que, para um elétron ser excitado da banda de valéncia para a banda de
condugao, ou decair, basta receber ou emitir um quantum de energla, dado por Eg
correspondente, semn necessitar mudar ¢ seu vetor de onda, associado ac momento do
elétron. Este tipo de caso é chamado de diagrama de bandas tipo direto. A transigio
de um elétron de um estado com apenas troca de energia, sem troca de momento, é

mais favorecida pelas regras de selego se comparado ao caso onde hé necessidade de
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troca das duas grandezas ao mesmo tempo. Como consequéncia, este tipo de diagrama
de bandas do tipo diretc € requerido para que o material tenha boas propriedades

optoeletrénicas e para ser utilizado em dicdos erissores de luz, LED.

Em semicondutores como o Ge, 3i e Ti0s temos o caso de diagrama de bandas do
tipo indireto. Isto estd associado ao fato do méximo da banda de valéncia no coincidir
no mesmo ponto do valor do vetor de onda k do minimo da banda de conducio. Neste
caso, a transicdo de um elétron entre a banda de valéncia e a banda de conducao requer
nao apenas uma troca de energia, mas sim, ao mesmo tempo, uma troca de momento do
elétron. Para o elétron trocar de momento, ele deve interagir com uma outra particula,
como por exemplo um fénon (vibragBo de dtomo na rede) ¢, ao mesmo tempo, com
um féton para receber ou emitir energia. Por esta razfo, a transicdo do elétron entre
duas bandas é mais dificil de ocorrer em materiais com estrutura de bandas do tipo
indireto. Iiste tipo de semicondutores € utilizado em dispositivos para conversio de

energia luminosa em eletricidade.®?

2.4 Sensibilizacdo dos fotoeletrodos

Considerando que os semicondutores com alto valor de Ey apresentam baixo apro-
veitamento da luz visivel. O objetive da sensibilizagio dos fotoeletrodos com corante
em dispositivos de conversao de energia € o de aumentar a absorgio da radiagio solar.
O corante absorve luz e, do estado excitado, injeta elétrons para a BC do semicondu-
tor. Para aplicacdo em células solares, o corante deve possuir algumas caracteristicas
importantes, como por exemplo: alta estabilidade redox, sitios capazes de ancorar na
superficie do TiO; {ou outro 6éxido semicondutor), capacidade de absorver luz na regizo
do visivel e de injetar elétrons na BC do semicondutor antes da desativagio do seu es-

tado excitado.

A técnica de sensibilizacdc é muito antiga, com relatos de mais de 100 anos. O uso
de sensibilizadores estd intimamente associado ao desenvolvimento da fotografia, onde

corantes absorvedores s@o utilizados para estender a faixa espectral do semicondutor
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haleto de prata em imagens fotograficas.®™ Em 1912, o fotoquimico Giacomo Ciamician

ja previa que alguns corantes seriam capazes de absorver eficientemente a luz solar.

Historicaments, a sensibilizacdo de eletrodos semicondutores fol inicialmente inves-
tigada para esclarecer o mecanismo de sensibilizagdo do haleto de prai:a..{f’[;’E Os seletro-
dos semicondutores foram utilizados para se estudar o mecanismo de transferéncia de
carga, porque eles proporcionavam um fluxe de carga facilmente detectado em forma de
corrente. Em geral, verificou-se que a maioria das superficies de semicondutores apre-
sentavam baixos rendimentos quénticos internos para o fuxo de elétrons, devido aos
estados de superficie e defeitos na interface semicondutor | corante, que sio dificiimente

evitados em materiais semicondutores. ¥

Os experimentos iniclais na sensibilizagio de semicondutores de band gap grande em
células fotoeletroquimicas néo foram promissores, devido ao baixo rendimento quantico
observado. Matsumura e col.B” ¢ Alonso e col.®® usaram rosa de bengala, rodamina
B e outros corantes, para sensibilizar eletrodos de ZnQ para a luz visivel. Embora a
resposta espectral do ZnO tenha sido satisfatéria, a eficiéncia de conversio de energia
permaneceu baixa. Um problema observado nestes estudos foi a baixa absorcéo da luz
incidente, pois uma monccamada do corante adsorvida na superficie lisa do eletrodo

era suficiente para absorver menos de 1 % da luz monocromatica incidente.

5759 focaram seus estudos no uso de sermicondutores lamelares

Spitler e Parkinson
MXz (M =W, Mo, Sn e X = 8, Se ou Te). Estes semicondutores foram escolhidos
com a esperanca de se minimizar as densidades de estado de superficie na interface
semicondutor | corante. Camadas superficiais hidrolisadas nfo est@o presentes nestes
materiais e os semicondutores ndo oxidam ou reagerm com solventes.®7 Acreditava-se
que estes sistemas forneceriam uma interface abrupta entre as energias de bandas do
semicondutor e os estados eletrénicos do corante adsorvido.®™ O estudo mais completo
foi realizado utilizando-se o SnSs, onde umna série de corantes, com absorgio méxima
variando de 520 a 835 nm, foram utilizados para sensibilizar o semicondutor.®® Os altos

rendimentos quénticos para estes sistemas foram primeiramente atribuidos & auséncia

de defeitos das ligagoes terminais, gue permitiram a minimizacio das densidades de
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estados de superficie.

Apesar dos altos rendimentos quinticos desses eletrodos serem animadores, sua
aplicagao pratica era limitada principalmente porque a quantidade de corante adsorvido

. . . , -
era baixa, devido ao uso de filmes finos com baixa area superficial. %%

Uma alternativa para resolver os problemas de baixa eficiéncia na conversio de
energia dos semicondutores sensibilizados com corante surgiu em 1991, pelo uso de
eletrodos de filme poroso com uma 4rea de superficie elevada. Gratzel e cols' relataram
que TiOy anatase nanocristalino, com 4rea superfical 100 vezes maior do que os filmes
anteriormente preparados, proporcicnaram rendimentos de eficidncia na conversio de

energia maiores do que 7 %.1%

Nestes sistemnas com filmes poroscs de TiOs anatase, uma série de corantes tém
sido estudados, muitos dos quais contém grupos carboxilatos que se ligam diretamente
2 superficie dos 4tomos de titanio.® Os sensibilizadores mais eficientes para TiOq
nanocristalino para aplicagio em células solares s3o baseados em complexos bipiridinicos
de metais de transicio, particularmente Ruténio (I1). Em geral, os complexos de Ru
sao apropriados como fotosensibilizadores para esses semicondutores porque apresentam
uma forte e larga banda de absorco na regido do visivel, devido & transicdo de carga
metal-ligante (MLCT) levando a estados excitados com longos tempos de vida. Esses

: 4 P . H i
complexos também apresentam alta estabilidade quimica.®® 82

O sensibilizador com o maior rendimento quantico observado foi o corante N3, Fig.
2.3, que apresenta uma excelente estabilidade, mantendo mais de 10° ciclos na DSSC
sem a degradacao significante de seu desempenho. Neste corante, os grupos carboxilatos
conferem uma forte ligagao com a superficie do TiOs, enquanto que o grupo NCS, que é
um ligante de campo fraco, diminui a energia do campo cristalino e, consequentemente,
desloca a absor¢ao do complexo para a regifio do visivel com maiores comprimentos de
onda. Seu espectro é caracterizado por uma forte banda de absorcio centrada em =~

85 Para células solares de TiOg com corante N3, o

530 nm, estendendo-se até 750 nm.
espectro de acao de fotocorrente, que mede a eficiéncia de conversio de féton incidente

em corrente para radiacdo monocromatica (IPCE}, exibin valores cerca de 80 % na
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faixa de comprimento de onda entre 480 & 800 nm, alcancando 85-90 % entre 510 e 570
nm. Sob iluminagio de 100 mW em™2 de radiagio solar AM 1.5, a célula apresentou

eficiéncia de 10 %.1% &

Na tentativa de aumentar a eficiéncia destes sisternas, € necessério aumentar a
resposta espectral do sensibilizador em diregio 2 maiores comprimentos de onda, i.€.,
na regizo do vermelho e infra-vermelho préximo.® %! Isto foi conseguido com o corante
conhecido como “black dye”, Fig. 2.3. Este corante exibe uma sensibilizagéo bastante
eficiente do TiOg com uma faixa de absorcio estendendo até a regido do IV préximo a
920 nm, que resulta em um melhor aproveitamento da luz solar. O IPCE exibiu valores
cerca de 80 % na faixs de comprimento de onda entre 400 e 700 nm. Sob emissio solar

padrao AM 1.5, a célula exibiu fotocorrente de & 20 mA cm™2 e eficiéncia de 10 %. 54

Qutros corantes de complexos de Ru bipiridinicos tém sido utilizados para a sen-
sibilizagao do TiOg, entretanto, a eficitncia da DSSC preparada com eles é menor do
que aquelas preparadas com os corantes N3 e “black dye”.®* Por exemplo, em uma
tentativa de ajustar as propriedades redox e espectrais do corante N3, um dos ligan-
tes carboxilatos da bipirina foi modificado, trocando o grupo -COOH por um grupo
doador de elétrons -CHoN(CHj3)(CgHs). As DSSCs preparadas usando este corante,
o chamado MN3, Fig. 2.3, apresentaram, entretanto, pior desempenho com menores
valores de fotocorrente, fotovoltagem e eficiéncia em relagio aquelas DSSCs prepara-
das com o corante N3. O baixo desempenho foi associade a uma supressdo da MLCT

causada pela presenca dos grupos metilfenilamino.®

Recentemente, Wang e cols. testaram um novo corante denominado Z-910, Fig.
2.3. O espectro de agéo (IPCE) excedeu 80 % na faixa entre 470-620 nm, com méximo
de 87 % & 520 nm. Sob iluminagdo solar padrio AM 1.5, a DSSC exibiu fotocorrente
de curto circuito (L) de 17,2 mA cm~2, potencial de circuito aberto (Voe) de 777 mV
e eficiéncia na conversdo de energia (1) de 10,2 %. Sob intensidades de luz mais baixas
e com filmes de duas camadas, a eficiéncia de outros corantes, como, por exemplo, ©

N-719 e Z-907 {Fig. 2.3), séo 7 % menos eficientes do que o Z-910.[7
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Figura 2.3: Estruturas moleculares dos corantes N3, black dye, MN3, Z-910, N-719 e
Z-907
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Corantes orgénicos também tém sido utilizados como fotosensibilizadores em DESC
por apresentarem banda de absorgio na regido do visfvel. Recentemente, eficiéncias
acima de 5 % foram alcancadas para as células solares preparadas com corantes cou-

marin. 57

2.5 0O eletrdlito

O par redox presente no eletrélito também tem um papel importante na operacio de
uma DSSC, pois essas espécies sio responséveis pelo transporte de cargas entre o fotoe-
letrodo e o contra-eletrodo, essencial para o processo de regeneracaoc do corante. Apds a
injeco do elétron para o semicondutor, o corante oxidado é reduzido a seu estado fun-
damental. Portanto, para a escolha desse mediador de cargas, leva-se em consideracao
o seu potencial redox, que deve ser adequado para a regeneracio do corante. Além
disso, o par redox deve ser totalmente reversivel e ndo absorver significantemente a huz

vistvel 14

O eletrolito usualmente utilizado é um solvente orgénico contendo o par redox
I7/I37. Os {ons iodeto reagem com o corante oxidado no filme de TiQs, sendo oxi-
dados a trilodeto, este, por sua vez, é reduzido ao estado original no contra-eletrodo,
conforme mostrado nas equacgdes 2.1 e 2.2. Esse par redox exibe potencial adequado
para a teducao de alguns corantes oxidados e boas propriedades cinéticas em DSSC.

Entretanto, a concentracdo relativa de 1™ /I3~ deve ser otimizada.!?

fotoeletrodo: 3™ = I37 +2e” (2.1)
contra~eletrodo: I3~ + 2 e — 31 (2.2)

A aplicagdo de outros mediadores de carga com diferentes potenciais eletroquimicos
também foram investigados, por exemplo, o par redox {SeCN)z/SeCN~ e (SCN)2/SCN~
dissolvidos em acetonitrila. Esses mediadores de carga apresentaram um potencial de

equilibrio mais positivo que o par redox 17 /I3~ porém, o fotopotencial da DSSC nio
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aumentou como esperado e as células apresentaram menores valores de eficidncia./™

Quando se discute o eletrélito nas DSSCs também & importante considerar a vedacio
necessaria pars prevenir a perda do eletrélito por vazamento e/ou evaporacio do sol-
vente. Assim, para as células solares de juncéo liquida é preciso uma vedagdo perfeita.
G uso de eletrélitos liquidos é o principal fator que retarda o desenvolvimento comercial

das DSSC e algumas tentativas tém sido feitas para encontrar um substituto adeguado.

Um dos enfoques tem sido a substituigdo do eletrélito liquido por materiais condu-
tores, como Cul, CuSCN e 2,2°7 7'-tetraquis (N N-di-p-metéxi-fenilamina)-9,9espiro-
bifluoreno (Spiro-MeQTAD). 4 Entretanto, as células sio geralmente muito instiveis
& exibem eficiéncia menor do que 1%. Recentemente, um melhor desempenho foi rela-
tado para uma DESC de estado sdlido preparada com cristais de Cul de 100 nm, que
foram depositados com acetonitrila e um inibidor de crescimento de cristal, l-metil-
3-etilimidazoltiocianato (MEISCN). Estas células exibiram I, = 9.5 mA ¢cm™2 e uma
eficiéncia inicial de 3 %, que decaiu para 2,2 % depois de 10 dias (a drea das células nao
foi especificada). Utilizando-se um procedimento similar, mas sem MEISCN, cristais
maiores de Cul (~ 10 um) foram depositados e os resultados para as DSSCs mostraram
a mesma eficiéncia inicial, decaindo para 0,3 % no mesmo periodo de tempo. O melhor
desempenho foi associado & estratégia bem sucedida utilizada para depositar pequenos
cristalitos de Cul que preencheram os poros do TiOs , proporcionande um bom contato

” . - p_— I
do 6xido sensibilizado com o coletor de buracos.[™

Uma outra alternativa que tem sido estudada é o uso de eletrélitos poliméricos.
Neste caso, a matriz polimérica deve ser um solvente eficiente para o sal, capaz de
dissocid-lo e de minimizar a formagdo de pares i6nicos. A solubilidade do sal depende
da habilidade dos atomos doadores de elétrons da cadeia polimérica de coordenar com
o cation do sal através de uma interacio do tipo 4cido-base de Lewis. Esta interacio
também depende da energia reticular do sal e da estrutura do polimerc. O mecanismo
para a movimentagio idnica em eletrélitos poliméricos resulta de um processo de sol-
vatagdo e desolvatacdo ao longo das cadelas, e que ocorre predominantemente na fase

polimérica amorfa. Como a movimentagio idnica na matriz polimérica é estritamente
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correlacionada & movimentagio segmental das cadeias poliméricas, a condutividade
idnica aumenta com o aumento da flexibilidade das cadeias. A condutividade idnica
também € uma fungao do numerc de portadores de cargas na matriz polimérica. En-
tretanto, uma alta concentracio de sal pode reduzir & movimentacio segmental das

cadelas poliméricas e diminuir a condutividade iénica.

Particularmente para o poli (éxide de etileno), PEQ, a unidade repetitiva (-CHo-
CHs,-O-) parece apresentar um arranjo favordvel para uma interacio efetiva do par de
elétrons livres do oxigénio com cations metdlicos. Isso ocorre porque as cadeias de
PEQ sBo capazes de adotar uma conformacio helicoidal, resultando em uma cavidade
na qual os Atomos de oxigénic apresentam distincias ideais para interacdes cition-
oxigénio. Devido a esta interacdo, a condutividade idnica do eletrdlitc esté relacionada
& razdo da concentracio de oxigdnio presente na unidade repetitiva de dxido de etileno
e a concentracio de cétions do sal, ngo = [Olgo / [cétion]. O PEO é caracterizado por
uma baixa temperatura de transicio vitrea (Tg = -50 °C ), mas sua estrutura regular
proporciona um alto grau de cristalinidade (= 80 %) com pomnto de fusdo (T'y = 65 °C).

DSSCs preparadas com o par redox I™/Is™ dissolvido em eletrélitos sélidos ou

3, 8, 7678

gel polimérico baseados em poli(éxido de etileno),t 80, 81 oy

I poli(acrilonitrila),
utilizando-se diferentes tipos de géis tém apresentado bom desempenho.®? Os melhores
resultados relatados foram obtidos quando um compésito de poli{éxido de etileno) /TiOs
e I7 /I3~ foi utilizado como eletrdlito polimérico em uma célula solar de TiGs /corante
N3 {(com érea ativa de 0,25 cm?), que apresentou 1 = 4,2 % sob intensidade de luz de

65 mW em 2.8

Resultados promissores também tem sido obtidos por De Paoli e cols. utilizando-se
um eletrélito polimérico baseado no copolimero poli{dxido de etileno-co-epicioridrina),
P(EQ-EPI)g4.16, produzido pela Daiso Co. Ltd., Osaka., Fig.2.4. 5. 8 Este copolimero,
por apresentar boa condutividade idnica, em torno de 1,5 x 107° § cm™?, e por estar
bastante caracterizado por outros integrantes do nosso griupo de pesqguisa, foi utilizado

neste trabalho para montagem dos dispositivos fotoseletroquimicos.
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Figura 2.4: Estrutura quimica das unidades repetitivas do copolimero poli(éxido de
etileno-co-epicloridrina) P(EO-EPI), onde n e m correspondem a 0,84 ¢ 0,186, respecti-
vamente.

2.6 O contra-eletrodo

Depois de considerar as caracteristicas dos éxidos semicondutores poroses, do co-
rante fotosensibilizador e do eletrdlito, um outro material essencial para a operacio
de uma DSSC € o contra-eletrodo {CE), onde ocorre a regeneracio do mediador de
carga. A primeira exigéncia para um material ser utilizado como contra-eletrodo em
uma DSSC € a baixa resisténcia & transferéncia de carga e a alta densidade de corrente

para a redugdo do mediador na forma oxidada. Este material deve apresentar ainda

estabilidade quimica e eletroquimica no meio do eletrélito utilizado na céluja. % 8

Como ja discutide, o melhor mediador de carga para a maioria das DSSC é o par
redox 17 /I3~. Entretanto, a reagao de redugdo do iodeto (e tritodeto) nfo é reversivel em
alguns materiais e a sua cinética é dependente do solvente. Por exemplo, na superficie
de eletrodos transparentes de vidro-ITO ou vidro-FTO, a cinética de tranferéncia de
elétrons para a reducéo de trilodeto em icdeto é muito lenta. O melhor material que
atua como um catalisador e fornece uma alta corrente de troca para esta reacio é
a platina, particularmente como um filme fino depositado por oxidagdo térmica do
hexacloroplatinato. Filmes finos de Pt obtidos por spuftering também exibem bom

. 1
desempenho como contra-eletrodos em DSSC, mas apresentam custo mais elevado. ¥

Um procedimento usual para preparar o contra-eletrodo consiste em espalhar uma
pequena quantidade de solugdo de dcido hexacloroplatinico 5 x 1072 mol dm™=3 em iso-

propanol sobre a superficie condutora de um eletrodo de vidro-ITO e aquecer o eletrodo
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revestido a 385 °C por 10 min. Os contra-eletrodos preparados por esse procedimento
permanecem quase transparentes e as células podem ser irradiadas de ambos os la-
dos. Além disso, eles apresentam uma baixa resisténcia Shmica e um altc desempenho
cinético para a reagiio de reducdo do trilodeto. Sendo assim, os processos no CE nio

— - a © — - £
s80 limitantes da velocidade dos processos de conversio de energia.

Os efeitos da espessura do filme de Pt nas propriedades do CE platinizado e o
desempenho das células solares foram investigadas por Fang e col. O filme de Pt sobre
o substrato de vidro-FTO foi construido de pequenas particulas de Pt, e o tamanho dos
gracs de Pt nestes filmes aumentou gradualmente com ¢ aumento da espessura do filme.
Na faixa entre 10 e 415 nm, a espessura do filme de Pt nfo tem infludncis significante
na condutividade e desempenho da célula. Eles obtiveram eficiéncia na conversio de
energia de 5 % para uma DSSC usande um CE de Pt com 10 nm de espessura. Estes
resultados sdo importantes para se reduzir o custo dos dispositivos pela reducio da

quantidade de platina utilizada.®* &)

2.7 As células solares de corante

Levando em consideragio todos os fatores previamente descritos, podemos dizer
que as células solares (DSSC) consistem de uma combinacdo de alguns materiais inor-
ganicos, Fig. 2.5. As propriedades de seus componentes podem influenciar a cinética
das reagoes indicadas e, consequentemente, o desempenho da célula. Assim, o desem-
penho de conversao de energia depende da estrutura, morfologia e propriedades épticas
e elétricas do filme poroso semicondutor; a quimica, eletroquimica, fotofisica e proprie-
dades fotoquimicas do corante; além das propriedades eletroquimicas do eletrélito e do

contra-eletrodo.

A DSSC de maior eficiéncia relatada na literatura® consiste de um filme POTOSO
de TiOg anatase, depositado sobre um eletrodo de vidro-FTO, sensibilizado com o co-
rante N3, um eletrélito de acetonitrila com o par redox I7/I3™ e um contra-eletrodo

de Pt, como representado na Fig. 2.5. Sob uma intensidade de luz de 100 mW em™2

¥
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Figura 2.5: Representacio esquemdtica de uma célula solar de TiO, /corante.

a fotocorrente obtida foi de 20 mA cm™2, o potencial de circuito aberto, Voo, =~ 0,7
V, e a eficiéncia total da célula na conversio de luz em eletricidade de &~ 10 %. O de-
sempenho da célula foi ainda melhor sob irradiacio difusa da luz do dia, n ~ 12 %. A
DSSC é menos sensivel a variagtes de intensidade de luz do que os dispositivos fotovol-
taicos convencionais. Esta é uma importante vantagem para aplicacio em dispositivos

eletrdnicos de consume. [t 3 7» 29, 86]

Para as DSSC baseadas em complexos de Ru bipiridfnicos e TiQ, nanocristalino, a
injecdo de carga é um processo muito rapido, usualmente no domfnio de femtosegundos.
Por outro lado, a recombinagdo, ou “back reaction”, dos elétrons é muito mais lenta,
€ ocorre em uma escala de tempo muito maior (alguns microsegundos ou mais). Esta
diferenca de algumas ordens de grandeza na taxa de transferéncia de elétrons direta e
reversa causa o eficiente processo do transporte de cargas, 1. e., a reducdo do corante
oxidado pelo iodeto e a percolagio dos elétrons injetados no filme de TiOs para chegar

até o contato elétrico. [ 29 86!
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A velocidade da reacio de regeneragio do corante é muito importante para a
eficiéncia da célula, desde que isto afete a eficidncia na coleta dos elétrons, i.e., &
quantidade relativa de elétrons que deixam o semicondutor e contribuem para a fo-
tocorrente. Considerando-se algumas evidéncias experimentais, o mecanismo sugerido
para a re-redugdo do corante oxidado pelo iodeto envolve a formagio de Io™ radica-
lar na superficie do éxido, seguido de um desproporcionamento, como mostrado nas

reagoes 2.1 e 2.2. Este caminho pode ser preferido se os fons iodeto forem adsorvidos

na superficie do TiOs, os quais dependem da natureza e concentracio dos cations no

eletrélito. 57 88
TiO2 | 87 + 217 — TiOy IS+ I~ (2.1}
27 — 17+ 1™ (2.2

A percolagdo dos elétrons, t.e., o processo pelo qual os elétrons injetados atraves-
sam as particulas do éxido coloidal e chegam ao coletor (eletrodo de vidro condutor),
parece ocorrer por difusdo. Os valores para o coeficiente de difusio dos elétrons fo-
ram estimados como sendo 107 c¢m? s71, que é mais do que duas ordens de grandeza
menor que aqueles estimados para anatase.® ®) Qs elétrons injetados podem também
reagir com triliodeto. Isso provavelmente ocorre devido as armadilhas e reacdes inter-

medidrias. Estas reagBes, responsdveis pelas chamadas “corrente de escuro”, sio os

principais mecanismos de perda de eficiéncia para as DSSC.
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3 OBJETIVOS

Este trabalbo visa preparar filmes de TiO2 nanoparticulado, com propriedades que
permitam melhorar o desempenho de células fotoeletroquimicas regenerativas sélidas,

através das seguintes etapas:

e Adequagao e otimizaciio de métodos alternativos para a preparacio e deposicio
de filmes de TiOg com alta porosidade e 4rea superficial, utilizando-se membranas

de acetato de celulose como molde (femplate) e/ou sintese por rota sol-gel.

» Caracterizagao por termogravimetria (TGA) e analise elementar (CNH) da mer-

brana com e sem o material inorgdnico {TiOg ).

e Caracterizacao morfolégico-estrutural dos filmes de éxido depositados sobre vidro-
FTO por medidas de rugosidade superficial e espessura, microscopia eletrénica de

varredura, difragdo de raios-X e tamanho de particulas.

e Otimizagio da adsorcio de corante pelo filme de éxido e do contato entre o
eletrélito polimérico e as outras interfaces envolvidas na célula, visando aumentar
a penetracao e a interacaoc do eletrélite polimérico com as particulas de éxido

revestidas com o corante.

s Montagem dos dispositivos e caracterizagio do seu comportamento fotoeletrogqui-
mico por curvas de fotocorrente em fungio do potencial (I-V) e espectroscopia de

impedancia eletroquimica (EIE).
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4 PARTE EXPERI

ENTAL

Neste capitulo, serdo apresentadas as diferentes metodologias de pre-
paragao dos filmes de TiOs nancestruturados suportados em substratos de
vidro-FTO, visando ¢ controle da porosidade. Em seguida, serfic apresenta-
das as diferentes técnicas de caracterizagio desses fotoeletrodos e, por fim,
descreveremos a montagem e caracterizagio dos dispositives fotoeletroqui-

micos utilizando os filmes nanoestruturados.

4.1 Preparacio dos filmes de TiO,

Em todos os experimentos, foram utilizados eletrodos transparentes de vidro-FTO
(Hartford Glass Co., Inc., Indiana, USA, 8 - 12 Q). Os eletrodos foram previamente
limpos com solugio de Extran neutro, sendo mantidos por 5 min imersos nesta solugio
em um banho de ultrasom (Quimis, modelo Q-335 D, Freq. 40 kHz). A seguir foram
muito bem enxaguados, lavados com 4gua destilada e, posteriormente, colocados em
alcool isopropilico, também em banho de ultrasom. Os eletrodos foram entio utilizados
como substrato para a preparacao de filmes de TiOs pelos diferentes métodos descritos

a seguir.

4,1.1 Método convencional

A metodologia empregada para o preparo dos filmes de TiQg segue o procedi-
mento previamente detalhado por Grétzel e cols.?”® com algumas modificagdes. Este

método consiste em espalhar sobre o eletrode de FTO uma suspenséo aquosa de TiOs
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e polifetileno glicol) com auxflio de um bastdo de vidro { “doctor blading”™). A sus-
pensao foi preparada a pariir do TiOy comercial (HPW-25R, com didmetro médio de
particulas de =~ 25 nm, Catalysts & Chemicals Ind. Co. 14d.) e concentrada em um
rotaevaporador & 60 °C, e adicionaram-se 20 % m/m de poli(etileno glicol) { My, =
20000 g mol™! ) sob agitacio. Apds a misturs tornar-se homogénea, a suspensio foi
guardada em recipiente fechado e ao abrigo da luz. Para depositar o filme, o eletrodo
foi colocado com & parte condutora para cima em uma superficie plana, preso por duas
fitas adesivas (~40 um de espessura) dispostas lateralmente com 1 cm de distincia
entre elas. Estas controlam a espessura do filme de éxido sobre o vidro. Uma pequena
quantidade da pasta fol entdo colocada em uma das extremidades e espalhada por todo
o substrato utilizando o bastio de vidro. As amostras foram cobertas com uma placa
de petri para secarem a0 ar protegidas de eventuais particulas de poeira. Apds seca-
rem, removeram-se as fitas e os filmes foram aquecidos em mufla (EDG equipamentos,
modelo EDG3P-S) com velocidade de aquecimento de 10 °C min™! até 450 °C, e per-
manecendo nesta temperatura durante 30 min. Este tratamento serviu para ativar a
superficie e promover o contato entre as particulas do éxido e o substrato. Finalmente

os filmes foram cortados para se obter uma 4rea ativa de 1 cm?2.

; E Hervaporador, 63 °C Adicic de PEG
tj Depuosicac por

11 % mim ~ 40 % mim “doctor blading”

TG, HPWA2ER (Calalysts & Chemicals ind. Co. Lid.) g 4500 C, 30 min, 10°C /min ]
Tamanho de parffcuias nominal 28 nm

Figura 4.1: Representacio esquemética da preparagio dos fotoeletrodos utilizando o
método convencional.
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4.1.2 Método template: acetato de celulose e TiO, (P-25)

As solugbes de acetato de celulose foram preparadas dissolvendo-se sob agitacio,
10 % de acetato de celulose ( M, = 30.000 g mol~!, Aldrich) em uma mistura de
solvente contendo 78 % de dcido acético glacial e 12% de dgua deionizada (m/m). A
esta solugao adicionaram-se 20 % m/m de TiOy (Degussa P-25). Uma aliquota desta
suspensdo foi depositada sobre os substratos de vidro-FTO, nos qualis se utilizou fita
adesiva para delimitar a drea em 1 cm?. As suspensdes foram espalhadas sobre o
eletrodo por spin coating (Headway Research, Inc., modelo PWM 32} com aceleracio
de 1000 rpm s™? durante 15 s em diferentes velocidades de rotagdo. Para se obfer um
filme homogéneo na superficie do substrato e evitar ums baixa adesio do filme, algumas
vezes ocasionado pelo efeito de borda na deposigio por spin coating, foram ajustados
empiricamente o valor da rampa de rotagdo e a velocidade de patamar de acordo com
a suspensao depositada. A seguir, as amostras foram submetidas a um tratamento
térmico em mufla (EDG equipamentos, modelo EDG3P-8) para calcinar a membrana,
restando apenas o filme do 6xido poroso. Os pardmetros utilizados no aquecimento
foram: temperatura inicial de 50 °C, temperatura final de 350 °C, tempo de patamar
de 15 min e velocidade de aquecimento lenta, 1 °C min™!, para evitar a formacéo de
bolhas. Em seguida, o filme foi aquecido até 450 °C com velocidade de 10 °C min~! ¢
permaneceu nesta temperatura durante 30 min, para ativar a superficie e promover o

contato entre as particulas do éxido e ao substrato.

Mufla

Deposigao por i i
Solugao de aceiato de celulose “snin Cza@mg» ’ 350°C. 15 min, 1°C /min I

+ 20% de T, (mim) | £50°C, 30 min, 10°C /min |

Figura 4.2: Representagho esquemdtica da preparacio dos fotoeletrodos utilizando o
método femplate.
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4.1.3 Método convencional + template

A pasta de TiO; obtida pelo método convencional, descrito antericrmente 4.1.1),
foi depositada sobre o vidro-FTO com o auxiiio de um bast&c de vidro com fitas adesivas
delimitando a drea ativa de 1 cm?. Os flmes obtidos foram entfo cobertos com placa de
Petrl para secarem ao ar protegidos de eventuais particulas de poeira. Apés secarem,
removeram-se as fitas e os filmes foram aquecidos até 450 °C com velocidade de aque-
cimento de 10 °C min™!, sendo mantidos nesta, temperatura por 30 min. Em seguida,
utilizaram-se novamente fitas adesivas para delimitar a drea em 1 cm? e foi depositada
sobre cada filme uma aliquota da SUSPEns&0 PIecursora para o método templote, isto
¢, com TiO» (Degussa, P-25) e soluggo de acetato de celulose, conforme descrito no
item 4.1.2. A suspensic foi espalhada por spin coating durante 15 s em com velocidade
de rotagéo de 5000 rpm e aceleraciio de 1000 rpm s~2. A seguir, as amostras foram
submetidas a um tratamento térmico em mufla para calcinar a membrana de acetato
de celulose. Os parametros utilizados no aquecimento foram: temperatura inicial de 50
°C, temperatura final de 350 °C, tempo de patamar de 15 min e velocidade de aque-
cimento de 1 °C min™*, A seguir, o filme foi aquecido até 450 °C com velocidade de

aquecimento de 10 °C min~?, sendo mantido nesta temperatura durante 30 min.

> Primelra camada

m;.*i

Mufia ﬂi

Roleviponder @ | ”
oo o !
{ { i
Deposicdo por ) @
14 % ra/m ~ 40 % m/m ‘goctor blading” s o

TiC, HPW-28R (Catalvsis & Chemicals ind. Co. Lm) { 4809 C. 38 min. 160 /min i

f

l Mufia B'

{ Deposiggo por \—ﬁ

f “spin cogting*
| Solugae de acetate de cemlosa > &
+ 20% de T, (m/m)

i

¥ Segunda camada

| 350°C, 15 min, 1°C /min |

[ 456°C.30min, 10°C/min |

Figura 4.3: Representacio esquemiética da preparacao dos fotoeletrodos utilizando o
método convencional + template (filmes com dupla camada de TiO,).
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4.1.4 Sintese por rota sol-gel

Em um balde de fundo redondo com torneira lateral, fol preparada a solugio pre-
cursora do 6xido, adicionando-se 8,8 mL (9,12 g) de 4cido acético glacial {Synth, P. A)
e 40 mL de isopropéxido de titdnio (Fluka) sob agitagao. O sistema foi fechado com

um condensador de refluxo em atmosfera de argdnio.

Separadamente, em um erlenmever de 500 mL foram preparados 240 mL de uma
solugdo de dcido nftrice 0,1 mol L™1, adicionando-se 240 mL de agua destilada, 1,6
ml (2,16 g) de 4cido nitrico (Synth, 65 %) e uma barra magnética grande. Enquanto
a solugdo acida era vigorosamente agitada, a solugdo precursora foi adicionada lenta-
mente. A mistura permaneceu sob agitacio durante 8 h a 80 °C em banho de Sleo para
ocorrer a peptizagéo. Depois disso, a sclucio foi filtrada através de um fliro seringa de

0,45 pm (disco de 32 mm, Gelman Laboratory).

O sol obtido foi entdo colocado em uma autoclave e levado ao forno durante 12
h & temperatura de 220 °C. Apés resfriar, até a temperatura ambiente, o contetido
foi transferido para um erlenmeyer colocado em banho de ultrassom durante 25 min.
A pasta foi concentrada em um rotaevaporador & 60 °C, e adicionaram-se poli(etileno
glicol) MM, = 20000 g mol~! (Fluka), de modo a obter uma suspensdo contendo 12,5
% m/m de Ti0O; € 6,25 % m/m de PEG (50 % da massa de TiO5 ).

Na preparagao dos foteeletrodos, a suspensio de TiOs foi espalhada utilizando-se o
método do bastdo de vidro ou “doctor blading”, conforme descrito anteriormente {item
4.1.1). Os filmes foram aquecidos em mufla (EDG equipamentos, modelo EDG3P-
S) a 450 °C com velocidade de aquecimento de 10 °C min~! e permaneceram nesta

temperatura durante 30 min.
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Fitiro seninga
0,45 um

eV —.

=)
auteciave

solugdo de HNG, 0.1 M 22000, 121
&8 miL de acido acélico giacial + 40
mi. do precursor {THOWPr),)

Ulrassom e
rotagvaporador 1

Mufla |
o 20 PEG (M, = 20000}
Deposicto por
45G° C, 30 min, 10 °C /min *doctor biading”

Figura 4.4: Representacfo esquemética da preparacio dos fotoeletrodos utilizando o
método sol-gel.

4.2 Caracterizacdo dos filmes de TiQO,
4.2.1 Termogravimetria da membrana com e sem o TiO,

As curvas de perda de massa em funcio da temperatura de membrana de ace-
tato de celulose pura e da membrana de acetato de celulose com material inorgénico
(TiOg) impregnado foram obtidas por termogravimetria utilizando-se o equipamento
TA instruments 5100 médule TGA 2050. As medidas foram realizadas sob atmosfera
oxidante utilizando-se duas rampas de aquecimento. Na primeira etapa, as amostras
foram aquecidas da temperatura ambiente até 350 °C com velocidade de aquecimento

de 1 °C min~! e depois com, velocidade de aquecimento de 10 °C min~! até 600 °C.
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4.2.2 Andlise elementar {CNH)

Dois filmes preparados pelo método femplate utilizando-se acetato de celulose foram
submetidos a tratamento térmico, um deles a 350 °C e o outro, a 450 ?C sob atmosfers
oxidante. Ambos com massa de aproximadamente 1 g foram submetidos a andlise
elementar (em replicata), para verificar se todo o material orgénico foi eliminado nos
processos de calcinagdo da membrana e ativacao da superficie do éxido. O egquipamento

utilizado foi o Perkin Elmer Series II CHNS/O Analyzer 2400.

4.2.3 Tamanho de particulas

O tamanho de particulas de duas suspensdes de Ti(09, uma contendo Ti0O9 co-
mercial (Degussa, P-25) e a outra contendo TiOs obtido a parsir da sintese sol-gel,
foram analisadas utilizando-se um equipamento Zeta Plus da Brookhaven Instruments
Corporation. As amostras foram preparadas diluindo-se uma gota da solugdo estoque
dentro de um cubeta com caminho éptice de 1,0 cm em Agua. A cubeta fol colocada

no equipamento e foram feitas 5 andlises completas de 1 min cada, a 25 °C.

4.2.4 Difratometria de raios-X

O pé comercial de TiOg (Degussa P-25) e os filmes de TiOg preparados pelos di-
ferentes métodos foram caracterizados por difracio de Rajos-X para se determinar a
estrutura cristalina e a forms alotrépica do éxido presente no filme. Utilizou-se um di-
fratémetro Shimadzu XRD 600G, operando em modo de varredura com radiaciao CuKoa

(A =154 A), gerada a 40 kV e com corrente de 30 mA.

4.2.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Os filmes de TiO« depositados sobre o vidro-FTO preparados pelos diferentes
métodos, e a membrana de acetato de celulose, foram caracterizados por microsco-

pia eletronica de varredura para investigaco da morfologia superficial e da espessura.
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As amostras para microscopia foram preparadas a partir de fragmentos dos fotoeletro-
dos fixados sobre o porta-amostra com uma fita adesiva de carbono e cola de prata.
Apés a fixacio, as amostras metalizadas com ouro pela técnica de “sputtering”, foram
analisadas no Microscépio Eletrdnico de Varredura Jeol JSM-T30¢ Scaning Microscope

em diferentes aumentos.

4.2.6 Determinacdo da rugosidade e espessura

A rugosidade e espessura dos filmes preparados por diferentes métodos e diferentes
velocidades de rotacao na deposigio por “spin coating” foram analisadas no rugosimetro
Alpha step 200 da Tencor Instruments. As medidas consistem na varredura linear do
substrato e do filme por uma fina agulha. O sistema € acoplado a um registrador x-y
que permite a determinacdo do degrau entre a varredura do substrato e a andlise do
perfil de rugosidade das amostras. Para cada filme, foram realizadas varias varreduras

paralelas e o valor da espessura corresponde ao valor médio determinado.

4.3 Sensibilizacdo da superficie de TiO, com corante

Apés a preparagao dos fotoeletrodos, estes foram submetidos a um tratamento
térmico em uma mufla (EDG equipamentos, modelo EDG3P-S) a 450 °C com veloci-
dade de aquecimento de 10 °C min~! permanecendo nesta temperatura durante 30 min.
Depois de retirados da mufla, os filmes foram colocados em um dessecador com CaCly
e resfriados até 80 °C, sendo entdo imersos por 12 h numa solugdo com 2,5 mg do co-
rante comercial {cis-[(dcbHa)oRu(SCN)z]), onde debHy = 4,4™-(CO2H)2-2,2"-bipiridina
(Solaronix) em 25 mL de etanol. Apds esse perfodo, os eletrodos foram retirados e
enxaguados com etanol e secos com o auxilio de papel absorvente. O recobrimento da
superficie foi estimado pela intensidade da cor medida pelo espectro de absorgao na
regido do UV-Vis em um espectrofotémetro de arranjo de diodos Hewlett Packard, mo-

delo HP-8453A, para determinar a quantidade de corante adsorvida e a faixa espectral

de méxima absorcio de luz para a célula solar.
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4.4 Montagem das células solares

O eletrolito polimérico utilizado na montagem das células solares fol previamente

investigado no nosso laboratério por outros integrantes do grupo de pesquisa. &0

As células solares com édrea ativa de 1,0 cm? foram montadas depositando-se por eva-
poragéo filmes do eletrdlito polimérico sobre os eletrodos sensibilizados. Depositaram-se
8 aliquotas, de 80 uL cada, da soluglo do eletrélito em acetona. A solucdo para ob-
tengao do filme de eletrdlito polimérico consistia de 0,2460 g do elastémero poli{dxido
de etileno-co-epicloridrina), P{EQ-EPI) 84:16 (fornecido pela Daiso Co. Ltd., Osaka),
45 mg de Nal (Synth, P.A.), 9 mg I (Vetec, ressublimado, P.A.) e 20 mL de acetona
{Synth, P.A.). Apés o solvente ter evaporado completamente, formou-se um filme do

eletrélito polimérico sobre o filme de éxido sensibilizado pelo corante.

A finalizacio da montagem da célula foi feita com um conira-eletrodo constituido
de um filme de Pt depositado por “spuitering” sobre a face condutora de um vidro-
ITO. Este foi colocado com pressiio sobre os fotoeletrodos recobertos com o eletrdlito,

formando um dispositivo tipo sanduiche com a seguinte configuracéo:

vidro-FTO|TiOg ~corante||P(EQ-EPI) + I3~/ I~ ||Pt|TTO-vidro

4.5 Caracterizacdo fotoeletroguimica dos dispositivos

As células fotoeletroguimicas foram montadas dentro de um suporte de acrilico para
manter a integridade mecénica do dispositive. Elas foram colocadas em banco 4ptico
e caracterizadas por medidas de fotocorrente em fungio do potencial {curvas I-V) e
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE} sob diferentes intensidades de luz
policromaética. Utilizaram-se uma lampada de Xe de 150 W como fonte policromética,
uma lente colimadora, um filtro de dgua, para absorver a luz na regido do infraver-
melho e evitar o aquecimento da amostra, e filtros de densidade neutra para variar a
intensidade de luz. Os dispositivos foram irradiados através do substrato de vidro con-

dutor recoberto com o filme de TiOy/corante, também conhecida como irradiacio SE
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(substrato-eletrodo). A intensidade da luz policromdtica que atinge a célula foi medida

com um detector dptico da Newport modelo 1830-C.

As curvas I-V e EIE (diagramas de Nyquist) foram obtidas com o auxilio de um
potenciostato Autolab PGSTATIO0. As medidas de EIE foram realizadas aplicando-se
uma perturbacdo de & 10 mV sobre o potencial E = 0 V em relagac ao potencial de
circuito aberto, com freqgiiéncia entre 1072 e 10% Hz e os resultados foram analisados

utilizando o software de Boukamp.*®
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, serdc abordados os aspectos envolvidos na caracterizagdo
dos filmes de Ti0; nancestruturados suportados em substratos de vidro-
FTO. Também discutiremos como os diferentes fotosletrodos infiuenciam
na eficiéncia de conversio de energia dos dispositivos fotoeletroquimicos

que utilizam eletrdlito polimérico.

5.1 O filme de TiO,

Como mencionado anteriormente, a 4rea superficial do filme de Ti0O9 nanocrista-
lino tem um papel fundamental no desempenho da célula fotoeletroquimica. Para um
eletrodo planar, a quantidade de fétons excitados é baixa devido & baixa absorcio do
corante (uma monocamada em 4rea superficial pequena) e a alta reflex@o na superficie
do filme. Em filmes altamente porosos, de poucos micrémetros de espessura, se 0 grau
de porosidade for adequado, a 4rea superficial disponivel para a adsorcidc de corante

serd muito maior. Além disso, a luz espalhada pelas particulas pode ser reabsorvida.

Para garantir a regeneracio do corante oxidado, a estrutura dos poros deve permitir
a penetragao do eletrélito contendo o par redox e proporcionar um efetivo transporte de
massa das espécies eletroativas. Além disso, o filme poroso deve apresentar particulas
interconectadas para permitir a percolacio dos elétrons injetados. A cristalinidade das
particulas (e a extensio dos defeitos) também influencia a injecio de elétrons e seu
transporte através da rede de particulas no flme. Como afirmon Gratzel, “uma morfo-

logia desejével de filmes teria canais de mesoporos alinhados em paralelo um ao outro
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e verticalmente alinhados com respeito ao vidro transparente coletor de elétrons” .

Também, como discutido anteriormente, o principal mecanismo de perda em uma DSSC
de TiOs nanocristalino é a reacfo de elétrons injetados com trilodeto. Assim, aumen-
tando a espessura do filme também se sumenta a probabilidade de ocorrer a corrente
de escuro. Portanto, hd uma espessura Gtima do filme de TiOg no qual 2 célula produz

a maxima fotocorrente.

A literatura apresenta vérios estudos referentes & fabricagio de filmes porosos de
Ti0y e alguns outros foram estudados neste trabalho com o intuito de se obter fil-
mes com uma morfologia que possibilite uma maior penetracio de eletrdlito polimérico
e otimizagac do desempenho de dispositivos para conversdo de energia que utilizam
eletrélito polimérico. Os filmes foram caracterizados por diferentes técnicas afim de
determinar a relagio anatase/rutilo, tamanho e distribuicio de particulas e poros, bem

como o fator de rugosidade superficial e espessura.

5.2 Caracterizacao dos filmes de TiO,
5.2.1 Termogravimetria da membrana com e sem o Ti0,

Em uma das metodologias aplicadas, utilizaram-se membranas de acetato de celu-
lose como femplate. Para avaliar os processos de degradago térmica gue ocorrem na
etapa de calcinacio da membrana, foram determinados os termogramas para a mem-
brana sem ¢ TiOy (Fig. 5.1a) e para a membrana de acetato de celulose com o TiOs

impregnado nos seus poros (Fig. 5.1b).

No termograma da membrana de acetato de celulose (Fig. 5.1a), observa-se uma
primeira perda de massa em torne de 100 °C, atribuida 3 eliminagio do solvente. Entre
300 e 380 °C ocorre o segundo processo de perda de massa relativo a degradagio do
polimerc. Acima de 400 °C acontece o terceiro processo de perda de massa, que é
associado & calcinacfio dos residuos da membrana. A 550 °C, toda a membrana de

acetato de celulose fol caleinada.
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Figura 5.1: Termogramas da membrana de acetato de celulose e sua primeira derivada:
(a) sem TiOy; (b) com TiOs.
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No termograma da membrana impregnada com TiOz (Fig. 5.1b), observamos os
mesmos trés processos de perda de massa. Mas, devido & presenca do TiOg, que possui
uma alta condutividade térmica, todos os processos sdo deslocados pars temperaturas
mais baixas, ou seja, o calor se difunde por todo o filme malis rapidamente, levando
a calcinagéo da membrana em temperaturas mais amenas. Outro fator que também
proporciona o deslocamento da degradacio para temperaturas mais baixas e a menor
separagao entre os dois processos de perda de massa relativos 4 degradacao da mem-
brana celuidsica é o efeito termocatalitico do TiOg que facilita a degradacio do material
orginico. Nestas condigdes, a eliminaco do solvente ocorre em torne de 100 °C, o se-
gundo processo, relative & degradacio do acetato de celulose, entre 250 e 350 °C, e
© terceiro processo de degradacio, relativo a calcinagfo da membrana de acetato de
celulose, de 350 a 415 °C. Acima desta temperatura, a membrana foi totalmente calci-
nada e a massa remanescente (= 60 % da masss total inicial da amostra) corresponde
ao TiOg depositado sobre o substrato de vidro-FTO. Assim, conclui-se que, a 450 °C,
temperatura utilizada para preparar os fotoeletrodos utilizado nos dispositivos, todo o

material organico é calcinado, restando apenas um filme de particulas de Ti0g. 152

5.2.2 Andlise elementar (CNH)

A Tabela 5.1 apresenta os valores de porcentagem em massa de carbono (C), ni-
trogénio (N) e hidrogénio (H) detectados nos filmes de Ti0Og apds o tratamento térmico

a 350 e 450 °C.

Tabela 5.1: Porcentagem de C, N e H nos filmes de TiOs tratados a 350 ¢ 450 °C.

350 °C 450 °C
Analise 1 (%) | Analise 2 (%) | Andlise 1 (%) | Analise 2 (%)
C 0,29 (0,09 0,15 0,13
N 0,06 $,02 0,14 0,09
" 0.99 5.19 0,02 0.24
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Os dados revelam que os valores de porcentagem em massa dos componentes or-
génicos sio extremamente pequenos ¢ estdo dentro do erro experimental do aparelho.
Portanto, a andlise elementar confirmou a auséncia de material orgénico nas amostras
tratadas a 350 e 450 °C, temperaturas utilizadas no tratamento térmico aplicado ao

fotoeletrodo.

5.2.3 Tamanho de particulas

O TiOy comercial (HPW-25R) possui difimetro médio de particulas de =~ 25 nm
(nominal). Para determinar a distribuigso do tamanho de particulas do TiOg (Degussa,
P-25) e TiOg (sol-gel), as suspensdes foram analisadas por espalhamento de luz. Os

resultados estdao representados na Fig. 5.2.

Observa-se que a polidispersidade do tamanho das particulas do 6xido comercial-
mente disponivel (Degussa, P-25), Fig. 5.2a, é maior que a polidispersidade do TiQ,
sintetizado por rota sol-gel, Fig. 5.2b. Porém, o didmetro médio das particulas do éxido
comercial (37 nm) é menor do que o didmetro efetivo das particulas do éxido sinteti-
zado (93 nm). Esse pardmetro é importante para a uma boa homogeneidade do filme
e para um maior espalhamento de luz, pois quanto menor for o tamanho da particula,
melhor serd o espalhamento de luz, proporcionando uma methor eficiéncia na conversio

de energia.
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5.2.4 Difratometria de raios-X

Como citado anteriormente, o éxido de titénio pode apresentar trés formas crista-
lograficas diferentes: anatase (tetragonal), brucita (crtorrdmbica) e rutilo (tetragonal).
Cada uma destas formas cristalograficas, possui um difratograma caracteristico, o qual

pode ser utilizado na sua identificacio.” %% %4

Os difratogramas do pd comercial de
1103, do filme de TiOq suportado sobre o vidro-FTO e do filme de TiOy preparado por

rota sol-gel s&o mostrados na Fig. 5.3.

No difratograma do pé comercial de TiOg (Degussa P-25), Fig. 5.3a, observa-se
através da intensidade relativa dos picos, que & amostra consiste de uma mistura das
formas alotropicas anatase, 80 % m/m, e rutilo, 20 % m/m. No difratograma obtido
para o filme de TiOy suportado sobre o vidro-FTO, Fig. 5.3b, observa-se a mesma
quantidade relativa de ambas as formas alotrépicas no filme. Considerando que a forma
alotrépica ideal para aplicacBo em processos fotoeletroquimicos é a anatase, conclui-se
que o ¢xido comercial Degussa P-25 nfio € o mais adequado para aplicacio nas células
solares, j& que possui 20% m/m da forma rutilo. Porém, por ser um éxido disponivel
comercialmente e apresentar baixo custo, é bastante utilizado na fabricaco de células

solares.

O ruldo que aparece no difratograma do filme, Fig. 5.3b, bem como os picos que
nao sao atribuidos a nenhuma das formas alotrépicas de TiO2 estudadas, so relativos a
camada condutora de FTO (éxido de estanho dopado com fldor) presente no substrato

utilizado para a deposicéo do filme.

O difratograma do filme de TiOy preparado por rota sol-gel, suportade sobre o
vidro-FTO, estd representado na Fig. 5.3c. Pode-se observar que o difratograma de
raio-X deste fllme indicou uma estrutura cristalina com reflexdes caracteristicas ape-
nas da forma alotrdpica anatase, ideal para aplicacio em processos fotoeletrogquimicos.
Observa-se também a presenga de grande ordenamento estrutural a médias e longas

distancias, caracterizado por reflextes intensas e bem definidas.
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Figura 5.3: Difratogramas: (a) pd de TiO; (Degussa, P-25); (b) filme de TiO; sobre
vidro-FTO {obtido pelo método template); e (¢) filme de TiO, sobre vidro-FTO (obtido

pelo método sol-gel).
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As fases anatase e brucita sfo fases metaestéveis do 6xido de titanio, e podem ser
convertidas irreversivelmente em rutilo quando tratadas a elevadas temperaturas. 2% 2
No caso da brucita, esta pode ser primeiramente convertida a anatase, ou simplesmente

passar para a fase rutilo,® 26 94

Sabe-se, ainda, que a temperatura da transicio da fase
anatase para rutilo € sensivel a determinados fatores, tais como a técnica de preparacio
empregada na obtencao do TiOgz, os reagentes de partida e o tamanho das particulas
formadas. Apesar disso, esta transicio de fase normalmente tem inicio numa faixa de

temperatura que varia entre 400 ¢ 600 °C , completando-se entre 800 e 1000 °C.120: 25, 93]

5.2.5 Medidas de rugosidade e espessura

A morfologia e estrutura dos filmes de TiOy, incluindo a sua espessura, tém grande
influéncia na eficiéncia das células solares regenerativas. As propriedades dos filmes
de TiOy dependem fortemente do método experimental utilizado na sua preparacio
como: reagentes, método de deposigio (bastao de vidro, spin coating), temperatura,
tempo e atmosfera durante o tratamento térmico para a formacio do contato eletronico
entre as particulas e destas com o substrato condutor. Esses pardmetros influenciam
fortemente no tamanho e distribuigio dos poros, tamanho de particula e condutividade

do material.

Com o objetivo de determinar a espessura e o método de deposicio ideal para
os filmes de TiOg utilizados nas células com o eletrélito polimérico, foram preparados

fotoeletrodos de diferentes tipos e com diferentes espessuras, como mostra a Tabela, 5.2.

Tabela 5.2: Espessura média dos filmes de TiQ; preparados por diferentes métodos.

Fotoeletrodo V.otagio (rpm) | Espessura (um)
4000 6,0 4 0,5
TiO, 5000 5,5+ 0,5
(Degussa, P-25) / AC 6000 5,0 + 0,5
7000 45405
TiO; (sol-gel) bastao 1,8 + 0,2
TiO, (HPW-25R) bastao 1,7+£0,2
TiO, (HPW + bastao / 5000 7,0 £ 0,6
Degussa P-25 / AC | bastdo / 7000 6,0+ 0,6
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A Tabela mostra que, como previsto, a espessura média do filme diminui com
o aumento da velocidade de rotagfio do spin costing durante a deposicio. Quando
utilizados nas células solares, os filmes com espessura média de 5,5 ym, preparados com
velocidade de rotagho de 5000 rpm, apresentam melhores resultados em comparagio aos
outros filmes preparados pelo mesmo método de deposicio em velocidades de rotacio

distintas.

A Fig. 5.4a mostra a foto da tela do monitor do aparetho de medida do perfil de
rugosidade com as curvas para os filmes de TiO; (HPW-25R) e TiO2 (sol-gel) depo-
sitados com bastdo de vidro. Observa-se um pronunciado efeito de borda, e a parte
central do filme ¢ bem lisa ¢ homogénea. Na Fig. 5.4b, observa-se & alta rugosidade do
filme de TiO2 obtido através do método template. A rugosidade observada é devida &
eliminagdo do acetato de celulose no processo de calcinacéio. Os filmes preparados com
duas camadas de 6xido apresentaram perfil de rugosidade similar & observada para o
filme preparado com acetato de celulose como template, 4. ., imagem similar & da Fig.
5.4b.

Espesswra=1,7 um Espessura=4.5 um

(=) (b

Figura 5.4: Perfil de rugosidade para os fotoeletrodos de TiO; obtidos por: (a) método
convencional e sol-gel; (b) método template depositado por spin coating a 5000 rpm.




5. RESULTADOS E DISCUSSOES 48

5.2.6 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A alte eficiéneia de conversio de energia solar em eletricidade nas células de corante
preparadas com os filmes mesoporosos (cujas dimensdes de poros variam de 2 a 50
nm) é resultado de uma grande drea superficial, cerca de 1000 vezes maior que um
filme {:ompaci‘:{}.595E Entretanto, a dimensio destes poros retarda a difusio das espécies
eletroativas para o interior do filme. Kebede e Lindquist relataram que o coeficiente
de difusdo aparente para as espécies eletroativas no flme IMesoporose corresponde a
34 x 107% cm? s~1 dez vezes menor que a difusio no seio da solugéioﬁgs} Embora
tenham estimado que a difusdo é répida o suficiente para nio diminuir & eficidneia
da célula, existem relatos que mostram o contrério. O menor coeficiente de difusio
das espécies eletroativas, dentro dos poros do semicondutor, diminui 2 eficiéncia nestas
células. Baseados nestas informages, muitos autores tém relatado a preparacac de
filmes de TiOg possuinde macroporos, com a finalidade de facilitar a difusio do eletrélito

através do fiime. ™

A penetragdo do eletrélito polimérico entre as particulas do éxido semicondutor
depende da porosidade do eletrodo. Esta porosidade superficial foi analisada por mi-

croscopia eletrénica de varredura.

As micrografias apresentadas na Fig. 5.5 mostram imagens da fratura dos filmes de
TiOy depositados sobre o vidro-FTO por “spin coating” em diferentes velocidades de
rotagéo (5000, 7000 e 8000 rpm)(aumento de 2000 vezes na micrografia original}. As
imagens também revelam que a espessura do filme diminui com o aumento da veloci-
dade de rotagdo. Os filmes preparados com velocidade de rotagao de 5000 rpm (Fig.
5.5a) apresentaram entre 5 ¢ 6 um de espessura, enguanto que os filmes depositados
a 7000 e a 8000 rpm apresentaram cerca de 5 e 4 um de espessura (Fig. 5.5b e 5.5¢,
respectivamente). Estes valores de espessura concordam com os valores obtides no

rugosimetro.

A Fig. 5.6 apresenta as imagens da superficie dos filmes preparados pelo método

template por spin coating em diferentes velocidades de rotacéo, obtidas com aumento de
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® o

Figura 5.5: Micrografias de fratura (aumento de 2000 vezes) dos filmes de TiO, pre-
parados pelo método template suportados sobre vidro-FTO, depositados em diferentes
velocidades de rotagio: (a)5000 rpm; (b)7000 rpm; (c)8000 rpm.

5000 vezes na micrografia original e inclinagéo de 45°. A comparagio destas imagens ndo
revelou diferengas significativas na morfologia superficial dos filmes. Aparentemente, a

velocidade de rotacfo afeta apenas a espessura dos filmes.

As imagens apresentadas na Fig. 5.7 mostram a fratura e a superficie dos filmes
preparados pelo método convencional sobre vidro-FTO (Fig. 5.7a, 5.7b), pelo método
template antes da calcinagdo da membrana (Fig. 5.7c) e apés a calcinacio da membrana
(Fig. 5.7d) e pelo método sol-gel (Fig. 5.7e, Fig. 5.7f). As micrografias revelam que o
filme preparado pelo método convencional (Fig. 5.7a e 5.7b) apresenta morfologia mais
compacta que os filmes preparados pelo método template. Além disso, observa-se que,
antes da calcinagio da membrana de acetato de celulose (Fig. 5.7 ¢), o filme apresenta
na sua morfologia pequenas fibrilas que podem ser relacionadas ao polimero. Apés a
eliminagao do polimero, a morfologia do filme se torna mais aberta e mais porosa {com
distribui¢io de poros entre 7 e 30 nm), o que deve facilitar a penetragio do eletrélito

polimérico.

As micrografias dos filmes preparados por rota-sol gel em diferentes aumentos (Fig.
5.7e, 5.7f) mostram uma grande homogeneidade dos filmes, alta 4rea superficial e baixa

porosidade em comparacao aos filmes obtidos pelo método template.
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(b)

(€)

Figura 5.6: Micrografias (aumento de 5000 vezes) das superficies de TiQ, preparados
pelo método template depositados por spin coating em diferentes velocidades de rotagiao:
(a) 5000 rpm; (b) 7000 rpm; e (c) 8000 rpm.
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Figura 5.7: Micrografias dos fotoeletrodos de TiO; obtidos por (a) método convencional,
fratura; (b) método convencional, superficie; (c¢) método template, antes da calcinagiio,
fratura; (d) método template, apés a calcinagho, superficie; () e (f) método sol-gel,
superficie.
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5.3 Sensibilizacdo e espectro de absorcio

Em geral, os complexos de ruténio exibem forte absorcao de luz na regifio do visfvel,
promovendo a transicdo de elétrons dos orbitais d preenchidos (tag) do fon metélico
central Ru para os orbitais vazios #* dos ligantes bipiridinicos. Os estados excitados
devido a transferéncia de carga metal-ligante (MLCT) apresentam um longo tempo de
vida e podem assim realizar eficientes reacdes de transferéncia de eléirons.’® % Nas
ultimas décadas, muitas publicagBes tem dado importancia as propriedades fotofisicas

e fotoquimicas desses complexos. [ 7 %

Anélises quantitativas dos espectros e propri-
edades eletroquimicas e fotofisicas de algumas centenas destes complexos tém levado ao
claro entendimento das transigdes de transferéncia de carga, que agora sio lteis para

fazer complexos sob medida com propriedades desejadas.®®

Kalyanasundaram e Gritzel mostraram que, para promover a injecio eficiente de
cargas, um ou mais ligantes bipiridinicos possuem um grupo carboxilico. Entre os mui-
tos complexos com potencial sensibilizador, o corante de Ru (cis-[(dcbHz)oRu(NCS)s),
onde debHy = 4,4’-(CO2H)5-2,2'bipiridina) {Solaronix) (Fig. 5.8) utilizado neste tra-

balho, é um dos mais eficientes na conversio de luz branca.l® 29

%—QH
O

Figura 5.8: Estrutura do corante de ruténio (cis-[(dcbHz);Ru{SCN);], onde debH, =
4,4’-(COyH)o-2,2’-bipiridina (Selaronix)).
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O espectro de absor¢io na regido do UV-vis, Fig. 5.9, de um filme de TiOs sensi-
bilizado com corante fol obtide para determinar a guantidade de corante adsorvida e
2 faixa espectral de méxima absorcio do corante utilizado nas células solares. Pode-se
observar que o méximo comprimento de onda de absorcio do corante ocorre em 528
nm e, em torno desse valor, espera-se que ocorra o maximo de conversao de energia nas

células fotoeletroquimicas.

1.5
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Figura 5.9: Espectro de absor¢io do filme de TiO; sensibilizado com corante de ruténio.

5.4 Caracterizacao fotoeletroquimica dos dispositivos

5.4.1 Influéncia da rugosidade e espessura dos filmes na eficiéncia
dos dispositivos

A espessura e as propriedades estruturais do filme de Ti0O» apresentam uma grande

9% Neste Caso, a

importancia para as células de TiOz/corante com eletrdlito polimérico.
estrutura do fotoeletrodo deve permitir a penetragdo do eletrélito polimérico por todo o
filme, para garantir que os processos de regenerago do corante sejam efetivos em toda

sua extensao.




5. RESULTADOS E DISCUSSOES 54

Uma possivel alternativa para aumentar a eficiéncia de conversio de energia dos
dispositivos consiste emn aumentar a espessura do filme de Ti0s. Isso ocasionaria em
um aumento na area superficial e considerando que como ocorre a adsorgio de uma
monocamada de corante na superficie do éxido, o aumento da ares superficial levaria
& uma maior quantidade de corante adsorvide. Entretanto, ndo se pode garantir que
o filme de TiO; sensibilizado seja ativo em toda sua extensio porgue ¢ aumento de
espessura do filme também pode comprometer a difusio do eletrélito polimérico até as
camadas mais préximas do substrato coletor aumentando a probabilidade de recom-
binaggo, além de favorecer & corrente de escurc. Portanto, a espessura ideal para o

filme de TiOg depende de um compromisso entre todos estes fatores, %%

Durante este estudo, foram montados dispositivos utilizando-se fotoeletrodos pre-
parados pelos diversos métodos citados. Para as amostras utilizando-se membrana de
acetato de celulose como template, os melhores resultados foram obtidos com os filmes
de TiO2 depositados por spin coating a 5000 rpm. Por esse motivo, estes foram es-
colhidos para serem comparados com os outros métodos. As medidas foram feitas em
triplicata. Para todos os filmes depositados por spin coating, foram obtidos resultados

bastante reprodutiveis.

Com o objetivo de relacionar a espessura com o método de deposicao ideal para
os filmes de TiOg utilizados nas células com o eletrélito polimérico, foi avaliada a
eficiéncia de conversdo de energia dos dispositivos irradiados a 100 e 10 mW em—2 com

fotoeletrodos de diferentes tipos e com diferentes espessuras, Tabela 5.3.

Nos filmes preparados pelo método convencional e sol-gel, a aderéncia do éxido
ao substrato foi bastante efetiva. Os filmes de TiOg obtidos pela sintese template
apresentaram, visualmente, algumas vezes baixa aderéncia ao substrato. Observou-se
também que os filmes preparados pelo método template, devido a maior espessura,
apresentaram maior adsorgdo de corante quando comparados aos filmes obtidos pelo

meétodo convencional e sol-gel,
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Tabela 5.3: Eficiéncia das células solares em fungio da espessura média dos filmes de
Ti0O, preparados por diferentes metodologias.

Fotoeletrodo Viotagio (rpm) | Espessura 71 %) M%)
(pm) 106 mWem™2 | 10 mWem ™2

4600 6.0 00+ 0.2 16+01
TiOq 5000 3.5 1,1 £0,2 2,2 £02
(Degussa, P-25) / AC 6000 5,0 1050,1 18=0,1
7006 4.5 1.2+ 60,1 1,9 4+ 0,1
TiOy (sol-gel) bastdo 1,8 1,0+ 0,2 1,6 +0,2
TiO, (HPW-25R) Dastao 1,7 0,8 £ 0,1 1,0 £ 0,0
TiOy (HPW + bastdo / 5000 7,0 1,3+ 0,2 2,6 01
Degussa P-25 / AC bastao / 7000 8,0 0,9 +4,1 2,5 +0,0

Os melhores resultados foram obtidos quando depositaram-se duas camadas de fil-
mes diferentes sobre o substrato, ou seja, o filme de TiOy (HPW-25R) aderiu melhor
a superficie o que proporcionou melhor contato entre as particulas e o substrato, e a
segunda camada (TiOz Degussa, P-25) com alta porosidade proporcionou methor pene-
tracao do eletrélito polimérico e, conseqiientemente, maior conversao de energia. Além
disso, o filme de dupla camada de TiO2 apresentou maior espessura e, consequente-
mente, proporcionou maior area superficial para a adsor¢io de corante. Observou-se
que os filmes com ~ 7,0 pm de espessura proporcionaram DSSC 1,0 % mais eficientes
do que os filmes com espessura de 1,8 um sob irradiacio de 10 mW em™2. Assim, o
éxido semicondutor torna-se um dos maiores responséaveis pelo desempenho dos dis-
positivos e os filmes preparados pelo método femplate proporcionaram células solares
com melhores eficiéncias na conversio de energia. A comparacio das células solares
utilizando fotoeletrodos de diferentes tipos através de curvas de fotocorrente em fungéo

do potencial (I-V) é apresentada na proxima segao.

5.4.2 Curvas de fotocorrente em fungdo do potencial

As curvas de fotocorrente em funcio do potencial fornecem informagoes importantes
sobre o comportamento da célula fotoeletroquimica sob irradiagio. Estas curvas s80

determinadas com o auxilio de uma resisténcia varidvel, medindo-se a corrente e 0
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potencial da célula sob ilumina¢io enquanto a resisténcia é variada da condicio de curto
circuito (R = 0} a condigho de circuito aberto {R — o0}, onde nio hé fluxo de elétrons.
O valor méaximo do potencial de circuito aberto (V,.), previsto pela Termodinémica,
¢ a diferenca entre o nivel de Fermi do semicondutor e o potencial do par redox. A
determinagao experimental deste parametro é importante porque ele depende da razio
entre o nimero de elétrons injetados no semicondutor e o nitmero de elétrons que sofrem

recombinacgao na superficie do eletrodo ou no eletrélito.

A corrente de curto circuito {I;.) também é um pardmetro importante em uma célula
fotoeletroguimica pois, de acordo com a Lei de Ohm, é diretamente relacionada com
resisténcia interna da célula. O méaximo de energia fornecida pela célula é determinada
pele méximo produto entre a fotocorrente e o potencial medido ao longo da curva I-V,
definido como o ponto méaximo (power point, pp). Em funcio do ponto méximo, estima-
se o fator de preenchimento (fill factor, FF) equagio 5.1 e a eficiéncia de conversio de

energia (n) 5.2, definidos por:

I, %<V,
Fp=22"_ % 51
foe X Voo ( )
B Tpp X Vpp (5.2)

 fluzo de fétons

As curvas I-V determinadas para as células que apresentaram os melhores resul-
tados de conversao de energia, preparadas com diferentes tipos de fotoeloetrodos, sio
mostradas na Fig 5.10. Os valores da Tabela 5.4 permitem comparar o desempenho

dos dispositivos preparados com os diferentes tipos de fotoeletrodos.

Na Fig. 5.10, a comparagac dos resultados obtidos, especialmente sob 100 mW
cm™2, mostra que as células com dupla camada de filme de TiOs, sendo a camada
superior preparada pelo método femplate, apresentaram major fotocorrente. No en-

tanto, o formato da curva I-V (Fig. 5.10a), ou seja, o rdpido decaimento da curva

revela que este dispositivo ainda apresenta uma alta resisténcia em série. Ainda as-
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Figura 5.10: Curvas de fotocorrente em funcéo do pontencial sob diferentes intensidades
de luz para as células solares de TiOg/corante e eletrélito polimérico preparados com
fotoeletrodos de TiOs obtidos por (a) método convencional + método template deposi-
tado a 5000 rpm; (b) método template depositado a 5000 rpm; (¢} método convencional;
e (d} método sol-gel.
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Tabela 5.4: Corrente de curto circuito, Iy, potencial de circuito aberto, V., poténcia
maxima, P, e eficiénecia de conversido de energia, 7, obtidos para as células solares
sob diferentes intensidades de irradiaco.

Fotoeletrodo  Irradiagao / Loe / Voe /! Prnas / 7
mWem™? mAcm™? Vv mWem™? %

180 2,17 0,85 1,60 10

TiOs 80 2,08 0,84 0,89 1,1
(Degussa) 50 1,72 083 0,75 15
25 1,11 0,82 0,52 2,0

10 0,40 081 022 22

100 3,81 0,75 1,31 1,3

TiO, (HPW) 80 311 075 111 14
+ 50 2,57 0,74 0,86 1,7

TiO; (Degussa) 25 1,73 0,72 0,62 24
10 0,85 0,68 0,26 2,6

100 1,95 0,74 0,78 0,8

TiOq 80 1,55 0,73 0,65 0,8
(HPW) 50 1,05 0,71 0,46 0,9

25 0,60 0,68 0,27 11

10 0,20 0,64 0,10 1,0

100 2,85 0,73 1,08 11

TiOs 80 2,40 0,72 0,89 1,2
{Sol-gel} 50 1,84 0,70 0,69 14
25 1,12 0,68 0,38 1,5

10 0,39 0,60 0,15 1.5
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sim, estas células apresentaram maior eficiéncia no processo de conversao de energia.
Provavelmente, nesses filmes a primeira camada do filme de TiOg (HPW-25R) propor-
cionou melhor contato entre as particulas e o substrato, e a segunda camada de TiOg
(Degussa, P-25) com alta porosidade proporcionou methor penetracio do eletrélito po-
limérico, facilitando os processos de regeneragfo do corante e difusao do par redox.
Outro fator importante que provavelmente contribuiu para a maior conversiao de ener-
gia, é o fato desses filmes com dupla camada de TiOy possuirem maior espessura, maior

area superficial e consequentemente maior quantidade de corante adsorvido.

0 potencial de circuito aberto, V., para as DSSC preparadas com os diferentes fo-
toeletrodos e utilizando eletrélito polimérico possuem altos valores de potencial {(Tabela
5.4) quando comparados as células que utilizam eletrélito liquido. Esses altos valores
de Vg, foram atribuidos a natureza bésica do copolimero, que pode interagir com os
sftios 4cidos da superficie de TiOs, eliminando uma parte da corrente de escuro.® B
interessante notar que todas as células preparadas possuem quase os mesmos valores
de Voc. Isto é uma forte evidéncia de que a alta fotovoltagem é associada ao eletrélito

polimérico, uma vez que fotoeletrodos de diferentes tipos foram utilizados.

Os resultados apresentados na Tabela 5.4 e as curvas IV da Fig. 5.10 revelam
ainda, em todos os casos, que hd uma maior eficiéncia de conversao sob baixa intensi-
dade luminosa (10 mW cm™2). O fator limitante em condicdes de alta luminosidade
neste tipo de dispositivo esta relacionado ao transporte de cargas através do eletrdlito.
Devido as propriedades especificas do material do eletrodo como, por exemplo, a pe-
netragao do eletrolito por todo o filme poroso até o contato com o substrato coletor, a
difusfo e a migragao de espécies eletroativas no eletrdlito dependerao da viscosidade do
meio, mas também poderao ser prejudicadas pela estrutura tridimensional formada pe-
las nanoparticulas. Em condicoes de elevada luminosidade, mais moléculas do corante
sho excitadas, ou seja, ocorre um aumento na densidade de elétrons no filme de TiOs,
deste modo o transporte dos fons I3~ /I~ entre os eletrodos nao é rapido o suficiente
para regenerar todas as moléculas do corante. Uma fracio dos elétrons injetados pelo

corante recombinam com o corante oxidado e/ou com fons I3~ presentes no eletrélito.
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Entretanto, em condicdes de baixa luminosidade, a cinética dos processos ligada ao
transporte de massa € répida o suficiente para regenerar o corante oxidade. E, prova-
velmente, a menor condutividade idnica do eletrdlito polimérico dificuita ainda mais a
difuséo das espécies iCnicas na céluls, comprometendo os processos de regeneragao do

corante e, consegiientemente, a eficiéncia de conversado de energia.

5.4.3 Espectroscopia de impedancia eletroguimica

Para a andlise dos espectros de impedéancia eletroquimica, devem-se considerar as
interfaces existentes e os processos envolvidos no sistems investigado. Neste traba-
lho, foi utilizado o circuito equivalente proposto por Longo e cols. (Fig. 5.11) para

representar as células solares de TiOg/corante e eletrélito polimérico. ¥

Neste circuito, as interfaces nas quais ocorrem as reagdes redox para a regeneracio
do corante e reducfio do 137, foram representadas por dois conjuntos de elementos RC
em paralelo, dispostos em série um em relagio ao outro. Os elementos com subscrito
1 foram associados & interface contra-eletrodo | eletrdlito, enquanto que os elementos
com subscrito 2 foram associados & interface TiOg | eletrélito. Os simbolos R e C
descrevem uma resisténcia e uma capacitancia respectivamente, CPE é o elemento de
fase constante (depende dos parimetros Yo, e n) e ¢ elemento O, que depende dos
pardmetros Yo e B, refere-se ao elemento de difusdo de Warburg em comprimento
finito {Zp;y). Os pardmetros Y1 e B estéo relacionados & resisténcia de difusio Rpsy

{eq. 5.3) e com o coeficiente de difusfo D (eq. 5.4), onde |, é o comprimento de difuséo,

C1 CPE,

it LR
iz LR

S
Rs

R; Zn R

Figura 5.11: Circuito equivalente proposto para representar as células solares de TiO;
corante e eletrdlito polimérico.
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podendo ser associado & distdncia entre os eletrodos, e o elemento R, representa a

somatdria das resisténcias do eletrdlito e dos contatos entre os eletrodos.

B
Hpje = — 5.3
Dif = - (5.3)
5

A ¥ig. 5.12 apresenta os diagramas de Nyquist para as células fotoeletroquimicas
regenerativas sélidas, sob iluminacio. Como observado em estudos anteriores,' os
espectros de impedancia apresentados por DSSC dependem da fluminacio. Verifica-
se uma diminuicao da impedéancia geral do sistema e identificam-se trés constantes de

tempo que dependem da intensidade da luz, com excecio da regiao de altas {reqiiéncias.

Nos espectros de EIE, a altas freqiiéncias, a capaciténcia C; (= 11 pF), atribuida
a interface Pt | eletrélito, varia pouco com a intensidade da luz. A médias freqgiiéncias,
a alta capacitdncia, atribuida a interface TiOg | eletrélito, depende fortemente da
intensidade de luz pois, como as medidas foram efetuadas em potencial de circuito
aberto, espera-se um grande actimulo de elétrons nesta interface considerando que es-
tes nao estdo sendo coletados pelo circuito externo. O semi-circulo observado a baixas
freqiiéncias fol associado aos processos de difuséo no eletrélito polimérico. Embora o
ajuste a baixas fregiiéncias ndo tenha sido satisfatério, néo fol encontrado um circuito

que representasse melhor os valores obtidos experimentalmente.

Usualmente, o elemento R; é associado a resisténcia em série do eletrdlito e aos
contatos elétricos em uma célula eletroguimica. Para as células solares, o componente
Rs pode ser atribuido n&o s6 & resisténcia do eletrdlito polimérico, mas também a
resisténcia do filme de TiQy. Para as células montadas com o fotoeletrodo preparado
com apenas uma camada de 6xido, os valores obtidos para R, foram = 28 {2. Entretanto,
para as células solares utilizando fotceletrodos com duas camadas de 6xido, observou-

se um aumento do valor de Ry (38 ©2). A diferenca observada, pode ser atribuida
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40

——— TiO, (Degussa,P-25/AC) (a)
T§02 {HPW + Degussa,P-25/AC)

——TiO, (Degussa,P-25/AC) {b)
404 — 'FE02 (HPW + Degussa,P-25/AC)

Z / Ohm

Figura 5.12: Diagramas de Nyquist obtidos para as DSSCs sob diferentes intensidades
de luz: {a) 100 mW cm™?; e {b) 50 mW cm~?, os simbolos representam os dados expe-
rimentais ¢ as linhas representam o ajuste utilizando o circuito equivalente proposto.
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Tabela 5.5: Pardmetros obtidos pelo ajuste dos espectros de impedancia eletroguimica
para as células solares de TiOg/corante e eletrdlito polimérico, utilizando o software
Boukamp® ¢ o circuite equivalente da Fig. 5.11.

G Q

Intens. / Eletrodo x? Rs { C: | Ry 1Yo | B Ry | Yoo | n
mWern (x107%) | () | (uF) | () ) | (mF)

100 TiOq 2,30 295 11,1 1 778, 0,15 ) 2,67 21,9 | 0,86 | 0,97

50 (P-25) 2,40 269 | 106 1933 009|283 450 | 0,93 | 0,9

10 (5000 rpm) 2,50 27,7 10,3 1 13,7 0,08 | 2,683 | 231,89 | 0,55 | 0,97

100 TiO; (HPW) 2,09 37,9 | 780 1 6,5 10,11 238 205 | 450 | 0,79

50 e 1,80 38,91 7,37 10,7 1 0,101 2,81} 42,6 | 3,23 10,85

10 Ti0q (P—25) 1,30 309 7,21 [ 146 1006 2,72 ¢ 192 1,56 10,94

a maior espessura do filme de TiO2 devido a presenga da segunda camada de éxido,
considerando que todos os outros pardmetros (eletrélito e CE) sfo similares para ambos

o8 sistemas.

Os valores da resisténcia de difusfio, Rp;y, estimados a partir dos paradmetros Yoy
e B, relacionados a difusdo de comprimento finito (Tabela 5.5), sio similares para
ambas as c€lulas investigadas. A resisténcia de difusfio diminui com a iluminacio,

correspondendo a 40 €2 sob 10 mW em™2 e 15 2 sob 100 mW em™2,

O coeficiente de difusio D, estimado através dos vaiores da Tabela 5.5 e da eq.
5.4, também sao similares para ambas as células. Considerando que o comprimento de
difuséo /. é a espessura entre os eletrodos (que corresponde & espessura da fita adesiva,

42 pm), D médio calculado é de =~ 2,5 x 107% cm® s71. Este valor nao é diferente

110, 96]

dos coeficientes de difusfo para as espécies I3™ em meios distintos. Por exemplo,

estimou-se o coeficiente de difusio em 2,8 x 1078 cm? 571 no solvente altamente viscoso

N-metiloxazolidinona e 3,4 x 1079 cm? s~ em acetonitrila dentro de uma membrana

de TiQs. 1% 9]

A técnica de EIE foi previamente utilizada por outros autores para investigar DSSC

10, 100-102

e foram dadas diferentes interpretacdes para os dados obtidos.! I Os espectros

1102

de impedéancia obtidos para DSSC por Kang e col.’ também exibem trés constantes
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de tempo, e foram ajustados com o circuito equivalente Ry (R1C1)(RoCo)(ReCs). Fles
nao consideraram a contribuicio da interface Pt | eletrélito; dois dos trés circnitos
RC paralelos em série foram atribuidos as mterfaces ITQ | TiOg e TiOs | eletrélito,
e o outro elemento RC fol usado para representar o transporte de elétrons no flme
de TiOg {eles rejeitaram o uso do elemento de difusio de Warburg em seu sistema).
Lagemaat e col."%% também investigaram DSSC por EIE. Eles encontraram apenas duas
constantes de tempo no espectro de impedéncia, que foram ajustadas com um circuito
equivalente R(RC)(RC). O pequeno semi-circulo a altas freqiiéncias foi identificado com
o contra-eletrodo, enquanto o semi-circulo grande a baixas freqiiéncias foi associado a0
fotoeletrodo, onde ocorre o processo de transferéncia de carga através da interface Ti0s
| eletrélito redox. Em desacordo com Kang e col., eles descartaram a contribuigdo da
interface FTO | TiOz no espectro de impedéncia, considerando um contato dhmico nessa
interface. Todos estes circuitos equivalentes j4 foram utilizados para ajustar os espectros
experimentais de DSSC. Entretanto, levando em consideragdo a baixa condutividade
do eletrélito polimérico é mais razoavel utilizar um elemento que descreva 08 Processos
de difusdo no eletrélito. Por esta razdo, a andlise dos diagramas de EIE {Fig. 5.12),
utilizando o circuito proposto por Longo e cols.'%, possibilitou representar muito bem
todos os resultados obtidos. Analisaram-se diversas células solares sélidas, preparadas
com diferentes fotoeletrodos sob diferentes condigdes de iluminacio. De modo geral, os

resultados obtidos foram muito coerentes.




65

6 CONCLUSOES

A técnica sol-gel empregada na sintese de TiOg resultou na obtencio do éxido
de titdnic anatase, ideal para aplicagdo em processos fotoeletrogquimicos, com elevado
grau de pureza. Observou-se também grande ordenamento estrutural a média e longa
distancias, caracterizado por reflexdes intensas e bem definidas no difratograma de
raio-X. Em contrapartida, os filmes apresentaram morfologia mais compacta e de baixa
porosidade quando comparados aos outros métodos de preparacdo estudados. Outro
ponto negativo a ser considerado é o alto custo dos procedimento de fabricacio que

envolvem tratamento térmico longo e numerosas etapas.

Das analises realizadas para a caracterizagio dos filmes, a comparacio entre os
filmes obtidos pelo método template e pelos métodos convencional e sol-gel, pode-
se concluir que a sintese femplate forma filmes com alta area superficial, morfologia
mais aberta, superficie mais rugosa e portanto mais propicia ac uso em células fotoele-

troquimicas com o eletrélito polimérico.

A comparagio dos resultados obtidos para as células fotoeletroquimicas, especial-
mente sob 100 mW cm 2, mostrou que as células com dupla camada de filme de Ti0a,
sendo a camada superior preparada pelo método template, apresentaram maior foto-
corrente. No entanto, o formato da curva I-V e os valores observados na EIE revelaram
que este dispositivo apresenta uma alta resisténcia em série. Ainda assim, estas células
apresenfaram uma maior eficiéncia no processo de conversao de energia. Provavelmente,
nesses fotoeletrodos a primeira camada do filme de TiOy (mais compacta) proporcio-
nou um melhor contato entre as particulas e o substrato, e a segunda camada de TiO9

(template) com alta porosidade e 4rea superficial, proporcionou melhor penetracio do
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eletrolito polimérico. De modo geral, conclui-se que esta técnica de preparacio dos fo-
toeletrodos é muito promissora para aplicagdo em células solares, considerando também

que o TiOg utilizado nesta técnica é barato e comercialmente disponivel.

As curvas de fotocorrente em fungéo do potencial e a espectroscopia de impedancia
eletroquimica, utilizadas para investigar as células solares sob diferentes intensidades de
tuz, mostraram que os fotoeletrodos com dupla camada de 6xido apresentam uma maior
eficiéncia na conversao de energia e também uma maior impedancia geral do sistema,
provavelmente devido & maior espessura do filme ou até mesmo a presenca de uma
outra interface. De modo geral, conclui-se que as células solares regenerativas mostram

resultados promissores para serem utilizadas em condicdes de baixa luminosidade.

Embora os resultados de eficiéncia de conversio de energia das células solares de
TiOz / corante e eletrdlito polimérico sejam promissores, ainda é necessario aperfeicoar
as condigbes de preparacio, para melhorar o desempenho e a eficiéncia total dos dispo-

sitivos, assim como a sua estabilidade.

Uma alternativa para aumentar a poténcia gerada pela célula é a preparagio de fil-
mes de semicondutores nanocristalinos com estruturas mais organizadas. A tecnologia
de preparacao desses filmes é um campo em crescimento e o estudo e o entendimento
de estruturas e dindmicas de microestruturas organizadas como micelas ou dispersdes
coloidais/particuladas (self-assembled) tem aumentado consideravelmente nos tiltimos
25 anos. Em breve, espera-se que seja possivel planejar experimentos sob medida nos
quais a distribuicao e estrutura local dos reagentes e produtos possam ser controla-
das. Desta maneira, filmes nanométricos feitos sob medida permitirdo a exploracio de
novas aplicagGes em sistemas integrados, principalmente nas dreas eletrénicas de alta

tecnologia.
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