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RESUMO

Investigaram-se células solares de TiO./corante e eletrdiito polimérico
visando a construcéo de um moédulo de § V. O filme de TiO, depositado sobre
substratos de FTO (fluorine fin oxide) em vidro foi obtido a partir da modificagdo de
uma suspenséo comercial do oxido coloidal em agua. Para obter um filme com
bom desempenho, ufilizou-se uma suspensdc com 045 g mL"' & qual foi
adicionado 33 % (m/m) de polietilenoglicol com massa molar 20000, O eleirdlifc
empregado nas células consistiu de Nal e [, dissolvidos em poli(éxido de etileno-
co-epicloridrina) coniendo os co-mondmeros na  proporgdo  87:.13,
respectivamente. A condutividade idnica maxima desse sistema ocorreu para uma
concentracéo de sal de 15 % (m/m) em relagio & matriz polimérica; 2,7 x 10° S
em’' sob umidade < 1,0 ppm e ~ 30 °C. Com o objetivo de aumentar a
condutividade ibnica, adicionou-se y-butirciactona como plastificante, mantendo-se
a concentracdo de sal em relagio & massa de polimero. Observou-se um aumento
de cerca de uma ordem de grandeza na condutividade ibnica e no coeficiente de
difus@o das espécies eletroativas no eletrdlito plastificado. A suspensao de TiOz e
o eletrdiito otimizados foram utilizados na preparacao de céluias solares com area
ativa de 1,0 e 4,5 cm?®. As céiulas menores foram irradiadas com uma lampada de
Xe. Sob 10 mW cm™ foram obtidas eficiéncias de conversao de energia de 2-3 %.
As células com area ativa maior foram caracterizadas diretamente sob o Sol e
apresentaram eficiéncia média de 0,9 % (as 12 h). Estes dispositivos foram
usados na montagem de maoduios de16 células conectadas em série, produzindo 9
V de potencial e 183 mW (valor integrado em um dia). Em conclusao este trabalho
demonstrou que, € possivel construir um moédulo com celulas solares de
TiO./corante preparadas com eletrdlito polimérico plastificado. O desempenho do
moédulo excedeu as expectativas, sendo a estabiiidade o principal desafio para
permitir a sua fulura aplicacdo em escala comercial.

xiil



ABSTRACT

TiO, dye-sensitized solar cells assembied with polymer elecirolyte were
investigated aiming at the construction of a @ V module. The TiO; film deposited on
substrates of FTO (fluorine fin oxide) on glass was obtained through the
modification of a colloidal oxide suspension in water. To obtain a film with good
performance, a suspension containing 045 g mL™ of TiO, and 33 wt % of
polyethyleneglycol with molar weight of 20000 was employed. The electrolyte
consisted of Nal and [, dissolved in poly{ethylene oxide-co-epichiorydrin)
containing the monomers in the molar ratic 87:13. The maximum ionic conductivity
for this system occurred for a concentration of salt of 15 wt % in relation to the
polymer matrix; 2.7 x 10° S ecm™ under relative humidity lower than 1.0 ppm and
30 °C. To increase the ionic conductivity, y-butyrolactone was added tc the
electrolyie as a plasticizer, maintaining the salt concentration constant in relation o
the polymer. The measured ionic conductivity and diffusion coefficient for the
plasticized electroiyte were both increased by ca. one order of magnitude. Both,
optimized TiO; suspension and electrolyte, were applied in solar cells assembled
with active area of 1.0 or 4.5 cm®. The smaller cells were investigated under 10
mW cm irradiation, with a Xe lamp, and the efficiency of energy conversion was 2-
3 %. The larger cells were characterized directly under the Sun with an average
efficiency of 0.9 % (at 12:00 h). These were used to assemble a 9 V module by
connecting in series 16 cells. The integrated average daily power was 183 mW. In
summary, this work demonstrated that it is feasible to assemble a module with dye-
sensitized solar celis employing a plasticized polymer electrolyte. The performarnice
of the modules exceeded all expectations and their stability is the main challenge
to allow a future commercial scale application.
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20000 vezes; coluna da direita, aumento de 45000 vezes.

Figura 9. Espectro de absorgéo de filmes de TiQ. sensibilizados com
corante de Ru, preparados pela deposigdo de suspensfas do Oxido com
PEG 20000 nas proporgdes: (==) 9% m/m, (==) 17 % m/m, (-} 23 %
m/m, (==} 29 % mim e (==) 33% m/m.

Figura 10. Representacéo de uma curva de corrente em funcdic do
potencial (I-V) ideal para as células de TiQ/corante.
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Figura 11. Curvas |-V obtidas a (a) 10 mW cm™? e a (b) 100 mW cm?
para células preparadas com suspensdes de Ti0, com P13 nas
proporgdes: (=) 2 % m/im, (==) 5 % m/im, (-=) 9 % m/m e (=) 17 % m/m.

Figura 12. Curvas |-V obtidas a {a) 10 mW cm™ e a (b) 100 mW cm?
para células preparadas com suspensdes de TiO, com PEG 20000 nas
proporgbes: (=) 9 % m/m, (~) 23 % mim, (=) 33% m/m e (--) 40 %
m/m.

Figura 13. Esquema para representar a condutividade iénica em
eletrdlito sélido polimérico.

Figura 14 Estrutura do copolimero poli{(éxido de etileno-co-
epicloridrina)n/m.

Figura 18. Representagdo da formula estrutural da v-butirolactona
(GBL).

Figura 16. Representagido esquematica do sistema utilizado para
realizar as medidas de condutividade i6nica dos eletrélitos poliméricos.

Figura 17. Esquema representativo de um gréfico de Nyquist esperado
para um filme de eletrélito polimérico entre eletrodos blogueantes. O
eixc das abscissas representa a impedancia real (Z') e o eixo das
ordenadas representa a impedéancia imaginéria (Z).

Figura 18. Diagramas de Nyquist de filmes de eletrélitos poliméricos
preparados com diferentes concentragbes de sal e depositados entre
eletrodos bloqueantes de ago: (m) neo 34, (©) neo 20, (A) neo 15 e (1)
neo 10.

Figura 18. Variagio da condutividade idnica dos eletrélitos poliméricos

compostos por P13, Na | e I, em fungéo de neg; (=) ur < 0,0001 %, 1°
dize (&) ur =58 %, 4°dia.

Figura 20. Curvas de DSC para o segundo aquecimento de filmes de
eletrolitos poliméricos baseados em P13, Nal e I, contendo diferentes
porcentagens de sal.

Figura 21. Termogramas dos filmes de (a) copolimero P13 puro € de
eletrdlitos poliméricos baseados em P13, Nal e I, contendo: (b) 7 %, {(c)
9%, (d) 11 %, (&) 13 %, () 15 %, (g) 17 % e (h) 21 % (m/m) de sal.

Figura 22, Curvas de DSC para (a) o resfriamento e (b) o segundo
aquecimento de filmes contendo o copolimero P13 puro ou com GBL, e
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eletrolitos poliméricos baseados em P13, 15 % {m/m)de Nalel,, come
sem GBL.

Figura 23. Voltamogramas ciclicos de filmes depositados enire
eletrodos de platina, obtidos a 10 mVv s™: (--) copalimero puro ou
plastificado, (—) copolimere puro ou plastificado + Nal e {==) copolimero

purc ou plastificado + Nal + I, Sistemas preparados com (a) copolimero
P13 e (b} P13 plastificado com GBL.

Figura 24. Diagramas de Nyquist de filmes de eletrsiito polimérico
depositado entre eletrodos de platina: (a) eletrdlito sem plastificante e
(b) eletrolito plastificado. Os simbolos representam os dados
experimentais e as linhas representam o ajuste utilizando o circuito
equivalente proposto.

Figura 25. Esquema do circuito elétrico equivalente utilizado para
ajustar os dados obtidos por EIS para fiimes de eletrélito depositados
entre eletrodos de platina.

Figura 26. Curvas |-V obtidas sob (a) 10 e (b) 100 mW cm™ de
irradiag&o para células solares preparadas com eletrdlitos contendo Nal
e I dissolvidos em diferentes matrizes: (—) copolimero P13, (===)
mistura 1:1 (m/m) de P13 e GBL, (--) GBL.

Figura 27. Medidas da rugosidade da superficie de eletrodos de FTO-
vidro EKO-EM1 produzidos pela Saint Gobain (a) antes e (b) apés
tratamento por imers&o em soiugdo aquosa de HF por 15 s.

Figura 28. Espectroscopia no UV-Vis para substratos de FTO-vidro
EKOC-EM1 da Saint Gobain: (--) antes e (—) apés o tratamento por 15 s
de imers&o em solucdo aquosa de HF.

Figura 29. Corrente de curto circuito de 16 células solares com érea
ativa de 4,5 cm®. As medidas foram realizadas sob uma ldmpada de 50
W (~ 10 mW cm?).

Figura 30. Variagao (a) da corrente de curto circuito e (b) do potencial
de circuito aberto no decorrer do tempo para o médulo de 16 células
solares conectadas em série. Medidas realizadas entre 12 e 13 h, em
dias de sol aberto (s) ou dias nublados ().

Figura 31. Fotografia do Médulo | sob irradiagdo em um dia nublado. O
multimetro mostra o valor de Voc.

Figura 32. Medidas de (a) potencia! de circuito aberto e (b) corrente de
curto circuite de 16 células solares com area afiva de 4,5 cm? e eletrdlito
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polimérico plastificado. Medidas obtidas sob irradiacao solar, ao meio-
dia (~ 100 mW cm™), Janeiro de 2005, em Campinas, SP.

Figura 33. Curvas |-V e de Poténcia gerada para dois dispositivos {area
ativa 4,5 cm?) caracterizados diretamente socb o sol (intensidade ~80
mW) : (a) dispositivo preparado com eletrélitc sem plastificante: {b}
dispositivo preparado com eletrélito plastificado.

Figura 34. Variagio do desempenho de uma célula solar com 4,5 cm?
de érea ativa e eletrdlito polimérico plastificado em funcéo do tempo. As
medidas dos parémetros foram obtidas diretamente sob o Sol, ac meio-
dia (~100 mWcm™),

Figura 35. Fotografia do Médulo Il, obtida sob irradiacéo a 40 cm de
uma lampada de 50 W. Nesta situacgo de irradiagio pouco uniforme, o
moédule forneceu um potencial de circuito abertoc de 7,8 V, conforme
mostrado no visor do multimetro.

Figura 36. Desempenho do mddulo preparado com 13 células solares
conectadas em serie ao longo de um dia de irradiacdo sob EXposICac
solar direta: (a) variagdo da fotocorrente e do potencial e (b) variagao da
poténcia méaxima gerada pelo sistema. O horério corresponde ao
Horario de Verso.

Figura 37. Fotografia de células solares ap6s a exposicio dos modulos
no teihado: (a) Méduio Il e (b) Mddulo 1.

Figura 38. Espectro de absorbancia para solucdes etandlicas de - (=)

corante N3, (==) Iy, (~) residuo extraido de células solares do Madulo |,
(=) residuo extraido de células solares do Mdduio Il
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“On the arid lands there will spring up industrial colonies
without smoke and smokestacks; forests of giass tubes will
extend over the plains, and glass buildings will rise
everywhere; inside of these will take place the
photochemical processes that hithertc have been the
guarded secret of the plants, but that will have been
mastered by human industry which will know how to make
them bear even more abundant fruit than nature, for nature

is not in a hurry and mankind is.”

Giacomoe Ciamician (1912)
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apitulo 1

1. INTRODUCAO
1.1. Energia Solar

O Sol e nossa principal fonte de energia, despejandco diariamente sobre a
Terra 1000 W m™, equivalente a 17 lampadas de 60 W a cada metro quadrado.”
Assim sendo, a energia solar é uma alternativa muito promissora comao fonte de
energia Iimpa, barata, renovavel e segura. Além dissc, o seu aproveitamento
permite a gerag3o de energia em areas remotas ou de dificil acesso.**

A busca por fontes alternativas de energia tém tido um espacgo crescente
nas ultimas décadas, impulsionada ndo s6 pelo esgotamentio das fontes de
combustiveis foésseis, mas pelo seu desastroso impacto ambiental. De acordo com
Shell, a demanda energética em areas remotas é cada vez maior, alem de ser
crescente a exigéncia pela produgdo de uma energia segura, renovavel e limpa,
como a energia solar. Além disso, o aproveitamento eficiente da energia solar
pode ser feito a partir da utilizacio de pequenos espacos improdutiveis, como
telhados de construgdes nas areas urbanas.’

No inicic de 1987, a Agéncia Internacional de Energia (iEA) estimou o valor
empregado na energia solar como sendo da ordem de bilhdes de ddlares.
Atuaimente, células fotovoltaicas podem ser enconiradas em reldgios e
calculadoras, além de serem usadas como sistema gerador de energia em barcos,
estradas e em areas rurais.” Para o Brasil, a Shell Solar estimou um potencial de
negocios de R$ 60 milhdes para ¢ ano de 2003, com a venda de painéis
fotovoltaicos.”



1.2. Historico

Os fendmenos fotovoltaicos comecaram a ser investigados a partir do
seculo XIX. Em 1839 o cientista francés Becguerel desenvolveu as primeiras
células Sclares baseadas no efeito fotovoltaico. Através do estudo do
comportamento de sdlidos em solugbes elefroliticas, Becquere! observou que a
jungac Cw/CuO produzia uma pegquena comente elétrica e voltagem quando
expostas & luz.®”

Mais tarde, compostos sdlidos de selénio também apresentaram uma
dependéncia significativa das propriedades elétricas em funcéo da luz, efeitc que
foi observado por Adams e Day, em 1876.7 Posteriormente, o dxido cuproso serviu
para reforcar a idéia de que os semicondutores seriam os materiais mais
promissores para a conversdio de energia por processos fotovoitaicos.® Em 1914,
eficiéncias de aproximadamente 1 % j& eram obtidas na conversdo de energia
pelas células de selénio.”?

O emprego tecnoldgico de céluias solares passou a ser mais explorado
somente apds a descoberta das jungdes p-n de silicio, por Calvin Fuller, Gordon
Pearson e Darryl Chapin, em 1954.° Para este sistema, esses pesquisadores
obtiveram 6 % de eficiéncia de conversao de energia, isto &, cinco vezes o valor
obtido para as células de selénio primeiramente investigadas. Coincidentemente,
ac mesmo tempo Donald Reynolds observou que o pé amarelo de sulfeto de
cadmio poderia converter luz solar em eletricidade com uma eficiéncia de 6 %,
apesar da sua instabilidade. Mais tarde descobriu-se que este sistema se tratava
de uma heterojuncéo entre sulfeto cuproso e sulfeto de cadmio.™®

A demanda por uma fonte de energia segura e de longa duracio,
ocasionada pela corrida espacial, a primeira crise do petréleo e a necessidade de
produzir energia em lugares remotos motivaram o desenvolvimento das células
solares. Em 1958, a eficiéncia de conversdo de energia para uma célula solar de
silicio monocristalino ja atingia 15 %, quando estas células fotovoltaicas foram
aplicadas pela primeira vez em um veiculo espacial. A primeira aplicacao terrestre
deste tipo de dispositivo foi em um sistema telefonico numa area rural do estado
da Gedrgia, EUA®



Os subsequentes avancos tecnol6gicos ocasionaram melhoras na
eficiéncia de conversao das céiulas solares, juntamente com a queda do custo de
fabricagcéo. Na década de 70, logo apos & primeira crise do Petroleo em 1973,
surgiu um crescente interesse na utilizag@o das células solares como uma fonte
alternativa para geragéo de energia em aplicagbes terrestres. Naquela ocasigo,
células fotoeletroguimicas constituidas de um filme monocamada de um
semicondutor do tipo-n, como o TiO, ou o SnO,, comecaram a ser investigadas.
Como o aproveitamento do espectro solar para esies sistemas se restringia 3 faixa
de radiagd@o ultravioleta devido a alta energia de gap destes semiconduotres (3,9
eV no caso do TiO,), a eficiéncia obtida era muito baixa. Além disso, a
possibilidade de recombinacéo dos pares elétron-buraco (excitons) formados no
semicondutor apds a absorgdo de fotons contribuia para diminuir ainda mais a
eficiencia de tais dispositivos. Um método utilizado para melhorar o desempenho
desses dispositivos consistiu na sensibilizagdo do semicondutor por um corante
absorvedor de luz que, além de aumentar a quantidade de radiacdc solar
absorvida, diminufa a recombinag#o, por facilitar a separagéo dos excitons."™ No
entanto, como a eficiéncia de conversao de energia apresentada era ainda inferior
a 1% e, devido aos problemas de fotocorrosdo dos materiais empregados, o
aproveitamento da energia solar em grande escala através destas células solares
acabou sendo limitado, 231415

No inicio da década de 90, ao investigar as células solares de TiOy/corante,
Michael Gratzel construiu um dispositivo cujo filme de éxidc apresentava uma
estrutura nanoporosa, ao invés da monocamada usualmente utilizada. Assim,
conseguiu melhorar a eficiéncia das células solares, devido ao grande aumento de
area supeirficial no filme de oxido semicondutor, com o conseqliente aumento da
quantidade de corante adsorvido. Nesta época, M. Gritzel e O'Reagan obtiveram
uma eficiéncia de ~ 10 %, o que motivou a retomada do estudo deste tipo de

dispositive em laboratérios do mundo inteiro. 1



1.3. Células Solares Regenerativas de TiO2/Corante

No cenario de expioracdo da energia sclar, destacam-se as células
fotoeletroquimicas de TiO, sensibilizado por corante (DSSC), ou células de
Gratzel. Essas células consistem de um filme de éxido semicondutor do tipo-n
nanoparticulado sensibilizado por um corante, depositado sobre um substrato
condutor opticamente transparente. A montagem do dispositive é finalizada com
um eletrolito contendc um par redox e um contra-eletrodo com um filme de Pt
depositado sobre um substrato condutor, originando um dispositive do tipo
“sanduiche” (Figura 1).

(1) Substrato de vidro
{2) Camada condutora de 6xido dopado tipo-n

(3) Filme de semicondutor tipe-n sensibilizado por um corante
(4) Eletrélito contendo o par redox
(5) Filme de Pt

Figura 1. Representagio esquematica uma célula de o6xido/corante, ou “célula de
Gratzel”.

O mecanismo de funcionamento destas células é descrito a seguir. Com a
incidéncia de luz, o corante absorve fétons, é excitado a um estado com energia
maior que o fundo da banda de condugéo (BC) do TiO; e injeta slétrons na BC do



éxido. Os portadores de carga (elétrons) se difundem pelo fiime nanocestruturado
até o circuito externo. Com a perda do elétron no estado excitado, o corante decai
para o estado fundamental em sua forma oxidada. O corante é entdo reduzido por
um par redox presente no eletrélito, em gera! 171, em um solvente organico. O par
redox, por sua vez, é regenerado no contra-eletrodo, dando a célula um carater
regenerativo.”’ Os principios de funcionamentc destas células  esido
representados de maneira simpiificada na Figura 2 e nas equacbes de (1) a (5)."®

Eletrodo de TiO, Eletrélito com  Contra-eletrodo
sensibilizado com corante mediador redox filme de Pt

&
€
Foto-excitaggo: TiO,|S + hv — Ti0,|S * (1)
injeg@io de €: TiO,IS * — TiO, IS * + e, (2)
Decaimento: TiO,|S — TiO.|S + hv (3)
Regeneragéo do sensibilizador: Ti0, [S++3/2 |- > TiO|S + /2 1 (4)
Regeneragéo do mediador redox (CE): 1/2 Iy +epy >332 T (&5)
Recombinagéo de e : TiO,|S + + &) —> TI0,[S (6)
“Corrente de escuro™ Iy + 2 & pg—> 3! (7)

Figura 2. Esquema do principio de funcionamento de uma célula fotoeletroquimica de
TiO, / corante e das equacdes envolvidas nos processos de conversdo de energia. '®



As equacgdes (6) e (7) na Figura 2 representam processos de perda na
eficiéncia de conversdo de energia. S&o processos indesejados, mas sempre
presentes nas céiulas de Gratze! constituidas por diferentes materiais. As reacoes
podem ser de recombinagéo dos eiétrons injetados na banda do TiO, com o
corante oxidado (equag&oe 6) ou com o triiodeto presente no eletrdiito (equagéo 7).
Este Gltimo processo é conhecido como “corrente de escuro”, porque gera um
fluxo de elétrons no sentido contraric ao do funcionamento das células em curto
circuito.

Nestas células, o valor maximo de potencial de circuito aberto {open circuit
polential, Voc), € determinado pela diferenca entre o nivel de Fermi do
semicondutor sob iluminacdc e o potencial redox do mediador de carga no
eiétréiito. A fotocorrente, ou corrente de curto circuito (short circuit current, Is)
depende de uma série de fatores, incluindo as propriedades do corante com
relagéo a eficiéncia de injecdo de carga, a condutividade ibnica e propriedades
redox do eletrdlito e as propriedades do semicondutor para coletar os elétrons
injetados e conduzi-los ao circuito externo." " A fotocorrente também depende
fortemente da relagéo entre a cinética de injegéo de elétrons (equacao 2, Fig. 2) e
a cinética de decaimento do corante do estado excitado ao estado fundamental
(equagao 3, Fig. 2). Como nao ha formagao de pares elétron/buraco (excitons) no
semicondutor, n&o havera recombinacdo no seio deste material. A limitagdo
imposta pelo semicondutor particulado é relacionada com o transporte de elétrons
inter-particulas. Este, por sua vez, depende do contato elétrico entre as pariiculas
no filme nanoestruturado.

Outra limitagao das células regenerativas reside na utilizaggo de eletrolitos
liquidos, © que requer uma vedagdio perfeita para impedir problemas de
vazamento e evaporagdo do solvente que comprometeriam o tempo de vida do
dispositivo. Geralmente utilizam-se resinas epéxi para vedar as células. No
entanto, tais materiais sofrem degradagio devido ao ataque do solvente quando
expostos a temperaturas maiores que 70 °C, e encarecem o processo de
fabricacio das células solares Além disso, as jungdes liquidas comprometem o

formato dos dispositivos, reduzindo a aplicabilidade dos mesmos. Assim, esforgos



tem sido concentrados na busca de materiais que possam substituir o eletrélito
liquido nas células de Gratzel.

Com uma eficiéncia de conversao de energia da ordem de 10%, as células
solares de TiOx/corante ja deveriam estar no mercado, competindo com as células
de silicioﬂque, apesar de apresentarem uma eficiéncia maior, possuem um custo
de fabricagdo bem mais elevado. Todavia, o fato de ainda n3c serem
comercializaveis pode ser atribuido & baixa reprodutibilidade de resuliados e
tambem a problemas de estabilidade dos dispositivos. Assim, diversos
pesquisadores se empenham ao estude de tais dispositivos na busca para
produzir dispositivos que sejam de fato comercializaveis.

De maneira geral, investigam-se as propriedades de cada componente da
célula, a fim de ofimiza-las e obter, assim, um dispositivo gue apresente maior
eficiéncia de conversdo de energia global. Dentre os componentes, os mais
estudados em nosso Laboratério sdo o filme de dxide nanocristalino e o eletrélito
polimérico. A seguir seré apresentada uma discuss3o sobre cada camada que
compbe o dispositivo, incluindo a revisdo bibliografica dos mais recentes

desenvolvimentos para cada uma.

1.3.1. Substrato

De uma maneira geral tém sido utilizados substratos de vidro recobertos
com uma camada de dxido de estanho dopado com fltor {(flurine fin oxide, FTQ),
ou de oxido de indio dopado com estanhe (indium tin oxide, ITO), gue apresentam
umna resistividade da ordem de 10 — 20 Q . Ultimamente tem sido observade um
interesse em dispositivos construidos sobre substratos compostos por uma
camada de ITO depositada sobre uma substrato flexivel de Politereftalato de
etileno), PET. A grande vantagem deste substrato é que permite que o dispositivo
seja flexivel, possibilitando aplicagbes mais abrangentes. Tais substratos eram
pouco utilizados, ja que a eficiéncia obtida era bem inferior & eficiéncia das células
preparadas sobre eletrodos de vidro. Esse efeito foi relacionado principaimente ao
contato elétrico @ mecanico do TiO, depositado sobre o ITO-PET, que deveria ser



pouco eficaz uma vez que o éxido depositado n&o pode ser aquecido acima de
120 °C para néc degradar o PET, impossibifitando a formacao dos contatos de
acordo com os procedimentos usuais de preparacido, levando 2 obtencao de
fotocorrentes baixas.'®"® Contudo, atualmente j4 foram desenvolvidos métodos de
deposégéé do oxido sobre tais substratos possibilitando a formagao de um bom
contato elétrico e mecanico entre as duas camadas. O filme de TiO, foi obtido
atraves da deposicac de uma pasta de éxido P-25 da Degussa em etanol, sobre
ITO-PET pelo método do bastao, seguido pela aplicacio de pressdo. Para este
procedimento ja foram reportados dispositivos flexiveis com eficiéncia de 4 —
5%.202' Esses resultados sdo muito promissores, uma vez gue empresas de
componentes eletrénicos tém demonstrado grande interesse na compra da
tecnologia de células de TiO./corante flexiveis. No entanto ainda restam dlvidas
scbre a estabilidade de tais dispositivos, j& que os processos de vedacio
usualmente empregados em células preparadas com eletrodos de vidro nao
podem ser usados devido a temperatura de degradagéo do PET. Além disso, o
PET € permedvel a agua, o que afeta a estabilidade do corante e do eletrolito,
reduzindo o tempo de vida do dispositivo.?’ Assim, os substratos de vidro
continuam sendo os mais empregados na confeccdo das células solares
regenerativas.

Recentemente surgiu uma discussdo interessante sobre a influéncia do
substrato de FTO-vidro no potencial de circuito aberto das células de Gratzel.
Através da técnica de Inteferéncia Reflectiva, Turrién et al. concluiram gue ¢
desdobramento da banda de valéncia do FTO & controlado pela posicio do nivel
de Fermi (determinado pela quantidade de elétrons na banda de conducao do
TiO,) e pelo potencial de distribuicdo de carga na interface FTO/eletrdlito. Esses
fatores causam a existéncia de um limite para o potencial maximo (Voc) da céluia
solar, que foi calculado como sendo 0,8 V. Os autores concluiram ainda que este
valor & coerente com o fato de que, até hoje, nao foi obtido experimentalmente
nenhum valor de Voc maior que 0.8 V para células de Gréatzel preparadas pelo

. método convencional %



Também estd sob questionamento o fransporte de carga gque ocorre na
interface entre o substrato de FTO e o filme de éxido nanoestruturado.
Recentemente, Ruhle ef al. sugeriram que este transporte pode ser bem explicado
através do tunelamento de elétrons e que influencia nas caracteristicas das curvas
de corrente em fungao do potencial no escuro e sob ifluminacao.®®

Embora 0s substratos em quesido sejam disponiveis comercialmente, o fato
de serem produzidos para aplicacées tecnoldgicas em dispositivos faz com que o
seu custo seja elevado. Esse € o motivo pelo qual optou-se por desenvolver este
trabaiho utilizando eletrodos de FTO-vidro que s&o vendidos comerciaimente para
portas de geladeiras usadas para comercializar sorvete. Por serem produzidos
para uma aplicagdo mais corriqueira tornam-se mais baratos, apesar de nao terem
o melhor desempenho para a aplicacdo nas células solares, conforme sera

discutido em outra secéo.

1.3.2. Filme Semicondutor Nanoestruturado

A morfologia do filme do 6xido tem um papel crucial sobre o desempenho
da celula solar. De modo geral, esse filme deve ter uma grande area superfficial,
para permitir que uma boa quantidade de moléculas de corante sejam adsorvidas
em sua superficie. Além disso, deve conter muitas conexdes interparticulas, de
forma que os elétrons que atravessam o filme tenham diversas opcdes de
caminho para percorrer. Também € necessario um grau adequado de porosidade,
que permita que o eletrdlito se distribua por toda a extensdc do filme
semicondutor. 7227

O transporte eletrénico dentro do filme de éxido mesoporoso estd em
grande debate atualmente. Tanto do ponto de vista tedrico como experimental tem
havido esforcos no sentido de entender e otimizar o processo de percolagao de
carga através do filme de Ti0,.%*® Ao passo que os debates tedricos se baseiam
em diferentes interpretagbes do modelo de Montrol Scher para deslocamento
aleatorio de carga em sélidos desorganizados,” a técnica de Espectroscopia de
Impedancia de Intensidade Modulada tem se mostrado como uma elegante
ferramenta experimental para auxiliar o melhor entendimento dessa questao.*



Alguns trabalhos j& demonstraram que o coeficiente de difusdo dos elétrons
através do TiO; depende néc s6 da intensidade de luz que atinge o dispositivo, 3334
mas também da distribuic@o de fraps, isto &, regides com diferentes potenciais gue
formam "armadilhas” para os portadores de carga.*"* Este fator, por sua vez, tem
side amp*Eamente discutido, uma vez que ainda nac ha um consenso sobre os
efeitos dos fraps no desempenho das células solares, ou seja, ainda ndo se sabe
ac cerio se atuam positiva ou negativamente na passagem da fotocorrente pela
célula. Todavia ja foi bem estabelecido que a temperatura ao qual o filme de TiO,
€ submetido apos ser depositado (usualmente 450 °C) influencia na distribuicao
dos fraps, sendo que um aquecimento acima de 400 °C é mais indicado para a
preparacéo das células de Gritzel

Diversos metodos de modificac@o das propriedades do TiO, surgiram como
uma tentativa de minimizar os efeitos da reagéio de recombinacdo dos elétrons
injetades no semicondutor com o corante excitado ou com o par redox presente no
eletrolito. Um dos métodos de modificagéio propostos consiste no aumento da
condutividade eletrnica do filme de TiO; através da incorporacao de nanotubos
de carbono. As celulas solares assim preparadas apresentaram corrente de curto
circuito maior do que aquelas onde apenas o TiO, foi empregado, todavia um
aumento na corrente de escuro também foi observado.® Um outro meétodo
aparentemente mais eficaz consiste na deposicac de uma camada isolante na
superficie do fiime de 6xido, isto é, uma camada que impede que os elétrons
injetados possam se recombinar. Com este propdsito foram preparados
dispositives atraves do recobrimento do TiO, com semicondutores com um
potencial de banda mais negativo, como o Nb,Os e o SrTi0;.>” Recentemente foi
também empregada a deposicdo de uma camada de AlLOs; sendo que os
dispositivos preparados em substratos flexiveis apresentaram eficiéncia de ~ 5 %
sob 10 mW cm™? e AM 1.5 {condicdo padrdo de medida quando o Sol esta a 45°
acima do horizonte).? Para células preparadas com eletrodos de vidro e filmes de
TiO, recobertos com CaCO;, foram obtidos 9,3 % de eficiéncia sob irradiacao a 95
mWcm? e AM 1.5.%8
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Outros parémetros que agem sobre o TiO, também foram investigados. Um
deles consiste na insercdio de cations com pequenc raio idnico, como Li', no
eletrélito. Esse cation é adsorvido na superficie do TiO,, diminuindo o nivel de
energia do fundo da banda de conducio deste Oxido. Esse arlificio causa a
diminuigéb do potencial de circuito aberto, aumento na corrente de curto circuitc e
aumento da eficiéncia global.*® Também foi investigado ¢ efeito do tratamento do
TiO, com diferentes &cidos, no qual observou-se que o uso de HCL 0,10 mol Lt
leva a um aumento do potencial de circuito aberto, diminuig&o na corrente de curio
circuito, aumento na guantidade de corante adsorvida e aumenio no fator de
preenchimento das células.*

Muitc se investiga sobre a sintese de TiO,, visando obter filmes com
propriedades morfoldgicas adequadas a aplicag@o nas células solares, aiém da
busca pela redugio dos cusios de produg@o. Um método muito empregado de
sintese consiste em variac6es de rotas sol-gel, onde diferentes precursores tém

41,42 eo

sido testados. Os mais comumente utilizados s&o o isopropdxide de titanio
tetracloreto de titanio.*>* Muitos autores se dedicam 2 investigagao dos diversos
parametros da sintese sol-gel (pH, temperatura e grau de peptizagdo), e a
correlacdo com o desempenho das células solares.**°

Outro método freqlientemente investigado consiste na sintese “template”.
Neste tipo de sintese, prepara-se um filme do material desejado no interior de uma
membrana hospedeira que apresente estrutura porosa, sendo os poros da
membrana utilizados como padréo para o crescimento do material convidado. Um
material amplamente empregado como femplate & o acetato de celulose, ™
embora outros materiais também estejam sendo aplicados atualmente.*®* Como
matéria-prima para a obiengéo do oxido podem ser empregados diferentes
precursores, ou pode-se usar particulas do proprio 6xido, como o TiO; Degussa P-
25. Este método pode ser realizado de forma rapida e barata, sendo obtidos
resultados comparaveis ou melhores do que aqueles obtidos quando utiliza-se o

oxido preparado pelo procedimento usual.*®
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Métodos mais diretos de preparacao de filmes de TiO, consistem no ajuste
das propriedades de dxidos comerciais, como o P25 da Degussa, através da
adicao de surfactantes em suspensaes do 6xide comercial, %051

Ainda sobre a obtengio dos filmes de TiO2, um aspecto que merece
destaque- sdc as tecnicas de deposicdo. As iécnicas usualmente empregadas
consistem na deposicac por doctor blading,% spin coating ®° e screen printing.>
Essa dltima é de extrema importancia, ja que é a mais adequada para a aplicacao
na confecc@c em larga escala. Uma outra técnica que esta sob investigacao & “DC
magnetron sputlering”, que permite a obtencao de fiimes com estrutura colunar,
area superficial interna grande e diversas conexées interparticulas, aos guais
foram atribuidos a alta eficiéncia obtida (~ 7%).5° Esse método também é um forte
candidato para a fabricacao das células solares regenerativas em larga escala.
Recentemente foram preparados filmes de TiO, com estrutura colunar a partir de
uma deposi¢ado por evaporagaoc reativa obiiqua com feixes de elétrons, seguido
por tfratamento do filme a 500 °C. Embora a corrente obtida tenha sido bastante
elevada, a eficiéncia de convers&o de energia nao ultrapassou 4 %.%°

Uma investigagdo sistematica da influéncia da espessura de fiimes
compactos de TiO» nas propriedades de dispositivos preparados com eletrolitos
condutores de buraco foi realizado por Peng et al.%” Esses autores utilizaram uma
tecnica de deposicdo por spray automatizada, através da qual foi determinada a
espessura ideal para os filmes de 6xido. Segundo os autores, a reprodutibilidade
das células solares & garantida pela alta reprodutibilidade das caracteristicas dos
fiimes obtidos a partir dessa técnica de deposicio.™”

Existem também trabalhos que estudam o uso de outros semicondutores,
como 0 ZnO,***® $n0, ® e compésitos de ZnS e Zn0.5' No entanto, as melhores
eficiéncias ainda séo reportadas para dispositivos preparados com o TiO,, sendo

este o material mais promissor para o emprego nas células com corante.

1.3.3. Corante

Um corante ideal para ser aplicado nas células solares regenerativas
deveria absorver toda a luz com comprimento de onda inferior a 920 nm, possuir
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grupos carboxilados ou fosfanados que permitam o estabelecimento de uma
ligacdo quimica com as particulas do Oxido semicondutor e, sob excitagdo
juminosa, deveria injetar elétrons na banda de condugdo do semicondutor com
rendimento quéantico igual & unidade. Deve ainda ter um nivel energéticc de
estado excitado um pouco acima de nivel de energia do fundo da banda de
conducdo do Oxido, minimizando perdas energélicas durante © processo de
injecao de elétrons. O potencial redox deve ser suficientemente alio para que ¢
seu estado oxidado possa ser regenerado pelo par redox presente no eletrdlito e
ainda deve ser estavel por aproximadamente 102 ciclos, o que corresponderia a

1.7 Os melhores resultados relatados na

uns 20 anos sob irradiacdo natura
literatura dizem respeito ao emprego de complexos polipiridinicos de ruténio, os
coranies comerciais N3 {ou Ruthenium 538} e "Black Dye” (ou Ruthenium 620-
1H3TBA), ambos da Sofaronix *%

A busca por novos coranies € hoje um dos principais focos de diversos
grupos de pesquisa que irabalham com as DSSC. Ne ditimo anc aumentou
consideravelmente a literatura sobre novos corantes, incluindo corantes
organicos,? corantes extraidos de frutas,®® semicondutores de “quantum dots” %
polimeros condutores ® além de novos corantes pancrométicos **7° Ha inclusive a
busca por corantes que possam ser empregados em células preparadas com
outros dxidos, além do TiO,.”' Essa busca intensa é impulsionada pela tentativa
de aumentar a eficiéncia das células através do melhoramento da captura de luz
nas regides do infravermetho, além do elevado custo dos corantes comerciais N3
e Black Dye. Além disso, a estabilidade desses corantes ja foi questionada como
sendo insuficiente para permitir a comercializagac das células de Gratzel.™™
Neste contexto, a grande aposta foi um complexo de Ru conhecido por N 718, o
qual tem sido amplamente aplicado nas células solares.”*’® Contudo, embora
esse corante possa ser mais estavel que o corante N3, ainda ndo foi atingida a
estabilidade necessaria para a aplicacdo comercial.””"® Dois novos corantes
denominados Z907 e Z910 foram sintetizados e, segundc os autores dos
trabalhos, apresentam melhor estabilidade do que os corantes anteriormente

utilizados.”®° Dentre estes, a grande aposta esta no corante 2910 que, além de
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apresentar a maior estabilidade j& obtida até o momento, garante uma ampla
absorgao do espectro de irradiacsio solar.®® A estrutura dos corantes polipiridinicos
de Ru s&o apresentadas na Figura 3.
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Figura 3. Estrutura dos corantes mais utilizados nas células solares de Griitzel.
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Além da sintese de novos corante, esforcos também {ém sido concentrados
no estudo das interfaces dxido/corante e corante/eletrdlito, na tentativa de ampliar
o entendimento dos fendmenos existentes para possibilitar a confecgéo de células

solares com maior aplicabilidade.”*"®%"%

1.3.4. Eletrdlito

As células solares de TiOy/corante usuaimenie sdo preparadas com um
sletrolito liguido, consistindo de um soivente ndc-aquoso com o par redox /i3, A
eficiéncia de conversdo de energia desses dispositivos € bem elevada, todavia o
procedimento de montagem das células ¢ dificultado pela etapa de vedacao
necessaria para impedir a perda de eletrdlitc por evaporag@o, o que pode
comprometer ¢ funcionamento da célula solar, especiaimente para dispositivos
construidos sobre substratos flexiveis.

No passado havia uma preocupacgio em desenvoiver métodos de selagem
e novos materiais, a fim de obter uma melhor vedagao dos dispositivos. Nesse
contexto destacou-se 0 uso da resina comercial Suriyn (da Dupont), que ac ser
submetida a temperaturas de ~ 100 °C, e presséo de 2 atm age como um bom
vedante ® No entanto, nos Gitimos anos foi crescente a busca por alternativas que
viessem a substituir o eletrolito liquido convencional e, assim, eliminar essa etapa
de vedacao, simplificando o procedimento de montagem dos dispositivos. Nesse
novo contexto, surgiram como alternativa o uso de meios sdlidos como os

condutores de buraco,®*%° 22,52.90-93 94-98

eletrélitos poliméricos e liquidos idnicos.

Liguidos ibnicos que a temperatura ambiente possuem boa estabilidade
quimica e térmica, condutividade iénica elevada e baixa press&o de vapor estac
se tornando uma boa alternativa para as células solares regenerativas. Até o
presente momento, a maior eficiéncia de converséo de energia reportada foi de 7
%, para intensidades de luz inferiores a 100 mW c¢m?, por Wang et a.** O bom
funcionamento desses liquidos idnicos foi interpretado de acordo com a existéncia
de um mecanismo de Grothus, o qual seria responsavel por aumentar ©

coeficiente de difuséic dos ions triiodeto no meio.”® Kubo et al. conciuiram que a
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gelificagdo de liquidos idnicos leva a obtencdc de maior estabilidade sob
condi¢cbes de temperatura elevada, sem prejudicar o desempenho do dispositivo.
No entanto, relataram que a fotocorrente produzida com liquidos idnicos ainda é
inferior aquela obtida com os liguidos organicos usualmente empregados.® Além
disso, atualmente ha uma forte tendéncia ac emprego de liquidos iBnicos como
aditivos em eletrdlitos liquidos ou poliméricos.9% Para um eletrsiito polimérico
baseado em poii{éxido de etileno) e Lil, contendo TiC, e o liquido idnico jodeto de
1-metil-3-propil-imidazdlio, Zhang ef al. obtiveram uma eficiéncia 3,2 % sob
irradiag&o policromatica de 100 mW cm2 %

Céluias solares preparadas com condutores de buraco também estio sob
investigagdo. Sao usados com frequiéncia condutores como o Cul. e o CuSCN,
mas esses dispositivos ainda néo ultrapassaram 3 % de eficiéncia, além de serem
instaveis.¥” Polimeros condutores também ja foram empregados como condutores
de buracos para células de TiOs/corante. No entanto, a eficiéncia de conversao de
energia ainda € baixa. Para um dispositivo preparado com Poli(anilina) dopada
com acido dodecilbenzosulifdnico, a eficiéncia chegou apenas a 1,15 % sob 100
mw cm?, 8

Na busca por eletrolitos alternativos, os eletrdlitos poliméricos continuam se
destacando. Atuaimente, as pesquisas envolvendo sistemas poliméricos para a
aplicagao em células solares estio concentradas em eletrolitos plastificados e
eletrdlitos geéis. Eletrdlitos plastificados sio aqueles onde a matriz principal é
composta por um polimero contende um agente plastificante. Este é adicionado
para dar maior mobilidade as cadeias poliméricas e, assim, elevar a condutividade
idnica do sistema. J& no caso dos eletrdlitos geis, uma rede polimérica é embebida
com uma solugdo do eletrolito para “solidificar” o sistema. Geraimente esses
eletrdlitos sdo constituidos por uma pequena fracdo do material polimérico e
freqentemente sao denominados “quase-sélidos”.

Dos sistemas compostos por eletrélitos plastificados, os mais investigados
consistem de polimeros baseados em derivados de PEO contendo poliéteres de
baixa massa molar (como o polietilenoglicol), ou solventes organicos polares de

baixa massa molar, tais como carbonato de etileno, carbonato de propileno, v-
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butirolactona ou misturas desses solventes *2%'%! Parg células fotoeletroquimicas
preparadas com o elefrélifo polimérico constituido do copolimero Poli(epicloridrina-
co-oxido de efileno)seso plastificado com y-butirolactona foi obtida uma eficiéncia
de 5,3% para dispositivos flexiveis sob luz difusa (10 mW cm™?).% Esse resultado &
comparé\}ei aos obtidos com eletrélito liquido.

Um méicdo alternativo para a obtencio de eletrdlitos poliméricos
plastificados consistiu na incorporagdo de particulas inorgénicas na matriz
polimérica, formando compostos hibridos organico-inorganico.®?*® Para particulas
de Ti0; incorporadas em Poli(6xido de etileno) foram obtidas eficiéncias de ~ 4 %
sob irradiagdo solar direta.®

Para eletrdlitos géis, resuliados promissores também 1&m sido
observados.”® """ Wang et al. utilizaram o copolimero poli(fluoreto de vinilideno-
co-hexafluorpropilens) para gelificar um  eletrdlito baseado em  3-metdxi-
propionitrila. Utilizando o corante Z907, os autores obtiveram uma eficiéncia de 6,1
% sob 100 mW cm™."®

Para aprimorar os eletrdlifos preparados com diferentes matrizes, a
investigacdc das propriedades do par redox estd em destaque. Muitos
pesquisadores tém se dedicado a elucidagdo e ao aprimoramento do transporte

105,106 107

i0nico no interior do eletrbiito além da

e através da rede porosa de TiOg,
busca por pares redox que possam substituir o corrosivo par i7l;” amplamente
utilizado nas células de Gréatzel."®""° Como principal alternativa aparecem os
pseudo-haiogénios, como os pares (SCN),/SCN” e (SeCN),/SeCN. 102110

Alem dessas modificacdes, a influéncia de aditivos com carater bésico (terc-
butiipiridina, anéis com atomos de nitrogénio e pirazole) no eletrélito também esta
sob investigacdo.®®'""""* Nesse contexto, alguns trabalhos relacionam a esses
elementos a capacidade de modificar o nivel de Fermi no filme de 6xido,
proporcionando um aumentc no valor do potencial de circuito aberio dos
dispositivos.”"® Por outro lado, Tan et al. sugerem que a 4-terc-butilpiridina tem
capacidade de suprimir as reagdes de recombinacéo e a corrente de escuro para
celulas preparadas com condutores de buracos, melhorando a eficiéncia desses

dispositivos. %
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1.3.5. Contra-eletrodo

O contra-eletrodo também exerce um papel fundamental no desempenho
das células solares de TiOy/corante, pois € na interface desta camada gue ocorre
a regeneragac do par redox existente no eletrdlito. Assim, é necessario que o
material de composiciic do contra-eletrodo seja compativel com o par redox,
geraimente [/l3". Até hoje o material mais aceito é a platina, sendo usados contra-
eiefrodos constituidos de um filme de Pt depositada sabre eletrodos de ITO ou
FTO em vidro ou PET.

A camada de metal pode ser depositada por sputfering ou através da
decomposi¢ao térmica de sais de platina em solugéc de isoprapanol, sendo que,
para ambos os metodos de preparacio, o dispositivo apresenta um bom
funcionamento. Embora o custo final das células solares seja elevado pelo uso
desse metal, ele ainda é amplamente utilizado, j&a que apresenta estabilidade
quimica no meio onde & empregado e boa reversibilidade na reacac de
regeneragao do triiodeto."" "' Em trabalhos recentes & visive! a preocupagao com
o custo dos contra-eletrodos, j& que o uso da piatina pode encarecer a fabricacao
das celulas solares. Em uma investigacdo sobre a espessura da camada de
platina, Fang et al. observaram que, mesmo variando a espessura deste filme
entre 2 e 415 nm, nenhuma diferenca significativa é observada no desempenho
das células solares preparadas com eletrélito liquido.'"® Em uma investigagao com
células preparadas com eletrolito liquido contendo o par I/ls5°, Ma et al. relataram
que materiails como ago, niquel e ITO depositado em substrato flexivel de
poli{naftalato de etileno) apresentam estabilidade se aplicados como contra-
eletrodo."” Esses resultados sao importantes, uma vez que permitem a redugao
nos custos de fabricacéo das céiulas soiares e o desenvolvimento de novos tipos

de dispositivos flexiveis.

18



1.4. Modulos e aplicacdo em larga escala

Atualmente as células fofovoliaicas de silicio sao ufilizadas na maioria dos
processos de geracado de energia solar. De um modo geral, utilizam-se médules,
isto &, comjunios de células solares conectadas em série para ampliacac da
poténcia e aplicacéo eficiente em sistemas terrestres, tais como: comunicacdes,
bombeamento de agua, processamento de alimenios, sistemas de refrigeracéo,
sinalizacdo auiomatica, elefrificacdo de cercas, abastecimento energético para
casas e carros. No Brasil, os primeiros mddulos folovoltaicos foram produzidos em
1979, a partir de células importadas. Entre 1983 e 1884, substratos de silicio
comecaram a ser produzidos para células solares. Hoje, ha um programa
governamental de eletrificacio de comunidades isoladas que prevé a instalacao
de painéis foiovoltaicos e aerogeradores. Em 2003, o coordenador da Cresesb
{Centro de Referéncia Para Energia Solar e Edlica Sérgio Salvo Brito) estimou que
havia entre 10 e12 MW de energia solar instalada no Brasil, com previsGes de
crescimento que poderiam chegar a 25 % nos anos seguintes.®

Apesar de todos os avancos realizados de forma a baratear e facilitar a
fabricacéo, as céiulas de silicio ainda apresentam alto custo de producéo, ja que
para obter um dispositivo que apresente boa eficiéncia na conversao de energia
luminosa em eletricidade s&0 necessarios produios com um grau de pureza muito
elevado e tecnologias avangadas. O ar do laboratério deve ser filtrado e os
equipamentos muito bem higienizados, o que encarece a producdc destes
materiais em grande escala. Além disso, a produgdo de silicio de alta pureza
consome uma alta quantidade de energia, que € maior do que a energia que 0s
dispositivos irdo gerar durante tode o seu tempo de uso. Assim, esforgos tém sido
cenfralizados na busca de células alternativas, que possam substituir as células de
silicio na geracdo de energia, de forma a facilitar e baratear a produ¢éo em larga
escala.

Embora a literatura sobre mdédulos produzidos com as células solares de

Gratzel ndo seja vasta, a quantidade de trabalhos publicados foi crescente nos
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(itimos anos. Esse é um bom indicativo de que este tipo de dispositivo ja esta
deixando a escala piloto para em breve estar circulando no mercado.

Existe uma grande expectativa com relacéo a este sistema, que reside no
fato de que estas células apresentam eficiéncia de conversic de energia mais
elevada sob iradiac&o luminosa de baixa intensidade. Embora a eficiéncia
usualmente apresentada pela célula de silicio seja elevada, ela é maxima somente
para uma intensidade de irradiaggo solar méxima decaindo consideravelmente
com a diminuigdo da intensidade luminosa e modificac&o do angulo de incidéncia
da irradiacdo. Assim, esperava-se que a média da eficiéncia exibida durante um
dia inteiro de irradiagdo poderia ser maior para o sistema composto com as células
de TiO»/corante do que um sistema similar composto por celulas de silicio.

impulsionados por este objetive, entre 1994 e 1998 Griizel e Kay
produziram médulos solares baseados em células fotoeletroquimicas de
TiO./corante.”'® As diversas camadas que compdem cada célula foram
depositadas entre duas grandes placas de vidro. O fotoeletrodo consistiu de uma
camada de TiO; anatase e outra de rutilo, com 10 um cada uma depositadas
sobre FTO. Como sensibilizador, utilizou-se um composto de coordenagao de Ru
e o eletrdlito consistiu de uma solugdo com 0,8 mol L' de iodeto de
tetrabutilaménio e 0,2 mol L™ de I, em acetonitrila. O contra-eletrodo poroso
consistiu de grafite € negro de fumo. As 6 células conectadas em série, com area
4,7 x 0,7 cm cada, forneceram uma eficiéncia de 9,28 % com relacéo a area total e
5,65 % com relagéo a area ativa. O teste de estabilidade deste sistema revelou
que o desempenho permaneceu constante por 100 dias, sob irradiag&o direta com
lampada de Xe com intensidade ajustada em 80 mW cm? e com filtro UV.'8 A
eficiéncia obtida para o médulo foi inferior & eficiéncia obtida por Gratzel para uma
tnica celula. Além disso, alguns dos procedimentos de montagem das células
regenerativas dificultam a construcéo de sistemas grandes, como por exemplo a
deposicao de Oxido pelo método do bastao (“doctor blading”). Um dos motivos
desfavoraveis & producdo de células grandes decorre do fato de que o aumento
da area ativa parece ocasionar a diminuicdo da eficiéncia de conversio de

energia.
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Em 2002, foi desenvolvido na ECN (Energy Research Cenire of the
Netherlands, Holanda) um processo de manufatura das celulas solares em uma
linha semi-automatizada. Cada célula foi preparada com 2,5 cm? de area ativa e
foram combinadas de forma a obter 88 cm? de 4rea ativa em 100 cm?® de area
total. A eficiéncia de conversio de energia é de 4 % em relacac a area total do
modulo.'"® As células individuais foram conectadas em série, de forma a obter a
soma dos potenciais e manter a corrente constante. A reprodutibilidade da linha foi
considerada boa, embora possa ser melhorada. Segundo os autores do trabalho,
a perda de reprodutibilidade esta relacionada ao filme de TiO;, mesmo que este
tenha sido depositado por um método automatizado (screen-printing). Um outro
ponto crucial estava no aproveitamento da area fotal. Foi relatado que a
porcentagem de area ativa em relacdo a area tolal teve que ser reduzida para
evitar perdas 6hmicas. Logo, se faz necessario minimizar este fator. Resulfados
de estabilidade nac foram apresentados, embora seja afirmado que este
parametro & bem controlado para aplicagbes em ambientes internos (indoor).""*
Petersson ef al. também confeccionaram um mdduio utilizando metodos industriais
para aplicacao indoor.'® Esses autores observaram que os moédulos tém boa
estabilidade sob circunstancias especiais, i. €., intensidade de iuz inferior a 5000
lux, temperatura entre —10 e 50 °C e umidade relativa em torno de 50 %."*°

Moduios confeccionados por métodos mais artesanais também foram
reportados. Kang et al. construiram um modulo usando procedimentos mais
simples, como a deposigao do TiO; pelo método do bastéo e contra-eletrodos
semitransparentes preparados pela decomposigédo térmica de um sal de platina.
Nesse sistema, os contatos elétricos foram feitos diretamente entre o fotoeletrodo
de uma célula e o contra-eletrodo da célula adjacente. Segundo esse autor, este
tipo arranjo minimiza a perda dhmica pelos contatos elétricos. Para a conexao em
série de 9 células, com uma area ativa de 64 cm?® cada, obtiveram corrente de
curto circuitc de 220 mA e potencial de circuito aberto de 5,7 V. Como a
transmitancia total do modulo foi de 60 %, sugeriu-se a aplicacdo deste como

janela elétrica em estabelecimentos comerciais ou residéncias. '’
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Em 2004, Toyoda ef al. investigaram maodulos com area ativa de 6400 em?
preparados com eletrédlitos fiquidos.'® A poténcia fornecida ao longo de um dia de
exposicdo solar foi comparada com aquela gerada por um médulo comercial de
silicio com poténeia nominal de 55 W. Coneluiu-se que o moéduio de células de
TiOg!cora-nte forneceram uma quantidade maior de energia, principalmente em
dias nublados. Essa observacio esta de acorde com a previsdo feita através do
estudo de células pequenas (area ativa < 1,0 cmz), em escala de bancada, onde
se observou que & uma propriedade intrinseca das células de Gratzel
apresentarem maijor eficiéncia de conversdo de energia sob intensidades de
irradiag&o luminosa menores. Como o mesmo nao ocorre para as células de Si, a
eficiéncia integrada ao longo de um dia foi maior para as ceéluias de Gréatzel,
fazendo com gue estas levern vantagem sobre as concorrentes gue & estdo no
mercado. Em seis meses de funcionamentc dos modulos, estimou-se que aqueles
preparados com células de Gratzel geraram entre 10 e 20 % mais energia do que
o médulo de silicic."”* Esse trabalho, além de confirmar a expectativa de que as
células solares de TiO./corante poderiam superar as células de Si em termos de
geracdo de energia, serviu para motivar e alavancar as pesquisas para
aprimoramento desses médulos solares.

Neste mesmo ano, Okada et al. mostraram que ¢ sucesso do desempenho
de moduios de céiulas solares de TiO./corante pode ser limitado pelo aumento da
resistividade dos substrato com o aumento da area dos mesmos.'® Neste
trabalho, duas células solares com eletréiito liquido foram preparadas em
substratos de vidro recobertos com ITO/FTO com area de 100 cm?. Em uma das
célufas, uma grade de Ni foi depositada sob a camada de ITO/FTO para atuar
como coletor de corrente. A eficiéncia de conversao de energia obtida sob AM 1.5
e 100 mW cm foi de 4,3 % para a célula preparada com o coletor metalico e de
apenas 0,3 % para aquela cujo substrato de ITO/FTO nao foi modificado.'® Com
estes resultados ficou evidente que, assim como ¢ feito nos modulos solares de
silicio monocristalino, é necesséario adicionar um coletor de corrente aos
substratos dos modulos solares de TiOx/corante.
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Ainda em 2004, Dai ef al. compararam a montagem de médulos a partir da
ligagdo das células unitarias em série ou em paralelo. Os autores concluiram que
o primeiro tipo € mais simples para ser produzido em larga escala, embora o
segundo tipo permita a obtencio de uma eficiéncia de converséo de energia mais
elevada.™* No inicic de 2005, o mesmo grupo de pesquisa moniou uma estacio
de geragdo de energia de 60 W utilizando 8 painéis confeccionados com médulos
de células de Gratzel. Cada médulo foi preparado pela ligacéo em paralelo de 18
células, resultando numa area ativa de 187,2 cm®. A seguir, 8 mddulos foram
conectados em série para originar um painel com area ativa de 1497.6 cm?, gue
apresenfou corrente de curto circuito de 2,25 A e 6 V de potencial sob irradiagio
de 95 mW cm2.'%®

Apesar de todo o avanco na fabricagdo dos mébdulos, de modo geral
acredita-se que a reprodutibilidade dos dispositivos pode ser melhorada. Alem
disso, parece haver consenso sobre a questéo da estabilidade das células solares
e dos moduios, gue permanece sendo © maior obstaculo para a sua

comercializacao.
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Capitulo 2

2. OBJETIVOS

Este projeto visou moentar e caracterizar médulos de 9 V usando células
solares regenerativas de corante preparadas a partir de materiais disponiveis
comercialmente em escala industrial e de baixo custo. Para isso, esiudou-se
sisternaticamente as propriedades de filmes de Oxido depositado sobre eletrodos
transparentes a partir de uma suspenso aquosa de TiO2 e o ajuste da
condutividade ibnica de um eletrolito baseado em poli(dxido de etilenc-co-
epicloridrina), Nal e l,. Inicialmente foram construidas e caracterizadas céluias
solares com area ativa de 1 cm?. Apds, foram construidos dois modulos, cada um
composto por 16 células solares com area ativa de 4,5 cm?® cada, e area ativa total
de 72 cm?. Cada célula foi composta por um substrato condutor de FTO-vidro, um
contra eletrodo de um filme de Pt depositada em FTO-vidro e o filme de TiO;
sensibilizado por corante e eletrdlito polimérice previamente otimizados.

Assim, o trabaltho de pesquisa foi organizado nas seguintes etapas:

= Caracterizacéo sistematica do filme de oxido de titanio.

= Ajuste da composicdo do eletrdlito polimérico que resulta na
condutividade ibnica maxima, estudando-se a variagdo da
condutividade com a guantidade de sal dissolvido na matriz.

s Utilizacgo de um plastificante no eletrélito polimérico otimizado, para
melhorar a fotocorrente das células solares.

= Caracterizacio por técnicas fotoeletroguimicas de dispositivos com

area ativa de 1 cm?, em um banco 6ptico composto por [dmpada de
xe.
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= Caracterizagdo por técnicas fotoeletroguimicas de dispositivos com
area ativa de 4,5 cm? diretamente sob o Sol.

= Montagem de modulos de células solares com area ativa de 4.5 cm?
conectadas em série, e caracierizacao fotoeletroquimica sob
irradiacao solar,
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Capitulo 3

3. FILME DE TiO,
3.1. Introdugao

O Laboratoric de Polimeros Condutores e Reciclagem (LPCR) tem se
dedicado a0 estudc de células solares de TiOl/coranie preparadas com um
eletrolite solido polimérico em substituicao ao eletrélito liguido. Os dispositivos s&o
células constituidas por um eletrodo transparente de ITO (indium tin oxide) ou FTO
(fluorine fin oxide) modificado com um corante de ruténio (foto-sensibilizador),
recobertos com o eletrélito e usando um contra-eletrodo constituido por um filme
de platina depositada em eletrodo de 1TO-vidro ou FTO-vidro. A celuia apresenta a
seguinte configuracdo:

vidro|ITO ou FTO | TiOp-corante |} polimero + par redox || PTO ou FTO|vidro

Quando se utiliza eletrdlito polimérico, as caracteristicas quimicas e
morfologicas do eletrodo nanoestruturado tornam-se ainda mais criticas para ©
bom funcionamento da célula. Um grau adequado de porosidade é importante
para permitir a penetragdo do eletrélito contendo ¢ par redox, e permitir que o
transporte de massa das espécies eletroativas por difuséo seja efetivo, garantindo
a regeneracao do corante oxidado.

Para preparar filmes semicondutores para as células solares, um oxido
muito empregado consiste em uma suspensao de TiO; comercial da Sofaronix (Ti-
Nanoxide-T). Apesar da facilidade de empregar o TiO; da Solaronix, ja que a

suspensdo ja vem pronta para aplicagéo e dos resultados obtidos geraimente
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serem muito promissores, seu custo é significativamente elevado (US$ 780 cada
50 g de suspens&o),'* o que desencoraja a utilizagao deste material.

Como alternativa mais barata, usualmente utiliza-se o TiO; Degussa P-25%,
{um material de baixo custo disponivel comercialmente), para aplicar nas células
regeneraéévas. O TiO, P-25 & constituido de dxido com 70 % de anatase e 30 % de
rutilo, com tamanho médio de particulas da ordem de 10 a 100 nm. O preparo da
suspensao consiste basicamente na dispersdo do p6 em agua, seguida por adicgo
de acetilacetona com Triton X-100, para obter uma suspensdo bastante viscosa e
que permita obter um filme poroso apéds a etapa do tratamento térmico 5°

Para realizar este trabatho foi utilizada uma suspensao comercial de TiO,
que apresenta um custo inferior & suspensao da Solaronix e gue é produzido para
aplicagbes mais corriqueiras. No entanto, esia suspensdo nao apresenta as
caracteristicas mais favoraveis & aplicagiio em células solares. Assim, para
emprega-la na confecgao dos dispositivos foi necessario otimiza-la, i.e., concentrar
a solucdo.

O emprego de surfactantes também & muito importante, j& que este material
€ o responsavel pela aderéncia do filme de TiO, ao substrato de ITO ou FTO, e
também pela formacao dos contatos elétricos interparticulas e a obtencdoc de uma
estrutura mesoporosa durante a etapa de aquecimento do TiO, suportado.’”” Os
surfactantes usados sdo variados, sendo os mais comuns o Triton X-100 e o
Polietilenoglicol, PEG. Este dltimo surfactante & empregadoe em diversas
concentracdes, além poder apresentar massa molar de 200 a 50000 g mol”.
Embora 0 mais empregado seja o PEG 20000 (massa molar 20000 g mol”),
trabalhos recentes apontam come mais indicado o PEG 50000.'? Contudo, parece
cerio que tanto a massa molar quanto a porcentagem otima de surfactantes
devem ser otimizados para cada TiO,, de forma a interagir positivamente com o
tamanho das particulas e area superficial da suspensdo de 6xido disponivel.
Neste trabalho foi investigado o efeito da variaggo da porcentagem de PEG 20000
a suspensao aquosa de TiO; HPW- 25R, da Catalyst & Chemicals Ind. Co., Ltd..
Tambem foi realizado um estudo substituindo-se esse surfactante pelo polimero
Poli(6xido de etileno-co-epicloridrina)gzs, da Daiso Co., Lid..
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3.2. Parte Experimental

3.2.1. Preparagéao das suspensées de Ti0,

O TiO, utilizado neste trabalhc foi fornecido pela Cafalyst & Chemicals Ind.
Co. Lid {(Osaka, Jap&o) na forma de uma suspensdc aquosa de particulas
coloidais, referéncia HPW-25R, com didmetro de particula ~ 25 nm, érea
superficial 72 m® g, concentracio 11 %, pH 1,8 e densidade 1,2-1,4 g cm™, de
acordo com as especificagdes do fabricante. Uma analise por difracdo de raios-X
mostrou que a amostra € constituida por 100 % de oxido na forma anatase.

A suspensdoc nao pdde ser ulilizada da maneira como fol recebida por ser
bastante diluida, o que dificultou a deposicao do filme de &xido sobre o eletrodo
transparente. Assim, o primeiro tratamento aplicado foi a concentracéo da
suspensdo em rotaevaporador, a 85°C. Determinou-se que, apds este tratamenio,
a concentragdo de TiO, emn suspensio aquosa passou de 0,12 gm L™ para 0,45 g
mL™".

O tratamento seguinte consistiu na adigao de Polietilenoglicol com massa
molar 20000 g mol” (PEG 20000), ou do co-polimero Poli(6xido de etileno-co-
epicloridirna) 87:13 (P13), com massa molar média 9 x 10° g mol”, na suspensao
de éxido previamente concenirada. A dissolugao foi obtida através da adicao do
solido (copolimero ou surfactante) na suspenséo, apds 72 h sob agitagdo com
aquecimento brando (50 °C). Foram preparadas suspensdes aquosas do oxido
variando-se a porcentagem de surfactante adicionada em 9, 17, 23, 28, 33 ou 40
% (m/m) em relac@o ao TiO,. Também foram preparadas suspensdes com adicao
do copolimero, para obter compésitos contendo 2, 5, @ ou 17 % (m/m) de P13. A
porcentagem de surfactante adicionada foi escolhida de acordo com as
porcentagens usualmente empregados na literatura, que variam entre 10 e 40%,
sendo que, acima disso, foram reportados filmes muito heterogéneos e com menor
ndmero de conexdes interparticula.’”® Ja para a escolha da porcentagem de

copolimero a ser adicionada considerou-se a baixa solubilidade deste material em
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agua e, portanio, optou-se por utilizar baixas quantidades deste material. E

importante mencionar que nao foi encontrado nenhum caso parecidc na literatura.
3.2.2. Caracterizacdo das suspensées de TiO,

As suspensdes contendo P13 foram caracterizadas através de analise
elerentar para carbono e hidrogénioc em um aparelho Pekin Elmer Series I
CHNS/O Analyzer 2400. Essa analise foi aplicada a0 pé obtido apds aquecimento
das suspensbes por 30 min a 450 °C.

Todas as suspensdes preparadas foram caracterizadas por analise
termogravimeétrica (TGA) em um aparelho Thermogravimetric Analyser TGA 2950
da TA Instruments em atmosfera oxidante, da temperatura ambiente até 450 °C,
isoterma de 30 min nesta temperatura e a seguir aguecimento até 900 °C. A taxa
de aquecimento foi mantida constante em 10 °C min™ durante todo o Drocesso.
Para obter as amostras para a analise por TGA as suspensdes foram mantidas
sob agitagao por 48 h e apés este tempo foram retiradas aliquotas de 0,5 mL.

Os filmes depositados sobre eletrodos de vidro recobertos com uma
camada de FTO foram caracterizados por microscopia elefrénica de varredura
(MEV) em um instrumento JEOL JSM 6360 LV acopiado a um computador.
Também foram obtidas medidas da rugosidade superficial e da espessura dos
flmes em um rugosimetro Alpha Step 200 da Tecnor instruments. Esse
equipamento ndo estava acopiado a nenhum computador ou impressora, sendo
necessario fotografar a tela do monitor do aparelho para obter um registro das
analises feitas.

Apos a sensibilizaggo pelo corante, os filmes suportados em FTO-vidro
foram analisados por espectrofotometria na regifio do visivel utilizando um
equipamento da Hewlett Packard, modelo 8453, acoplado a um computador.

ApoGs a caracterizagéo das suspensées preparadas e dos respectivos fiimes
depositados em eletrodos transparentes realizou-se a montagem das células

fotoeletroquimicas. Todas as suspensdes preparadas foram utilizadas, a fim de
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verificar qual delas fornecia ac dispositvo um melhor desempenho final na
converséo de energia.

3.2,3. Montagem das células fotoeletroguimicas

A montagem das células solares foi efetuada de acordo com procedimentos
anteriormente desenvolvidos no LPCR."®™"* A deposicio do filme de TiO, scbre
eletrodos transparentes foi feita utilizando um bastéo de vidro, /.e., método doclfor
blading, empregando uma fita adesiva para controlar a espessura do filme. Foram
utilizados eletrodos transparentes de FTO-vidro da Saint Gobain, referéncia EKO-
EM1 (10-14 © 0). Os eletrodos do filme nancestruturado foram sensibilizados com
o corante pela imersdc em solucdo do complexo em etanol, durante
aproximadamente 20 horas. Apés este pericdo, os eletrodos foram retirados da
solugdo do corante e enxaguados com etancl. O corante utilizado foi o cis-
[(dcbH)2RU(NCS)2], onde dcbH; = 4,4'-(CO,H),-2,2"-bipiridina ( Ruthenium 535 ou
N3, da Solaronix). O eletréiito sélido consistiu no par Nal / |, incorporado no
copolimero poli(dxido de etileno-co-epicioridrina) contendo os co-mondmeros na
proporgao 87:13 (P13). A matriz polimérica, o sal de iodo e o iodo foram
dissolvidos em acetona e a soluc@o resultante foi aplicada sobre o fotoeletrodo
modificado com o corante por evaporacdo (casting). Apds a evaporacdo do
solvente, um contra-eletrodo de FTO-vidro ou ITO- vidro revestido com um filme
de Pt foi colocado sobre o sistema, fechando o circuito. O contra-eletrodo foi
preparado através da deposicac por sputtering de filmes de platina com 400 A de
espessura. A deposigao foi feita utilizando um equipamento do Instituto de Fisica
Gleb Wataghin (IFGW) da Unicamp, durante 4 min, com poténcia de 50 W e vazao
de 45 cm®*min™ de argénio.

3.2.4. Caracterizacao fotoeletroquimica das células

As células confeccionadas nesta etapa do trabalho apresentaram area ativa

de 1,0 cm? e foram caracterizadas em banco optico constituido por uma lampada
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de Xe (150 W, da Oriel), um obturador eletro-mecanico, lentes para colimar o
feixe, e filtros para UV e IV. A lampada de Xe é utilizada por emitir um espectro de
irradiacdo semelhante ac espectro solar. Para confrolar a intensidade de
irradiagao utilizaram-se filiros com diferentes densidades Opticas, sendo que a
determinégéo da irradidncia foi feita com um detector de silicio Optical Power
Meter, modelo 1830-c da Newport.
Os par@metros medidos para caracterizar as células foram:

= Potencial de circuito aberto (Vo).

= Corrente de curto circuito ().

" Fotocorrente em fungao do potencial { curva I-V).

= Fotocorrente em fungao da intensidade de irradiacéio incidente.

A eficiéncia de conversiio de energia das células (n) é calculada através
da poténcia maxima do dispositive (Pm.), que corresponde a ponto de inflexdo
da curva de corrente versus potencial, isto &, ao ponto onde ¢ produto dos
valores de fotocorrente (Im) e potencial (V) tem o valor maximo (equaczo 8).
Um outro parémetro que caracteriza o dispositivo é o fator de preenchimento,
{fill factor, ff), que corresponde 4 relagdo entre a poténcia maxima e a poténcia
tedrica (Py), sendo esta dltima obtida pelo produto entre a corrente de curio

circuito (Isc) e o potencial de circuito aberto (Voc), conforme 2 equagao 9.

( Pmax

- ] x 100% (8)
Irradidncia x Area

7= Pmax _ ImxVm
Pt Isc xVoc

C)
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3.3. Resultados e Discussdes

3.3.1. Analise Termogravimétrica

Na Figura 4 estéc apresentadas as curvas de perda massa em fungao da
temperatura e a primeira derivada referentes a cada uma das suspensbes
preparadas de TiO; com o P13, além da curva obtida para o copolimero puro.

Pelo termograma obtido para o copolimero puro é possivel verificar que a
perda de massa inicia em temperatura acima de 200 °C e a 450 °C praticamente
todo o material polimérico ja foi pirolisado. isso & um bom indicativo de que esse
material pode ser usado na aplicac@o de interesse, ja que na obtencéo de filmes
para aplicacdo em céiulas solares sao aplicados tratamenios térmicos a 450 °C e
apds este tratamento deve restar somente ¢ TiO,. Qualquer residuc de material
organico poderia agir como uma camadsa isolante no meio do filme semicondutor.

No entanto, se ¢ residuc obtido apds 450 °C para cada suspensio
corresponde somente ao TiO,, entdo seria possivel questionar por que esse
residuo aparece em diferentes porcentagens de massa em cada termograma da
Figura 4. Como para todos os casos partiu-se de uma suspens@c aquosa com
0,45¢g mL™" de TiO,, seria esperada uma mesma quantidade de residuo ac final da
degradagac do copolimero. Provavelmente a diferenga na porcentagem de massa
residual (massa de éxido) foi causada por pequenas diferencas no procedimento
experimental, ie., diferenga no tempo em que a aliquota de suspensado ficou
exposta ao ambiente antes de ser realizada a analise. Essa diferenca no tempo de
exposicio causa a perda de agua por evaporagdo em proporgbes nio
controladas, levando & modificacdo da concentracdo de Oxido nas aliquotas
retiradas.
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Os termogramas obtidos para o PEG 20000 puro e para as suspensfes
preparadas com adicdo deste surfactante s@o apresentados na Figura 5. E
possivel observar que o PEG 20000 puro ¢ todo degradado entre 200 e 400 °C, o
gue o torna um material muito interessante para este tipo de aplicacéo, j& que néo
deixa res%duos no filme de oxido, apds o tratamento térmico. Além disso, esse
material auxilia na formagéo de contato mecénico entre as particulas de éxido e
substrato, impede a aglomeragéo do TiO, durante o aguecimento e origina um
filme de semicondutor mesoporoso, necessério para o melhor funcionamento das
celulas solares.

Para os termogramas da Figura 5, assim como no caso anterior (Figura 4),
existem diferencas na porcentagem de massa residual para cada suspensio
analisada. Nesle caso a explicagdo para esia observacio € a mesma dada
anteriormente, a qual sugere que as diferencas se devam a diferentes
porcentagens de perda de agua devido aos diferentes tempos de exposicio das
aliquotas de suspenséo ao ambiente antes de ser efetivada a analise térmica.

Observando a Figura 5 é possivel ainda verificar que a temperatura de
inicio de degradacéo do PEG 20000 nas diferentes suspensées difere daquela
observada para o PEG puro. Este efeito pode ser devido & adsorgao deste

material na superficie do TiO,.
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3.3.2. Anédlise Elementar

A analise elementar do residuo obtido confirmou gue, apds o tratamento
termico, o filme de TiO, nfio apresenta dos materiais orgénicos adicionados
(polimero ou surfactante). Como os filmes de TiO, apresentam alta aderéncia ac
substrato nao foi possivel retira-los por raspagem para realizar a analise. Por esta
razao, as amostras foram preparadas utilizando-se aliquotas das suspensbes que
foram submetidas ac mesmo tratamento térmico aplicado na preparacio dos
fotoeletrodos para as células solares e o pé resultante foi analisado.

Através dos resultados obtidos foi possive! confirmar que praticamente todo
¢ material polimerico foi degradado, j& que as porcentagens de carbono e
hidrogénio detectadas foram menor do que 0,3 % para todas as amostras.
Portanto, o residuo é constituido somente de TiO..

3.3.3. Microscopia Eletrdnica de Varredura

Foram feitas imagens por MEV da superficie dos filmes de TiO, depositados
sobre substrato de FTO-vidro. As imagens foram obtidas em diversas regides dos
filmes e em diversos aumentos, sendo aqui apresentadas as mais representativas,
isto €, aquelas que melhor retratam a morfologia geral das superficies em questio.

Algumas das micrografias obtidas para os filmes preparados a partir da
deposicao de suspensdes com diferentes porcentagens de P13 estdo
apresentadas na Figura 6.

Afravés das imagens obtidas com aumento de 200 vezes verificou-se que
tcdos os filmes apresentam rachaduras, independente da porcentagem de
copolimero na suspenséo de partida. Provavelmente esse efeitc ndo se deve ao
uso do material polimérico e sim & etapa de secagem do filme de oxido. Apéds a
deposicdo da suspensdo de TiO, no substrato, o filme formado & deixado em
repouso para secar a temperatura ambiente parcialmente coberto por uma placa
de vidro, antes da etapa de tratamento térmico. Assim, muito provaveimente as

rachaduras se formam quando esta secagem ocorre de maneira rapida, como num
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dia de muito calor, por exemplo. Esse aspecto de “terra rachada” ja foi cbservado
para filmes de TiO; depositados pelo mesmoc método utilizado neste trabatho,
porém empregando outra suspenséo de éxido (Ti-nanoxide-T, Solaronix)."™"

No entanto, ndo & possivel dizer se tais rachaduras atuam positiva ou
ﬁegaﬁvaréente no desempenho do dispositivo, visto que s3o fathas no filme de
oxido e, portanto, diminuem os contatos elétricos das particulas naguela regido.
Por outro lado, facilitam a penetragéo do eletrdlito polimérico por toda a exiensio
da camada semicondutora, o que é importante para que todo o corante gue esia
adsorvido esteja em contato préximo com o par redox.

Comparando as micrografias com aumento de 200 vezes & possivel
verificar que os filmes preparados a partir de compésitos com 9 ou 17 % de P13
apresentam falhas espathadas por toda a superficie. O mesmo n3c é observado
nos filmes preparados de compésitos com menor porcentagem de copelimero.
Esse efeito néo foi atribuido a etapa de tratamento térmico visto que, além do fatc
de que os quatro filmes analisados foram preparados simuitaneamente, o
aguecimento para degradacao do material polimérico é feito de forma lenta (10 °C
min™"), iniciando na temperatura ambiente. Muito provavelmente, tais falhas se
devem a formacéo de aglomerados do material polimérico na suspensio, que nao
s&o uniformemente espalhados durante a deposigéo do filme e, apds degradados,
originam buracos na cobertura dos fiimes. Esses buracos sdo melhor
caracterizados nas micrografias apresentadas na Figura 7, com aumento de 1000
e 10000 vezes, onde é possivel ainda verificar que, de modo geral, o filme obtide
do compositc com 9 % de copolimerc apresenta buracos mais largos, mas em
menor quantidade quando comparado ao filme obtido do compésito com 17 % de
copolimero. Muito provavelmente a formagdo dos aglomerados poliméricos na
suspensao de oxido pode estar relacionada ac fato de que o copolimero em
questao € pouco sollvel no solvente usado (agua).



Figura 6. Micrografias obtidas por MEV para filmes de TiO, depositados a partir de
suspensdes do oxido com: (a) 2%, (b) 5 %, (c) 9 %, (d) 17 % m/m de P13. Primeira coluna
a esquerda, aumento de 200 vezes; coluna do meio, aumento de 20000 vezes; coluna da

direfta, aumento de 45000 vezes.

e
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Na Figura 7 também s&o apresentadas micrografias obtidas com aumenio
de 20000 e 450000 vezes. Essas imagens mostram que todos os filmes obtidos
por compdsitos de 2 e 5 % de P13 sfo homogéneos e aqueles obtidos de
compositos com maior concentraggo de copolimero sfc mais irregulares.

(b)

Figura 7. Micrografias obtidas por MEV para fiimes de TiO, depositados a partir de
suspensfes do Oxido com: (a) 9@ e (b) 17 % m/m de P13, mostrando as falhas na
cobertura dos filmes. Coluna da esquerda, aumento de 1000 vezes: coluna da direita,
aumento de 10000 vezes.

Na Figura 8 estdo apresentadas as micrografias dos filmes de TiO»
depositados a partir das suspensdes do 6xido com diferentes porcentagens de
PEG 20000. As imagens apresentadas com aumento de 20000 e 45000 vezes
mosiram que todos os filmes obtidos séo bastante homogéneos, sugerindo que o
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PEG ficou bem dissolvido e evitou a formagéo de aglomerados que originariam
buracos. Neste caso, um aumento na quantidade de surfactante adicionado 2
suspensao de partida auxilia na obtengéc de filmes porosos e ac mesmo tempo
regulares, tendéncia distinta da observada para o copolimero, guando uma grande
quantidade desse material prejudicava a estrutura do filme obtido apds o
tratamento térmico.

A analise das micrografias apresentadas na Figura 8 ndo permite prever
quais filmes dar&o bons resultados ao serem aplicados nas células solares. No
entanto, a partir dos resultados obtidos num rugosimetro foi possivel perceber que
alguns desses filmes possuem uma espessura menor. Filmes com menor
espessura apresentam menor absorcdo de luz e menor guantidade de corante
adsorvida, afetando o desempenho das células solares, conforme sera discutido
nas proximas sessdes.*>'%

Micrografias em outras escalas também foram obtidas, mas foram omitidas
ia que a morfologia verificada é similar aquela observada para o aumento de 200
vezes na Figura 8.
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(b)

(c)

(d)

(e)

Figura 8. Micrografias obtidas por MEV para filmes de TiO, depositados a partir de
suspensdes do Oxido com: (a) 9%, (b) 17 %, (c) 23 %, (d) 29 % e (e) 33% m/m de PEG
20000. Coluna da esquerda, aumento de 20000 vezes: coluna da direita, aumento de
45000 vezes.



3.3.4. Rugosidade e Espessura

Medidas da rugosidade e espessura dos filmes analisados por MEV foram
obtidas em um rugosimetro. Na Tabela 1 est@o apresentados os dados obtidos
para um filme de cada ftipc. Os valores correspondem as caracteristicas
observadas no centro dos filmes de Ti0O,.

Tabela 1. Espessura e rugosidade dos filmes de TiO; depositados sobre eleirodos de
FTO-vidro a partir de suspensfes aquosas do ¢xido com aditivos. Os valores

correspondem as caracteristicas observadas no centro dos filmes.

Aditivo % aditivo (m/m) Espessura / pm Rugosidade / nm

2 7 550

Copolimero 5 6 300
P13 9 5 700

17 10 500

9 3 35

Surfactante 17 3 46
PEG20000 23 3 110
29 6 63

33 6 30

Embora tenha sido usada a mesma fita adesiva como espagador para a
deposicdo de tedos os filmes, verificou-se uma diferenga na espessura dos
mesmos. Esse efeifo poderia ser atribuido em parte a propria técnica de
deposicdo, ja que o espalhamento com bastéo foi feito numa extensao de 1 cm?,
criando defeitos nas bordas dos filmes. Usualmente faz-se a deposicao de filmes
mais extensos, i.e., com largura de 1 cm e comprimento maior, visando diminuir
esses defeitos gue se concentram nas bordas. Tais filmes sao depositados e
calcinados e s6 entdo os substratos sdo cortados de forma a obter o filme com a

area ativa desejada, em geral de 1 cm®. No entanto, como os substratos utilizados



nesse trabalho eram bastante espessos, tornou-se dificil realizar o corte apos a
deposicdo do oxido sem estragar parte do filme. Assim, julgou-se mais favoravel
depositar cada filme com a area final desejada (1cm®) e trabalhar com as
imperfeicdes causadas pela deposi¢do em areas pequenas. Assim, as diferentes
espessurés podem n&o estar relacionadas exclusivamente a composicao ds
suspensao, mas incluir também um reflexo da técnica de deposicao.

Sobre os resultados apresentados na Tabela 1 & importante ressaitar que
os valores de rugosidade se referem & medida da rugosidade média de cada filme,
isto &, uma média dos perfis verificados, pois os mesmos filmes preparados com
copolimero que apresentam essa média em 500 nm podem apresentar regides

irregulares com até 2 um de diferenca entre um vale e um pico.
3.3.5. Adsorcgéo de Corante

Para complementar a caracterizacdo dos filmes de TiOz preparados
realizaram-se medidas por especirofotometria no UV-Vis. Os espectros foram
obtidos entre 300 e 900 nm, mas os resultados de interesse se concentram na
regiao do visivel, pois o corante utilizade apresenta um maximo de absorgdo em
540 nm.

Para os filmes de TiO, preparados através das suspensbes de Oxido com
P13 nao foi possivel obter espectros de absorcéo com o aparelhe disponivel, pois
os filmes eram muito opacos, e os espectros medidos ficaram saturados.

Os filmes de TiO, preparados com suspensées de éxido e PEG 20000 eram
transparentes a olho na. Assim, foi possivel obter o espectro de absorgdo de luz
de cada filme preparado apés a sensibilizagdo com o corante. Ja gue o objetivo
era determinar a quantidade de corante adsorvida no oxido, antes de cada medida
registrou-se o branco utilizando um filme de TiO, nao sensibilizado, e preparado
com a mesma suspensao que originou o filme que se desejava medir. Na Figura g
estao apresentados os espectros obtidos. Todos os filmes foram preparados e

sensibilizados simultaneamente, diminuindo o erro do procedimento experimential.
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Figura 9. Espectro de absorcéo de filmes de TiO, sensibilizados com corante de Ru,
preparados pela deposicao de suspensdes do 6xido com PEG 20000 nas proporgoes: (==
8% m/m, (=) 17 % m/m, () 23 % m/im, (==) 28 % m/m e (=) 33% m/m.

Considerando que a absorbancia n3o aumenta proporcionalmente com o
aumento da concentragéo de PEG 20000, poder-se-ia supor gue ela depende da
espessura dos filmes. Neste caso, normalizando-se os espectros em relacéo a
espessura de cada filme, as curvas obtidas deveriam ser todas coincidentes.
Como isso também néo ocorre, podemos supor que as diferentes absorbancias
s@o devidas & diferencas na &rea superficial dos filmes. No entanto, ndo ha
técnicas disponiveis para medir a drea superficial de filmes depositados sobre
substratos. Assim, esta hipotese nfoc pode ser confirmada.

Nao foi objeto do estudo desse trabalho determinar se um filme opaco ou
transparente € melhor para este tipo de dispositivo. Certamente deve haver uma
espessura de filme e tamanho de particulas étimo, que concilie tanto o beneficio
de espalhamento de luz dentro do filme semicondutor quanto a minimizagdo do
efeito de perda da luz absorvida pelo corante e pelo eletrélito, isto €, que permita
que haja intensidade luminosa suficiente para ativar o corante atingindo toda a
extensao deste filme de 6xido. 133734
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Além desses fatores, a espessura étima do filme de 6xido deve envolver um
balango entre a quantidade de corante adsorvido e as reacdes de recombinacio
dos elétrons injetados no filme de oxido (ambos aumentam com o aumento da

129

espessura) < e a penetracdo do eletrdlito polimérico pela extensdc do filme

semicondutor (que & dificultada com o aumento da espessura). Todavia, os
experimentos apresentados nessa segéo tinham por objetivo verificar se os filmes

preparados apresentavam boa sensibilizagdo pelo corante.

3.3.4. Células fotoeletroquimicas

G interesse em preparar células solares com area ativa de 1 cm? esta na
possibilidade de obter uma caracterizagio desses dispositivos sob condicbes
controladas, ie., em banco éptico, onde a intensidade de irradiagdc luminosa é
bem conhecida e pode ser regulada. Além disso, construir células com a mesma
drea ativa € importante para possibilitar a comparacao entre os diversos
dispositivos construidos. Também se torna interessante efetuar a comparacac das
células montadas neste trabalho com outros resultados da literatura, embora tais
comparagbes devam ser feitas com exirema cautela, pois as areas ativas dos
dispositivos costumam variar muito {geralmente séo inferiores a 4 cm?) e muitas
vezes nem sdo descritas. No entanto, é dificil comparar a eficiéncia das células
quando este parémetro n&o é rigorosamente considerado, ja que melhores
eficiéncias séo rotineiramente obtidas com menor érea ativa das celulas, mesmo
que todos os componentes sejam mantidos constantes.

Todos os filmes de TiO; preparados através das suspensées com diferentes
porcentagens dos diferentes aditivos usados foram utilizados na preparagio de
células fotoeletroguimicas.

A Figura 10 mostra o perfil de uma curva |-V ideal. Diversos fatores
envolvendo o transporte de cargas no interior dos dispositivos podem causar
desvios da idealidade e esse perfil normalmente aparece distorcido.
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Figura 10. Representacic de uma curva de corrente em funcéo do potencial (I-V) ideal
para as células de TiO./corante.

Ti0Os com PIEO-EP)g7/13

Para os dispositivos preparados com os filmes de 6xido obtidos dos

compositos de TiO, com P13 s30 apresentadas as curvas de corrente em fungéo
do potencial (I-V) na Figura 11, sob irradiacdo de 10 e 100 mW cm?. Cada curva
corresponde ao resultado de apenas um ensaio experimental, sendo gue as
quatro células em questéo foram preparadas e medidas no mesmo dia, de forma a
evitar que a diferenca nos resultados fosse conseqiiéncia de diferencas no
procedimento experimental.
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Figura 11. Curvas |-V obtidas a (a) 10 mW cm™ e a (b) 100 mW om?, para células
preparadas com suspensdes de TiO; com P13 nas proporgdes: &=) 2 % m/m, (=) 5 %
mim, (=) 9 % m/m e (=) 17 % m/m.

Através do perfil das curvas obtidas é possivel verificar que sob intensidade
de irradiagdo mais baixa elas se aproximam do comportamento ideal. Existem
trabaihos que sugerem que o formato da curva |-V para células de Griizel &
dependente da intensidade de irradiagio porque o fluxo de elétrons através do
filme de Oxido nanoestrufurado também depende deste fator®* No entanto, é
possivel que os desvios de linearidade se devam 2 limitacdo do transporte idnico
no seio do eletrdlito. Com o aumento da intensidade de irradiaggio ha um aumento
na populagio de elétrons injetados na banda do semicondutor, logo ha um
aumento nas reagbes de recombinacio com o corante oxidado efou com o par
redox. Nestas ocasibes, a exigéncia por uma ampia mobilidade do par redox se
torna mais intensa, para garantir uma rapida e efetiva regeneracéo de fodo ¢
corante oxidado, diminuindo as reagfes de oxidagio. Neste ponto a limitacdo do
transporte idnico no seio do eletrélito torna-se mais evidente. 3% Esse fato faz
com que esse tipo de dispositivo seja um interessante candidato para aplicagfes
em condigbes de baixa luminosidade.
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Tabela 2. Caracterizac2o em banco 6ptico das células fotoeletroquimicas montadas com
fiimes de TiO, depositados a partir de compésitos com diferentes porcentagens de
copolimero: corrente de curto circuito (Iy), potencial de circuito aberto (V..) e eficiéncia de

conversio de energia (n).

% P13 (m/m) Irradiagfo / I /mA cm™ Voo ! V / %
W em? "
m CIm
2 100 2,3 0,78 0,8+0,1
10 0,3 0,70 1,5+0,2
5 100 2,2 0,77 1,003
10 0,3 0,70 1,6 0,3
9 100 1,5 0,76 0,7+0,1
10 0,2 0,68 0,9 0,1
17 100 1.2 0,78 0,5+0,1
10 0,2 0,71 0,9+ 0,1

Para facilitar a comparagdo entre os dispositivos, calculou-se 2 média de
{rés ensaios experimentais para a eficiéncia de conversio de energia iuminosa em
eletricidade (Tabela 2). Verificou-se que as células solares preparadas com filmes
depositados a partir de compésitos com menor porcentagem de polimero
apresentaram os melhores resultados de fotocorrente e eficiéncia de conversao de
energia, enguanto o potencial de circuito aberto n&o variou muito. E possivel
associar tais resultados ao efeito da morfologia do filme de TiO,. Para filmes
preparados de compositos com 9 e 17 % de P13 a eficiéncia de conversdo de
energia deve ter sido prejudicada pela existéncia de descontinuidades no filme de
Oxido, i.e., buracos, conforme evidenciado pela analise por MEV (Figuras 7(c) e
7(d)). Tais falhas acabam por diminuir a quantidade de caminhos disponiveis para
os elétrons que transitam denirc do filme semicondutor, 0 que por sua vez
aumenta o caminho necessario a ser percorrido até o substrato, facilitando o
processo de recombinagdo e aumentando a corrente de escuro.*? Para todas as
celulas medidas observou-se que a eficiéncia aumenta com a diminuicdo da
intensidade de irradiacéo, devido as limitagdes no transporte de carga, conforme
discutido anteriormente.
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TiC» com PEG 20000

Na Figura 12 estdo apresentadas as curvas -V para os dispositivos
iradiados a 10 e a 100 mWcm™ referentes a apenas um ensaio experimental. As
celulas correspondentes foram preparadas e medidas no mesmo dia.
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Figura 12. Curvas |-V obtidas a (a) 10 mW cm? e a (b) 100 mW cm? para células

preparadas com suspensdes de TiO, com PEG 20000 nas proporgdes: (=) 9 % m/m, ()
23 % mim, (=) 33% m/m e () 40 % m/m.

Os resultados de corrente de curto circuito, potencial de circuito aberto e
eficiéncia de converséo de energia estio apresentados na Tabela 3, incluindo os
resultados obtidos para dispositivos preparados a partir de suspensao de TiO,
com 40 % (m/m) de surfactante. Essa suspens#c foi preparada para permitir uma
melhor interpretagdo dos resultados, conforme sera evidenciado a seguir, muito
embora n&c tenham sido realizadas as analises desta suspensao ou dos filmes de
Oxido originados pela mesma.

Os dados apresentados na Tabela 3 correspondem & média de ensaios
realizados em triplicata, com excegéc dos dispositivos preparados com 40 % de
PEG (média de duplicatas) e com 33% de PEG (média de quadruplicatas).
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Tabela 3. Caracterizag8o em banco 6ptico das células fotoeletroguimicas montadas com
flmes de TiO, depositados a partir de compositos com diferentes porcentagens de
copolimero: corrente de curto circuito (Is.), potencial de circuito aberto (Vo) & eficiéncia de
conversao de energia (n).

% PEG 20000  Irradiacio / Isc / MA cm™ Voo ! V n %
(m/m) mW cm™

9 100 1.2 0,71 0,5+0,1
10 0,1 0,62 0,5+0,1

17 100 1,6 0,72 0,6+ 0,3
10 0,2 0,63 0,7+0,2

23 100 1,9 0,72 0,8:+0,1
10 0,3 0,64 1,104

29 100 2.4 0,76 0,9+ 0,1
10 0,2 0,66 1,0£0.2

33 100 2.9 0,76 1,2+£02
10 0.4 0,68 1,9+0.2

40 100 2,4 0,74 0,9+0,1
10 0,3 0,67 1,3+0,3

Observou-se que, de fato o aumento da porcentagem de surfactanie na
suspens&o que ¢ ulilizada para preparar o filme de TiO, tem influéncia no
desempenho final do dispositive. A eficiéncia aumenta com o aumento da
guantidade de surfactante até 33% (m/m). Para verificar se essa tendéncia é
mantida, preparou-se um dispositivo com o filme de TiO, obtido a partir da
suspensao com 40 % (m/m) de PEG 20000. Observou-se gue para este caso ha
perda na eficiéncia. Supbe-se que a gqueda observada na eficiéncia dos
dispositivos com 0 aumento de surfactante a partir de uma certa porcentagem se
deve a obtengd@io de fiimes cada vez mais irregulares, com rachaduras e que
tendem a ter poucas conexdes interparticulas, dificultando ¢ acesso dos
portadores de carga (elétrons) até o substrato condutor, conforme descrito na
fiteratura. '%°

De todas as células preparadas com os diferentes filmes de dxido, aquelas
preparadas a partir da suspensio de TiO, contendo 33 % de PEG 20000
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apresentaram os melhores resuftados de fotocorrente e de eficiéncia de conversido
de energia luminosa em eletricidade. Ja que o objetivo inicial era determinar qual
seria 0 methor procedimento para obter bons filmes de TiO; para aplicacdc na
confeccdo do médulo utilizando-se a suspenséao de oxido HPW-28R, determinou-
se que esta suspensado seria utilizada como padrao para a realizacdo das
proximas etapas deste projeto.
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Capitulo 4

4. ELETROLITO POLIMERICO

4.1. Introducao

Em eletrdlitos poliméricos, a matriz do polimero deve funcionar come um
solvente para o sal, sendo capaz de dissocia-lo. A solubilizacdo do sal acontece
devido a capacidade de atomos com pares de elétrons livres (heteroatomos)
coordenarem-se com os cations, formando interagbes do tipo &cido-base de
Lewis. O mecanismo de mobilidade idnica resulta de solvatactes e desolvatagdes
ao longo da cadeia polimérica, que ocorre predominantemente na regido amorfa,
onde as cadeias apresentam um movimento segmental, possibilitando a difusdo
dos cations através do meio.”® Esse modeio & valido para polimeros com baixo
grau de cristalinidade, para temperaturas acima de sua temperatura de transicso
vittea. O modelo para a condutividade ibnica em eletrélito polimérico esta
representado esquematicamente na Figura 13.

Figura 13. Esquema para representar a condutividade idnica em eletrdlito sdlido
polimérico.



O pardmetro utilizado para expressar a relag@o enire os cations e os
heteroadtomos das cadeias poliméricas é o nr. Para o caso exemplificado no
esquema da Figura 13, este parametro é calculado de acordo com a equacdo 10,
onde [O] representa a concentracio de atomos de oxigénio e [Na'] representa a
cancentrégéa de cétions (sadio, no caso).

Mr=10]_ (10)
[ Na']

Um material amplamente empregado em eletrdlitos poliméricos & o
poli{dxido de etileno), PEC, & seus co-polimeros. O PEQ possui cadeias que s&o
capazes de realizar movimentos helicoidais, favorecendo a interacao e mobilidade
dos cations. No entanto, apesar de possuir uma temperatura de transicéo vitrea
baixa (Tg = - 50 °C), o PEC puro apresenta um grau de cristalinidade de
aproximadamente 80 %, e sua temperatura de fusdo esta acima da temperatura
ambiente (Tr = 65 °C). Assim, é necessario reduzir o grau de cristalinidade para
permitir a aplicagéo deste polimero nas células solares 3 temperatura ambiente.
Uma das possibilidades & a utilizagao de co-polimeros de PEO.

G LPCR tem se dedicado ao estudo de co-polimeros de poli(dxido de
etileno-co-epicloridrina)yn/m, Figura 5. Estes copolimeros sdc produzidos pela
Daiso Co, Lid de Osaka, Japao, e fornecidos ao LPCR.

~CH2~CH z—OijiCH 2-CH-0r

G
Cl

Figura 14. Estrutura do copolimere poli(dxido de etileno-co-epicloridrina)n/m

Copolimeros derivados de poli(dxido de etileno) e epicloridrina foram

aplicados nas células de Gratzel com sucesso. 920523 A condutividade idnica e a
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estabilidade térmica dos copolimeros contendo os co-mondmeros nas razfes
molares 50:50 e 86:14 (P50 e P16, respecitivamente) ja foram bastante
estudadas.”™ ¥ Evidéncias experimentais revelaram que, nos casos desses
copolimeros, a complexacdo dos cations ocorre somente com 0s oxigénios do
oxido deu etileno, sendo desprezivel a contribuicdo dos oxigénios do grupo
epicioridrina.™ Assim, a condutividade i6nica nesses sistemas néo & fungéo 1T,
mas de neo. £ste, pode ser expressado de acordo com a equacdo 11, onde [Oleo
& a concentracio de diomos de oxigénio nas unidades de 6xido de etilenc e [Na']
& a concentracac de cations dissolvidos na matriz polimeérica.

Meo =10 lgo (11)
[ Na*]

E possivel perceber que a condutividade deste tipo de eletrélitoc varia com a
concentracdo de sal. Para o copolimero P16, por exemplo, obteve-se uma curva
da variagdo da condutividade idnica em funcdo de diferentes concentracdes de
Nal, que apreseniou o maximo para neo = 24, isto é, quando a quan'tidade de Nal
é corresponde a 9 % m/m."® A partir deste ponto, o0 aumento da quantidade de sal
acarreta a diminuigao da condutividade pois causa uma pseudo reticulagéo do
sistema. A condutividade idnica foi calculada a partir de dados de Espectroscopia
de Impedéancia Eletroguimica.

Recentemente iniciou-se a investigagdo do copolimero contendo os co-
mondmeros na razéo molar 87:13, o P13. Como a mobilidade do cation depende
dos atomos de oxigénic do Oxido de etileno, seria esperado que o eletrélito
preparado com o copolimero P13 apresentasse a condutividade maxima para um
teor de sal maior que o observado para copolimeros com maior teor da unidade
epicloridrina,o que faria deste material um candidato promissor & aplicagdo nas
células de Gratzel. Como esses sistemas polimero/sal apresentam-se no estado
solido, sua condutividade iénica & de cerca de 10° S ecm™ je., duas ordens de

grandeza abaixo daquela observada para sistemas compostos por sais dissolvidos
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em liquidos orgénicos (10° S cm™). Esse fator limita o transporte de espécies
carregadas no seio do material, limitando a sua aplicacdo em dispositivos de
grande interesse tecnolégico, como baterias e células solares. Nao obstante, os
sistemas sélidos continuam sendo uma alternative muito atraente a substituicao
dos eietréiitos liguidos, ja que nestes Gitimos os riscos de vazamento sdo muite
maiores.

Assim, na busca de uma associacdo ideal enire condutividade i6nica e
propriedades mecénicas adequadas, cientistas no mundo todo tém se dedicado 20
estudo de sistemas compostos por eletrolitos piastificados, para os quais ja foram
obtidas condutividades idnicas da ordem daquela apresentada por eletrdiitos
liquidos. Nesse tipo de sistema, a porcentagem de plastificante empregada varia
de 10 a 80 % em massa. Embora os autores dos trabalhos afirmem gue as
caracteristicas de um solido s&o essencialmente mantidas, pode-se questionar se
0 emprego da palavra plastificante € cabivel em situages onde a quantidade do
mesmo ultrapassa 50 % em massa, ja que a fase predominante em tais matrizes
deixa de ser o polimero e, portanto, a parte liquida ndo mais se comporia como
uma aditivo, mas sim como fase principal.

Neste trabalho optou-se por empregar y-butirolactona (GBL) como
plastificante para o eletrélito composto pele copolimero P13, Nal e I.. A férmula
estrutural desta lactona esta representada na Figura 15.

/ -0

Figura 15. Representacéo da féormula estrutural da y-butirolactona (GBL).

A y-butirolactona tem sido empregada com sucesso em eletrdlitos

preparados com PEQ e derivados desse polimero e sais de litio para apiicacéc em
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baterias **% Assim, optou-se por utilizar este material como plastificante, ja que
haviam evidéncias de que o mesmo seria compativel com o copolimero
empregado neste trabalho.

4.2. Parte Experimental

4.2.1. Condutividade idnica

Para realizar este estudo foram preparados filmes de 100 um de espessura
a partir da evaporacao de solucdes de eletrolitos com a composicdo P13, Nale |,
(massa total ~0,3 g) dissolvidos em 5 mL de acetona. A concentracéo de sal variou
entre 7 € 21 % {(m/m) em relacio & massa de polimero e a conceniragdo de iodo
foi relacionada com a concenfracdo de sal, na proporcdo molar 110,
respectivamente. O copolimere utilizado na preparacao dos eletrélitos foi fornecido
ao Laboratorio de Polimeros Condutores e Reciclagem pela Daiso Co. Lid.,
Osaka, Jap&o, com massa molar média 0,9 x 10° g mol”, de acordo com as
especificacbes do fabricante.

Os filmes foram obtidos de acordo com o procedimento descrito a seguir;

a) Gotejamento de 2,5 mL da solugéc sobre discos de teflon com 4 cm
de didmetro.

b) 24 h sob atmosfera saturada de acetona, seguidas por 24 h em
dessecador semi-aberto com silica.

¢) Remogao dos filmes do teflon com imers&c em nitrogénio liguido e
deposicéo entre papel siliconado, seguido por 5 h de vacuo.

d) Deposicdo entre eletrodos blogueantes de ago inoxidavel (area
superficial de 1,13 cm?) previamente polidos a espelho, seguida por
3h de vacuo.

e) 72 h de vacuo em dessecador com P,0s.

f) Montagem dos eletrodos em suporte de Nylon.
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A Figura 16 mostra uma representacac esquemiatica do sistema de medida.

Filme de eletrélito
espessura ~ 100 um

Eletrodo blogueante Suporte de Nylon
de aco inoxidavel

Figura 16. Representacio esquematica do sistema utilizado para realizar as medidas de
condutividade idnica dos eletrdlitos poliméricos.

Para realizar as medidas os eletrodos foram mantidos dentro de uma
camara seca Mbraun com umidade relativa <1 ppm, sob atmosfera de argénio. Os
sistemas foram condicionados sob atmosfera inerte por 30 min antes das medidas.
A condutividade idnica péde ser calculada a partir dos resultados obtidos com a
técnica de Espectrosocpia de Impedéncia Eletroquimica (EIS) usando um
potenciostato Eco Chimie-Autolab PGSTAT 10 com madulo FRA e interfaceado 2
um computador, aplicando-se amplitude de + 10 mV sobre 0 V, na regido de 10 a
10° Hz.

A condutividade iénica dos eletrdlitos foi obtida nas condicdes descritas
visando obter resultados comparaveis a outros resultados descritos na literatura.
Os mesmos sistemas foram utilizados para medidas de condutividade realizadas
fora da cadmara seca, isto &, em ambiente de trabalho das celulas solares, para
obter os valores de condutividade idnica mais proximos aos valores reais nas

condi¢bes de emprego desejada para esses eletrolitos poliméricos.
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4.2.2. Propriedades Térmicas

Foram obtidas curvas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) para
todos os fimes de eletrélifo preparados. As medidas foram obtidas em um
aparelho TA Instruments Thermal Analyser 2100 acoplado a um TA 2100 Data
Analysis System, sob fluxo continuo de nitrogénio, de acordo com o procedimento
descrito a seguir, onde o primeiro aquecimento é feito para eliminar a historia
térmica da amostra;

a) Aquecimento a 20 °C min" da temperatura ambiente até 100 °C e
isoterma por 5 min.

b) Resfriamento a 10 °C min™ até —100 °C.

¢} Agquecimento a 10 °C min™ até 100 °C.

Tambem foram realizadas andlises termogravimétricas (TGA) no aparelho
Thermogravimetric Analyser TGA 2850 da TA Instruments. Essas medidas foram
realizadas sob fluxo continuo de argénio (100 mL min™), sendo que as amostras
foram aquecidas da temperatura ambiente até 900 °C, com taxa de aquecimento
de 10 °C min™.

Tanto as medidas de DSC quanto as medidas de TGA foram realizadas
apo6s 30 dias de preparacdo dos filmes de eletrélitos poliméricos. Durante este

tempo as amostras permaneceram guardadas em dessecador sob vécuo.

4.2.3. Caracterizagao eletroquimica do eietrdlito polimérico
com maior condutividade idnica

Para investigar o comportamento do eletrélito polimérico que apresentou a
condutividade idnica mais elevada, realizaram-se estudos eletroquimicos pelas
técnicas de voltametria ciclica (VC) e espectroscopia de impedancia eletroguimica.
Essas medidas foram realizadas com um potenciostato Eco Chimie-Autclab
PGSTAT 10, em ambiente de trabalho similar so utilizado para caracterizar as
células solares, isto &, umidade relativa ~ 50 % e temperatura ~ 25 °C. Os
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sistemas estudados consistiram da deposicdo de filmes do copolimero puro,
copolimero com sal ou eletrdlito completo com area ativa de 1 cm2e espessura de
40 um entre eletrodos de platina depositada em vidro recoberto com FTO,
formando uma célula do tipo sanduiche. A drez ativa e a espessura de dos filmes
foram reguladas através de uma fita adesiva.

As medidas foram realizadas utilizando uma configuracéo de dois eletrodos:
um dos eletrodos da célula foi conectado ao eletrodo de trabaiho do potenciostato
e 0 outro sletrodo da célula foi conectado 20 contra-sletrodo em curto circuito com
o eletrodo de referéncia do potenciostatc. Realizaram-se medidas de voltametria
ciclica com velocidade de varredura de 10 mV s, variando-se os potenciais inicial
e final de £ 04 a + 1.4 V, em relagio a0 fime de piatina. Para calcular o
coeficiente de difusdo aparente foi aplicada a técnica de EIS acs mesmos
sistemas estudados por voliametria.

4.2.4. Caracterizagdo do eletrdlitc de maior condutividade
idnica contendo plastificante

Ao eletrdlito cuja composicdo resultou na maior condutividade idnica
adicionou-se um plastificante. A concentragdo de sal e de iodo permaneceu
constante em reiag&o & massa de copolimero, sendo adicionado o plastificante na
proporcac 1:1 (m/m) em relagdo ao copolimero P13. Foi utilizado como
plastificante a y-butirolactona (GBL), da Aldrich, 99 %. Este sistema foi
caracterizado por EIS, TGA, DSC e VC, da mesma forma como descrito para o
eletrdlito preparado sem plastificante.

Os eletrélitos preparados com mesma porcentagem de sal em relagdo ao
copolimero, com e sem plastificante, foram empregados em células solares com
area ativa de 1 cm?. Para efeito de comparacédo foi preparada uma célula solar
com um eletrdlito contendo a mesma concentracao de sai, com a matriz composta
exclusivamente por GBL. As células solares foram caracterizadas seguindo o
mesmo procedimento descrito no capitulo anterior.
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4.3. Resultados e Discussdes

4.3.1. Eletrdlito polimérico baseadoem P13 + Nal + |,

4.3.1.1. Condutividade iénica

A Figura 17 mostra um esquema representative de um diagrama de Nyquist
esperado para as medidas por espectroscopia de impedancia eletroquimica. Na
regiao de alta freqiiéncia espera-se observar a formagéo de um semicirculo gue
corresponde a capaciténcia do eletrolito, j& que os elefrodos do sistema néao
sofrem reacles de reducio e oxidacdc. O valor da intercess@o do final do
semicirculo com o eixo das abscissas (eixo real Z') corresponde ao valor da
resisténcia do eletrdlito (Rp). Na regifo de baixa fregiiéncia € observada uma reta,
correspondendo as inieragbes eletroquimicas na interface do fiime de eletrdiito
com os eletrodos bloqueantes. Num caso ideal essa reta teria inclinagao de 90°
em relagéo ac eixo das abscissas, no entanto, geralmente o angulo observado é
menor, ja que ocorrem interagfes inesperadas ou adsorgfes superficiais na

interface eletrolito/eletrodo. *°

A
VAANES
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-

B
R, 7/ Q

Figura 17. Esquema representativo de um grafico de Nyquist esperado para um filme de
eletrélito polimérico entre eletrodos blogueantes. O eixo das abscissas representa a
impedancia real (£') e o eixo das ordenadas representa a impedancia imaginaria (Z'"); R, é

a resisténcia do eletrélito e o é a freqliéncia angular.
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Na Figura 18 estao apresentados os diagramas de Nyquist obtidos
experimentaimente para filmes de eletrdlitos poliméricos com diferentes
composicbes. O aumento da condutividade dos filmes ocasiona uma diminuicio
do raio do semicircule de capacitdncia e aparece desiocado para menores valores
de impedéncéa.

x1e
®
A o g
-]
A o @
2x10° - e “=m A
a 68 Hz
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1P

L)

3x10°

VANES:

Figura 18. Diagramas de Nyquist de filmes de eletralitos poliméricos preparados com
diferentes concentracdes de sal e depositados entre eletrodos bloqueantes de aco: (=)

Teo 34, (©) Neo 20, (A) neo 15 & () neo 10

Através dos Diagramas de Nyquist foi possivel estimar a condutividade
ibnica do material utilizando o valor do parametro Ry de acordo com a equacio
12, onde ¢ = condutividade i6nica, / = espessura do filme polimérico e A = area

superficial do eletredo bloqueante de aco.

o= Z(cm) (12)
R, (Q)x Alcm?)
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Na Figura 19 sdo apresentados os resultados de condutividade idnica do
eletrolito obtidos através da Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIS),
como descritc anteriormente. Utfilizaram-se fiimes de eletrglito com
aproximadamente 100 um de espessura, depositados entre eletrodos blogueantes
de aco inoxidavel com 1,13 cm de didmetro. Os filmes foram compostos por P13,
Nal e b,. A quantidade de sal adicionada variou entre 7 e 21 % {m/m) em relacéo a
massa de polimero. Esses valores foram escolhidos de acorde com a curva de
variacdo de condutividade idnica em fungéo da concentragio de Nal anteriormente
obtida para eletrolitos preparados com o copolimero P16, isto é, o Poli(éxido de

etileno-co-epicloridrina) contendo os c6-monomeros na proporcao molar 84:16.%

14

T
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Figura 19. Variacdo da condutividade ibnica dos eletrolitos poliméricos compostos por
P13, Nalel em fungio de neo; (o) ur < 0,0001 %, 12diae (A)ur =56 %, 4°dia.

As curvas apresentadas na Figura 19 correspondem a uma medida obtida
dentro de cdmara seca com umidade e temperatura controladas e atmosfera de
argbnio, e outra obtida com os eletrodos condicionados ao ambiente de trabalho
das células fotoeletroquimicas. Esses resultados sdo referentes a um Unico ensaio

experimental. A curva obtida em ambiente controlado é importante para permitir
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uma comparagao entre os dados obtidos e agueles publicados na literatura. Esta
curva foi obtida apds condicionar as amostras dentro da cémara seca por 1 h.
Apos 24 h nesta condigio, as amostras foram retiradas da cémara e mantidas no
ambiente de trabalho das células por outras 24 h e s6 entdo medidas. Assim, a
curva obtida para a condutividade idnica no ambiente de trabalho das células é
importante, j& que se aproxima mais da condutividade real do eletrdlito no interior
do dispositivo durante a3 aplicacéo desejada e foi obtida no terceirc dia apods a
montagem dos sistemas de medidas, sob umidade reiativa de aproximadamente
52 % e temperatura 24 °C.

Conforme se acreditava inicialmente, o valor méximo de condutividade para
o eletrdiito preparade com o P13 ocorreu para uma porcentagem de sal maior do
que aquela observada para o copolimero anteriormente utilizado com menor
porcentagem de PEO. Para o eletrélito preparado com P16, por exemplo, o
maximo de condutividade (oma= 1,5 x 10° 8 cm™) ocorreu quando mgo = 24,
correspondendo & concentracio de sal de 9 % (m/m), nas condicdes de umidade
< 1ppm e 30 °C, sob atmosfera inerte.™® Nessas mesmas condigdes o méaximo de
condutividade para o eletrélito com P13 ocorreu quando neo = 15, correspondendo
a concentragao de Nal foi de 15 % (m/m), com omax = 2,7 x 105 Sem™. O aumento
da concentracdo de sal acima deste valor acarreta a diminuicéo da condutividade
iGnica.

De modo geral, c aumenta com o niimero de portadores de carga. Porém,
uma alta concentracdo de sal pode reduzir a movimentacdo segmental das
cadeias poliméricas devido a interagcdes ion-dipoio, inter ou intra-cadeias,
intfroduzidas pela presenca dos cations, ou devide & baixa solubilidade do sal na
matriz, o que levaria 4 formagdo de pares idnicos e agregados, que a seguir
formam dominios microcristalinos. ! Conseqlientemente, ocorre uma diminuicao
da condutividade i6nica. Por esta razdo, cada eletrolito polimérico apresenta uma
concentracdo ideal de sal na qual se obtém a condutividade maxima para o
sistema.

Foi possivel observar que, embora tanto os valores da condutividade i6nica
quanto o periil das curvas sofrem aigumas alteragbes com pequenas mudancas
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na temperatura e umidade relativa, o maximo se manteve quando neo = 15 em
todos os ensaios realizados.

4.3.1.2. Propriedades Térmicas

A condutividade idnica de eletrélitos poliméricos & fortemente influenciada
pelo comportamento térmico desses sistemas. Deste modo, torna-se importante o
conhecimento das fransicSes térmicas nesses materiais.

As curvas obtidas por DSC para os eletrélitos com diferentes proporcgdes de
Nal apresentaram um processc de cristalizacdo, observade como um pico
exotérmico durante o segundo aguecimento (Figura 20). Apds a cristalizacao
observou-se um pico de fusdo relacionado a fase cristalina do poiimero. Esse
comportamento sé néo foi observado para o eletrélite com 21 % de sal {(meo = 10},
sendo que este sistema somente apresentou uma fransicéo de segunda ordem
(Tg) durante o segundo agquecimento. Os valores calculados estio apresentados
na Tabela 4.

-100 250 0 50 100
Temperatura/ °C

Figura 20. Curvas de DSC para o segundo aguecimento de filmes de eletrdlitos
poliméricos baseados em P13, Nal e |, contendo diferentes porcentagens de sal.
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A pequena variagao da temperatura de fusio pode ser considerada uma
boa indicagéo de que a interacdo dos cations ocorre preferenciaimente na fase
amorfa da matriz polimérica. Para a temperatura de transigo vitrea verificou-se
que ndo ha mudancas significativas nesta propriedade até 13 % de sal {(nec = 17).
Apds essé concentracac, ha um aumento da temperatura da Tg com o aumento
da concentracao de sal. Esse fator revela ums ceria perda de mobilidade das
cadeias, que deve ser causada pelas interacdes ion-dipolo inter ou intra-cadeias,
ou pela formacéo de pares idnicos e agregados, conforme descrito anteriormente,
No entanto, o aumento da concentragao do sal contribui para diminuir o grau de
cristalinidade do copolimero, o que & evidenciado peia diminuicac na entaipia de
fusgo.

Para eletrélitos poliméricos a condutividade iGnica depende do grau de
cristalinidade e da flexibilidade das cadeias. Assim, ja era esperado que o eletrolito
que apresentou o maior valor de condutividade tenha um baixo grau de
cristalinidade e uma temperatura de transicao vitrea proxima aquela do copolimero

puro (sistema com 15 % de Nal e nego = 15 ).

Tabela 4. Temperatura de transicdo vitrea (Ty) e de fusdo (Ty), entalpias de cristalizacéo

{AHc) e de fusdo (AHy) calculadas a partir das curvas DSC para eletrélitos compostos por
P13, Nal e I..

Neo % Nal T, Ts Ay A He

(m/m) *2°C) (*2°C) Jeh degh
- 0 -54 21 32 2
34 7 -53 16 20 5
25 9 =52 16 20 7
20 11 -51 16 16 il
17 13 -51 18 10 11
15 15 -48 24 8 8
13 17 -48 23 5 3
10 21 -43 - - -
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A Figura 21 mosira os termogramas obtidos e a primeira derivada de perda
de massa em funcao da temperatura. Através das curvas foi possivel obter a
temperatura onde ocorre o inicio de perda de massa {Tgec 2%) © temperatura onde
a velocidade de perda de massa & maxima, obtida a partir do pico da primeira
derivada (Tdec) Esses valores estéo apresentados na Tabelz 5.

Tabela 8. Degradacic dos eletrdlitos poliméricos preparados com diferenies
porcentagens de sal: temperatura onde a degradacidc & de 2 % em massa {Toec 2);
temperatura de maior velocidade de perda de massa (Teee) © @ porcentagem de massa
residual apos a temperatura de 570 °C ser atingida.

% Nal no eletrdlito Tec 204 Taee massa residual em
(m/m) (x2°0) (#2°C) 670 °C (%)

0 262 347 1.5

7 250 318 3.6

9 251 315 4,5

11 250 310 5,6

13 244 306 6,7

15 241 302 6,0

17 237 298 7.4
21 230 290 8,1

Observou-se que, para a maior concentragaoc de sal, a temperatura em que
a decomposigso do copolimero se inicia é reduzida em cerca de 30 °C. Em geral,
o sal contribui para diminuir a estabilidade de um polimero, catalisando o processo
de degradagéo."* Além disso, embora o procedimento de secagem dos filmes
tenha sido cuidadosamente aplicado, em todos os termogramas observou-se uma
perda de massa da ordem de 2,5 % na regido de temperaturas abaixo de 100 °C,
que foi atribuida a residuos de solvente ou agua.
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Figura 21. Termogramas dos fimes de (@) copolimero P13 puro e de eletrélitos
poliméricos baseados em P13, Nal e [, contendo: (b} 7 %, (c) 9 %, (d) 11 %, (e) 13 %, ()

150 300 450 600 750
Temperatura / °C

15 %, (g) 17 % e (h) 21 % (m/m) de sal.
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Através das curvas da primeira derivada podemos observar a existéncia de
dois picos entre 200 e 500 °C. Esses picos correspondem & degradagéo térmica
do copolimerc em duas etapas que podem ser associadas a perda de radicais
cloro do grupe metilénico com formacdoc de HCIL em analogia a degradagéo

térmica do poli{cioreto de vinila)'*® e do polietileno clorado, 144

Na Tabela 5 esta relacionada a porcentagem de massa residual acima de
670 °C, isto &, acima da fus&o do Nal em 651 °C. Seria esperado que a
porcentagem de massa residual correspondesse & soma da porcentagem de sal
adicionada a cada eletrélito com o residuo obtido apés a pirélise do copolimero,
que € de 1,5 % (m/m) para o copolimero puro. No entanto, & possivel observar
que, em todos os casos, esse residuo @ inferior a quantidade de sal, porém segue
uma tendéncia, ie., € maior quanto maior a porcentagem de sal no eletrolito.
Assim, sugere-se que houve a formacao de espécies volateis que levaram & perda
de uma parte do sal adicionado aos sistemas.

4.3.2. Eletrolito  polimérico preparado com e sem
plastificante

4.3.2.1. Propriedades térmicas

O eletrdlito preparado com matriz de P13 e GBL também foi analisado por
DSC, e foi comparado com o eletrdlito preparado sem plastificante. As curvas do
resfriamento e do segundo aquecimento sao apresentadas nas Figuras 22 (a) e 22
(b), respectivamente. Nao foram observados deslocamentos na temperatura de
fransicdo vitrea para menores femperaturas, conforme seria esperado que
ocorresse pela agdo de um plastificante. Contudo, a interpretagéio das curvas de
DSC tormmou-se complexa, pois a y-butirolactona apresenta temperatura de fuséo

em — 45 °C,"* a0 passo que o copolimero apresenta transigéo vitrea em ~ 54
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°C, o que faz com que os dois eventos possam estar sobrepostos, dificuitando a

analise,

(a)

() -
Lo “ PI3+GBL
l P13 + Nal {n_ = 15) |
P13 + GBL + Nai {_ = 15)
s TS
-100 -50 0 50 100
Temperatura / °C

el o 16 ¢

(b)

P13

’ Pi3scEL

\~—~\ P13 + Nal {n_ = 15)

P13+ GBL + Nal {n_ = 15}

-100 -50 0 50 100

Temperatura / °C

Figura 22. Curvas de DSC para (a) o resfriamento e (b) o segundo aguecimento de filmes
contendo o copolimero P13 puro ou com GBL, e eletrolitos poliméricos baseados em P13,

15 % (m/m) de Nal e I, com e sem GBL.

Na Tabela 6 estdo apresentados os valores calculados para as transicoes
observadas nas curvas de DSC da Figura 22 (b). Nesta Tabela fica evidente que

n&o ha mudangas significativas na temperatura de transicédo vitrea de amostras do

copolimero P13 puro ou com GBL, tanto para o eletrélito completo quanto para as

matrizes somente. No entanto, a diferenca na entalpia de fusao entre os filmes de

copolimero e aqueles contendo sal e iodo evidenciam novamente o efeito do Nal

nas propriedades térmicas do eletrélito.
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Tabela 6. Temperatura de transicdo vitrea (Tg) e de fusdo (Ty), entalpias de cristalizagao

{AHc) e de fus&o (AH;) calculadas a partir das curvas DSC para eletrdlitos compostos por
P13, Nale L.

Matriz % Nal Tg Te A Hy AHc

' (m/m) (£2°C) 2°C) Tgh dgh
Pi3 0 - 51 28 27 2
P13 +GBL G -54 23 31 6
Pi3 15 ~ 45 28 1 1
P13+ GBL 15 - 45 32 4 4

Choi et &/. realizaram um frabalho com sistemas contendo GBL e carbonato
de etileno em uma matriz de PEO. Para o sistema composto pela mistura binaria
PEQO e GBL foram cbservadas duas transicbes na curva de DSC, atribuidas 2
fuséo da lactona (em — 45 °C) e do polimero {em 65 °C). Ja para o sistema
ternario, observaram apenas uma transigéo, em 33 °C, que foi atribuida a fusao de
uma mistura eutética dos trés componentes.'*® Com base nesses resultados, seria
possivel questionar se a diferenca na temperatura de fusdo dos sistemas com e
sem GBL se deve a formagéo de uma mistura eutética dos dois componentes. No
entanto, considerando-se a incerteza do método, essa diferenca é praticamente
insignificante e, portanto, nada pode ser concluido a partir desses resultados.

Embora nao sejam verificadas diferencas muito significativas nas curvas de
DSC obtidas para o segundo aquecimento do eletrdlito preparado com a GBL, a
curva do resfriamento apresentou algumas diferencas. Na Figura 22 (a) & possivel
observar que os sistemas que contém a lactcna apresentam um pico de
cristalizagdo em 47 °C, que ndo é observado para aqueles preparados sem este
material. E pouco provavel que esta fransicic seja devido a cristalizacdo da
lactona, uma vez que ocorre em uma temperatura elevada. Portanto, pode-se

sugerir que a cristalizagae do copolimero ocorra de uma maneira diferente quando
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a GBL & adicionada. Isso poderia ser uma evidéncia de que este material esta de

fato agindo como um plastificante para as cadeias poliméricas.

4.3.2.2. Caracterizagdo eletroquimica

A condutividade ibnica do eletrdlito polimérico plastificado obtida em
ambiente controlado (28 °C e umidade relativa < 1,0 ppm) foi maior do gue aquela
observada para o eletrdlito preparade com 15 % de sal e P13 sem plastificante,
conforme apresentado na Tabela 7. Nesta mesma Tabeia foi incluido o maior valor
de condutividade idnica obtido para eletrdlitos preparados com o copolimero P16,

Nal e I,,'%

Tabela 7. Valores da condutividade iénica maxima de eletrélitos poliméricos preparados

com Nal, I, com diferentes matrizes.

Matriz do eletrolito Neo % Nal (m/m) /S om !
P16 24 9 15107
P13 15 15 3x107°
P13+ GBL 15 7,5 0,9x 107

* Do trabalho de Nogueira ef a/.'%®

As propriedades eletroguimicas do os eletrélitos poliméricos com neo = 15,
com e sem plastificante foram investigadas por medidas de Voltametria Ciclica. Na
metodologia para realizagéo das medidas, adaptou-se o procedimento utilizado
por Papageorgiou et al. para investigar eletrolitos de sais fundidos de Is/I° para
aplicagdo em células solares.""*'¥ Em tais estudos, a solucdo do eletrdlito foi
investigada em uma célula tipo sanduiche de 2 eletrodos planares de FTO-vidro

revestido com um filme de Pt. Assim, os potenciais foram expressos em relacdo ao
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sistema Pt/l3,I, que € equivalente ao catodo de uma céiula solar de
TiOy/corante.t'4 147

Este estudo foi realizado para filmes de 40 um de espessura depositado
entre dois eletrodos de filme de Pt em FTO-vidro, com 1,0 cm® de area. Os

voltamogramas obtidos com velocidade de wvarredura de 10mVs’ esio
apresentados na Figura 23.

(a) (®)
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Figura 23. Voltamogramas ciclicos de fimes depositados entre eletrodos de platina,
obtidos a 10 mV s (--) copolimero puro ou plastificado, (—) copolimero puro ou
plastificado + Nal e (==) copolimero purc ou plastificado + Nal + I, Sistemas preparados
com (a) copolimero P13 e (b) P13 plastificado com GBL.

Através dos voltamogramas verificou-se que o copolimero purc ou
plastificadc n&o apresenta propriedades redox significativas na faixa de potencial
observada. Com a adicao de Nal, observam-se picos de oxidacdo e redugdo que
correspondem a atividade eletroquimica do par I/l3". Para eletrolitos preparados
com adicao de Nal e |; observaram-se correntes de pico anddico e catédico com
maior intensidade quando comparadas aquela dos eletrélitos preparados sem a
adicgo de 1. isso se deve ac fato de que no caso onde sé foi adicionado o sal

tambem ha a formac&o do anion triiodeto, porém em menor concentracéo.
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Os valores obtidos para os picos de oxidacdo e redugdo e janela
eletroguimica de potencial sdo apresentados na Tabela 8. Para determinar a
janela de potencial estabeleceu-se como limite os potenciais em que iniciava-se
outras reacOes redox que ndo eram atribuidas ao par 'y

Tabela 8. Corrente de pico anddico (l,) e catddico (ic), potencial de pico anodico (E)) e
catbdico (Es%), e janela de potencial para eletréiitos com Nal, |, ¢ P13, com e sem
plastificante.

Matriz do Janela de BN/ V * E,/V # 1o/ mA Ic/ mA
Eletrdlito Potencial / V
P13 2,0 0,10 -0,10 0,55 -0,56
P13+ GBL 2,8 0,45 0,45 72" 707

* Valores de potencial medidos em relaco ao eletrodo de Pt

** Os valores apresentados para corrente e potencial do sistema plastificado
correspondem aos estados estacionarios no voltamograma da Figura 23 (b).

Através dos valores relacionados na Tabela 8 observou-se que, em uma
analise qualitativa, o formato geral do voltamograma e a separagic dos picos
catodico e anddico verificada para o eletrélito polimérico sem plastificante (Figura
23 (a)) nao foi muito distinta dos resultados relatados na literatura. Em um
voltamograma apresentado para sais fundidos de I5/I" o pico catddico pode ser
observado em cerca de —0,1V e o pico anddico em aproximadamente 0,08V (vs
Pt).° Em um estudo sobre a eficiéncia de filmes de Pt obtidos por diferentes
metodologias, onde o potencial foi normalizado em relacdo ac potencial de
redugdo do par I3/I, o voltamograma ciclico obtido para o par redox I3/
apresentou E, = 0V e E," em aproximadamente 0,12 V (vs Is7/1).""* Tais estudos
nao discutem, porém, maiores detalhes a respeito das reacOes de oOxido reducéo
nestes eletrélitos. "™ No trabalho publicado mais recentemente por Kebede e
Lindguist relata-se que, em eletrodo de Pt, o potencial para a reagéo 13, reducao
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de I; a I3, corresponde a E°=0,32 V e, para a reacdc de reducdo de I3 a I,
E°=-0,16 V (em relagdo a Ag/AgNO;)."*® Outros trabalhos consultados na
literatura também n&o apresentam informagtes dos potenciais de dxido-reducio
destas espécies em meio orgénico, dificultando a analise dos resultados obtidos.

" Na literatura, relata-se que, em solvenies apréticos, a mistura de iodeto e
iodo leva & formagéao de triiodeto ou poliiodetos.™® Em um artigo publicado em
1969, Macagno ef al. investigaram as reacles eletroquimicas de solucBes de
acetonitrila com diferentes valores de concentracdo relativa de iodo e iodeto,
utilizando eletrodo de disco rotatério de Pt As espécies que participam das
reagbes eletroquimicas estio relacionadas pelo equilibric (13) e a constante de
equilibrio desta reacéo € de aproximadamente 107 a 25 °C."*®

Frib=ly (13)
Em condigbes nas quais ha excesso de iodeto, os voltamogramas

apresentam duas ondas anodicas e apenas uma onda catodica, que foram
atribuidas as reagdes (14), (15) e (16)

Anddicas:
3r=l3+2¢ (14)
2l =3L+2¢ (15)
Catddica:
5 +2e =31 (16)

Este artigo néo apresenta os potenciais para estas reacdes.'*® Da analise
das figuras de curvas corrente/potencial apresentadas, com potencial relativo ao
eletrodo de referéncia Ag/Agl, é possivel estimar os potenciais para as duas
reagbes anoddicas em aproximadamente 0,15V e 0,65V, e o potencial para a
reagao catodica em -0,2 V.

Atraves dos voltamogramas apresentados pode-se verificar gue, para ¢

sistema preparado com eletrdlito sem GBL, observa-se a histerese causada pelo
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processo de transporte de massa difusional, com picos de corrente bem definidos,
Ja para o sistema com eletrélito plastificado ha pouca histerese, indicando que ha
uma maior mobilidade das espécies redox. Esse formato se assemelha aqueles
obtidos para sistemas que se comportam como ultramicroeletrodos. 15" Nestes
tltimos, 0s processos redox acontecem de forma pontual, isto &, em regides
especificas que formam microdominios. Nesses sistemas, a velocidade de difusao
¢ bastante elevada, resultandoc em maior transporte de massa e, portanto, a
coniribuicao capacitiva é reduzida, 150.15"

De fato, para o eletrélito preparado com plastificante observam-se correntes
dez vezes maiores, fendmenc condizente com o aumento observado na
condutividade idnica. Na literatura ja foi relatado que, em eietrélitos preparados
com polimeros derivados de PEO e GBL, esta Gitima tem poder de solvatar ions
Li" e diferentes anions, como o BF, e N(SO,CF3),.'% Considerando esse faio
poderia-se supor que a GBL teria capacidade de solvatar os anions I e 2 no
sistemas estudado neste trabalho, aumentando 2 mobilidade dessas espécies e,
portanto, causando um aumento na corrente e na condutividade i6nica.

Embora na Tabela 8 estejam apresentados os valores de potencias e de
corrente dos picos de oxidag&o e redugéo para o eletrdlito polimérico plastificado,
na realidade esses valores correspondem ao ponto em que ¢ atingido o estado
estacionario {Figura 23 (b)). Neste caso, como este eletrdlito se comporta com
divergéncia do eletrélito sem plastificante, nao é possivel estabelecer uma relagéo
direta a respeito da reversibilidade dos sistemas. Isto &, levando-se em conta ¢ a
diferenca dos potencias de oxidacéo e redugao nao € possivel afirmar qual dos
sistemas apresenta um comportamento mais reversivel. Considerando-se gue,
provavelmente, as equacées que governam ambos os sistemas sio diferentes, os
voltamogramas obtidos apresentam formatos diferenciados, dificultando a
comparagéac direta entre eles.

De acordo com trabalhos realizados no LPCR, estudos mais aprofundados
utilizando a técnica de VC para esses eletrélitos poliméricos geralmente sao pouco

informativos. Isso se deve ao fato de que nem sempre € possivel determinar com
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seguranga a concentracdo das espécies eletroativas, uma vez que o iodo pode
formar diferentes poliiodetos.

Para auxiliar na compreens&o do comportamento dos sistemas estudados
opiou-se por aplicar ao sistema a técnica de Espectroscopia de impedéncia
Ele%roquiénica, Assim, os mesmos sistemas estudados por voltametria ciclica
foram investigados por EIS. Os diagramas de Nyguist obtidos estio apresentados
na Figura 24.

a0
(a)
80
0,004 Hz
30F 0z A 5
0 N :
2 30 60 90 120 150 180

VANEY VANN?)

Figura 24. Diagramas de Nyquist de filmes de eletrdlito polimérico depositado entre
eletrodos de platina: (a) eletrélito sem plastificante e (b) eletrélito plastificado. Os simbolos
representam os dados experimentais e as linhas representam o ajuste utilizando o circuito

equivalente proposto.

De acordo com estudos anteriormente realizados no LPCR, sistemas do
tipo Pt || eletrdlito polimérico || Pt apresentam uma resposta associada & interface
contra-eletrodo | eletrélitc na regido de aita freqiiéncia e uma resposta associada
ao processo de difusao das espécies elefroativas na regido de baixa freqliéncia.
Quando o processo de difusdo ocorre em comprimento infinito, os diagramas de
Nyquist obtidos apresentam uma reta com angulo de 45° em relagao ao eixo das
abscissas na regi@o de baixa freqiéncia. No entanto, a difusdc também pode
ocorrer em comprimento finito, em funcéo da separacgéo entre os eletrodos e da

cinética dos processos envolvidos no sistema. Neste caso, os diagramas de
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Nyquist podem apresentar um semicirculo em regides de baixa freqiiéncia, como
foi observado para os sistemas investigados neste trabalho (Figura 24).

Os espectros de EIS obtidos foram analisados utilizando o programa de
Boukamp."® O ajuste foi feito utilizando-se um circuito elétrico equivalente do tipo
R(R(CO))“, conforme esquematizado na Figura 25, empregadc em estudos
anteriores pelo Grupo, onde R= resisténcia, C= capacitor ¢ O= refers-se ac
elemento de difusao de Warburg em comprimento finito (Zg). '

C
A
_R ﬂ__.
AN g
R Zy

Figura 25. Esquema do circuito elétrico equivalente utilizado para ajustar os dados
obtidos por EIS para filmes de eletrélito depositados entre eletrodos de platina.

O ajuste realizado com o circuito proposto utilizando o programa Boukamp
apresentou-se bastante coerente com os resultados experimentais, conforme
apresentado na Figura 24. Com os dados obtidos estimou-se o coeficiente de
difus&o aparente das espécies redox no seio do eletrélito (Tabela 9). A resisténcia
difusional e o coeficiente de difus&o aparente foram calculados de acordo com as
equagdes 17 e 18, respectivamente, onde / & a espessura do filme pelimérice, B e

Y, s80 parametros fornecidos pelo ajusie dos diagramas de Nyquist.

B

Ry = v (17)
52

D, = 5 (18)
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Tabela 9. Variacio do coeficiente de difusdo aparente (D.,) e da resisténcia difusional
(Rar) para eletrélitos poliméricos preparados com e sem o plastificante GBL.

Eletrélito R/ O Dy ! cm®s™
P13+ Nal+1, 60 5% 107
P13+ GBL +Nal + 1 12 3x10°

E importante observar que o coeficiente de difusao aparente aumenta em
uma ordem de grandeza quando o eletrélito é preparado com plastificante, o que é
um indicativo de que o transporte de massa ocorre de maneira mais rapida neste
sistema. O valor obtido € comparavel ac coeficiente de difus@o das espécies
ibnicas 17l em géis poliméricos (3 x 10° om? s)'7 e em liquidos idnicos
gelificados (1,4 x 10° em? s),% embora ainda seja cerca de uma ordem de
grandeza inferior aquele obtido em eletrolitos liquidos (~ 2 x 10° cm? g’ em

acetonitrila). %’

4.3.3. Células soiares

Trés conjuntos contendo trés células solares com area ativa de 1,0 cm?
cada foram preparados de maneira semelhante, partindo-se de eletrélitos com
diferentes matrizes:

e P13+ 15 % (m/m) Nal + |, {Neo = 15)
= P13+ GBL 1:1 (m/m) + 7,5 % (m/m) Nal + |, {neo = 15}
= GBL +15 % (m/m) Nal + I,

A preparag&o dos eletrdlitos foi realizada de forma a manter constante a
porcentagem de sal em relacdo & massa do copolimero. Para efeito de

comparagao, preparou-se uma célula cujo eletrdlito era composto somente de
GBL, Nai e ».
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Na Figura 26 estaoc apresentadas as curvas I-V de um conjuntos de céiulas,
irradiadas a2 100 e a 10 mW om™ de intensidade. Através dessas curvas é possivel
verificar que a adigdo da y-butirclactona gera um aumento na fotocorrente, o que

esta de acordo com o aumento do coeficiente de difus&o aparente das espécies
redox no eletrdlito piastificado.

PR (b)

4,0+

2,0¢

Fotocorrente / mAcm™

Fotocorrente / mAcm™

s,
3,
\

00 02 04 06 08 00 02 04 08 08
Potencial / V Potencial / V

Figura 26. Curvas |-V obtidas sob (a) 10 e (b} 100 mW cm™ de irradiacio para células
solares preparadas com eletrélitos contendo Nal e I; dissolvidos em diferentes matrizes:
(—) copolimero P13, (==) mistura 1:1 (m/m) de P13 e GBL, (--) GBL.

Para o dispositivo preparado com o eletrdiito onde o par redox foi dissolvido
em GBL, observa-se que a corrente de curto circuito gerada € maior, porém o
potencial de circuito aberto é muito inferior aquele obtido para os outros dois
sistemas, ocasionando uma perda na eficiéncia de conversio de energia do

dispositivo. Os pardmetros obtidos a partir das curvas I-V estéo apresentados na
Tabela 10.
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Tabela 10. Caracterizag&o de células solares com area ativa de 1,0 cm? preparadas com
eletrélitos compostos por diferentes matrizes: copolimero P13 puro, plastificante GBL puro
e uma mistura 1:1 (m/m) de P13 e GBL. Os parametros que caracterizam as células sio:
corrente de curto circuito {I5,), potencial de circuito aberto (Voo), Tator de preenchimento ()

e eficiéncia de converséo de energia (1), e correspondemn a média de triplicatas.

Matriz do Irradidnecia / Lo/ Ve ! T/ n/
eletrolito mW om? mA em> v o o
P13 100 472 0,83 490 1,302
10 0.4 0,76 62 1,902
P13 + GBL 100 6,1 0,78 35 1,703
10 0,6 0,72 64 2,8+£02
GBIL 160 7.4 0,57 35 11,4402
10 0,7 0,45 52 1,6+0,3

De um modo geral, observou-se que a adic&o do plastificante acarretou em
uma pequena diminuigdo do potencial de circuito aberto. Em geral, resuitam da
interagdo do copolimero com as particulas de TiOz, os altos valores de V.
observados para dispositivos preparados com eletrélitos baseados em
copolimeros de poli(éxido de etileno-co-epicloridrina). ®2*? Muito provavelmente, a
GBL nao interage da mesma maneira com o 6xido e, por esta razdo, as células
preparadas com o copolimero e GBL apresentam valores de Voe menores.
Considerando-se o grande aumento de corrente para as células preparadas com
GBL em relaggio aquelas sem este componente, apesar da diminuicdo no
potencial de circuito aberto, pode-se concluir que houve grande diminuicdo da
resisténcia interna das células preparadas com o eletrdlito plastificado.

Atraves dos estudos realizados nao foi possivel definir se a y-butirolactona
age como um plastificante tradicional, como os usados em escala industrial. De
fato, a sua adigéo tem um efeito positivo no sistema, aumentando a mobilidade
idnica e condutividade i6nica, 0 que aumenta a fotocorrente e, conseqlentemente,
melhora a eficiéncia dos dispositivos. Contudo, a andlise das curvas de DSC n3o

permitiu identificar um efeito plastificanie sobre o copolimero (mudanca na
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temperatura de transico vitrea). Portanto, a partir dos estudos realizados nac é
possivel definir se o efeito positivo da lactona sobre o eletrélito polimérico deve-se
a ocorréncia de uma plastificacdo ou por um efeito de solvatacao dos jons.

Na Tabela 11 s8o apresentados os resultados obtidos em um Gnico ensaio
realizado para celulas solares preparadas com as mesmas composi¢des daquelas
apresentadas na Tabela 10, porém com drea ativa menor (0,25 cm?).

Tabela 11. Caracterizacdo de células solares com drea ativa de 0,25 cm? preparadas com
eletrolitos compostos por diferentes matrizes: copolimero P13 puro, plastificante GBL puro
& uma mistura 1:1 (m/m) de P13 e GBL. Parametros: corrente de curto circuito (i),

potencial de circuito aberto (V,.), e eficiéncia de conversao de energia {n).

Matriz do Irradilncia / Tec/ L./ Voo ! n/
eletrdlito mW em mA mA em™? vV o
P13 100 1,9 7.7 0,55 2.7

10 0,2 0,9 0,45 4,2

P13 + GBL 100 2.3 9,0 0,76 3.0
10 0.4 1,5 0,69 5.6

GBL 100 2.8 11,2 0,71 2,9

10 0,3 1,0 0,65 3,0

Através dos resultados apresentados na Tabela 11 & possivel verificar que
céiulas altamente eficientes podem ser preparadas a partir da redugao da area
ativa dos dispositivos. Muito provavelmenie este efeito esta relacionado 2
resistividade das células, que decresce com a diminuicdo da area ativa,
melhorando as propriedades dos dispositivos. Este efeito & observado também
para a célula preparada com o eletrdlito liquido (GBL) e, portanto, deve estar
relacionado a outros fatores além da resisténcia interna do eletrolito polimérico,
como a condutividade do substrato de FTO, por exemplo.

Esse resultado mostra que é preciso ter cautela ao analisar os dados da
literatura, uma vez que nio existe um tamanho padrao para a area das células e

que muitos trabalhos omitem o valor deste parametro.
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Capitulo 5

5. MODULO SOLAR

5.1. Introducao

De acordo com a literatura, um médulo solar seria um arranjo composto por
diversas celulas solares conectadas em série. Nessas circunstancias, a corrente
gerada pelo modulo corresponde ac valor da corrente de uma Udnica célula e o
potencial resultante corresponde a soma dos potencias dos elementos individuais.
Para conseguir gerar poténcias energéticas suficientemente altas para aplicacdes
de interesse tecnoldgico, diversos modulos devem ser conectados em paralelo,
formando um painel solar. Nesse caso, a corrente gerada pelo painel
correspondera a soma das correntes geradas por cada médulo, enquanto o
potencial corresponders @ média do potencial gerado por cada médulo,

Certamente, esses arranjos constituem-se numa convencdic, ac que
parece, antiga, e bastante aplicada as células de silicio. Para esse tipo de célula
solar, um mddulo comum € organizado para gerar 12 V. J& os painéis sdo
constituidos pela quantidade necessaria de modulos para produzir a poténcia da
aplicacso de interesse.'®®

Tanto os moédulos, quanto os painéis solares constituidos por células de
TiOz/corante sao mais recentes, datando da década de 90. Mesmo estando no
inicio, esta tecnologia j& foi produzida por diversos grupos de pesquisa, com
diferentes materiais e em diferentes formatos geométricos. Ja foram produzidos
com sucesso moduios nos quais as células solares foram conectadas em
paralelo,’® e alguns trabalhos até mesmo exploram as diferencas obtidas da

confeccdo de modulos com dispositivos dispostos em maneiras distintas. ™



Contudo, parece ser ainda um consenso que a forma de ligagdo em série seja a
mais adequada para a fabricacao de madulos solares, mesmo para as células de
Gritzel, 24154

O Laboratéric de Polimeros Condutores e Reciclagem teve de maio de
2002 a ;?tho de 2003 um convénic de pesquisas com a empresa Unicoba Imp.
Exp. S.A., que previa a montagem de médulos solares de 9 V usando células de
TiOy/corante com eletrdlito polimérico. Para facilitar a escolha dos parametros
geometricos, determinou-se que o médulo seria composto por céluias conectadas
em serie, seguindo o padrdo tradicional. O contrato do convénio previa a
construgao de um protétipo para testes.

5.2. Parte Experimental

5.2.1. Tratamento do substrato condutor

Na preparagdo das células dos modulos foram utilizados substratos
condutores de FTO-vidro, EKO-EM1, da Saint Gobain (10,5-14,5 Q 0; 78% de
transmitancia, espessura da camada condutora 440 nm, espessura do vidrc 0,4
cm). Para melhorar a adesdo do fime de particulas de TiO, realizou-se um
tratamento para aumentar a rugosidade dos substratos. Os substratos foram
previamente tratados por imers&o em uma solugdo aguosa de HF 1:1 (v/v) com
diferentes tempos de permanéncia; 15 s, 30 s, T min, 2 min, 10 min e 20 min. Apds
o fratamento, os eletrodos foram enxaguados com agua destilada em banho de
uitrassom por 10 min, trocando-se a agua de lavagem 3 vezes, a fim de remover
residuos de ions fluoreto. A condutividade eletrénica, a rugosidade e a
transmitancia dos substratos tratados foram monitoradas para otimizar o tempo de
imersao. As medidas da condutividade eletrénica foram realizadas com uma
sonda 4 pontas C4S-64 da Cascade Microtech’™. A rugosidade superficial foi
obtida através de um rugosimetro Alpha Step 200 da Tecnor Instrumenis e a
transmiténcia foi medida em um espectrofotdmetro da Hewlett Packard modelo
8453 acoplado a um computador.
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5.2.2. Montagem das células fotoeletroquimicas

A montagem das células fotoeletroguimicas com &rea ativa de 4,5 cm? foi
realizada. seguindo o mesmo procedimento utilizado na montagem das células
solares com édrea afiva de 1 cm?® descrito no terceiro capitulo deste trabalho.
Foram empregados os substratos de FTO-vidro tratados por imerséo em solucéo
de HF. O filme de TiO; foi depositado a partir da suspensao do éxido contendo 33
% {m/m) de PEG 20000 e foi sensibilizado pelo corante N3 da Solaronix. Como
eletrolito foram empregados aqueles preparados com neo = 15, com e sem
plastificante. Os contra-eletrodos foram obtidos por deposicao de um filme de Pt
através de dois procedimentos diferentes, empregando os substratos de FTO-
vidro previamente tratados em HF. Contra-eletrodos espelhados foram obtidos
pela deposicao por sputtering de filmes de platina com 400 A de espessura. O
outro procedimento, gue resultou em contra-eletrodos semitransparentes, consistiu
no espalhamento de uma solugéo 0,05 mol L™ de HoPtVCle.xH,0 (Acros Organics)
em isopropanol, seguido por aquecimento a 20 °C min™' até 350 °C com isoterma
de 20 min para decompor o sal e formar o filme metalico.

5.2.3. Caracterizacgéo fotoeletroquimica das células

As células com 4,5 cm? utilizadas para a montagem do primeiro modulo
(preparado com eletrélito sem plastificante) nao puderam ser caracterizadas
individualmente sob irradiacéo solar devido as condigbes da meteorologia, ie., a
chuva ininterrupta que atingiu o estado de Sao Paulo na 32 semana de Janeiro de
2004. Essas células foram entdo caracterizadas sob irradiacao de uma iampada
fluorescente comercial de 50 W, a uma distancia de 30 cm, através de medidas da
corrente de curto circuito e do potencial de circuito aberto.

As células preparadas com eletrélito polimérico plastificado foram utilizadas
na montagem do segundc modulo. Essas células foram caracterizadas
diretamente sob o Sol, através de medidas de curvas de corrente em funcao do

potencial (I-V). As medidas de corrente e de potencial foram realizadas com um
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amperimetro conectado em série e um voltimetro em paralelo, uiilizando um
conjunio de resisténcias varidaveis. Uma célula foi escolhida aleatoriamente e o
seu desempenho foi acompanhadc em fungao do tempo, através da obtencio das
curvas |-V em diferentes dias. Todas as curvas |-V foram obtidas entre 12 e 14 h,
durante os meses de Dezembro (2004) e Janeiro (2005), em Campinas, Séo
FPaulo.

5.2.4. Montagem dos médulos

Foram construidos dois médulos, ambos utilizando um suporte no qual 16
células solares com 4,5 cm? foram ordenadas em serie, dispostas em 4 colunas
com 4 dispositivos cada.

Nas celulas preparadas para montagem do Médulo | (preparadas com
eletrolito sem plastificante), depositou-se, nas extremidades de cada célula, um
filme de prata coloidal para melhorar o contato elétrico. Nas céluias utilizadas na
montagem do Médulo Il (preparadas com eletrélito plastificado), aplicou-se uma
camada de uma cola condutora de grafite coloidal sobre fios de cobre em contato
com o substrato de FTO, recobrindo-os, a seguir, com papel aluminio. Esses fios
de cobre foram utilizados para fazer o contato entre os dispositives.

No Médulo 1, o contato elétrico entre os dispositivos adjacentes foi obtido a
partir da utilizacdo de pequenas chapas de cobre metalico, gue eram
pressionadas contra as faces condutoras de cada dispositivo utilizando-se um
bloco de PVC parafusadc sobre o suporte. Essa pressao pode ter diminuido o
tempo de vida das células solares, conforme sera descrito posteriormente. Assim,
para 0 Modulo H, o contato elétrico entre os dispositivos adjacentes foi obtido
através do emprego dos fios de cobre. Os fios conectados ao fotoeletrodo de um
dispositivo foram amarrados e soldados com solda de estanho aos fios
conectados ao contra-eletrodo do dispositivo adjacente. Dessa maneira foi

possivel dispensar o emprego das pecas parafusadas de PVC.
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5.2.5. Caracterizacdo dos mdédulos

Inicialmente, o Mddulo | foi caracterizado sob uma lampada de 50 W,
devide as condigbes meteoroldgicas desfavoraveis. A partir do 102 dia apoés a
montagem, este moduio foi caracterizado diretamente sob irradiacéo solar. Todos
os dias 0 modulo foi exposto a lluminagéo no periodo de 9:00 as 18:00 h, sendo
que por volta do meio-dia eram medidos os valores de corrente de curto-circuito e
potencial de circuito aberto. Essa caracterizag@o procedeu-se até o 30° dia apds a
montagem do modulo.

O modulo montado com células solares contendo o plastificante (Modulo 1)
foi caracterizado logo no terceiro dia apés a montagem. O sistema fof instalado no
telhado e dois cabos de baixa tensfc com 25 m cada foram estendidos dos
terminais do médulo e foram conectados a um potenciostate localizado dentro do
laboratéric de pesquisa. Foram medidas as curva -V duranie um dia,

aproximadamente a cada 1h, no periodo das 7:00 h as 20:00 h.

5.3. Resuitados e Discussoes

5.3.1. Tratamento do substrato condutor

Com o objetivo de minimizar os custos, os modulos solares foram
preparados com um substrato condutor de FTO-vidro (EKC-EM1) da Saint Gobain.
Este vidro é produzido em larga escala e tem aplicagdo comercial em portas de
geladeiras de sorvetes. Por esse motivo, apresenta um custo menor comparado
aos substratos do mesmo tipo de outras marcas que, em sua maioria sao
produzidos para aplicagdes em pesquisas e/ou tecnologias mais refinadas. Além
disso, o FTO apresenta a vantagem de manter a condutividade constante apés
aquecimento a 450 °C, o que ndo acontece para substratos de ITO em vidro.

No entanto, o substrato de FTO-vidro da Saint Gobain possui rugosidade
superficial inferior aquela presente nos eletrodos fabricados para aplicacbes em
dispositivos eletroquimicos. Esse fator dificultou a adesao do fiime de TiO, no
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substrato, principalimente para as células com maior area ativa (4,5 cm?). A baixa
rugosidade do substrato também dificultou a confeccéo dos contra-eletrodos de
platina. Tanto os eletrodos preparados através da deposicéo de platina por
spuftering como aqueles obtidos pela decomposicgo térmica de H.PtCls
apresentéram baixa aderéncia do metal ao substrato. Por esta razao, obtiveram-se
contra-eletrodos com alta resistividade, além de serem “descartaveis”, pois quase
toda a platina descolava apés serem utilizados em uma célula solar.

Para obter uma estimativa da diferenca entre a rugosidade superficial do
substrato da Saint Gobain e o de outra marca amplamente empregado na
fabricacéo de células solares (Hartforf glass Co, inc, Indiana, USA, 8-12 Q ),
foram realizadas medidas em um rugosimetro. Através dessa analise verificou-se
que a rugosidade média da superficie do FTO-vidro EKO-EM1 da Saint Gobain &
de 45 A, enquanto para o outro substratc a rugosidade média é de 100 A, ou seja,
praticamente o dobro. Considerando essa informagéao, realizou-se um tratamento
para aumentar a rugosidade do substrato através da imersaoc dos eletrodos em
HF, que ataca tanto o FTO como o vidro. A duragédo do tratamento foi definida
considerando um compromisso em aumentar a rugosidade sem, contudo, diminuir
a condutividade eletronica do eletrodo, o que seria um efeito indesejado.®

Foram preparadas amostras variando o tempo de imersdo entre 15 s e 20
min. A seguir, realizaram-se tanto as medidas da rugosidade da superficie como
também medidas da condutividade eletrénica com uma sonda 4 pontas. Verificou-
se entao que ndo houve nenhuma alteragdo significativa na condutividade
eletrénica para nenhuma das amostras preparadas. Verificou-se ainda que, o
tempo de imersdo de 15 s ja é suficiente para elevar a rugosidade superficial em
aproximadamente 10 vezes, isto &, de 45 A para 300 - 400 A. Para tempos de
imersao maiores, o aumento da rugosidade nao é significativo, variando entre 200
e 530 A, com média em 490 A. Além disso, a partir de 1 min de imersdo observa-
se a formagéo de buracos, isto é, pontos de corrosio no vidro, com cerca de 7 um
de profundidade e que podem atingir até 60 um de profundidade para 20 min de

imers&o. Na Figura 27 sao apresentadas fotos dos perfis obtidos para a superficie

* Agradecemos ao Dr. Airton Lourengo, funcionario do IFGW da Unicamp, por ter sugerido este tratarnento.
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do substrato de FTO-vidro EKO-EM1 antes e apés o tratamento por 15 s de

imersao em HF, evidenciando o aumento da rugosidade superficial.

Figura 27. Medidas da rugosidade da supetficie de eletrodos de FTO-vidro EKO-EM1

produzidos pela Saint Gobain (a) antes e (b) apds tratamento por imersdo em solucdo
aquosa de HF por 15 s,

Numa ditima etapa, realizaram-se medidas por espectrofotometria na regiao
do UV-Vis (Figura 28). Os espectros de absor¢do obtidos revelaram que o
tratamento com HF n&o altera significativamente a transmitancia do substrato na
regido de interesse, podendo assim ser aplicado sem que haja perdas na
eficiéncia dos dispositivos.
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Figura 28. Espectroscopia no UV-Vis para substratos de FTO-vidro EKO-EM1 da Saint

Gobain: (~-) antes e (—) apds ¢ tratamento por 15 s de imersdo em soluco aquosa de
HF.

5.3.2. Moduio |

Este mddulo foi preparado com células constituidas pelo eletrélito otimizado
sem plastificante. Para as 16 células solares preparadas realizaram-se medidas
de Isc e Voc sob irradiagao de uma lampada de 50 W (intensidade de irradiacgo ~
10 mW cm®) Nestas condices, das 16 céluias solares, 2 apresentaram isc entre
1,6 e 1,7 mA; para outras 6 células, a corrente variou entre 0,8 e 1,1 mA; 4 células
apresentaram lgc entre 0,5 e 0,6 mA; e, para as 4 células restantes, os valores de
Isc variaram de 0,05 a 0,08 mA. Esses dispositivos foram organizados em grupos
conforme o valor de corrente de curto circuito. O grafico na Figura 29 pode ser
considerado uma demonstracao da baixa reprodutibilidade dos dispositivos. Esta
falta de reprodutibilidade observada com o aumento da drea ativa da céluia,
segundo a literatura, esta principalmente relacionada com o filme de TiOs,.
Maodulos confeccionados em linhas semi-automatizadas, com a deposicao do fiime

de oxido por screen-printing (método menos artesanal gue o método do bastao
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utiizade neste ftrabalho) também apresentam baixa reprodutibilidade de
desempenho dos dispositivos.'’® Os valores de Voc apresentados pelas células

sdo mais coerentes entre si, e variaramentre 0,4 e 06 V.
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Figura 28. Corrente de curto circuito de 16 células solares com area ativa de 4,5 cm?. As
medidas foram realizadas sob uma iampada de 50 W (~ 10 mW cm™®).

As 16 células foram conectadas em série no médulo, tendo sido dispostas
em quatro colunas, cada uma contendo 4 células, de forma a possibilitar a medida
de cada coluna separadamente. Esse arranjo € importante, uma vez que facilita a
identificacdo de alguma célula que possa estar prejudicando o funciocnamento do
sistema. O fotoeletrodo da célula que apresentou maior fotocorrente foi conectada
em uma das saidas do moédule, e as demais células foram dispostas em série,
considerando os valores apresentados de fotocorrente em ordem decrescente, até
que a outra saida do modulo foi conectada no contra-eletrodo da célula de menor
fotocorrente. Sob iluminagéo da lampada de 50 W, o médulo apresentou isc =
0,284 mA e Voc = 6,87 V.. De um modo geral, o potencial de circuito aberto
apresentado pelo modulo corresponde & soma dos potenciais de cada célula,
enquanto a corrente obtida apresenta um valor meédio entre os valores de

fotocorrente das células conectadas em serie.
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O modulo foi caracterizado durante 20 dias sob iradiacéo solar durante o
més de Janeiro de 2004, em Campinas, SP. Diariamente o médulo foi exposto a
radiagéo solar no periodo compreendido entre 9:30 e 16:00 h e, de modo geral, as
medidas de fotocorrente e potencial de circuito aberto foram efetuadas entre 12 ¢
13:00 h. Durante os infervalos das medidas o méodulo fol mantido em curtfo-circuito,
com uma resisténcia de 1 kQ conectadsz em série.

A variag&o da corrente de curto circuito e do potencial de circuito aberto ao
longo dos dias esté apresentada na Figura 30. Estudos realizados anteriormente
para células solares de area ativa 1cm? mostraram que a eficiéncia dos
dispositivos decai nos primeiros dias apbs a montagem da célula, permanecendo
entao constante durante meses.**"* Trabalhos recentes sugerem que este efeito
possa ser atribuide a residuos do solvenie {acetona) que, num primeiro momento,
permanecem retidos no eletrélitc e, ao longo dos dias, evaporam-se. A guantidade
de solvente presente logo apés a montagem das células pode variar e, portanto,
fambém deve estar relacionada a reprodutibilidade dos dispositivos, ja que
residuos de acetona agem como um plastificante para a matriz polimérica do
eletrolito, causando um aumento na condutividade idnica e na fotocorrente.
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Figura 30. Variacéo (a) da corrente de curto circuito e (b) do potencial de circuito aberto
no decorrer do tempo para o médulo de 18 células solares conectadas em série. Medidas
realizadas entre 12 e 13 h, em dias de sol aberto () ou dias nublados ().
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Na Figura 31 esta apresentada uma foto do Modulo | sob iluminagdio solar
em um dia nublado. Nesta ocasido, o potencial de circuito aberto apresentado foi
de 7,32 V.

Figura 31. Fotografia do Médulo | sob irradiag&o em um dia nublado. O multimetro mostra
o valor de Voc.

5.3.3. Médulo Il

Este moédulo foi preparado com células constituidas pele eletrdlitc com
plastificante. As 16 células solares preparadas foram caracterizadas diretamente
sob o Sol, as 12 h (intensidade ~ 100 mwW cm'z). Observou-se uma boa
reprodutibilidade nos resultados de corrente de curto circuito e de potencial de
circuito aberto, conforme apresentado na Figura 32. A média e o desvio padréoc
dos valores obtidos para os parmetros que caracterizam as céiulas estio
apresentados na Tabela 12. Para o calculo da eficiéncia de convers&o de energia

nac foram consideradas as perdas por absorgdo de luz do substrato de FTO-vidro.
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Figura 32. Medidas de (a) potencial de circuito aberto e (b) corrente de curio circuitc de
16 células solares com area ativa de 4,5 cm? e eletrélito polimérico plastificado. Medidas
obtidas sob irradiacdc solar, ao meio-dia (~ 100 mW cm?), Janeiro de 2005, em
Campinas, SP .

E possivel verificar que estes dispositivos apresentaram uma
reprodutibilidade superior aqueles preparados para o primeiro moédule, ie., com
eletrélito sem GBL. Isso poderia ser uma indicacdo de que estava correta a
hipGtese sugerida para a baixa reprodutibilidade das células preparadas com
eletrolito sem plastificante, ou seja, era devido a diferentes porcentagens de
acetona residual no meio. E importante lembrar que, aléem da diferenca na
composi¢do do eletrdlito, houve uma diferenca no método de deposicao desta
camada nos dispositivos preparados para o Modulo {l. Neste caso, a deposicao foi
realizada por evaporagdo, conforme descrito anteriormente, mas este
procedimento foi aprimorado, substituindo-se a atmosfera saturada 'de acetona por
um aquecimento a ~ 50 °C. Resultados obtidos por outros pesquisadores do
LPCR mostraram que este procedimento contribui para diminuir o teor de acetona
residual na camada de eletrélito polimérico em ~ 90 %, 158
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Tabela 12. Média e desvic padréc dos parametros obtidos para 16 células solares
preparadas com eletrdlito polimérico plastificado para: corrente de curto circuito (lsg),

potencial de circuito aberto (V,.), poténcia maxima (Pma) € efici@éncia de conversao de

energia (n).
ISC /WmA VOC / V Pmax / mW T! / %
182 0,66 0,02 3,5+£0,5 0,94+ 0,1

Para melhor visualizar ¢ efeitc da adicdo de y-butirolactona ac eletrdlito,
duas células foram montadas e caracterizadas em um mesmo dia: uma foi
preparada seguindo os moldes das células usadas no Moduio | e a outra, nos
moldes dagquelas empregadas no Mddulo Il Na Figura 33 estéo apresentadas as
curvas -V obtidas diretamente sob o Sol, para os dois dispositivos, sob uma
irradiag&o de ~ 90 mW cm™. Afravés da comparacao das curvas fica evidente que
a célula preparada com o eletrolito plastificado apresenta desempenho superior,
através do aumento da fotocorrente e da poténcia maxima gerada. Embora o perfil
das curvas (a) e (b) sejam diferentes, a estimativa da resisténcia em série dos
dispositivos caiculada através das curvas nao apresenta grandes diferencas (47 e

44 Q. respectivamente).
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Figura 33. Curvas |-V e de Poténcia gerada para dois dispositivos (area ativa 4,5 cm?)

caracterizados diretamente sob o sol (intensidade ~80 mW) : (a) dispositivo preparado

com eletrélito sem plastificante; (b) dispositivo preparado com eletrélito plastificade.
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A variagao do comportamento de uma célula de 4,5 cm? escolhida de forma
aleatéria entre as 16 células preparadas com eletrdlito plastificado  foi
acompanhada ao longo do tempo. As curvas |-V foram obtidas em diferentes dias,
sob irradiacéo solar e sempre por volta do meio-dia (irradiagdo ~ 100 mW cm’ 2,
no decorrer do tempo. A variacdo da corrente de curio circuito, potencial de
circuito aberto, poténcia maxima gerada e eficiéncia de conversio de energia
est@o apresentadas na Figura 34. E importante ressaltar que, para efetuar o
calcule da eficiéncia ndo foram consideradas as perdas de intensidade de
irradiacac por absorcdo do substrato de vidro, embora esta seja relativamente alta
{cerca de 30 %). Assim, a eficiéncia real do dispositivo & maior do que aquela
apresentada na Figura 34. Para efeitos comparativos esta perda nao é importante
porgue € constante ac longo do tempo.
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Figura 34. Variagao do desempenho de uma célula solar com 4.5 cm® de area ativa e
eletréiito polimérico plastificado em fungéo do tempo. As medidas dos parametros foram
obtidas diretamente sob o Sol, ao meio-dia (~100 mWem2).

E possivel observar que a corrente, a poténcia e a eficiéncia de conversao
de energia da célula solar apresentam o mesmo tipo de decaimento nos primeiros

dias e se estabilizam apés ~ 40 dias. Ja o potencial apresenta uma queda mais
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pronunciada nos primeiros 20 dias e a seguir permanece constante. Esse perfil &
semelhante aquele observado no teste de estabilidade do Modulo |1, e ja foi
observado para células de Grétzel preparadas com outro eletrdlito polimérico.
Longo et al. observaram este mesmo comportamento para células com area ativa
de 1 cm? compostas por TiOz, corante N3, eletrdlitc polimérico baseado em P18,
Nal e |z e contra-eletrode de platina, preparadas em substratos rigidos ou flexiveis
(ITO-vidro ou ITO-PET).?® Neste estudo, os dispositivos foram irradiados
diariamente a 100 mW cm? e foi observado gue, apds a queda inicial, a
performance da célula permaneceu constante do 20° ao 502 dia.?® Em um estudo
realizado por Nogueira, onde dispositivos com area ativa de 1 cm? preparados
com substratos rigidos foram mantidos sob irradiagao ininterrupta a 100 mW cm™®
também foi observada uma queda acentuada na performance da célula solar nos
primeiros dias, seguido por um comportamento constante do 25° aoc 702 dia.'3?
Logo, & possivel concluir que a queda inicial no desempenho é independe do
tamanhoc do dispositivo (area ativa) e da irradiagéo luminosa a qual o sistema é
submetido, isto &, se a irradiagdo é de forma ininterrupta ou nado, e se é
proveniente do Sol ou de uma Lampada de Xe.

Na Figura 35 est4 apresentada uma fotografia do Modulo 11, confeccionado
sobre o mesmo suporte utilizado na montagem do Modulo 1. Esta imagem foi
obtida irradiando-se 0 médulo a 40 cm de distancia de uma [Ampada de 50 W, o
que fornece uma irradiagdo pouco uniforme. Para esta situacfo, o sistema
apresentou um potencial de circuito aberto de 7,8 V, conforme apresentadc na
Figura 35. A principic o moédulo foi montado com as 16 células previamente
caracterizadas. No segundo dia apds a montagem caracterizou-se ¢ mddulo sob o
Sol. Foram obtidos os seguintes valores: Isc= 2,5 mA e Voc = 9,3 V sob irradiacio
~ 10 mW cm? e lsc= 8,5 mA e Voc = 10,55 V scb irradiaggo ~ 80 mWw cm?. L.ogo
apos, trés células solares entraram em curto circuito. Provaveimente esse curto
circuito foi causado pela difusdo da tinta de carbono utilizada para melhorar os
contatos elétricos, que passou afravés da resina epdxi usada para vedar o
dispositivo, e entrou em contato com o eletrdiito. As células em curto apresentam

Isc e Voc proximos de zero e, portanto poderiam prejudicar o funcicnamento
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global do sistema, diminuindo a corrente que poderia circular no circuito. Assim,
optou-se por retirar essas células do médulo, antes que este fosse colocado sob
exposi¢do solar, mesmo que sem essas células ndo fosse possivel obter os
desejados 9 V de potencial. N&o foi possivel refazer as trés células, pois ja havia
sido marcado um horério para gue o médulo fosse instalado sobre ¢ telhado do
prédio B do instituto de Quimica da Unicamp, o qual envoivia servicos de terceiros
e, portanto, nao estava sujeito a adiamentos.

Figura 35. Fotografia do Médulo 1i, obtida sob iradiagéo a 40 cm de uma lampada de 50
W. Nesta situacdo de irradiagBo pouco uniforme, o médulo forneceu um potencial de
circuito aberto de 7,8 V, conforme mostrado no visor do muitimetro.

ApéGs ser colocado em exposicdo solar continua no telhado, o médulo
composto por 13 céiulas conectadas em série teve seu desempenho avaliado no
decorrer de um dia. A cada hora, aproximadamente, foram obtidas curvas I-V, no
pericdo das 7:00 as 20:00 horas, em um dia ensolarado do més de Janeiro, em
Campinas, SP. A variagdo da corrente de curto circuito, do potencial de circuito
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aberio e da poténecia méxima gerada pelo moduic ao longo do dia estd
apresentada na Figura 36.

(a) (b)
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Figura 36. Desempenho do moédulo preparado com 13 células solares conectadas em
série ao longo de um dia de irradiacdo sob exposicio solar direta: (a) variagdo da
fotocorrente e do potencial e (b) variagdo da poténcia maxima gerada pelo sistema. O
horario corresponde ao Horario de Ver&o.

De modo geral, cbservou-se que a corrente de curto circuito do mddulo
correspondeu a media dos valores de corrente de cada célula que compunha o
sistema. Para o potencial, o valor apresentado pelo médulo corresponde
praticamente a soma dos potenciais de cada componente. Esse resuitado esta de
acordo com aquele observado para ¢ Modulo |, além de ser o esperado para um
circuito elétrico com elementos conectados em série.

A poténcia maxima fornecida pelo sistema foi de aproximadamente 28 mW,
por volta das 14 horas. Nesse horario, a intensidade de irradiagdo medida foi igual
a ~ 96 mW cm™ lembrando que a caracterizacdo do médulo foi obtida durante o
més de janeiro, em periodo de Horario de Verdo nacional. Assim, a irradiagao

fuminosa corresponde, na realidade, 4 Hluminacéoc de 13 h. A poténcia gerada pelo
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sistema durante fodo o periodo de medidas, i.e., das 7 as 20 h num dia de verao,
foi caiculada através da medida da area sob a curva apresentada na Figura 36 (b)
€ apresentou um valor de 183 mW. Esse valor, embora possa parecer baixo em
uma primeira analise, superou as expectativas.

No trabalho de Toyoda et al., 4 médulos com area ativa de 8400 cm? cada
foram utilizados para abastecer energeticamente um predio na fabrica da Toyota
em Aichi, Jap&o. A poténcia gerada por cada médulo ao longo de um dia foi de
cerca de 30 W."# A principio, poder-se-ia pensar que o médulo construido neste
trabaltho apreseniou uma poténcia 200 vezes mais baixa, o que tornaria o
resultado obtido pouco promissor. Contudo, faz-se necessaric levar em
consideracao a érea ativa de ambos os médulos, ia que, embora o potencial n3o
dependa da area do dispositivo, a fotocorrente depende deste pardmetro, & &
maior quanto maior for a drea ativa. Assim, considerando gue o modulc preparado
neste trabalhc apresentou uma érea ativa de 58,5 cm? (soma da area ativa de 13
células solares), gue é aproximadamente 100 vezes menor que a area do modulo
preparadc no Jap&o, é possivel acreditar que o resultado obtido foi muito bom.
Permitindo-se fazer uma extrapolagédo dos resultados, isto &, utilizando-se os
valores de area ativa e poténcia gerada pelo moduio japonés e recalculando-os
para uma area ativa 100 vezes menor, seria obtido uma poténcia de 300 mW. Este
valor & inferior ao dobro da poténcia obtida pelo médulo construido neste trabaiho.
Levando-se em consideragéo que a condutividade idnica nas células preparadas
com eletrdlito plastificado é ainda 10 vezes inferior aguela observada para
eletrdlitos liquidos, o que dificulta o transporte das especies redox no meio e
aumenta a resisténcia em série dos dispositivos, pode-se afirmar que o resultado
obtido para o Module |l é excelente e verdadeiramente promissor.

E importante considerar que nao ha literatura sobre médulos de células de
Gratzel produzidos com eletrélito polimérico, e, portanto, o desenvolvimento deste
tipo de médulo estd apenas iniciando.

E necessario considerar ainda que muito se discorre sobre a limitagéo da
condutividade eletrénica dos substratos de FTO com o aumento da area ativa. Nos

médulos produzidos com células de Gratzel, tém sido aplicados metais coletores
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de corrente, assim como é feito corrigueiramente em modulos solares de silicio
monocristalino. Para céiulas de TiO,/corante preparado com eletrélito liquido sem
o emprego dos coletores de corrente, foi obtida uma eficiéncia de apenas 0,31 %
em uma area total de 100 cm?® revelando o quanto este fator & dependente da
condutividade dos substratos.?® Considerando-se que a montagem deste méduio
foi realizada sem 0s coletores de corrente metalicos, os meritos dos resultados
obtidos s&0 novamente ressaltados.

Outro ponto de relevancia consiste na observacdo de que os objetivos
deste trabatho foram focados na preparacde de um moduio solar. Conforme
descrito anteriormente, numa aplicagcdo real diversos mddulos sdo conectados
formando paindis solares, para que com estes sejam obtidas poténcias
significativas. Assim, se o médulo for composto por dispositivos ligados em série,
como € o caso em quesifo, resultande na cobiengé@c de valores elevados de
potencial, 0s paingis solares seriam compostos por n moduios conectados em
paralelo, de forma a obter uma soma da folocorrente e, dessa forma, gerar uma

poténcia elevada.

5.3.4. Degradacao

Um ponto importante a ser destacado consiste na estabilidade dos médulos
produzidos. Conforme dito anteriormente, tanto as células com éarea ativa de 1,0
ou 4,5 cm? quanto o primeiro moédulo preparado (eletrélito sem plastificante)
apresentam o mesmo tipo de decaimento no decorrer do tempo, ie., rapida
diminuigdo de corrente, potencial e eficiéncia de converséo de energia nos
primeiros 20 a 30 dias, seguido por uma estabilizagdo por mais de 2 meses
(Figuras 7 e 8; referéncias 18 e 20). Inicialmente, contrastando esses resultados
com aqueles anteriormente obtidos e com outras investigacdes correntes no
Laboratério de Polimeros Conduiores e Reciclagem, foi sugerido que a gueda
inicial fosse causada pela evaporagao de residuos de acetona gue permaneceram
no filme de eletrdlito apds o processc de deposigdo. No entanto, se essa fosse a
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inica causa responsave] pela modificacdo no desempenho das células no
decorrer do tempo, entio os dispositivos preparados com piastificante nao
deveriam apresentar o mesmo perfil de desempenho, ou pelo menos apresentar
quedas em quantidades menos significativas. Para esses dispositi vos, o©
procedfmento de deposicdo do filme de eletrdlitc foi otimizado, utilizando o
aquecimento em uma chapa durante o processo de evaporacdo do solvente.
Deve-se ainda considerar que a utilizag&o do plastificante deveria dar maior
mobilidade para as cadeias poliméricas, de forma que estas pudessem re-arranjar-
se apds a saida da acetona, eliminando os possiveis espacos vazios formados.
De fato, a formag&o de bolhas (ou regibes de auséncia de material s6iido) ocorre
com menos freqiiéncia para as células preparadas com eletrélito plastificado, o
que endossa a Gitima suposicdo. Contudo, o perfii de queda do desempenho dos
dispositivos com ou sem plastificante parece ser o mesmo. Issc pode levar &
formagéo de uma hipbtese de que este tipo de “degradac&io” consiste em algum
mecanismo infrinseco das células de Gratzel preparadas com eletrélito polimérico,
que nao necessariamente envolve a simples perda de solvente residual e que,
conforme presente em diferentes relatos, & independente da forma de irradiacéo
(continua ou nao) a qual as células sao submetidas € ocoire mesmo A
temperatura ambiente.

De qualquer forma, embora o plastificante nio tenha eliminado a queda
inicial no desempenho das células solares, certamente contribuiu no sentido de
permitir a obtengao de fotocorrentes com valores mais elevados apos ser atingido
0 patamar de estabilidade, aumentando a aplicabilidade desses sistemas. Ou seja,
a queda inicial pura e simplesmente nao deve ser considerada como um fator
prejudicial, ja que os médulos compostos por células solares de silicic (ja
comercializados) também apresentam uma queda inicial do desempenho. Assim,
a principal barreira consistia nos baixos valores de corrente e de poténcia que
eram obtidos apés o desempenho das células de TiOz/corante com eletrdlito
polimérico tornar-se constante e iss0, ao que parece, podera ser resolvido com 0

emprego de plastificantes no eletrélito polimérico.
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A parte desta discussio, é preciso relatar gue um outro tipo de degradacic
foi observado. Esta degradacdo ndo s6 se refletiu no desempenho dos
dispositivos, de forma & tornd-lo préximo de zero, comc também pdde ser
detectada visualmente. Na Figura 37 estdo apresentadas as fotos de dois
dispositivos, um para cada modulo construido {com e sem plastificante), apés o
tempo em que eles foram deixados sob exposicéc solar continua sobre o telhado
do Instituto de Quimica da Unicamp, Campinas, SP.

Figura 37. Fotografia de células solares apds a exposicdo dos médulos no telhado: (a)
Méodulo H e (b) Mddulo |

Observando as fotos na Figura 37 é possivel distinguir que houve o total
descoramentio de grande parte da area ativa das células solares, somado a um
acimulo de um liquido de coloragdo marrom em um dos cantos do dispositivo.
Uma inspegdo cautelosa dos dispositivos revelou que, em muitos casos, além da
perda da coloragéo avermelhada dada pelo corante adsorvido no éxido, ocorreu o
descolamento da platina do contra-eletrodo e do préprio filme de TiO.. Além disso,
nos dois tipos de dispositivos verificou-se a presenca de uma substancia bastante
volatil com odor desagradavel que se desprendia assim que as células eram
abertas. Esse odor ndo foi reconhecido como caracteristico de nenhuma das
substéncias de partida utilizadas na construgdo dos médulos.

Somando-se o0s seguintes aspectos: (1) perda da coloragdo dada pelo

corante, (2) formag&o de uma substancia pouco viscosa que ndo manteve as
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caracteristicas mecéanicas do elastémero empregado no eletrélito e (3) liberacéo
de um produto volatil com odor desconhecido, é possivel afirmar que houve algum
tipo inesperado de degradacéo. Este tipo de degradacéo foi observado somente
para os dois moduios, e somente apds a exposicdo ininterrupta destes ao Sol. E
bem provavel que este efeifo se deva a elevada temperatura, ou a uma
combinagio da temperatura com algum componente do ar que possa fer se
infiltrado nas células durante o tempo de exposi¢ao no tethado. Essa hipstese é
sugerida visto que em nenhum outro estudo foi observado este tipc de
degradag&o. Mesmo para células solares com tempo de vida superior a 3 anos,
submetidas a exaustivos periodos de iradiacdo em banco 6ptico, nao foi
observado este fendmeno. Para as células estudadas sob irradiacd@o solar, mas
que nao foram irradiadas ininterruptamente (para as quais a temperatura maxima
atingiu cerca de 65 °C), tampouco foi observada a degradacdo em questao.

Diante de tais exposigbes, poder-se-ia argumentar que a degradagdo nos
mabdulos foi gerada pelo excesso de irradiagéo ultravioleta e/ou infravermelha gque
atingiu esses sistemas durante exposicdo tofal no telhado. De acordo com a
literatura, a irradiaggo UV causa degradacdo em células de Gratzel constituidas
por eletrdlito liguido e, portanto, os médulos produzidos devem ser protegidos com
um filtro UV."?%'% Todavia, o proprio substrato utilizado (FTO-vidro) ja serve como
uma espéecie de filtro para este tipo de radiagdo, considerando-se gue o vidro
utilizado nos médulos desenvolvidos neste trabalhc & bastante espesso (cerca de
4 mm) e absorve grande parte da radiagio com comprimento de onda inferior a
350 nm. Assim, & possivel que a radiagdo 1V tenha sido mais prejudicial, através
de elevagado da temperatura local para valores nos quais a estabilidade do corante
N3 (Solaronix) ja & discutivel.”” Nessas ocasides de exposicao ininterrupta em
condicbes ambientes, a temperatura do médulo ultrapassou 85 °C.

Ateé mesmo para células de TiO./corante preparadas com eletrélito liguido e
que sdo muitc bem vedadas, paras as quais cbservou-se uma aita estabilidade do
dispositive em testes de laboratério, ja foi relatado que a temperatura elevada e
irradiacao continua aceleram a degradagdo.”” Muitos trabalhos na literatura
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acusam como fator limitanie a falta de estabilidade dos corantes dipiridinicos de
Ru, inclusive dos corantes comerciais N3 e N 719 em condices severas.”>’"7®
Além dos aspectos abordados, é precisc considerar que a interagdo de
copolimeros baseados em poli(éxido de etileno-co-epicioridrina) com as particulas
de TiO, é bastante forte. Isso poderia causar ou aceierar reagdes inesperadas de
troca/deslocamento do corante adsorvido no 6xido. E interessante ainda
considerar que o TiO, anatase € um material amplamente usado na degradagéo
de poluentes organicos. Assim, se ha uma dessorgdo de corante na superficie
deste material, o TiO, poderia ser diretamente excitado pela iuz e, dessa forma,
agir como um fotocatalisador na degradag&o do copolimero presente no eletrélito.
Ou seja, uma possivel degradac&o no corante poderia desencadear uma cadsia
de degradacgbes, as quais comprometeriam por completc ¢ funcionamento do

dispositivo.

Absorbancia

400 500 60
Comprimento de onda / nm
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Figura 38. Espectro de absorbancia para solugbes etandlicas de : (=) corante N3, (=) |5,
(~~) residuo extraido de células solares do Mdbduio |, (==) residuo extraido de células

solares do Modulo H.

Para iniciar as investigagdes sobre a degradag2o ocorrida, foram retirados
os residuos do interior de células solares dos dois méduios. Ap6s uma exiragdo
dos residuos com etanol observou-se a formagdo de duas fases, uma que
solubilizou, dando uma coloracdc marrom a fase liquida e uma fase sdlida de cor
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preta. Na Figura 38 estdo apresentados os espectros de absorgdo na regido do
visivel obtidos para a fase liquida de cada extracdo, em etanol.

Comparando-se com os espectros obtidos para solugbes etandiicas do
corante N3 e iodo & possivel verificar que os residuos dos médulos ndo
apresentaram a presenca de nenhum desses componentes na fase extraida. ©
pico de absorgdc em 360 nm foi atribuido a existéncia de espécies derivadas de
iodo (triodeto, por exempio), j& que também esta presente nos espectros de
absorg&o obtidos para solugdes etandlicas preparadas com o par redox I/l Este
pico aparece nos espectros dos residuos dos médulos e, considerando-se que
todo o iodo adicionado ao eletrdlitc ¢ convertido em triiodeto, isso pode ser um
indicativo de que ndo houve perda do iodo por subiimacao, ou que esta perda se
deu em quantidade pequenas. No entanto nao & possivel prever se houve a
formag&o de outros poliiodetos, além do ls. Esses poliiodetos podem apresentar
diferentes cinéticas de transferéncia de carga, ¢ gue poderia dificultar a
regeneracéo do corante e, portanto, acelerar sua degradacio.

E importante observar que nao foi detectada a presenca de corante nos
residuos das células. A principio seria esperado que ndo houvesse a presenca de
corante no eletrdlito ja que grande parte dessas moléculas deveriam permanecer
ligadas a superficie do TiO,. No entanto é necessario lembrar gue nos casos em
questdo foram observados desprendimentos do filme de 6xido da superficie do
eletrodo, além do descoramento de algumas areas. Assim, tornou-se esperado
encontrar indicios da presenga do corante no material coletado.

A discussé&o sobre a presenca de corante é bastante intrigante. Na literatura
ja foram relatados diversos testes de estabilidade para corantes de ruténio com
ligantes piridinicos e isocianatos, inclusive para o N3 da Solaronix. De maneira
geral, foi observado que esses corantes perdem facilmente o grupo SCN. Essa
perda ¢ induzida pela presenga de agua, temperatura elevada, e pelo I presente
no eletrolito.”’® Em alguns casos foi sugerido que a perda deste ligante poderia
ser reversivel em ciclos de irradiagao e escuro, porem a perda foi considerada
irreversivel e uma severa degradacéio ocorreu para células solares trabalhando
sob iluminacdc e temperatura de 85 °C.7® De qualguer forma, muitos

106



pesquisadores parecem estar de acordo gue a estabilidade destes complexos
limita 2 estabilidade dos dispositivos e, conseqiientemente, novos corantes devem
ser produzidos para que a almejada comercializacdo das células de Gratzel se
torne mais viavel.

Un;aa proxima etapa da investigac@o sobre a degradacéo ocorrida consistiria
na analise da fracdo sélida do material exiraido. Neste residuo seria esperado
encontrar particulas de platina e de TiO; que tenham migrade para o eletrélito
durante o funcionamento dos dispositivos, além do copolimero P13, que &
insolavel em stanol. A informacao sobre a integridade do P13 nestes residuos &
particularmente importanie. A partir da analise da fragio extraida com etanol
sugeriu-se que houve a degradacéo do corante e, portanto, a presenca de uma
degradacao do copolimero susteniaria a hipdiese de gue o TiO; agiu como
catalisador para degradac@o apds a dessorcdo do N3. Contudo, a investigacao
para elucidar os possiveis mecanismos de degradacgdo das células de Gratzel
seria bastante intrigante e complexa e, portanto, deverd ter continuidade em
outres trabalhos desenvolvidos no LPCR.

Apesar da degradac&o ser responsavel pela obtencdo de correntes
proximas & zero (completa destruicdo da performance dos dispositivos), muito
provavelmente este problema podera ser eliminado atraves da utilizacdo de filtros
para radiagdo UV e [V, como protegdo para modulos confeccionados para

aplicacbes em ambientes expostos diretamente & luz solar {oufdoor).
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Capitulo 6

6. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS
6.1. Conclusdes

Filmes de TiO, para aplicacgo em células solares foram obtidos a partir da
otimizacao de uma suspensdo comercial do 6xido. O filme que apresentou melhor
resultado nos dispositivos consistiu na modificacdo da suspensac comercial a
partir da concentragio da mesma e da adicéo de PEG 20000, sendo cobtida uma
suspensao aquosa com 0,45 g mL" de TiOz ¢ 33 % (m/m) de surfactante.

O eletrdlito polimérico baseado no copolimero P13, Nal e |, foi otimizado
em relagdo a concentracdo do sal. Observou-se 0 maximo de condutividade iénica
quando o teor de sal na matriz foi de 15 % (m/m), sendo igual a 2,6 x 10°S cm™.

Apbs a adicdo de vy-butirolactona ao eletrélito otimizado, a condutividade
idnica para 0 mesmo teor de sal em relacéo & massa de copolimero foi elevada.
Através de técnicas eletroguimicas determinou-se que o coeficiente de difuséo
aparente das espécies eletroativas no eletrélitc preparado com a lactona € cerca
de uma ordem de grandeza maior do que o observado para o eletrélito preparado
sem esse material. Embora tenha sido demonstrado o efeito positivo da lactona
sobre o eletrdlito polimérico, ainda nédo € possivel afirmar se este material age
realmente como um plastificante para as cadeias poliméricas ou se contribuiu na
solvatagdo dos ions no seic do eletrolito.

Dois modulos foram preparados a partir da conexdo em série de células
solares com darea ativa de 4,5 cm?, constituidas por eletrélitos poliméricos sem
plastificante (Médulo 1) ou com esta substéancia (Médulo II). Em ambos os casos,

quando o sisterna foi constituido por 16 células solares foram obtidos os 9 V de
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potencial, conforme o objetive inicial. Verificou-se que, embera o plastificante
melhore as propriedades dos dispositivos, os dois tipos de sistemas apresentaram
um desempenho similar ao longo do tempo, ie., uma rapida queda das
propriedades nos primeiros 20 dias, seguido por um longo pericdo de
estabi!ézégéa. Este resultado estava de acordo com a literatura para células de
Gratzel com eletrélitos poliméricos e area ativa de 1,0 cm?.

A poténcia gerada pelo Médulo Ii ao longo de um dia de irradiacao solar foi
de 183 mW, o que é um resultado bastante promissor considerando-se o emprego
de eletrélitos quase-solidos. No entanto, em condiges de aplicacio outdoor,
Observou-se para os dois modulos um tipo inesperado de degradacao,
provavelmente induzido (ou acelerado) pela irradiacdo ultravioleta e/ou
infravermelha. Especula-se que a degradacao observada seja decorrente de uma
possivel degradacao do corante empregado nas células solares. Os tesies para
melhor caracterizar o tipo de degradagéo ocorrida nas células dos médulos
deverao ser realizados no LPCR, em trabathos futuros.

Conclui-se gue & viavel montar médulos solares com células de Gratzel
usando eletrdlito polimérico piastificado. O principal obstaculo para a sua
aplicacdo em larga escala em situagbes outdoor é a sua estabilidade, ainda

comprometida pela degradacéo do corante.
8.2. Perspectivas

Como perspectivas para a continuidade deste trabalho sugere-se;

= Continuar as investigaces sobre as propriedades do eletrélito polimérico
plastificado. E interessante investigar o tipo de interacdo entre os cations, o
copolimero e o plastificante. A técnica de ressonancia magnética nuclear
seria uma ferramenta importante para elucidar a acao da y-butirolactona no
eletrélito polimérico.

= Variar a composicéo do eletrdlito polimérico plastificado. Possivelmente a

adicao de y-butirolactona permite que mais sal seja adicionado ao sistema
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sem que ocorra a reticulacdo do copolimero. Isso é importante, uma vez
que a quantidade de sal empregada nas células preparadas com eletrélitos
poliméricos & inferior aquela empregada em células com eletrolitos liquidos.
Alem disso, poede-se investigar o emprego de sais de litio neste eletrolito,
como o Lil, que seria interessante para aplicacdo nas células solares e o
LiCIO,, para a aplicacdo em baterias.

investigar detalhadamente o processo de degradacéo sofrido pelas células
solares que s&o mantidas expostas & irradiacao solar continua.

Desenvolver mddulos utilizando geometrias variadas. Pode-se, por
exemplo, investigar modulos preparados a partir da conex@o das células
solares em paralelo. Para moédulos compostos por células com eletrdlitos
fiquidos determinou-se que este tipo de conex3c gera modduics mais
eficientes, porém de mais dificil producdo. Como o processo de producéc é
um pouco diferenciado para as células preparadas com eletrélito polimérico,
esta pode ser uma alternativa promissora.

Adicionar coletores de corrente metélicos acs subsiratos das células
preparadas para compor os médulos, para diminuir a resistividade elétrica
dos mesmos.

Preparar células solares com eletrdlito polimérico plastificade para a
aplicag&oc em ambientes internos (indoor), uma vez que é esperado que a
estabilidade dos dispositivos seja maior neste tipo de ambiente.

Testar o0 emprego das células solares preparadas com eletrélito plastificado
em sistemas para diferentes aplicagées, como detectores de radiagéo,
dispositivos eletrocromicos, em sistemas para geracédo de hidrogénio e em
sistemas de fotocatalise assitida.
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