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Resumo

Titulo: "Conversdo de Energia Luminosa em Eletricidade Utilizando
TiO,/Corante/Eletrélito Sélido Polimérico”
Autor: Ana Fldvia Nogueira

Orientador: Prof.Dr. Marco-Aurelio De Paoli

Palavras-chave: TFotoeletroquimica, o6xido de titanio, sensibilizagdo de
semicondutores, polimero condutor, eletrélito solido polimérico

Neste trabalho verificou-se inicialmente, o efeito do polimero condutor,
poli(o-metoxianilina), PoAni-TSA, na sensibilizagio de n-TiO, nanoparticulado
empregando I;/I” em acetonitrila como eletrolito. O sistema apresentou tempo de
resposta longo frente ao estimulo da luz, fotocorrente de 180 pAcm? irradiando o
sistema na diregdo substrato-eletrodo (SE), sendo esta nfo limitada pela difusdo
do par redox dentro dos poros do semicondutor.

O eletrdlito sélido polimérico baseado em um elastbmero comercial,
poli(epicloridrina-co-6xido de etileno) carregado com Nal/l, foi preparado e
caracterizado, apresentando condutividade i6nica de 1,0 x 10 Scm™ e excelente
estabilidade térmica,’ permitindo sua utilizago em dispositivos eletroquimicos.

Estudamos a aplicagio deste eletrélito solido no sistema TiO,|corantelES
(onde corante = cis-[(dcbH,);Ru(SCN).] ou PoAni-TSA e ES = eletrolito solido). O
dispositivo com o polimero condutor apresentou iy, Vo € ff iguais a 12,2 pAcm'z,
0,048 V e 0,32, respectivamente. Para o dispositivo com o corante de ruténio os valores
acima sio 046 mAcm? 0,71 V e 0,67, respectivamente. A eficiéncia total de
conversio de luz solar em eletricidade é de 0,22 %. Este dispositivo apresentou ffe V.
compardveis a0 mesmo sistema em juncdo liquida e células solares de silicio
encontradas comercialmente. Sua eficiéncia é igual e/ou superior a sistemas analogos
que utilizam de eletrélitos quase-solidos com a finalidade de aumentar a durabilidade e

permitir o design de dispositivos flexiveis e de baixo custo.



Abstract

Title: “Conversion of Ligth into Eletricity using TiO,/Dye/Solid-State
Polymer Electrolyte”
Author: Ana Fldvia Nogueira

Adviser: Prof.Dr. Marco-Aurelio De Paoli

Key words: Photoelectrochemistry, titanium dioxide, sensitized semiconductors,
conducting polymer, solid-state polymer electrolyte

In this work, we analyzed the effect of a conducting polymer, poly(o-
methoxyaniline), PoAni-TSA, as a dye in a photoelectrochemical cell based on its
sensitization of n-TiO,, using I;/I" in acetonitrile as an electrolyte. The system
exhibited photocurrent around 180 pAcm? through light-white irradiation from
substrate-electrode (SE). The photocurrent showed being not limited by redox
couple diffusion inside TiO, nanoparticles. |

The solid-state electrolyte is based on a commercial rubber,
poly(epichlorohydrin-co-ethylene oxide) filled with Nal and I, was prepared and
characterized, showing an ionic conductivity of 1.0 x 10° Scm™ and an excellent
stability, being its abplication appropriated to electrochemical devices.

We studied the use of this solid-state electrolyte in a system such as
TiO,|dye|[ES (where dye is cis-{(dcbH,),Ru(SCN),] or PoAni-TSA and ES = solid-
state electrolyte). The device with a conducting polymer showed an iy, Voc € ff equal to
12.2 pAcm®, 0.048 V e 0.32, respectively. For the device with a ruthenium complex as
a dye the values were 0.46 mAcm?, 0.71 V e 0.67, respectively. The overall conversion
efficiency was 0.22 %. This assemblage has an ff e V. close to the same
photoelectrochemical cell with a liquid junction and solar cells which exploit the
photovoltaic effect on p-n junction. Its efficiency is similar to analogue systems that
employ a quasi-solid electrolyte with a goal of increasing the durability and permit the
design of flexible and low cost photovoltaic cells.
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Introducdo Geral

'Deus disse: "faca-se a luz!” E a luz foi

feita. Deus viu que a luz era boa..."
Génesis, 1, 3-4



Capitulo 1

1. Introdugdo Geral

1.1. Células Solares

1.1.1. aspectos gerais

O interesse pela utilizagio da radiagho solar como fonte de energia
alternativa cresceu muito nas duas Gltimas décadas, por razdes econdmicas,
principalmente apés a crise do petrdleo de 1973, quando os estudos nessa area
receberam grande impulso nos. Estados Unidos e Europa. Hoje, esse interesse estd
adquirindo maior dimensfio, abrangendo nfo s6 o aproveitamento dessa radiagéo

‘como fonte de energia hmpa e renovavel, mas também o conhecimento do clima e
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de suas mudancas, uma questéio crucial que envolve a propria manutencio a vida na
Terra.

Hoje muitos paises inclusive o Brasil, ja buscam nas energias edlica e solar
opedes para o problema energético do proximo século: a demanda energética
mundial depende quase totalmente (cerca de 80%) dos: combustiveis fosseis
(petrdleo, carvio mineral € gis natural), recursos esgotdveis. Além disso, 0 uso de
tais combustiveis estd associado a riscos ambientais ainda nfio completamente
avaliados mas preocupantes. Cerca de 30 bilhdes de toneladas de CO,, CO, SO; e
NO,, além de aerossdis (matéria solida em suspensdo), sdo injetados por ano na
atmosfera pela queima de combustiveis fosseis paxa gerar energia elétrica,
aquecimento, refrigeracdo etc.

A energia nuclear, outra altemativa para substitui¢io das fontes
convencionais, j4 mostrou suas limitagdes, sobretudo do ponto de vista ambiental'.

A conversdo de energia solar diretamente em eletricidade utilizando as
propriedades fotovoltaicas de materiais adequados, € o processo mais elegante.
Durante dezenas de anos foi apenas uma curiosidade de laboratério, nestas trés
ultimas décadas a tecnologia das células solares tem se desenvolvido imensamente.
Inicialmente as células solares tiveram aplicagio como a mais importante fonte de
energia de longa duracfo para satélites e veiculos espaciais. Atualmente, aplicacdes
dos médulos solares (conjunto de células solares conectadas em série para utilizac8o
eficiente) tém se estendido a sistemas terrestres, sendo que, a ampliagdio da poténcia
é obtida pela simples adigfio de modulos. Os sistemas sdo freqiientemente usados
nas telecomunicagdes, como nas repetidoras de microondas. Nos paises em
desenvolvimento, as aplicagdes ideais encontram-se nas dreas isoladas ou distantes
das redes de distribuicsio de energja elétrica: comunicagdes, bombeamento de 4gua,
processamento de alimentos, sistemas de refrigeragdio, sinalizagfio automatica ou
eletrificagdo de cercas.

A geragdo de grandes poténcias, da ordem de dezenas de megawatts, tem
sido empreendida com sucesso nos Estados Unidos. Na Europa € Japdo, centrais
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menores alimentam a rede comercial, permitindo economia de combustiveis
fosseis™,

A produgdo mundial de energia fotovoltaica cresceu de 4 MW em 1980 para
mais de 60 MW em 1991. A partir da crise em 1973, o custo dos médulos de
energia solar por watt de pico produzido (Wp) caiu de 10 vezes, atingindo hoje no
mercado internacional valor inferior a US$ 4 por Wp. Isso significa que cada kWh
de energia produzido, incluindo outros custos, sai menos de US$ 0,28. Espera-se
que efeitos de produgo em escala reduzam tais cifras, para valores competitivos de
US$ 1 por Wp ou 0,08 por kWh na préxima década. Para comparagfo, as energias
convencionais custam hoje entre US$ 0,06 a USS$ 0,12 por kWh, sem considerar
custos de recuperacéo ambiental associados'.

No Brasil tais sistemas estdo sendo testados em diversas dreas, através de
iniciativas nacionais como o Programa para o Desenvolvimento da Energia nos
Estados ¢ Municipios (Prodeem), do Ministério das Minas e Energia. E observada
uma melhoria signifivativa na qualidade de vida de populagdes de baixa renda em
regiGes remotas, onde o custo da eletrificagdo pela rede convencional € proibitivo,
em fingfo da baixa demanda. O Centro de Pesquisas de Energia Elétrica (Cepel),
empresa do sistema Eletrobras, vem avaliando desde 1994, o desempenho de mais
de 900 sistemas nos estados do Ceara e Pernambuco. A inten¢dio ¢ estender estes
projetos para outros estados do Norte ¢ Nordeste. Ja a Companhia Energética de
Minas Gerais (Cemig) estd instalando desde 1996, 700 sistemas de um ou dois
painéis solares, pretendendo chegar a 4 mil instalagdes até o final de 1998".

11.2. origem e avangos

Por séculos, os cientistas tém o conhecimento que luz solar pode produzir
eletricidade. Os principais materiais usados neste processo tém sido selénio e silicio.
Embora quase um século separe a utilizagdo de selénio do uso de silicio na obtengéo
de energia solar para eletricidade, ambos foram descobertos ao acaso’.

Células solares exploram o efeito fotovoltaico, que foi descoberto em 1839

por Becquerel. Ele estudou o comportamento de sélidos em solugdes eletroliticas €
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observou que placas metélicas imersas em um eletrdlito adequado, quando expostas
a luz, produziam uma pequena voltagem e corrente elétrica. Hoje sabemos que a
utilizagdio da interface Cu|CuO por Becquerel € conhecida como uma célula solar de
jungdo Schottky.

O primeiro material sélido que mostrou uma dependéncia significativa da
voltagem em fungéo da luz entre dois contatos foi o selénio em 1876 e mais tarde o
6xido cuproso, sugerindo que os semicondutores seriam a classe mais promissora
para a conversio de energia fotovoltaica. O desenvolvimento tecnolégico iniciou-se
com a descoberta da utilizagio de uma jungdo p-n de silicio em 1954 por Calvin
Fuller, Gordon Pearson e Darryl Chapin nos laboratérios da Bell Labs’.
Imediatamente foi obtido 4% de eficiéncia de conversio da energia solar, cinco
vezes o valor das células de selénio que foram primeiramente investigadas. Em
1954, 0 New York Times tomava publica a descoberta ao anunciar que “o vasto
poder do Sol é obtido através da utilizagio de uma bateria cujo ingrediente € a
areia”.
~ Coincidentemente a0 mesmo tempo, Donald Reynolds revelou a descoberta
de que sulfeto de cAdmio, um pé amarelo comumente encontrado em pinturas,
poderia converter luz solar diretamente em eletricidade’. Processado na sua forma
cristalina, o dispositivo movia o ponteiro de um relogio, apesar de sua instabilidade.

Embora ja atingida uma eficiéncia de conversdio de 15% para as células
solares de silicio monocristalino, Chapin era cético ao afirmar que “a descoberta
ainda permanece nos estagios de laboratério, ¢ cara e hi muita coisa a ser feita”.

Células solares de silicio tiveram sua primeira aplica¢do terrestre em um
sistema telefonico numa area rural do estado da Georgia, Estados Unidos. A
exigéncia para uma fonte de energia confisvel, de longa duragfio foi a maior razio
para sua aplicagio em um veiculo espacial em 1958, Desde entéo, a necessidade de
se levar energia a lugares isolados, aliada a corrida espacial, deram impulso ao
desenvolvimento destes dispositivos. Os avangos tecnolégicos provocaram o
melhoramento crescente da sua eficiéncia juntamente com uma queda substancial

do seu preco.
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Um crescente interesse na utilizacio de células solares em aplicagdes
terrestres ocorreu em meados dos anos 70, apds a crise politico-econdmica no
Oriente Médio e 0 embargo de petroleo, juntamente com a preocupagio da exaustio
dos combustiveis fosseis, como citado anteriormente. Foi observado um
crescimento nas pesquisas que conduziram no s6 a um aumento na eficiéncia e
reducio dos custos, como também no desenvolvimento de novos materiais e
dispositivos fotovoltaicos. No Brasil, os primeiros modulos fotovoltaicos
comegaram a ser produzidos em 1979, a partir de células importadas. Entre 1983 e
1984, substratos de silicio para células solares e sistemas fotovoltaicos comegaram a
ser produzidos®.

A partir dos anos 80, novos materiais para a composicio de células solares,
bem como dispositivos inovadores tém evoluido para um estigio de produgdo em
escala piloto. Hoje, um nimero muito grande de promissoras opgles para

desenvolvimentos futuros sdio disponiveis no mercado. Entretanto, a descoberta

desta tecnologia como uma fonte de energia competitiva, ainda nfo foi alcancada,

'principMente porque a eficiéncia requerida € obtida somente nos laboratérios.
Parte da barreira que impede a difusio do uso desta tecnologia ¢ proveniente da
exploragdo barata da energia nuclear e dos combustiveis fosseis.

Embora a tecnologia de células solares ainda nfo tenha atingido o
amadurecimento e as expectativas ndo superem mais do que 5 a 7% do consumo
total de energia para as proximas duas décadas, ela oferece uma tecnologia real e

promissora para o futuro.

'1.1.3. funcionamento e perspectivas futuras

As células solares baseiam-se no efeito fotovoltaico que ocorre em jungdes
p-n do semicondutor. Dois processos ocorrem simultaneamente: absorcdo de luz e
separacéio de portadores (elétrons e buracos). Na regido do cristal (ou vidro) onde
um semicondutor (SC) do tipo p e tipo 1 se encontram, existe uma descontinuidade
na concentragdo eletrdnica, pois o SC tipo 7 tem um concentragdo maior de elétrons
comparado ao SC tipo p. Para igualar esse gradiente, elétrons migram para o SC p,
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produzindo uma carga positiva no SC 71 e uma carga negativa no SC p. O campo
elétrico resultante faz com que o elétron mova-se na diregéio oposta (para o SC n)
até atingir o equilibrio. Esta ¢ a situagdio da célula solar no escuro que permite a
passagem de corrente elétrica (ordem de microampéres) em uma tnica direcdo,
funcionando como jungdo diodo ou retificador.

Quando a luz solar atinge uma célula, fotons com energia maior que o band
gap, E,, sio absorvidos pela juncdo, ocorrendo a formacdo de portadoreé, pares
elétron-buraco, onde os elétrons sdo promovidos para a banda de condugdo (BC)
deixando um buraco (carga positiva) na banda de valéncia (BV). Devido ao
entortamento das bandas na zona de deplegfo formada, os portadores movem-se em
direcOes opostas: elétrons para o SC tipo n e buracos para SC tipo p. O elétron
promovido e o buraco estdo separados no espago € os elétrons sdo coletados pelo
circuito externo, gerando eletricidade (Figura 1). Uma jungdo p-n iluminada age
portanto como uma bateria’.

Os tipos mais comum de células solares encontrados no mercado sdo
«wafers” de silicio monocristalino do tipo p, onde étomos de fosforo sdo difundidos
em sua superficie pelo aquecimento dos “wafers” em forno contendo fosforo
gasoso, originando uma camada de silicio tipo #. Este ¢ um exemplo de célula
fotovoltaica formada por homojungdo. O emprego do silicio se faz tanto na forma
policristalina, de monocristal e recentemente na forma de filmes amorfos. Quando
as camadas p e n ndo sio feitas do mesmo material, temos uma célula solar formada
por uma heterojungdo, entretanto operam da mesma forma que a anterior com
algumas vantagens’. Exemplos de heterojungdes incluem células solares de sulfeto
cadmio/sulfeto cuproso (CdS/CuS) e com trés camadas: sulfeto de cadmio/telureto
de cadmioftelureto de zinco (CdS/CdTe/ZnTe). Neste caso a janela é o CdS tipo n,
o absorvedor de luz é a fina camada de CdTe ¢ a camada de ZnTe tipo p, €
altamente condutora .

Junges de metal-semicondutor ou jungiio Schottky sdo formadas quando

" um metal é colocado em contato com um SC tipo p em substituicdo a um SC tipo n.

As primeiras células solares de 6xido cuproso e de selénio eram ambas formadas
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pela jungdo Schottky. Jungdes do tipo metal-isolante-semicondutor (MIS), como
CuO/ALOy/Al e semicondutor-isolante-semicondutor (ISE) onde uma fina camada
de um material isolante € disposta no meio da jungdo, tém sido investigadas e de um
modo geral, todas as estruturas e configurag3es acima tém encontrado aplicacSes
tanto na industria de células solares como na microeletronica, beneficiando-se do
avanco na tecnologia de semicondutores. A Tabela 1 inclui algumas junc¢des
utilizadas na construgfio de dispositivos fotovoltaicos.

Tabela 1. Descriggo de alguns sistemas fotovoltaicos e pardmetros'’

Descricdo da célula Voc » Eficiéncia de
\Y conversdo, % (AM1™)
Homojungio de Si monocristalino 0,63 16,8
Sipolicristalmo 0,57 9,5
AW/Si- jungio MIS 0,55 9
Indio dopado com SnO,/Si 0,51 12
Homojungiio- monocristal GaAs p/n 0,97 20
Heterojungdo- monocristal 0,9 22
AlGaAs/GaAs
CdS evaporado, merguthado em 0,52 9,1
Cu,S para formar jungio Cu,S/CdS
CVD CdS em InP para formar | 0,79 | 15
jungio CdS/InP R
CVD CdS em CdTe para formar 0,67 12
jungéio CdS/CdTe
“Spray”’ pirdlise ZnCdS em CdTe 0,82 6-8
para formar jungfio ZnCdS/CdTe .

*V,.: Potencial em condiges de circuito aberto
** AMI: tipo de radiagéo solar
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Figura 1. Corte transversal de uma célula solar de jungdio p-n, mostrando seus
componentes.
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De um modo geral, esforgos tém sido realizados com a finalidade de
aumentar a eficiéncia de conversio das celulas solares juntamente com a
diminui¢fo no custo da producdo. O silicio continua sendo o material mais estudado
e foi o primeiro a ser utilizado comercialmente na forma de monocristal. A
concentracdo de defeitos no solido semicondutor deve ser muito pequena para que a
eficiéncia do dispositivo seja mantida. A fim de atingir o grau de pureza necessario
para aplicagdes eletrdnicas, o silicio passa por diversas etapas de processamento
durante as quais seu prego salta de US$ 2/kg para US$ 900/Kg.

Apés 40 anos de pesquisa desde sua primeira aplicagfio, a eficiéncia de
modulos solares de silicio monocristalino atingiu valor da ordem de 23% em
condigdes normais de iluminagfio''. Eficiéncias desta ordem de grandeza sdo
obtidas apenas em laboratorios e ainda existe uma batreira que as separa das células
comercias que operam com eficiéncia de 10 a 15%.

O alto custo da produgdio de silicio monocristalino conduziu ao
desenvolvimento de uma tecnologia que visa baixar o custo do material sem
diminuir a eficiéncia do dispositivo. O emprego-de “wafers” de silicio policristalino,
de baixa pureza levou & montagem de células com eficiéncia de 17%'>. Uma
variedade de compostos semicondutores como GaAs, CdTe, InP, CdS que
apresentam o band gap mais adequado ao espectro solar que o silicio, vém sendo
estudados e células solares de GaAs tém demonstrado eficiéncias de
aproximadamente 25%".

A utilizagdio de técnicas como a deposicio de vapor quimico (CVD),
deposi¢do de vapor de metal-organico (MOCVD) e epitaxia de feixe molecular
(MBE) na producfo de filmes finos semicondutores, abriu portas para a deposigio
de camadas em substratos como polimeros, vidro, ago, embora ainda seja uma
tecnologia ndo-competitiva. O emprego de filmes de silicio amorfo como forma
de baratear o custo da producfio tem originado a sua utilizagfo em calculadoras de
bolso e relégios. Entretanto a produgo em larga escala encontra dois principais
obstaculos: i) degradagio fotoinduzida e ii) rendimento baixo quando aumenta-se
a superficie ativa do médulo solar’.
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Compostos ternarios e quaterndrios vém sendo explorados e o composto
CulnSe, ¢ o candidato mais promissor, por apresentﬁf ‘0 maior coeficiente de
absorgdo e mostrar excelentes propriedades fotovoltaicas na forma de filme fino
policristalino, com eficiéncia em torno de 12%".

Para adequar o espectro de absorgdo do dispositivo com o espectro solar,
produziu-se recentemente células como a de GaAs-Si com uma eficiéncia recorde
de 30%, pois cada semicondutor absorve luz em diferentes faixas de comprimento
de onda.

1.2. A natureza da luz solar

Toda a luz, inclusive a luz solar, ¢ uma forma de radiagdo eletromagnética
similar as ondas de radio e microondas. A energia solar deriva de uma reaggo de
fusiio nuclear que ocorre no interior do Sol. A cada segundo cerca de 6x10" Kg de
H, ¢ convertido em He, com uma perda de massa de 4x10° Kg que, convertido em
energia de acordo com a relagdo de Einstein (E = mc?), é igual a 4x10%°J,
Considerando hoje a massa do Sol igual a 2x10°° Kg, este é uma fonte de
energia estivel para os proximos 10 bilhdes de anos®’.

Aproximadamente metade da radiagdio eletromagnética emitida pelo Sol
estd na forma de luz ultravioleta proximo (UV) de alta energia, ou de luz
visivel. A outra metade consiste de luz de radiagio de menor energia na regisio
do infravermelho (IV). A camada de ozénio na atmosfera absorve ou filtra a
maior parte da radiagdo UV. O vapor de 4gua, di6xido de carbono e outras
substéncias contidas na atmosfera absorvem parte da radiacdo IV.

A radiacdo emitida pelo Sol é denominada de massa de ar 0 (AMO) e a
radiagio que atinge a superficie da Terra é denominada de massa de ar !
(AM1) cujo poder irradiante ¢ de aproximadamente 1353 e 925 Wm™
respectivamente. A diferenca em ambos espectros € causada pela atmosfera. O
espectro AMO ¢é relevante para aplicagSes em satélites e veiculos espaciais.

Condiges AM1.5 (quando o sol estd & 45° do horizonte) representa um

N
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espectro adequado para aplicagbes em sistemas terrestres cujo poder irradiante
total & cerca de 844 Wm>.

Para a geracdo de eletricidade € necessdrio saber muito sobre a
distribui¢io da energia solar durante o ano em diferentes localidades, sendo
que a primeira condi¢do para um dispositivo solar pratico é absorver e
converter com um méximo de eficiéncia praticamente toda a radiagéo

proveniente do espectro solar.

1.3. Células Fotoeletroquimicas

As células fotoeletroquimicas'® constituem uma outra maneira elegante de
conversdo de energia solar em eletricidade. Sdo sistemas heterogéneos que
exploram o efeito fotovoltaico que ocorre na interface semicondutorieletrélito,
diferenciado das células solares onde esse efeito ocorre na jungio p-n do SC. Nas
células fotoeletroquimicas quem absorve a luz séo materiais semicondutores que se
encontram em contato com uma solugiio contendo um par redox adequado.

Existem trés tipos de células fotoeletroquimicas'’. De um modo geral, a
célula além do eletrodo semicondutor, contém eletrodos auxiliares e de referéncia
que néo s#o sensiveis & luz:

1. Células fotovoltaicas: envolvem a conversiio direta da luz em corrente
elétrica. A reacdo no eletrodo auxiliar é a inversa daquela no eletrodo SC. Em
principio, nfio hd variagio na composi¢io do eletrélito com o tempo. Um exemplo
pode ser:

n-TiO,| NaOH [Pt
Neste ocorre a oxidagdo de OH no n-TiO; e redugdo de oxigénio no eletrodo de
platina.

2. Células fotocataliticas: como em (1), a reagfo funciona no sentido AG <0
mas os fotons sdo usados para superar a barreira de energia de ativagiio, Estas
céiulas sdo usadas para converter substdncias, como a decomposicdo de acido
acético em etano, dioxido de carbono e hidrogénio:

n-TiQ,| CH;COOH [Pt
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3. Células fotoeletroliticas e fotogalvdnicas: estas células envolvem a
conversdo de energia solar em energia quintica para converter substancias, mas ao
contrario da situagdo em (2), AG > 0. O potencial aplicado ao eletrodo ajuda a
conversao.

— células fotoeletroliticas: os compostos quimicos sdo convertidos

irreversivelmente. Os exemplos relevantes de importincia industrial sfio a

decomposiciio da dgua formando H, e O, gasosos, descoberta por Fujishima e

Honda'® e a decomposigdio de sulfeto de hidrogénio produzindo H, e S. O substrato
mais comum tem sido o n-TiO; e recentemente CdS por apresentar gap de menor
energia.

— células fotogalvdnicas™: a conversio de substancias é usada como
um modo de armazenar energia luminosa. Ao ligar o circuito externo, a célula
fornece corrente regenerando os compostos quimicos iniciais: semelhante a uma
bateria. As substincias usadas sfo geralmente corantes sulfonados, tais como a
tionina. '

Nas células fotovoltaicas tradicionais (Figura 2), a radiacdo absorvida pelo
eletrodo SC resulta na migragdo de um elétron da banda de valéncia (BV) para a
banda de condugdo (BC). Na BV, onde antes existia um elétron agora existe um
buraco, carregado positivamente que pode ser descrito como uma particula positiva.
A corrente elétrica é produzida quando os pares elétron-buraco sdo separados na
regido proxima a interface semicondutorjeletrélito, com os elétrons dirigindo-se ao
intertor do SC (favorecido pelo entortarnento das bandas na camada de deplegfo)
enquanto os buracos migram em direc#o a interface (num semicondutor tipo »). Os
buracos sdo reduzidos por um mediador, ou seja, um par redox cujo potencial
eletroquimico permite a coleta de buracos. O inverso € obtido para um SC tipo p.

Os semicondutores econonﬁcmneﬂte vidveis para o uso nestes dispositivos
sdo, por exemplo, ZnO, WO;, TiO; e SnO,. Entretanto, apresentam energia do gap
na regido do ultravioleta (que varia de 3,2 eV a 3,8 eV?), utilizando apenas de 5%
da energia solar e limitando a aplicagio deste tipo de célula. A aplicacdo de

semicondutores com pequena energia do gap é menos apropriada para estes
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sistemas, pois geralmente, os semicondutores apresentam portadores minoritarios
(buracos em um SC tipo 7 e elétrons num SC tipo p), muito reativos, que provocam
a fotocorrosdio do eletrodo’?. Para aumentar a eficiéncia nas células

fotoeletroquimicas tem se utilizado corantes como absorvedores de luz na regido do
visivel.
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Figura 2. Representagdo esquematica dos processos envolvidos numa célula

solar fotoeletroquimica regenerativa para um semicondutor tipo #n. BC = banda
de condugdo, BV = banda de valéncia, e- = elétron, h+ = buraco, red e ox sdo

as formas reduzidas e oxidadas do par redox presente no eletrélito.
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1.4. Sensibilizagto de Semicondutores

A sensibilizagiio de semicondutores com energia do gap na regifio do
ultravioleta € um estudo que vem despertando a atengfio de diversos grupos de
pesquisa. As células fotoeletroquimicas que utilizam um semicondutor sensibilizado
por um corante, baseiam-se no principio de que os processos de absorgdo de luz e
separacio de cargas ocorrem de uma maneira diferenciada, Devido & sua
simplicidade, a constru¢fio destes dispositivos apresenta menor custo para futura
produgdio em larga escala. A absor¢io de luz é feita por uma monocamada de um
corante (S) adsorvido quimicamente na superficie do material semicondutor. Apos
ter sido excitado (S*) por um féton de luz, o corante esta apto a transferir um elétron
para a banda de condugfio do semicondutor. Este processo é chamado de injegfio. O
campo elétrico presente no seio do material permite a extraciio do elétron que fica
separado do buraco pela interface semicondutoricorante. O par redox presente no
eletrdlito transfere elétron ao corante oxidado (S"), sendo entdo reduzido no contra
eletrodo pelo elétron que sofreu o processo de injegdio, fechando o circuito. O
méximo de potencial que este dispositivo poderia produzir, corresponde 4 diferenca
entre o potencial redox do mediador e o nivel de Fermi do semicondutor (Figura 3).

Esse sistema apresenta uma vantagem fundamental em relago aos sistemas
abordados anteriormente, nos quais os semicondutores s40 excitados diretamente. A
excitagdo do corante, e por sua vez a injecéo de elétrons na BC do semicondutor, é
feita utilizando radiagfio na regifio do visivel possibilitando um melhor
aproveitamento do espectro solar.

A absorg¢éio de luz pela monocamada do corante ¢ relativamente fraca,
portanto € necessario utilizar um semicondutor poroso, de estrutura nanocristalina e
alta rugosidade superficial”. Quando a luz penetra no SC fotosensibilizado, ela
cruza centenas de monocamadas do corante adsorvido. Esta estrutura permite o
espalhamento da radiac@o. O resultado final é uma maior absor¢fo de luz e maior
eficiéncia de conversio em eletricidade. A utilizacio de multicamadas do corante na
superficie do 6xido ndo aumenta a absor¢do de luz, pois as camadas mais internas

funcionam como isolante com respeito as mais externas’®.
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‘Apesar da natureza particulada do material semicondutor, a difusio de
elétrons no seio do material através do suporte condutor ocorre quase sem perda de
energia. A recombinacfio entre o elétron que € injetado na banda de conducéio do
SC e o buraco que permanece no corante oxidado é efetivamente muito baixa,
comparada com a redugfio deste Gltimo pelo mediador na solugio (a Figura 4
mostra as constantes de velocidade para os processos cinéticos envolvidos). Além
do mais, a reco:hbinagﬁo elétron-buraco nfio ocorre neste caso, devido ao fato de
que ndo existe correspondente buraco na banda de valéncia para o elétron na banda
de condugdio. Como resultado, a eficiéncia da célula ndo seria pre_]udtcada pela
iluminacfio fraca, como por exemplo em dias nublados, como acontece com os
sistemas cléssicos.
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Figura 3. Representagdo esquemdtica dos processos envolvidos numa célula

solar fotoeletroquimica regenerativa com semicondutor sensibilizado. BC =
banda de condugdo, BV = banda de valéncia, e- = elétron, h+ = buraco. red e
ox sdo as formas reduzidas e oxidadas do par redox presente no eletrdlito, S =

corante, S = corante no seu estado excitado, S’ = corante oxidado.
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-Figura 4. Esquema resumindo as -constantes de velocidade das etapas
~assoctadas com a separagio do par elétron-buraco e com a recombinagéio em
‘eletrodos de TiO, nanocristalino sensibilizados por complexos de ruténio. Os
valores para k), ks, ks ek, sio respectivamente 10*%; 10'° - 10'%; 10°e 10° 5™,
- Os valores para a densidade de corrente (jo) para o processo de redugio do I3
_presente no eletrdlito por elétrons da BC:do TiO, (5) e para o processo de
reducdo do I;” pelo contra-eletrodo (6) sdo, respectivamente 10M"-10° e (102 -
2) 106% Acm 22,
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1.4.1, o filme poroso nanocristalino

Oxido de Titanio (TiO,) é um semicondutor que apresenta propriedades
Gnicas para ser usado na construgiio do fotoanodo. Este material nanoparticulado
absorve luz na regido do ultravioleta proximo, ocorrendo em 3 formas alotropicas:
anatase, rutilo e broquite. Embora a forma rutilo seja a fase termodindmicamente
mais estdvel, prefere-se produzir filmes de anatase devido & energia do gap (E;=3,2
eV para anatase e E, =3,0 eV para rutilo, A; = 400 nm e A; = 420 nm,
respectivamente)”’. Sendo assim a sua banda de condugdo permanece um pouco
abaixo do nivel de energia excitado do corante permitindo um processo de injegdo
eficiente do elétron, Sua alta constante dielétrica (¢ = 80 para anatase) fornece uma
boa protegio eletrostitica ao elétron injetado em relagfio ao corante oxidado
adsorvido na superficie do 6xido, impedindo sua recombinacéo antes da redugéio do
mesmo pelo mediador. O alto indice de refragdo do TiO; (n = 2,5 para anatase)
resulta em um eficiente espalhamento difuso da luz que incide nos poros do
fotoanodo, resultando numa maior absorgfio desta. Este material tem mostrado ser
muito estavel como fotoanodo em celas fotoeletroquimicas mesmo_ em condigdes
extremas. Além disso o TiO, é barato e nfio toxico sendo mnplame;ié utilizado
comerciaimente como pigmento branco em tintas e papel, abrasivo em pastas de
dente e componente' bésico de filtros solares.

A preparaciio do filme nanoporoso foi descrita em detalhes™. Os eletrodos
sdo preparados através de uma suspensio coloidal do éxido que é espalhada pelo
substrato de vidro condutor, sendo posteriormente aquecido a 450 °C durante 0,5 h
para garantir o contato eletrénico das particulas do éxido com o vidro condutor.
Uma estrutura tipo “esponja” é obtida com cerca de 50% de porosidade. Os poros
entre as particulas coloidais sio interconectados e podem ser preenchidos com o
eletrdlito (Figura 5).

Qutros filmes de 6xidos nanocristalinos tém sido estudados com a
finalidade de se obter maior diversidade, como ZnO*", nanocristais de SnO,**
A120329, zeolitas®® e fulerenos’!, entretanto o TiO, nanocristalino ainda é o

substrato que produz melhores resultados.

s
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- Figura 5. Modelo para a separagfio de carga fotoinduzida e para o transporte
no filme nanocristalino. O eletrdlito fica em contato com os nanecristais
individualmente. llumina¢do produz par elétron-buraco em um tnico cristal. O

" buraco move-se em diregdo ao eletrélito e o elétron move-se através de varios

- outros nanocristais antes de atingir o substrato. Nota-se que o elétron formado

'~ proxime 2o substrato tem um caminho menor a percorrer comparado ao elétron

- que € gerado proxime da interface com o eletrdlito. Neste wltimo caso, as

- chances de recombinagdoe sfio maiores.
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14.2. o corante

O corante representa o elemento chave da célula. Ele deve ser capaz de: (i)
absorver luz numa ampla faixa espectral, (ii) injetar elétrons na BC do semicondutor
a partir do seu estado excitado e (iif) mostrar uma excelente estabilidade que
permita a realizagio de dezenas (e até centenas) de milhares de ciclos de oxidagfio-
reducio, gerando um tempo de vida operacional de cerca de 20 anos. '

Em 1912, Ciamician previu que eventuais corantes seriam capazes de
absorver eficientemente a luz solar. A fotosensibilizacio de semicondutores com
separagio grande de bandas j4 vem sendo utilizada no estudo de reagﬁes
fotoeletroquimicas desde o final dos anos 60. Gerischer deduziu o primeiro modelo
teérico envolvendo a interface semicondutorjeletrdlito, utilizando corantes
organicos como fluoresceina e rosa de bengala na sensibilizagdio de cristais de n-
ZnO* Trabathos posteriores envolvendo clorofila, rodamina B e cianina como

- corantes tesﬁltaram nos primeiros espectros de agdo com fotocorrentes da ordem de
10-7 Acm-2 33,34.

Em meados dos anos 70, complexos bipiridinicos de ruténio comecaram a
ser usados como corantes devido\\gls suas propriedades espectrais e eletroquimicas
adequadas. Apresentam absorcﬁo‘:‘ intensa na regido do visivel (smsx 1,4 x 10°
Mem™ em A ~ 455nm), tempo de vida do estado excitado relativamente longo (~
0,5 us) e fotoestabilidade®™. Nos primeiros estudos, o complexo

tris(bipiridina)ruténio(Il) foi usado como corante na sensibilizago de cristais de

$n0,* e Ti0,*™*® obtendo-se fotocorrentes da ordem de 10"° mAcm®. Nestes
" estudos, a eficiéncia de conversdo estava limitada & difusdo da molécula corante em
solugio em diregdio a superficie do semicondutor. Assim o mesmo corante foi
ligado covalentemente ao eletrodo através de um éster o que resultou em
fotocorrentes 100 vezes maiores .

Entretanto, a eficiéncia de convers3o de luz em eletricidade ainda era muito
baixa, limitada pela 4rea superficial restrita dos cristais do semicondutor. O avango
ocorreu na década seguinte quando o grupo do Prof. Michael Griitzel, da

Universidade de Lausanne, Suica desenvolveu filmes de TiO, nanocristalinos com
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drea superficial bastante alta®. Novos ensaios efetuados com esses eletrodos
resultaram em eficiéncias surpreendentes, quando comparadas as anteriores.
Utilizando um derivado carboxilado da tris(bipiridinajruténio(Il) como corante,
obteve-se uma eficiéncia de convers3o de foton incidente em corrente de até 73%
com luz monocromética™.

Complexos do tipo cis-[(dcbH,),Ru(LL")] (onde dcbH; = 4,4’(COH),-2,2’-
bipiridina), foram investigados dando inicio a uma série de novos corantes*!.Os dois
sitios de coordenagiio L e L’ podem ser ocupados por diversos ligantes e também
por outras unidades cromoféricas, resultando em corantes com caracteristicas
espectrais e redox diferentes (Figura 6). Isso permite alterar a diferenca de energia
entre os estados fundamentais e excitados e, portanto, ajustar as bandas de absorgio

4 vérios comprimentos de onda aumentando a eficiéncia da célula™.
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~ Figura 6. Modelo de interagiio entre os grupos carboxilico do ligante ¢ a

superficie do TiO,. Os grupos estfio diretamente coordenados aos fons Ti’'/Ti*" da
superficie, produzindo um contato eletrdnico intimo entre o orbital = do ligante e o

semicondutor.
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O corante cis-[(dcbH,),Ru(SCN),], apresentou expressivo desempenho e os
valores de conversio de foton incidente-elétron excederam em 80% para
comprimentos de onda entre 480 e 600 nm, atingindo um méximo de 85-90% entre
510 e 570 nm, apresentando uma eficiéncia total em tomo de 10%, que € um valor
que se aproxima das células fotovoltaicas cldssicas®. Recentemente sua estabilidade
fotovoltaica foi comprovada, irradiando o dispositivo continuamente por 7000 h
(cerca de 107 ciclos de oxidagfio-redugiio) a uma intensidade de 100 mWem?,
correspondendo a aproximadamente 6 anos de iluminag¢do natural na Europa
Central*?,

Materiais semicondutores formados por particulas-Q" (particulas que
apresentam efeito de quantizacio devido ao tamanho), como PbS e CdS tém sido
utilizados como corantes devido a facilidade de variacdo da energia do gap, de toda
regido visivel até o inﬁ-avennelho,/ pela escolha correta do tamanho da particula
(com a diminuicio do tamanho a:énenta a energia do gap)***’, Nestes dispositivos
o TiO, poroso, de alta 4rea superficial finciona como matriz onde particulas-Q sio
transferidas da solugio, embebendo os poros do semicondutor. Estes sistemas
abrem as portas para aplicagdes na Optica ndo linear, eletro-6ptica e
fotoeletroquimica.

Supramoléculas*®*"*** também estio sendo utilizadas como corantes. O
uso de dispositivos moleculares do tipo sensibilizador-antena ¢ uma estratégia para
tentar aumentar a coleta de luz incidente. Nestes dispositivos, vérias subunidades
cromofbricas “antena”, covalentemente ligadas entre si, absorvem luz e transferem
_ eficientemente a energia para um receptor final. Quando adsorvido 3 superficie do
SC esse receptor assiste & injecdio dos elétrons coletados na BC. Novos sistemas
supramoleculares tém sido desenvolvidos, em especial a irradiacio de “diads”,
constituidos de um doador de elétrons ligado ao croméforo resultando no transporte
vetorial do buraco gerado no croméforo para o doador”®. O resultado ¢ a formagdo
de espécies excitadas com separagio de cargas e vida longa, reduzindo a

recombinagdio entre o elétron e o buraco, aumentando a eficiéncia do sistema™.
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Outros corantes vém sendo investigados com a finalidade de melhorar o
desempenho final dos dispositivos. Podemos destacar ligantes derivados de
polipiridinas fosfonadas®’, terpiridinas carboxiladas®?, derivados da clorofila®,
porfirinas™, ftalocianinas™, tanina®, complexos de Cu(ll) com fenantrolina®™,
derivados carboxilados do antraceno™, etc.

1.4.3. o contra-eletrodo e o eletrélito

O contra eletrodo é composto de vidro recoberto com uma camada de 6xido
condutor onde uma fina camada de platina (5-10 pgem®) é depositada na superficie
com a finalidade de catalisar a redugio do mediador®.

O par redox que tem sido amplamente empregado por apresentar os
melhores resultados ¢ o par I/’ em acetonitrila: o iodeto ¢ oxidado a triiodeto no
filme de TiO, sensibilizado pelo corante e o triiodeto € entdo reduzido ao estado
original no contra-eletrodo nfio iluminado conforme mostrado nas equagdes abaixo:

fotoanodo: r =1 +2e-
contra-eletrodo: I;"+2e-= 3I

O mediador empregado desempenha um papel fundamental. Alguns estudos
mostram que a auséncia ou concentragdo insuficiente do par redox leva a
degradagio irreversivel do corante™’.

Recentemente, muitos grupos de pesquisa tém se dedicado a otimizacéo do
eletrdlito, visando sua substituigio por materiais sélidos ou géis. Podemos citar a
utilizagio de semicondutores do tipo p-Cul®, géis poliméricos baseados em
poli(acrilonitrila)® e poli(oligoetileno glicol metacrilato)®, sais fundidos derivados
de iodetos de imidazol e triflatos®, eletrdlito polimérico totalmente sélido baseado
no elastdmero poli(6xido de etileno)®™ e ainda polimeros condutores como o
polipirrol®® e polimeros organicos, como a dimet6xi-trifenilamina® no transporte de
carga eletronica. A vantagem da utilizagdo destes eletrolitos é aumentar
durabilidade do dispositivo, solucionando problemas de vazamento, bem como

permitir a fabricacéo de dispositivos com formas diferentes e flexiveis.
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1.4.4. perspectivas

A otimizag#o n#io s6 do corante, mas também do substrato semicondutor, do
eletrélito e dos demais componentes do sistema visa uma melhoria tanto no
desempenho (0 aumento da eficiéncia de conversdo total) como também a
diminuig#o da relago custo/beneficio. |

Com relagio as perspectivas cientificas, a extensfo do espectro de absorgéo
do corante para a regidio do IV é importante pois, mais da metade da luz solar que
atinge a superficie da Terra ¢ composta deste tipo de radiagdo. Os corantes atuais
apresentam eficiéncia que tendem a zero acima de 800 nm. O méximo de voltagem
produzida pelo sistema depende do potencial do par redox dissolvido no eletrdlito.
O par redox L/Lil, que apresenta o melhor desempenho, esta longe de apresentar
um potencial “6timo”. Devem ser feitas investigagGes adicionais na cinética,
natureza quimica e ener\gética dos niveis de energia na regido do band gap e
trapping (armadilha) de elétrons. O mecanismo detalhado do transporte de carga
através das particulas coloidais ainda nio foi totalmente resolvido. Um mecanismo
do tipo hopping foi sugerido™ e a possibilidade de tunelamento através da barreira
de potencial entre as particulas tem sido mencionado®’.

Na questdio ambiental, o desenvolvimento deste tipo de célula, apresenta-se
compativel com questdes ambientais e aspectos humanos. O Ti0, ndo é toxico (a0
contririo dos promissores sistemas de filmes finos baseados em CdTe e CulnSe,),
ocorre naturalmente na natureza e, similarmente, o ruténio tem sido usado sem
qualquer contra-indicacido como aditivo no implante de ossos.

Em suma, as altas eficiéncias e estabilidade das células solares com TiO,
sensibilizado podem ser explicadas pela cinética favordvel para o transporte do
elétron fotoexcitado. O transporte de carga através do TiO, coloidal é possivelmente
methorado pelo preenchimento de traps no semicondutor. A maior vantagem deste
tipo de célula solar ¢ a possibilidade de se produzir dispositivos transparentes, além
de seus aspectos econdmicos. Esta célula é preparada a partir de materiais de baixa
e média pureza e processos de produgdo de baixo custo. Um estudo realizado pelo
Research Triangle Institute of North Carolina, Estados Unidos prediz um custo de
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US$ 0,6/Wp para este tipo de dispositivo, cinco vezes menor se comparado com as
células de silicio que estdo no mercado atual, cujo custo minimo gira em torno de
USS 3/Wp (1994). Esta diferenca é explicada pela falta de obsticulos tecnolégicos
na produgdo destas células, juntamente com o baixo custo dos materiais de partida.
Esses fatores encorajam a aplicagiio destes dispositivos em paises do Terceiro
Mundo. Esses possuem localizaces que oferecem uma ampla exposigéio solar,
além do crescimento em sua demanda energética para as proximas décadas: uma
necessidade que somente fontes de energia renovaveis podem pmeencher.
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2. Objetivos

Embora o dispositivo desenvolvido na Universidade de Lausanne, apresente
uma eficiéncia de conversio que excede 10 % compativel com os médulos de
silicio comerciais, a utilizag#io do eletrdlito liquido organico implica numa perfeita
vedagdo do dispositivo dificilmente alcangada. Com a finalidade de se aumentar a
durabilidade do dispositivo, diminuir restrigdes com relagdo ao design e ao
manuseio do mesmo, adicionalmente a dificil preparagdo e consequentemente
purificagdo dos complexos de ruténio, os objetivos deste trabalho consistem:

i) estudo da sensibilizagio do TiO, nanocristalino por um polimero
condutor, a poli(o-metoxianilina), (PoAnt), dopada com um écido funcionalizado, o
p-toluenosulfonico, (TSA), em eletrdlito liquido composto de I; /T em acetonitrila;

i) preparagdo e caracterizagiio do eletrélito sélido formado pelo elastdmero
poli(6xido de etileno -co-poliepicloridrina) carregado com Nal/I;

iii) montagem, caracterizagfio fotoeletroquimica e andlise do desempenho
dos dispositivos sélidos formado por TiO/corante/ES (onde corante = PoAni/TSA
e cis-[(dcbH,),Ru(SCN),], ES = eletrolito sélido acima).
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Polimero Condutor

“Life is a water mill: the effect produced by the falling
water is achieved by the rays of the sun. Without the
sun the wheel of life cannot be kept going. But we have
to investigate more closely which circumstances and
laws of Nature bring about this remarkable
transformation of the sun rays into food..."

W. Ostwald, 1911




Capitulo 2

Polimero Condutor

2.1. Introducgdo

Os polimeros condutores sdo conhecidos desde a metade do século
passado, mas s¢ comegaram a ser estudados detalhadamente a partir da década
de setenta qua:?d’o Shirakawa e cols.*®®, descobriram que o tratamento do
poliacetileno, isolante, com agentes dopantes atingia condutividade da ordem
de 10° Scm™, comparavel ao cobre metalico a temperatura ambiente.

De uma maneira geral sfo constituidos de ligacSes duplas C=C
conjugadas ou como patte de anéis heterociclicos, apresentando condutividade
eletronica em uma faixa que varia desde valores caracteristicos de
semicondutores (10° Scm™) até valores comparados aos metais (10° Sem™).

Entre os sistemas reconhecidamente condutores, os mais estudados sdo

poliacetileno, polipirrol, polianilina e politiofeno®. A caracteristica mais
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importante destes polimeros nfo € a sua condutividade intrinseca, mas a
habilidade de poder variar seu estado, reversivelmente, de condutor para
isolante por diferentes niveis de oxidago quimica ou eletroquimica.

O modelo de bandas ¢ utilizado para explicar as propriedades
eletrdnicas do polimero. Assim podemos explicar a variagiio das propriedades
opticas e fotoeletroquimicas pela alteragdo da energia do gap do semicondutor
e a criagdo de estados intermedidrios de menor energia no meio do gap como
sugerido por Bredas e Street’’.

O grande interesse no estudo dos polimeros condutores provéin das
diversas aplicagbes que estes materiais podem ter, entre as quais se destacam:
baterias”, sensores?, dispositivos eletrocromicos™, capacitores”, células
fotoeletroquimicas’*”, diodos emissores de luz’®, agentes para a dissipacdo de
eletricidade estdtica, blind;agem contra radiagsio eletromagnética®’’, misculos
artificiais’®, etc.

A polianilina (PAni) e seus derivados tém sido amplamente estudados
devido a alta condutividade elétrica (Monkman e cols.””, descreveram a
preparacio de filmes de PAni com condutividade de 10* Scm™), estabilidade
quimica de sua forma condutora e facilidade de sintese®’. As polianilinas
representam uma classe de polimeros, cuja composi¢do quimica na forma de
base (ndo dopada) ¢ dada pela formula geral, Figura 7, composta por y e (1-y)
unidades ‘repetitivas das espécies reduzidas e oxidadas, respectivamente. O
valor de y pode variar continuamente entre 1 e 0. Os diferentes graus de
oxidagdo da polianilina sfio conhecidos como base leucoesmeraldina, base
esmeraldina e base pernigranilina quando y for igual a 1; 05 e O,
respectivamente. A polianilina forma uma classe de polimeros condutores
porque pode ser dopada por protonagdo, isto é, sem que ocorra alteragio no
numero de elétrons (oxidagdo ou redugfio) associados & cadeia polimérica.
Quando a base esmeraldina entra em contato com um 4cido HA, alguns 4tomos
de nitrogénio sdo protonados, criando cargas positivas que se deslocalizam pela

cadeia polimérica, conhecida como sal esmeraldina. O sal esmeraldina ¢é a
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forma na qual apés a dopagem, a PAni alcan¢a os maiores valores de
condutividade®’. De maneira inversa, o sal esmeraldina é facilmente
desprotonado, tornando-se isolante, quando em contato com uma base de

Bronsted, Figura 8.
LA
O OHE )
| y 1-‘ X
| reduzida oxidada

Figura 7. Férmula geral das polianilinas

OO OO

base leucoesmeralding

o]

base esmeraldina

OO

base pemigranilina

Figura 8. Principais formas de oxidagdo da polianilina.
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Vérios estudos tém sido realizados sobre a sintese de derivados da PAni
com o objetivo de aumentar a solubilidade de sua forma protonada e manter as
suas propriedades eletroquimicas e condutividade elétrica em niveis
aceitdveis®’. A insolubilidade da polianilina pode ser atribuida a rigidez da
cadeia principal que ocorre devido a existéncia de um sistema de elétrons ©
fortemente conjugados. Grupos substituintes, elétron doadores nas posiges 2 e
5 do anel, provocam distorgdes na cadeia principal, reduzindo sua conjugacéo e
a tornando-a mais flexivel.

A poli(o-metoxianilina), PoAni, com a presenca do grupo metoxi na
posicéo 2 dopada com 4cidos funcionalizados como o dodecilbenzenosulfonico
(DBSA) e p-toluenosulfonico (TSA), apresenta uma maior solubilidade em
solventes organicos, como por exemplo a dimetilformamida (DMF), abrindo
novas perspectivas de obtencdo de filmes finos por evaporagdo do solvente. O
método de sintese desenvolvido por Gazotti e De Paoli® para este polimero
dopado com 4cidos funcionalizados, apresentou rendimentos proximos de
100% e produziu materiais com condutividade da ordem de 10 a 100 Scm™. As
propriedades eletroquimicas, eletrocromicas e fotoeletroquimicas da
PoAni/TSA (Figura 9) também foram investigadas®, sugerindo que o material
pode apresentar aplicagdes em baterias, dispositivos eletrocromicos e como
fotoanodo em células fotoeletroquimicas.

A PoAni-TSA além de possuir transigées eletrbnicas de alta
absortividade molar na regido do visivel, permitindo uma melhor absor¢io da
luz solar, sua condutividade pode diminuir o cardter isolante do substrato na

qual é depositada.
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Figura 9. Estrutura da unidade repetitiva da poli(o-metoxianilina) na forma sal

esmeraidina onde A = TSA.
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2.2. Parte Experimental

2.2.1. Preparagdo e caracterizagdo dos filmes de TiO,

2.2.1.1. Preparacdo dos filmes de TiO;

A preparagio da suspensdo coloidal de TiO, foi realizada de acordo com o
procedimento usado no Hahn-Meitner Institut em Berlin, Alemanha.

Os reagentes utilizados foram:

- 6g de TiO, (P25 Degussa)

- 0,1 mL de Triton X100 (Fluka)

- 10 mL de agua destilada

- 0,2 ml. de acetilacetona (Vetec- para sintese)

Em um almofariz contendo o TiQO,, adiciona-se 2,0 mL de igua destilada
juntamente com 0,2 mL de acetilacetona, este dltimo para evitar a reagregagfio das
particulas. Com o auxilio de um pistilo mistura-se 0 pé com a mistura dos solventes
durante cerca de 40 min sem fazer muita pressdio até se obter uma pasta levemente
esverdeada. Posteriormente, adiciona-se 3 porgdes de 2,5 mL de 4gua destilada, gota a
gota, ao conteido pastoso do almofariz. Finalmente adiciona-se 0,5 mL de aguaeo
detergente Triton X100 previamente misturados. Este ultimo tem a finalidade de
facilitar o espathamento do material sobre o vidro condutor. A solugdo pronta de TiO, &
entdo transferida para um recipiente bem fechado e guardada sob protegdo de luz.

Anteriormente ao rec&brimento do substrato de vidro condutor (em nosso caso,
oxido de estanho dopado com flor da Nippon Glass, 16 Q/J) com a suspensdo, estes
. sdo limpos com detergente comum, isopropanol e metanol separadamente em banho de
ultrassom durante 15 min. Entre cada etapa, os substratos sdo imersos em 4gua
destilada a 60°C durante 30 min.

O método empregado para o espalhamento do semicondutor é o método do
bastdo de vidro ou “painting”. O vidro condutor seco e limpo é pregado a uma
superficie plana com o lado condutor para cima por duas fitas adesivas (espessura = 58
um) dispostas lateralmente com 1 cm de distdncia. Estas controlam a espessura do
filme sobre o vidro condutor. Uma pequena quantidade da solugdo é colocada em uma



das extremidades e espalhada por todo o substrato com o basto de vidro. As amostras
s30 entfio cobertas para que sequem a0 ar, sem qualquer depdsito de poeira. Uma vez
secas, remove-se a fita adesiva e os filmes séo aquecidos a cerca de 450 °C durante 0,5
h. Finalmente os filmes sdo cortados para se ter uma superficie de 1 cm’.

Para a caracterizagdo da superficie e fratura dos filmes de TiO,, bem como
sua composi¢do apbs a sinterizagdio, empregou-se a microscopia eletrdnica de
varredura (MEV), difracéio de raios-X (DRX) e medidas de espessura.

2.2.1.2. Microscopia Eletrdnica de Varredura

As amostras foram primeiramente metalizadas com ouro pela técnica de
“gputtering” em um metalizador Bal-Tec MED020 e as micrografias foram
obtidas em um microscopio eletrdnico de varredura JEOL modeio JSM-T300 com

voltagem de aceleragdio de 30 kV e fotografadas em diversas ampliagGes.

2.2.1.3. Medidas de espessura

A espessura dos filmes de TiO, foi determinada utilizando-se um
rugosimetro da marca Alpha-Step 200 (Tencor Instruments). E feito uma corte no
filme de modo que seja formado um sulco, a medida consiste entdo na varredura
linear deste filme por uma micro-agulha. O sistema é acoplado a um registrador x-
y que permite a determinagdio do degrau entre o filme formado por 6xido de

titAnio e o substrato que neste caso € um vidro recoberto com SnO./F.

2.2.1.4, Difragdo de raios-X

O substrato utilizado foi vidro recoberto com SnO,/F e o filme do o6xido
semicondutor foi depositado como descrito na segdo 2.2.1.1. Os difratogramas
foram obtidos em um aparetho Shimadzu modelo XD-3A composto de um
goniémetro modelo VG-108R e um tubo gerador de raios-X A-40Cu. A radiagdo
utilizada foi Cuxa (A = 1,5418 A) com uma poténcia de 30 KV e corrente de 20

mA, com uma velocidade de varredura de 2 °min™ de 20 entre 5 e 50.
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2.2.2. Preparacdo e caracterizagdo dos filmes de

TiO2/PoAni-TSA
Filmes de TiO,/PoAni-TSA foram preparados pela imersdo dos filmes de

TiO,, em uma solugdio do polimero condutor em DMF (Quimis) de concentragio 6
gL, durante 18-24 h. O polimero condutor foi previamente preparado e
caracterizado pela aluna de doutorado Patricia S. Freitas. Os filmes foram
caracterizados por espectroscopia Raman e voltametria ciclica (VC)

2.2.2.1, Espectroscopia Raman

Os espectros Raman de amostras de PoAni-TSA na forma de sal
esmeraldina em p6, filmes de TiO, e TiO,/PoAni-TSA depositados em substrato
condutor foram obtidos em um espectrofotdmetro Renishaw Raman Imaging
Microscope System 3000 equipado com detetor CCD Wright. A linha de
excitagio utilizada foi 632,8 nm proveniente de um laser de He-Ne, no Instituto de
Quimica-USP. A incidéncia do laser nos filmes em vidro foi na diregfio filme-
substrato. Tentou-se obter espectros na diregio substrato-filme porém néo
obtivemos nenhuma resposta.

A resolugdo do aparelho nas condi¢bes de medida € melhor que 0,lcm” e

os espectros foram medidos quatro vezes para confirmar a posigo dos picos.

2.2.2.2. Voltametria Ciclica .

Os filmes de TiO, e TiOyPoAni-TSA foram caracterizados
eletroquimicamente em uma célula de vidro com trés eletrodos, eletrodo de
trabalho: filme de TiQ, e/ou TiO./PoAni-TSA; contra-eletrodo: fio de platina;
eletrodo de referéncia: Ag/AgCl. Os eletrdlitos empregados foram uma solugfio de
CF,COOH (Sardi) (0,05 M)/(C;Hy);NCIO, (Aldrick) (0,1 M) em acetonitrila
(Merck) e solugéio de (C4Hy),NBF, (Aldrich) (0,1 M) também em acetonitrila.

A célula eletroquimica foi conectada a um potenciostato EG&G PAR

modelo 263, interfaceado a uma computador. Foram realizadas varreduras de
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potencial vs. tempo com extremos em -400 e 800 mV (vs. AgjAgCl) a velocidade
de 21 mVs™,

2.2.3. Estudo do comportamento fotoeletroquimico do
sistema TiO2/PoAni-TSA
2.2.3.1. Espectros de Absor¢do

As medidas espectrofotométricas na regido visivel e ultravioleta foram
obtidas num espectrofotometro Beckman DU-70 ou Hewlett Packard HP 8452A,
para todas as soluges eletroliticas, empregando celas retangulares de quartzo com
caminho éptico de 1,00 cm. Espectros de absorgdo para um filme de PoAni-TSA
adsorvido em TiO,, também foram obtidos.

Os aparelhos fazem leituras de absorbéncia e transmitdncia na regifio de

comprimentos de onda entre 190 ¢ 900 nm e 190 e 1100 nm, respectivamente.

2.2.3.2. Medidas fotoeletroquimicas

As medidas fotoeletroquimicas foram realizadas no Laboratério de
Optoeletroquimiéa de Materiais do Instituto de Fisica da Unicamp. Para estas
medidas, utilizou-se uma célula eletroquimica de vidro com tampa de PVC com 3
eletrodos, contra-eletrodo: fio de platina; eletrodo de trabatho: filme de TiO,,
TiOy/PoAni-TSA efou TiOy/cis-[(dcbH,),Ru(SCN),J; eletrodo de referéncia:
Ag|AgCl, sendo estes dispostos conforme mostrado na Figura 10.
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Figura “10. Esquema da céhila - eletroquimica: .utilizada . nos : experimentos
- fotoeletroquimicos, destacando o fipo de irradiagio SE e EE (no-detalhe).

- A célula eletrequimica foi coloeads num banco éptico e conectada a um
-petenciostato FAC medelo 2004, amplificader lock-in EG&G PAR modelo 5210
- etegistrador X/'Y ECB modelo RB-400.

O banco bptice consiste de uma fonte de luz, uma lampada de Xe 150W-
Oriel, obturador eletromecinico (chapper) PAR modelo 192 de freqiéncia
- varigvel, ‘monocromader Jarrel-Ash modelo 82-410. A lente utilizada para colimar
o feixe .de ‘luz, apresenta distincia foeal de 40 mm (Oriel). Em seguida foi
~colocado um filtro de policarbonato que corta a radiacéio incidente abaixo de ) =
395 nm_ A intensidade da luz policromética que atinge a célula eletroquimica, foi
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medida com um Thermopile Voltameter Applied Photophysics. A 4rea iluminada
foi de lem’,

Como eletrélito utilizou-se o par redox I (Vetec)/Lil (Fluka) dissolvidos
em solugdo 0,1M de (CHy)N,BF4 em acetonitrila. Foi preparada uma solugéo
estoque de concentragio de I/T igual a 30 mM/300 mM respéctivamente. A partir
desta, foram preparadas por diluicio solugdes com concentragdes de 10 mM/100
mM: 5 mM/50 mM; 2 mM/20 mM e 0,2 mM/2 mM.

Todas as solugBes foram previamente degaseadas com argbnio durante 15
min e as medidas foram feitas sob N; saturado com acetonitrila para se evitar a
evaporagiio da mesma, j& que isso poderia comprometer 08 resultados.

Os resultados foram obtidos através de experimentos ~ de
fotocronoamperometria. Neste método de pulso, medidas de corrente em fungdo
do tempo sdo realizadas apés um transiente de luz, tornando possivel a
determinagio da fotocorrente em cada potencial investigado. Podemos observar a
variacdo da corrente ocasionada pela irradiagdio do filme, num intervalo de tempo
com potencial constante. A diferenca entre oS valores da corrente estabilizada no
escuro e sob irradiaciio permitiu a determinagdo da fotocorrente. Em nosso
trabalho todas as medidas de fotocronoamperometria foram realizadas em circuito
aberto, ou seja, sem d aplicagéio de potencial externo.

Esta técnica permitiu a realizacio de :

v espectros de fotocorrente;

< curva de fotocorrente vs. intensidade da luz;

J curva de fotocorrente vs. frequéncia do chopper;

/ curva de fotocorrente vs. concentragdo do par redox.

Para comparagfio, foram realizadas medidas com o sistema TiO,/cis-
[(dcbH,),Ru(SCN),] nas mesmas condu;ﬁes que o sistema com 0 pohmero condutor.
Estes filmes foram preparados pela imerséo do filme de TiO, em solugdo 3x10* M do
complexo cis-[(dcbH,),Ru(SCN),] em etanol, fornecida pelo Laboratério de
Fotoquimica Inorganica e Conversao de Energia do Instituto de Quimica da USP.
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2.3. Resultados e Discussdo
2.3.1. Caracterizagdo do filme de TiO,

A alta rugosidade e superficie interna do TiO, sdo uma das mais
importantes propriedades para a construgio de uma célula solar eficiente. Para
verificar estas propriedades, micrografias da superficie e da fratura do filme de
TiO, depositado em vidro condutor sdo mostradas na Figura 11. A micrografia
I1a. tem um aspecto de “terra rachada”, possivelmente devido 4 alta temperatura
de aquecimento. A estrutura nanoporosa do semicondutor ¢ confirmada pela
micrografia 11b. O tamanho das particulas variam de 1 a 100 nm,
significativamente maior que as particulas ndo-sinterizadas, da ordem de 30 nm
(P25 Degussa). Por essa razdo, as camadas do filme semicondutor exibem um
forte espalhamento da luz incidente. O feixe de luz, entio passa pela amostra com
um caminho Otico maior, resultando em uma maior densidade otica das
monocamadas recobertas pelo corante’. A micrografia da fratura (11c) mostra a
interface vidro condutor|TiO,. O filme de TiO, em questdo apresenta espessura

igual a 14 pum.
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Figura 11. Micrografias eletronicas de varredura dos filmes de TiO, com

diferentes amplia¢Ges, em substrato de vidro condutor: (a) 200 x (escala 100 pum);
(b) 20.000 x (escala 1 um) e (¢) 3500 x (escala 10 um).
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|
| Garcia®, estudou os perfis de filmes de TiO; também depositados sobre
vidro condutor, pelas técnicas de painting e spin-coating e observou que a
superficie do filme obtida pela primeira, apresenta mais irregularidade do que
aquele obtido pela segunda. A técnica de painting apresenta-se pouco reprodutivel
e ndo garante filmes homogéneos, sendo que a espessura média dos filmes de
TiO, preparadds por este método variam entre 15 e 20 um.
Na Figura 12, o difratograma para o filme apés o aquecimento apresenta os
picos mais intensos em 29 =249 e 27,2 que correspondem as formas alotropicas
do TiO, anatase (a) e rutilo ()*. Os mesmos valores sio encontrados no

difratograma da amostra P25 Degussa.
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Figura 12, Difratograma de raios-X de um filme de TiO, depositado sobre vidro

recoberto com SnQ,.

A partir da drea sob os picos é possivel calcular a raziio entre essas duas
formas. Tanto o filme quanto a amostra apresentam 64 e 36% de anatase e rutilo,
respectivamente. Conclui-se que nfio ocorre alteraciio na constituicdo do filme
quando este é submetido a um aquecimento i 450°C durante 0,5 h. Nota-se
também que esses valores estfio em acordo com a literatura, que sugere que o TiO,

25 fornecido pela Degussa apresenta 30% de rutilo e 70% de anatase®.
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2.3.2. Caracterizagdo do filme de TiO2/PoAni-TSA

As voltametrias ciclicas de ambos os filmes sfo mostradas a seguir. O
primeiro eletrélito utilizado foi uma solugiio de CF;COOH (0,05M)/(C4Hy),NC10,
(0,1M) em acetonitrila. A finalidade da obtencgio destas medidas em eletrélito
acido se deve ao fato de que em experimentos de voltametria ciclica, o pH do
eletrélito ‘afeta consideravelmente os potenciais redox da PAni e PoAni preparadas
eletroquimicamente™. Esta é uma indicaciio de que os processos redox envolvem
protonagdio e desprotonagdio. Gazotti e cols.” observaram que para a PoAni-TSA,
os voltamogramas obtidos em pH = 1,0 mostram picos redox bem definidos. O
eletrdlito néo apresenta nenhum processo redox nesta faixa de potencial.
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Figura 13. Voltametrias ciclicas dos filmes de TiO, e TiOx/PoAni-TSA em

eletrélito 4cido: CF;COOH (0,05 M)/(C,Ho)NCIO; (0,1 M) em acetonitrila,
velocidade de varredura 21 mVs™.

O filme de TiO»/PoAni-TSA apresenta dois pares redox reversiveis: (i) By =
140 ¢ Ep = -33mV atribuido a reticulagdo do material, que geralmente ocorre

quando o polimero condutor é preparado quimicamente, (ii) E = 615 e Ep =
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545mV  corresponde & transformacio esmeraldina-pernigranilina. Ocorre o
aparecimento de um pico irreversivel em Er = -200mV que corresponde a
transformag#o leucoesmeraldina-esmeraldina.

Os picos redox encontrados em potencial abaixo de —235 mV em ambos os
filmes sfo atribuidos a processos de oxidagéio e redugio do TiO, (Ti*'/Ti*). A
intensidade desses processos redox ¢ influenciada pela espessura do filme. Em
potencial menor que 300 mV, ocorre a formagio da espécie eletrocrémica Ti**
deixando o filme semicondutor com uma colorag#o azul escuro.

Os valores estiio deslocados para um potencial mais negativo em relagdio a
literatura®. Como o polimero condutor se encontra adsorvido na estrutura
nanoporosa do semicondutor, os processos de transporte de massa sdo
dificultados, diminuindo o coeficiente de difus#o e deslocando os picos redox para
potencias mais negativos. A posi¢io dos picos também ¢ afetada por outros fatores
tais como pH, solvente, substrato, espessura e homogeneidade dos filmes.
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Figura 14. Voltametrias ciclicas dos filmes de TiO, e TiO»/PoAni-TSA em
eletrélito neutro: (C4sHg);NBF, (0,1 M) em acetonitrila, velocidade de varredura 21

mVs™.
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Em eletrélito neutro (Figura 14), nio observamos os picos anédicos devido
a conversdo leucoesmeraldina-esmeraldina e devido & reticulagio do material,
observamos apenas os picos catddicos em Ep = - 160 mV e Ey’ = 62 mV,
respectivamente. Entretanto observamos um par redox nfo reversivel responsdvel
pela conversiio esmeraldina-pernigranilina (Ejp = 525 mV e Epp =394 mV).

A diferenca nas voltametrias ciclicas com eletrdlitos diferentes mostra que
o comportamento eletroquimico do polimero, mesmo adsorvido no semicondutor
¢ suscetivel & mudangas no meio eletrolitico. Utilizamos o eletrélito 0,1 M de
(C4Hy),NBF, em acetonitrila nas medidas fetoeletroquimicas, pois ocorre uma
dissolugde parcial do polimero no eletrdlito 4cido com o tempo.

A espectroscopia Raman € muito Gtil para caracterizar sélidos e superficies
modificadas. Nos ultimos anos, desenvolveu-se a aplicagiio desta técnica também
no estudo da orientacdo de moléculas quimicamente adsorvidas em determinados
substratos, como Ag, Au ou Cu. Porém muito pouco é conhecido do efeito Raman
de corantes depositados na superficies de semicondutores. Alguns espectros de
piridina em NiO e TiO,*® e complexos do tipo bis ou trisbipiridilruténio (I[)*” em
TiO; ja foram reportados.

Baseado nessas investigacOes, espectros Raman de filmes de TiO,, PoAni-
TSA em p6, na sua forma condutora e depositada em TiO,, foram obtidos com a
finalidade de se caracterizar a interagdo existente entre o filme nanoporoso e o
polimero condutor. A Figura 15 compara o espectro da PoAni-TSA em p6 com o
espectro da PoAni-TSA adsorvida no semicondutor.
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Figura 15, Espectros Raman da PoAni-TSA em p6 e depositada em TiO,.

Comparando-se os espectros da Figura 15, observamos um deslocamento
para nameros de onda menores em alguns modos de vibragdo. Alguns poucos
modos se apresentaram invaridveis e o sinal em 948 cm™ no apresenta um sinal
correspondente no polimero em sua forma livre.

O deslocamento dos sinais para regides de menor energia sugere uma
interagdio entre o polimero e o semicondutor, pois esta interagdio enfraquece as
ligagbes quimicas em ambos compostos. Observa-se também que nenhuma
ligagdo foi quebrada ou formada.

Segundo Falaras e cols.”’ quanto mais préxima encontra-se a unidade
vibracional da superficie, maior € a intensidade Raman e as linhas mais intensas
cotrespondem & estas unidades ligadas diretamente & superficie, que contém os
atomos metdlicos. Embora a atribuigdo das bandas vibracionais nfo seja o intuito
desta investigagéo, de acordo com o deslocamento dos picos (entre 5 a 10 cm™)
sugerimos uma interag#o do tipo icido-base de Lewis, onde o TiO, age como base

e o polimero na sua forma condutora dopada, como 4cido.
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Entretanto, este tipo de interagdo ndio fornece um acoplamento eletrénico
entre a funcdo de onda do estado excitado do corante e a BC do semicondutor,
aumentando a recombinacdo elétron-buraco e diminuindo a eficiéncia de injegdo
de elétrons. De um modo geral compromete a resposta do sistema, ou seja, a
fotocorrente.

Estudos mais elaborados sdo necessdrios para explicar as diferengas em

intensidade e deslocamentos das linhas espectrais.

2.3.3. Comportamento fotoeletroquimico do sistema

Ti02/PoAni-TSA

A intensidade da luz policromética que atingia a célula eletroquimica de
vidro, manteve-se na faixa de 115-120 mWecm™. Esta era medida ao inicio e ao
final de cada experimento. O eletrodo de trabalho (fotoanodo) foi irradiado SE
(substrato-eletrélito) e EE (eletrélito-eletrodo), como mostrado na Figura 10.

Em todas as medidas fotoeletroquimicas, com luz mono e policromética, as
perdas devido a reflexdo e absorgdo da luz incidente pelo substrato de vidro
condutor (aproximadamente 10-15 %), bem como pela absorgdo da solugdo do

eletrélito (com luz policromatica), ndo foram descontadas.

2.3.3.1. Efeito da concentragdo do par redox

Inicialmente, variamos a concentragdo dos mediadores (par redox I/LiI) no
eletrélito suporte, com a finalidade de aumentar a resposta de fotocorrente do
sistema TiO,/PoAni-TSA. Como comparagdo, o mesmo tipo de experimento foi
montado para um sistema TiO,/cis-[(dcbH,),Ru(SCN).].

A Figura 16 mostra um aumento da fotocorrente até uma concentragdo de 5
mM1,/50 mMI" e posterior decaimento, em ambos os casos. Este comportamento
ja era esperado uma vez que, para esta solugéo a transmitancia ja é praticamente
zero abaixo de 500 nm. Para as solugdes com concentragdo do par redox ainda
maior a transmitancia é muito menor. O salto da fotocorrente de 26 pAcm? com

uma solu¢do 0,2 mMI,/2 mMI para 180 pAcm? obtido com uma solugdo de 5
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mMIL,/50 mMI para o sistema TiO,/PoAni-TSA indica que a baixa concentragfo
de mediadores no eletrdlito, era o fator limitante do sistema. Esta fotocorrente
seria ainda maior se o eletrolito empregado contendo o par redox fosse
transparente ou se pudéssemos medir a intensidade de luz que chega até o
fotoanodo, passando pela solugio.

Griitzel e cols2® reportaram uma fotocorrente igual a 18,2 mAcm?
utilizando um simulador solar com intensidade de 96,4 mWcm? para o sistema
TiOy/cis-[(dcbH;);Ru(SCN),]. A fotocorrente por nds obtida para 0 mesmo sistema
¢ igual a 0,6 mAcm?, com intensidade semelhante, porém 30 vezes menor.
Utilizando a mesma montagem da literatura, o sistema TiO,/PoAni-TSA poderia
produzir, teoricamente, uma fotocorrente da ordem de 5,4 mAcm™. Futuramente,
com as medidas utilizando o dispositivo sélido, o efeito de absor¢éio do eletrélito
sera descartado.

Nas medidas seguintes, utilizamos a solug¢dio com o melhor resultado acima.

Para a obtengdo do espectro de fotocorrente, também empregamos a solugéio

menos concentrada.
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Figura 16. Fotocorrente em fungiio da concentragio do par redox presente no

eletrélito para os sistemas TiO,/PoAni-TSA e para o sistema TiO,/cis-
[(dcbH2),Ru(SCN),).
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2.3.3.2. Efeito da variagdo da fregqiiéncia de modulagdo da luz

A dependéncia da fotocorrente com a freqiiéncia de modulagio de
incidéncia da luz fornece uma idéia do tempo de reposta do material em relagéio
‘aos portadores de carga fotogerados. De um modo geral, um material com tempo
de resposta curto apresenta um aumento de fotocorrente com o aumento da
fregiiéncia, sendo que a cada ciclo, o0 méximo de fotocorrente ocorre no inicio do
ciclo e, depois hé um decaimento exponencial da mesma. Em um material com
tempo de resposta longo, a fotocorrente diminui com o aumento da freqiiéncia,
sendo que a cada ciclo, o méximo de fotocorrente ocorre no fim do ciclo.

A Figura 17 mostra a fotocorrente obtida com a variagéio da freqgiiéncia do
chopper, usando luz policromética. A PoAni-TSA apresenta um tempo de resposta
longo em rela¢8o ao estimulo da irradiagdo.
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Figura 17. Fotocorrente em fungo da fregiiéncia de modulagio da luz

policrométrica.

Observou-se também o comportamento da fotocorrente em diversas

intensidades de luz (gréfico nfio mostrado). A fotocorrente aumenta linearmente
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com o aumento de intensidade da luz incidente. Esta linearidade sugere que a

mesma nio € limitada pela difusdo do par redox dentro do filme nanocristalino.

2.3.3.3. Resposta espectral do sistema TiO2/PoAni-TSA

Com a finalidade de investigar o comportamehto fotoeletroquimico da
PoAni-TSA depositada nos poros do TiQ,, a resposta espectral da fotocorrente,
relacdo entre a fotocoxretﬁze e o comprimento de onda (ou energia do féton
incidente), foi obtida para solugdes do eletrélito igual a 0,2 mM/2 mM e 5 mM/50
mM de I,/Lil, respectivamente.

A Figura 18 mostra os espectros de fotocorrente para o filme do
semicondutor nanocristalino e do filme de TiO./PoAni-TSA irradiado SE
(substrato-eletrodo) e EE (eletr6lito-eletrodo). Os termos iluminagdo do eletrodo
pela frente e por tras também se referem as ilumina¢des EE e SE, respectivamente.
Todos os espectros foram corrigidos com o espectro da solugdo, obtendo-se
espectros de fotocorrente corrigidos. Os espectros ndio foram normalizados pelo
espectro da luz incidente.

A menor fotocorrente obtida com o fotoanodo irradiado EE € explicada
pela recombinagdo dos portadores fotogerados durante o transporte de elétrons até
o substrato, pois neste caso, os pares elétron-buraco sdo gerados préximos da
interface semicondutorjeletrélito. O méximo observado na regido de maior
comprimento de onda é porque a luz penetra mais profundamente no filme
coloidal e os elétrons gerados tem um menor caminho a percorrer. Isso foi
confirmado por Hagfeldt e cols.®, que observaram que o maximo de fotocorrente,
irradiando EE, muda para regides de maior comprimento de onda com o aumento
da espessura do filme. Em um filme fino (espessura de 0,5 pm) a forma das curvas
EE e SE coincide.

A irradiacio SE dos filmes de TiO; e TiO»/PoAni-TSA, produziu uma
maior fotocorrente em toda a faixa de comprimento de onda investigado, com um
maximo entre 400 e 430 nm devido principalmente ao band gap do TiO, (a forma

rutilo que constitui 36%, em nosso caso, ocorre em 420 nm). O filtro de
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policarbonato permite a passagem de radiagfo acima de A = 395 nm, entretanto
mostrou nfo filtrar toda a radiagido necessédria para evitar a excitagdo direta do
-semicondutor. A fotocorrente devido ao processo de inje¢do de elétrons na BC do
semicondutor pelo polimero pode ser vista no restante de todo o espectro.
Esses resultados confirmam o que era esperado: a separacdo de carga mais
‘eficiente ocorre proximo do contato com o substrato de vidro condutor e a
separagfio. do par elétron-buraco ocorre dentro de cada particula isoladamente, j&
que o eletrélito penetra por todo o filme até o contato com o substrato. A mesma
explicagdo é dada para o filme de TiO, sem corante irradiado SE. O filme de TiO,
‘irradiado EE ndo apresentou fotocorrente.
Cabe destacar que a forma destes espectros é justamente a oposta dos
espectros com filmes de TiO; policristalino, onde neste caso, a maior fotocorrente
€ esperada para a irradiacio EE®,
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Figura 18. Espectro de fotocorrente normalizado pelo espectro de absorgdo da
solugiio de 0,2 mM/2 mM de L,/Lil, respectivamente. Os filmes de TiO, com e

sem PoAni-TSA foram irradiados EE/SE e SE, respectivamente, com luz

policromatica intermitente (A > 395 nm) 4 uma freqiiéncia de SHz.
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O espectro de fotocorrente do filme de TiO,/PoAni-TSA em solugfio 5
mMil,/50. mMI', Figura 19, mostra um méximo de fotocorrente na regido entre 400
e 650 nm, devido a um aumento na concentrag@o dos mediadores como sugerido
anteriormente no item 2.3.3.1. Assim- o efeito da sensibilizagio do TiO, pelo
polimero produz uma fotocorrente maior que a fotocorrente devido & absorgdo de
luz pelo semicondutor sugerida na Figura 18,
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Figura 19. Espectro de fotocorrente normalizado pelo espectro de absorgdo da
solug¢do de 5 mM/50 mM de L/Lil, respecﬁvamente. O filme de TiO,/PoAni-TSA

foi irradiado SE com luz policromética intermitente (A > 395 nm) & uma
freqiiéncia de SHz.

'Em resumo, independente da espessura do filme do TiO,, a iluminagfio SE
fornece a maior eficiéncia de conversdo, devido ao fato de que os portadores de
carga (buraco e elétron) que contribuem mais efetivamente para a fotocorrente,
sdo aqueles gerados perto do contato com o substrato. O polimero condutor
mostrou ser capaz de absorver de luz em uma ampla faixa espectral e injetar

elétrons na BC do TiO,, sugerindo o mecanismo de fotosensibilizagio abaixo:
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PoAni-TSA + hv — PoAni-TSA’ (1)

PoAni-TSA' + TiO, — TiOy(e-) + PoAni-TSA™ (2)

PoAni-TSA™ + I' = PoAni-TSA + I' (3)
\. .

Para comprimentos de onda acima de 580 nm, os valores de fotocorrente
sdo muito baixos devido a: (i) baixa intensidade da luz monocromadtica incidente;
(ii) trapping de elétrons e a condutividade insuficiente do filme de TiO,
nanocristalino (condutividade 1000 vezes menor que em um filme de rutilo
cristalino®). Esses fatores fazem com que grande parte dos portadores de carga
gerados longe do substrato condutor se recombinem durante o transporte,
diminuindo o valor da fotocorrente. O efeito de estados de superficie na eficiéncia
total de conversdo pelo 6xido semicondutor, também reduz a fotocorrente como
determinado por Lindquist e cols.*®. Estes sitios ativos contribuem para a

diminui¢éo da fotocorrente pois proporcionam o trapping dos portadores.
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O Eletrélito Sélido

"Photocromic  substances might be used very
effectively... The dress of a lady, so prepared, would
change its color according to the intensity of light: the
last word fashion for the future."

Giacomo Ciamician, 1912




Capitulo 3

O Eletrdlito Sélido

3.1. Introducdo

Nos tltimos anos os eletrolitos poliméricos baseados em sais de
litio®?%+%3 (como LiClO,, LiSO,CF;, etc) dissolvidos em matrizes

poliméricas, tém recebido grande aten¢io devido ao seu potencial em
aplica.cdes em dispositivos eletroquimicos, como por exemplo, baterias
recarregaveis de litio, dispositivos eletrocrdmicos, capacitores eletroquimicos
e células solares. Os primeiros eletrélitos sélidos estudados foram os cristais
inorganicos como Li;N e Agl (6 ~200 Scm™) e a B-alumina (¢ ~ 10 a 10°
Sem')’!. Estes eletrdlitos foram utilizados no desenvolvimento de
supercondutores ibnicos e baterias™, no entanto sua processabilidade ¢
bastante complicada impedindo sua aplicagio em larga escala.

Os eletrlitos sélidos poliméricos apresentam propriedades muitos

atraentes, como por exemplo: baixa massa molecular, possibilidade de



formacdo de filmes finos e flexiveis, contato fisico com diferentes eletrodos,
uma grande variedade de modificagdes fisicas e baixo custo. O primeiro
trabatho utilizando eletrélito sélido polimérico foi desenvolvido por P.V.
Wright e cols.”® em 1973. O material estudado foi o poli(éxido de etileno)
contendo sais inorginicos dissolvidos na matriz polimérica. Este novo material
apresentavé condutividade idnica de 10® 2 10® Scm™ a temperatura ambiente e
10* Sem™ & 100°C.

A principal caracteristica destes materiais é o poder de solvatagio da
matriz polimérica nos sais de metélicos alcalinos, através de interag:ﬁés do
cation com os pares de elétrons ndo compartilhados do heteroatomo (-O-, -S-, -
N-, -P-) presentes no polimero. Esta interagdo ocorre via acido-base de Lewis,
o cation atuando como 4cido e o heterodgtomo como base de Lewis. Esta
habilidade particular de solvatar estes sais, ddo a estes eletrélitos poliméricos
valores de condutividade aprecidveis da ordem de 10° Sem™ a temperatura
ambiente. A ordem de estabilidade para a coordenagdo de um ion de metal
alcalino ou alcalino terroso em diferentes heterodtomos é:

O>NR>NH>S

No caso dos 4nions, existem evidéncias que indicam que estes ions néo
sdo solvatados por solventes’’. Os anions sdo geralmente grandes e maleaveis,
possuem pequena energia de ligag#o, pouca propensio em formar pares de ions
compactos e provavelmente participam das ligagGes ion-polimero devido a sua
polarizabilidade. Os &nions mais utilizados nos eletrélitos poliméricos sdo o
ClOs eoBF,.

Para facilitar a dissociagdo de sais inorganicos em matrizes poliméricas,
a energia do reticulo cristalino do sal deve ser baixa e a constante dielétrica (g)
do polimero deve ser alta. A maioria dos trabalhos realizados em eletrélitos
poliméricos tem sido baseado nos poliéteres, como por exemplo: poli(éxido de
etileno) (PEO) e no poli(6xido de propileno) (PPO), porém as condutividades
ibnicas de eletrolitos solidos utilizando PPO sdio menores comparadas ao

equivalente com PEQ devido ao menor valor de ¢ e a0s grupos metilicos que
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impedem a complexagiio de Li". Além destes, eletrélitos poliméricos formados
pela polimerizacdo de iminas (CH;-CH;=NH) resultando nas poliamidas
(CH,CH;NH),; os poli(sulfetos de etileno) (CH,CH,S), ; os poliésteres, a
poh(vmllpmohdona) (PVP), os poli(B-propiolactona) (PPL) e polissilanos tém
sido estudados

O sistema PEO apresenta natureza polifésica, isto é, o diagrama de fase
deste complexo possui uma fase cristalina, rica em sal e uma fase amorfa
contendo o sal dissolvido. Inicialmente foi assumido que os dominios
cristalinos eram responsaveis pelo transporte idnico, com os ions movendo-se
ao longo das hélices de PEO em um mecanismo primario. Entretanto, foi
estabelecido que a fase amorfa sozinha origina o transporte idnico. Sendo
assim, a condutividade i6nica é devida ao transporte dos ions que ocorre na
regido amorfa e ndo devido a fase cristalina®®.

O mecanismo de transporte idnico neste eletrélitos foi inicialmente
baseado no “hopping” ou saltos, de cétions nos sitios vazios do polimero
regular, baseado no modelo de condugdo para condutores inicos inorganicos.
No' entanto simulagdes de dindmica molecular sugerem que os fons Li* sdo
complexados ao PEO através de aproximadamente 5 oxigénios da cadeia de
PEO e a mobilidade destes é diminuida consideravelmente devido a
compiexagdo. Como a complexacdo polimero-sal ocorre nas regides amorfas e
ndo nas cristalinas, portanto a mobilidade dos cétions de Li € relacionada ao
movimento segmental das cadeias poliméricas acima da temperatura de
transicio vitrea, T,, do polimero (Figura 20).

Segundo Souquet e cols.'”, os complexos polimero-sal sdo eletrélitos
fracos e a formag@io dos portadores de carga ocorre por uma mecanismo
termicamente ativado. O mecanismo de volume livre pode descrever

adequadamente a mobilidade destes portadores.
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Figura 20. Esquema do movimento segmental assistido pela difusdio de Li*

na matriz de PEOQ. Os circulos representam os oxigénios etéreos do PEO.

Para que um eletrélito polimérico apresente um bom desempenho, a
macromolécula deve possuir no minimo trés caracteristicas essenciais:

(i)  é&tomos ou grupos, usualmente na cadeia principal, com suficiente

poder de doar elétrons para coordenar-se com o cation;

(ii) uma distincia aceitivel entre os centros de coordenacdo para

permitir a formagio de ligagdes idnicas multiplas intrapolimero;

(iii)  alta flexibilidade da cadeia polimérica para facilitar o movimento

segmental (baixa temperatura de transigio vitrea).

Os requisitos fundamentais para a aplicagfio dos eletrélitos poliméricos
em dispositivos eletroquimicos so: janela de estabilidade eletroquimica larga
(~ 4,0 V) que corresponde a faixa que o dispositivo eletroquimico pode
trabalhar sem que ocorram reagdes paralelas ou degradacio do eletrélito, alta
condutividade iénica (o > 10° Scm™) e estabilidade térmica até pelo menos
100°C.,

67



Atualmente novos materiais vém sendo desenvolvidos na tentativa de se
obter uma matriz polimérica com menor grau de cristalinidade. Isto pode ser
obtido através da adi¢fio de plastificantes como por exemplo, carbonato de
propileno, propileno glicol'”, etc. A condugdio iénica neste caso, ocorre tanto
na matriz polimérica como na fase liquida, pois o sal esta dissolvido em ambas.
Polimeros hospedeiros com cadeias longas, como o PEO, apresentam tendéncia
em formar fases cristalinas. A obten¢fio de blendas e de copolimeros com o
PEO também é de grande interesse pois visa tanto a diminuicio da
cristalinidade do material quanto aumentar a sua processabilidade originando

uma possivel produgiio em escala industrial.

3.2. Parte Experimental

3.2.1. Preparagdo do eletrdlito sélido polimérico

O eletrdlito sdlido formado pelo elastdmero comercial Hydrin-C® (Zeon
Chemicals) e carregado com Nal (Riedel-De Hagn) e I, (Vetec) é preparado pela
dissolugdio de 500 mg de Hydrin-C® em 30 mL de tetrahidrofurano, THF (Synth). A
esta solugdo adiciona-se 200 mg de Nal e 20 mg de I, ressublimado, agita-se até a

completa dissolugdo dos mesmos.

3.2.2. Caracterizagdo do eletrélito sélido polimérico

Filmes para a caracterizacdo do eletrdlito sélido polimérico foram preparados
por evaporagdo da solugdo do eletrdlito em suporte de Teflon e posteriormente
destacados.

3.2.2.1 Andlise térmica

Para andlise térmica do eletrolito solido, Nal I, e do elastomero puro,
empregou-se um Termoanalisador Du Pont modelo 9900 com médulos 910 para DSC
e 2950 para TGA. No DSC a amostra foi aquecida de —100 a 100 °C a 10 °Cmin”* e
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‘para 0 TGA a mesma foi aquecida até 900 °C a 10 °Cmin”. Em ambos os casos, as
medidas foram realizadas sob fluxo de argdnio.

3.2.2.2. Espectroscopia de impeddncia eletroquimica

A condutividade i0nica do filme polimérico foi analisada por medidas de
espectroscopia de impedéncia eletroquimica obtidas com um analisador de resposta de
freqiiéncia, Solartron Schlumberger 1255HF, acoplado a um potenciostato EG&PAR
273A, ambos interfaceados a um computador. Perturbagdes senoidais de + 0,01 V
foram aplicadas entre 10™ a 10° Hz. A célula utilizada nesta caractenzacio estd
-esquematizada na Figura 21. Todas as medidas foram realizadas ao ar.

B aco inoxidével
B cletrélito sélido

Figura 21. Esquema da célula de dois eletrodos bloqueantes de ago inoxidavel
utilizada para a medida de condutividade i6nica do eletrélito sélido polimérico.

3.3. Resultados e Discussdo

A condutividade ibnica do eletrélito sélido obtida pela técnica de espectroscopia
de impedancia eletroquimica, foi analisada através de um gréfico de Nyquist. A
resisténcia do eletrolito foi obtida a partir deste gréafico por extrapolagdio do semicirculo
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(obtido em altas fregiiéncias) ao eixo real (Z). A condutividade i6nica, o, foi calculada
usando a Equagdio (4) onde / e A sdo a espessura e a drea do eletrodo de ago inoxidével,
respectivamente, mostrado na Figura 21,

_ l{cmy)
T Z(Q) x A (cm2)

“)

A Figura 22 apresenta um espectro de impedancia tedrico para um eletrélito
s6lido polimérico. A caracteristica do semicirculo e da linha reta pode ser relacionada a
varios processos tais como: condutividade idnica, capacitincia da dupla camada,
resisténcia de transferéncia de carga e difusdo de Warburg. Neste caso, como estamos
estudando a condutividade i6nica de um eletrdlito sélido, utilizamos uma célula com
eletrodos- bloqueantes, isto &, eletrodos que ndio sofrem processos redox. O semicirculo
observado em altas freqiiéncias € devido a capaciténcia do eletrélito e a intersecdio deste
com 0 €ixo X nos fornece a resisténcia do eletrolito Ry, Na regido de baixas freqgiiéncias
encontra-se informagdes a respeito das reagdes eletroquimicas que ocorrem na interface
eletrodojeletrélito polimérico. No caso dos eletrodos idealmente bloqueantes, nesta
faixa de freqiiéncia deveriamos observar uma linha reta com um éngulo de 90’. Isso
raramente acontece uma vez que reagdes eletroquimicas inesperadas ou adsorgio
superficial podem variar este dngulo.

S

-z" fa

{w

—Rv—1 Z /g

Figura 22. Espectro de impedancia teérico para os eletrélitos poliméricos com
eletrodos bloqueantes.
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- No grafico de Nyquist para o eletrélito sélido formado pelo elastémero Hydrin-
- €®/NalAL, (Figura 23), a resisténeia e 2 espessura do eletrélito sdo ignais a 666 Qcm’™ e
- 49 um, respectivamente; 4 4rea do eletrodo de ago inoxidével ¢ igual a 0,75 cm?.
Aplicando a Equagdio {4) a condutividade idnica do eletrdlito é 1,0 x 10> Scm™. Esse
- resultado & andlogo ac encontrado na literatura para o eletrdlito sélido formado pelo
“elastomero Hydrin-TSNal'%2.

£00
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i
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Gt —2
| N . L o
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] ™
200 b ° L
[ - @ . ®
1o Fe L4 1
- 1xI0r'Hz. : 666 ﬂ(‘;tn"2 Ax10"Hz
_ei/_n. L i i 3 » " s M i i M -3 " [ 1 " 1 A
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. 2

-Figura22. Grifico de Nyquist para o cdlculo da condutividade idnica do eletrélito
 'sélido Hydrin-C®/Nal/L,.

.- A-andlise térmica do ‘eletrdlito- solido foi comparada com a andlise do
elastomero puro, do-sal Nal ¢ I, cujas curvas de perda de massa em funglio da

- temiperatura estdo apresentadas na Figura 24. A perda inicial de massa do eletrdlito
- s6lido inicia-se em 60 °C até 238 °C podendao ser atribuida a evaporagfio de 4gua e do
. solvente, neste caso THF, presente no eletrdlito ainda tmido. A umidade presente nas
.- amostras-€-devido a manipulacio em atmosfera ambiente. Nesta faixa de temperatura
- também pode ocorrer a evaporagdo-do I, presente no eletrdlito sélido. Como a maioria
dos sistemas eletroquinticos operam a uma temperatura menor que 120°C e o arranjo
utilizado nos dispositives sélidos permite uma vedagiio do eletrélito, a evaporacio de I
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‘bemr como ‘& diminvic#o na estabilidade térmrica do mesmo comparado com o
- elastémero puro devido a adiclio do sal, nfio. limitam sua utilizagio em sistemas
- foteeletraquimicos. A. perda inicial-de -massa- do sal Nal ¢ atribuida a édgua de
- hidrataciio presente no-mesmo.
.. Na Tabela 2 estlio resurnidas informac@es sobre a temperatura inicial de perda
~.de massa e temperatura-de maior velocidade de perda de massa obtida a partir do pico

-
__.-/

2

&

% de missa

" | | B Lo 1 P | FWORAS NSNS W | i [} P A

o0 106 200 300 "400 500 606 700 800 900 1000

. temperatura /°C

Figura 24. Curvas de perda de massa em fungdo da temperatura para o eletrélito
sOlido, Nal, I, e o elastdmero puro, em atmosfera de argbnio e velocidade de
- 10-°Canin’”,



Tabela 2. Estabilidade térmica do Hydrin-C®, Nal, I ¢ eletrdlito sélido polimérico.

Amostra T inicial de perda de massa, | T de maior velocidade de perda de
‘C) massa, (°C)

Hydrin-C® 286 341
puro

Eletrélito 256 296
Solido

Nal 632 766

I 50 124

Na curva DSC (Figura 25), o eletrélito s6lido apresentou uma transicfio vitrea a
temperatura de - 40 °C. A T, pode aumentar com o aumento da concentragiio do sal,
indicando uma maior rigidez da parte amorfa devido 2 interagdes fon-dipolo, entretanto
ocorre um gumento pouco significativo se comparado com a T; do elastémero
puro, igual a-42°C*%.

o

b

fluxo de aquecimento /Wg'

Tg=-40°C

-100  -75

=50

=25 0

25
temperatura /°'C

50 75 100

Figura 25, Curva DSC para o eletrlito sélido em fluxo de argdnio e velocidade de

10°C/min.
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O Dispositivo Sélido

"If our black and nervous civilization, based on coal,
shall be followed by a quieter civilization based on the
utilization of solar energy, that will not be harmful to
the progress and to human happiness"”

Giacomo Ciamician, 1912



Capitulo 4

O Dispositivo Sélido

4.1. Introdugdo

Com a finalidade de produzir uma célula regenerativa, o eletrodo de TiO,
sensibilizado por um corante, ¢ utilizado como fotoanodo em células fotovoltaicas. Um
contra-eletrodo formado de um substrato condutor coberto com platina e uma solugdo,
ou em nosso trabalho, um eletrélito sélido, sdo componentes necessarios. Os dois
eletrodos sdo dispostos em um arranjo do tipo sanduiche separado por uma fina camada
composta pelo eletrélito, Figura 26. Contato Shmico (contato que ndo impede o fluxo
de elétrons para o semicondutor e a partir dele) é necessario em ambas extremidades do
dispositivo.

Na maioria dos experimentos, a célula solar é posicionada de tal forma que a
radiacdio incidente atinge primeiramente o fotoanodo de TiQ, sensibilizado. A
sequéncia de eventos observada, considerando um vinico foton incidente &; excitacdo
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pela luz do corante ancorado & superficie do TiO,, seguido pela inje¢o do elétron no
nivel aceptor do semicondutor. Competindo com a injecio do eléiron estio o
decaimento radioativo e ndo radioativo do corante em seu estado excitado. O elétron
injetado pode recombinar com o corante oxidado ou pode recombinar-se com o aceptor
de elétron, presente no eletrélito. Entretanto esse elétron é preferencialmente coletado
no contato 6hmico para o semicondutor e a corrente é medida. O corante oxidado ¢é
reduzido pelo doador de elétron que é regenerado no contra-eletrodo de platina.

Esse tipo de célula solar é conhecida como conversor quéntico, ou seja, um
discreto- nimero de fotons s3e convertidos diretamente em um mimero discreto de
elétrons que sdio medidos como corrente elétrica, ou melhor, fotocorrente. Este € o
contririo de um conversor térmico em que fotons que sdo absorvides sdo convertidos

em calor que € posteriormente extraido na realizacio de trabalho.
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B Eletrélito Sélido

B Espacador

Platina

O Contato Shmico

Figura 26. Esquema do dispositivo sélido baseado em um fotoanodo de TiO,

sensibilizado por um corante, eletrélito sélido polimérico, contra-eletrodo de platina,
que funciona com uma célula fotovoltaica regenerativa.
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A performance da célula solar é portanto investigada através da resposta
espectral do sistema, ou seja pela eficiéncia de conversdo de fotons incidentes em
corrente: elétrica, curva IPCE (Incident Photon-to-current Conversion Efficiency)
versus comprimento de onda, definida pela Equac#o 5.

IPCE = elétrons coletados = fotocorrente (4) x 1/e (5)
fétons incidentes Irradidncia (W) / energia do féton (hc/A)

Aqui, 4 é a constante de Planck, ¢ ¢ a velocidade da luz, ¢ éa carga elementar e
A é o comprimento da luz incidente. As constantes c, / e e podem ser combinadas em

um unico termo de conversdo de energia. O resultado é mostrado na Equago 6.

IPCE = (1250 e¥.nm) x densidade de fotocorrente (ud/cm’) (6)
Irradiancia (#W/m’) x comprimento de onda (nm)

A absorgio de luz e reflexfio pelo substrato de vidro condutor € significativa na
regifio do visivel, aproximadamente 10 a 20% dependendo do comprimento de onda.
Isto reduz o nimero de fétons incidentes que atingem a area ativa da célula solar. Em
alguns casos, a irradidncia na Equag8io 6 é medida apds colocar um pedaco de vidro
condutor entre a fonte de luz e o detetor, a curva resultante é chamada de PCE.

Em uma tipica medida de IPCE, o dispositivo em estudo é colocado perto da
saida da fenda do monocromador. O comprimento de onda é variado por toda a regidio
do visivel, sendo a corrente medida com um eletrémero sensivel.

O grafico IPCE versus comprimento de onda ¢ conhecido como espectro de
acdo e assemelha-se muito ao espectro de absor¢do do corante na superficie do TiO,,
com uma alta contribui¢do da excitagfio direta do TiO, em regifio de alta energia. O
espectro de ac¢#o fomece uma facil comparagio entre os varios corantes utilizados,
diferentes preparacdes de TiO,, condigdes de solvente e doadores de elétrons. O
méaximo desta curva fornece uma estimativa indireta de como os elétrons sdo

efetivamente injetados no semicondutor e transpertados através do seio do TiO, até o
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contato Shmico, evitando a recombinagdo através da luminescéncia e recombinagdo
elétron-buraco. A sobreposicio deste espectro- com o espectro solar determina o
desempenho da célula em condigdes de luminosidade.

Um outro parémetro importante, relacionado com espectro de agdo, € a corrente
de curto circuito (i), medida em condi¢des de luz mono ou: policromatica. Esta
corrente € limitada pela resisténcia interna (Ryy) de acordo com a lei de Ohm. Um
terceiro pardmetro que fornece informacgio essencial é o potencial de circuito aberto
(Vo). Enquanto que a termodinimica prediz. que 0 maximo de V é simplesmente a
diferenca de energia entre o nivel de Fermi do semicondutor e o potencial do mediador,
Vo medido experimentalmente é de fato uma propriedade cinética. O potencial de
circuito aberto exibe uma dependéncia logaritimica com a razio do nimero de elétrons
injetados no SC pelo nimero de elétrons que se recombinam com as espécies oxidadas
na superficie ou em solug#o eletrolitica. Isto ¢ evidenciado pela Equagfio 7, em que Iiy; €
o fluxo de elétrons para o SC, n; é o nfimero de elétrons no SC, A representa o aceptor
de elétrons e ke, € a velocidade de recombinagio entre os dois'”.

KT,
Vo = N KelA] @

Medidas de V, também sdo Uteis para estudar o desempenho de no¢vos
corantes, preparagOes de TiO,, e propriedades do eletrélito. Curvas corrente-potencial
fornecem uma estimativa de como a célula solar pode-se comportar sob a agfo de
vérias demandas de corrente. Um dos métodos para a obtengéio destas medidas baseia-
se na utilizacdo de uma resisténcia variavel colocada em série com o circuito descrito
na Figura 27. Para construir a curva [-V, a célula solar € iluminada e a corrente e o
potencial sdo medidos enquanto a resisténcia é variada da condi¢fio de curto circuito (R
= () até a condicdo de circuito aberto (R—<c), onde nio existe fluxo de elétrons.
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resistor
varidvel!

amperimetro

Figura 27. Circuito elétrico para as medidas das curvas corrente-potencial, formado

por uma resisténcia varidvel, um voltimetro disposto em paralelo ¢ um amperimetro
disposto em série.

O méximo de energia produzido pela célula é determinado pelo produto
méximo entre a fotocorrente e o potencial (poténcia, P), medido ao longo de toda curva
I-V (ponto de entortamento da curva), que ¢ definido como ponto maxime (power
point- pp). Outras duas informacdes titeis para comprovar o desempenho do dispositivo
sdo: fator de preenchimento (fill factor- ff) e eficiéncia de converséo de energia (Ymw)
que sdo definidos em termos do ponto maximo’.

ipp X Vpp
isc X Voo

®

e = oo X Vop
"~ irradiancia absorvida (W)

©)
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4.2. Parte Experimental

4.2.1. Preparagdo do eletrdlito sélide polimérico

O eletrolito sélido formado pelo elastémero comercial Hydrin-C® e carregado
com Nal e I, foi preparado pela dissolugéio de 500 mg de Hydrin-C® em 30 mL de
THF. A esta solugdo adicionou-se 200 mg de Nal e 20 mg de I, ressublimado, agitou-
se até a completa dissolucio dos mesmos. Um outro eletrdlito sélido foi preparado
analogamente utilizando um volume maior de THF, igual a 50 mL. A finalidade de se
obter eletr6litos com viscosidades diferente ser4 melhor detalhado na caracterizagdo
fotoeletroquimica, assim denominaremos Eletrolito Sélidol(ES 1), pata o mais
concentrado e Eletrdlito Sélido 2 (ES 2), para o mais diluido.

4.2.2. Preparagdo do contra-eletrodo

O filme de platina sobre o substrato de SnO,/F foi depositado pela técnica
de sputtering assistido por radio-frequéncia utilizando um sistema BAE 250 da
Balzers a partir de um alvo metalico de platina (pureza 99,99% - Degussa). A
poténcia utilizada foi de 200W, pressdo de trabalho igual a 7x10™ mbar e a
disténcia alvo-substrato de 210 mm. O experimento foi realizado a temperatura
ambiente. A taxa de deposigdo foi de 200 Amin™ e obtivemos filmes de espessura
de 400 A com resistividade de 5 £/0. A medida de espessura foi realizada em um

rugosimetro da marca Alpha-Step.

4.2.3. Montagem do dispositivo sélido

As preparacdes dos fotoanodos de TiOx/corante (onde corante = PoAni/TSA ou
cis-[(dcbH,);Ru(SCN),]) foram previamente descritas nos itens 222 e 223,
respectivamente. O eletrodo de TiO, recoberto com o corante é lavado com etanol seco
ou DMF para posterior evaporagio da solugdo do eletrdlito sélido em atinosfera
saturada de THF. A finalidade desta atmosfera saturada é a obtencfio de filmes mais

compactos.
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O volume de solugdo contendo o eletrdlito solido foi suficiente para preencher
o volume pré-determinado pelo espagador utilizado e pela espessura do filme de TiO,
(volume total ~ 35um), igual a 500 mg do elastomero. Assim para o dispositivo
montado com o ES 1 e ES 2 o volume da solugdo foi igual a 180 e 270 plL,
respectivamente.

O eletrdlito foi entdo deixado secar quase que completamente e o contra

eletrodo de platina foi disposto em cima do fotoanodo, como esquematizado na Figura
28.

Figura 28. Fotografia do dispositivo sélido em suporte de acrilico com a

seguinte configuragdo simplificada: TiO,/corante|Eletrélito Sélido|Pt.

4.2 4. Caracterizagdo fotoeletroquimica do dispositivo sélido

Para as medidas de caracterizagdo fotoeletroquimica, os dispositivos solidos
TiO,/corante/ES (onde corante = PoAni/TSA ou cis-[(dcbH,),Ru(SCN),] e ES =
eletrolito sélido polimérico) foram fixados em um suporte de acrilico em um banco
oOptico similar aquele descrito para as medidas em eletrélito liquido (item 2.2.3), com
algumas alteragGes: o banco dptico consiste de uma fonte de luz, uma lampada de Xe
150W-Oriel, monocromador Jarrel-Ash modelo 82-410. A lente utilizada para colimar
o feixe de luz, apresenta distancia focal de 40 mm (Oriel). Em seguida foi colocado um
filtro de policarbonato que corta a radiagdo incidente abaixo de A = 395 nm. A

intensidade da luz policromdtica e monocromatica que atinge o dispositivo
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fotoeletroquimico foi medida com um aparelho Newport- Optical Power Meter modelo
1830-C com detetor de silicio e atenuador. A érea iluminada foi de' 1 cm®. Ainda foram
utilizados um eletrémero Keithley modelo 610C, multimetro, um conjunto de resistores
e um conjunto de 12 filtros de densidade neutra (densidade dptica = 0.1 a 3.0) para a
caracterizagio fotoeletroquimica de ambos dispositivos.

O espectro da lampada foi obtido ao final de cada experimento com o apareiho
descrito acima. |

Testes preliminares de estabilidade do dispositivo sélido com o polimero
condutor foram obtidos em um simulador solar Applied Photophysics modelo 9500,
cuja intensidade de luz incidente no suporte de acrilico igual a 100 mWem™.

4.3. Resultados e Discussdo
4.3.1. Dispositivo Sélido:
5n0./F| TiO:| cis-[(dcbH,):Ru(SCN). 1| |ES| |Pt| SnO./F

Todas as medidas de fotocorrente foram obtidas em condigdio de curto-circuito
(R = 0) e a intensidade da luz incidente no suporte de acrilico foi tipicamente na faixa
de 100-120 mWem™, Os dispositivos sélidos foram iluminados através do substrato de
vidro condutor (irradiagéio SE). Em todas as medidas fotoeletroquimicas, os resultados
ndo foram corrigidos pela absorgdo € reflexdio da luz pelo substrato de vidro condutor
(cerca de 10-15%) e pelo suporte de acrilico (cerca de 6%).

A Figura 29 mostra os espectros de agéo, curva IPCE versus comprimento de
onda, para os dispositivos sélidos TiO,cis-[(dcbH,),Ru(SCN),JES] e TiO,|cis-
[(dcbH;),Ru(SCN),][ES2. Em ambos os casos o maximo de eficiéncia de conversio
foton incidente-elétron foi na faixa de 490 a 540 nm, com um méaximo de 75e85%
em 520nm para os dispositivos formado com o Eletrélito Sélido 1 e Eletrélito Sélido 2,
respectivamente, devido ao processo de injecio de elétrons na BC do semicondutor
pelo corante.

O corante apresenta transigdes intraligantes 1 — 7' na regiio UV e de
transferéncia de carga metal-ligante (MLCT), dn — 7 na regidio do visivel tipica dos
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complexos de ruténio coordenados por bipiridina, sendo esta Gltima responsavel pela
injecio de elétrons na BC do semicondutor observada no espectro de agiio.

Ambos espectros também apresentam uma eficiéncia de 8,5 e 8,9 % na faixa de
390-400 nm, para os dispositivos com o ES 1 e ES 2, respectivamente, corespondente
a0 band gap do Ti0,. O dispositivo sélido onde a solugdo de preparacio do eletrdlito
apresentava-se mais diluida, portanto com menor viscosidade, apresenta valores
maiores de IPCE devido 2 uma maior penetragiio do eletrélito sélido nos poros do
semicondutor.

Observou-se também que o corante de ruténio utilizado € solivel em THF
impossibilitando diluiges maiores do eletrélito solido, como pode ser observado na
Figura 30, que mostra separadamente os componentes do dispositivo sélido. Apés as
medidas fotoeletroquimicas, o eletrélito slido foi destacado e observou-se parcial
dissolucgo do corante através do clareamento da superficie do semicondutor.

IPCE /%

0~ T T T ¥ v ] v ]

E ' ¥ F L L
3% 40 4% 500 550 600 650 700
comprimento de onda /nm

Figura 29. Espectro de agfio para os dispositivos TiOx|cis-[(dcbH,),Ru(SCN),JES!
(—) e TiOxlcis-{(dcbH, );Ru(SCN), JES2 (—-), (onde ES1 = Eletrohto Sélido 1 ¢ ES2
= Eletrolito Sélido 2).
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Figura 28. Fotografia dos componentes do dispositivo sélido: (a) vidro
condutor{TiOy; (b) vidro condutor|/TiOxcis-[(dcbH,),Ru(SCN),, antes da deposigdo do
ES; (c) vidro condutor|TiO,cis-[(dcbH,),Ru(SCN),[Eletrdlito Sélido, apds medidas
fotoeletroquimicas; (d) vidro condutor recoberto com platina.

Os espectros de agdo se assemelham ao espectro obtido para a célula solar com
Jungdo liquida, utilizando como eletrolito uma solucdo de 0,03 M de I, e 0,3 M de Lil
em acetonitrila™, porém nosso dispositivo apresenta uma eficiéncia menor. A eficiéncia
de conversdo foton incidente-elétron resultante para o dispositivo sélido, pode ser
explicada pelo intumescimento incompleto dos poros do semicondutor pela solu¢io do
eletrolito, resultando em um contato elétrico apenas na interface semicondutorleletrolito
solido polimérico e/ou pela condutividade i6nica do mesmo se comparada com o
eletrélito liquido organico™ (~ 1x107 Sem™), e ainda pela parcial dissolugdo do corante.
A dificil penetragdo do eletrolito solido na estrutura porosa do semicondutor devido a
sua viscosidade tem sido o principal obstaculo na aplicagdo dos eletrolitos sélidos em
células solares em substitui¢do ao eletrélito liquido. Nestes dispositivos a absor¢io pelo
corante resulta na injecdo de elétrons na banda de condugdo do TiO»; o corante oxidado
¢ entdo reduzido pelo par redox na solugdo. Moléculas do corante que ndo estio em
contato com o eletrélito ndo podem ser reduzidas pelo par redox resultando numa
diminuigao da eficiéncia do dispositivo. Além do mais, o transporte iénico do mediador
até o contra-eletrodo é dificultado pela resisténcia do eletrélito.
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A Figura 31 mostra as curvas de corrente em funco do potencial para ambos
dispositivos. Os valores para a poténcia méxima (Ppe), poténcia tedrica (Py), fator de
preenchimento (ff), corrente de curto circuito (i), potencial de circuito aberto (V) €
eficiéncia de conversio (1) estio esquematizados na Tabela 3.

450_: .—o—o—o-—o-__.___.______.\\ |
400 -
350 \
0"5 300- \
< %] \
% 200-: \
§ 150-_ \
100 \
»
] 1o
6 LI S N SR S RN SN SR l‘ ' )_
00 of 02 03 04 05 06 07
potencial /V

Figura 31. Curvas de comente-potencial para os dispositivos TiOs|cis-

[(dcbH,);Ru(SCN)JIES1 (—) e TiOslcis-[(debH,),Ru(SCN),JES2 (—), (onde ES1 =
Eletrdlito Sélido 1 e ES2 = Eletrélito Sélido 2).

Tabela 3. Resumo do desempenho do dispositivo solido baseado no TiO,
nanocristalino sensibilizado por cis-[(dcbH,),Ru(SCN),.

ipmAem™ | V.V F | Pow, mWem™ | Py, mWem™ | 7,0, %

ES1 0,33 0,620 | 0,644 0,132 0,205 0,13

ES2 0,46 0,711 | 0,667 0,218 0,327 0,22

A diluig#o da solucfio utilizada na preparaciio do eletrélito aumentou a corrente
de curto circuito bem como o potencial de circuito aberto. Como jé discutido
anteriormente na curva IPCE em fungfio do comprimento de onda, o aumento de i, €
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devido & methor penetragfio do eletrélito solido na estrutura porosa do TiQ,. Entretanto,
1, ainda ¢ baixo, compensado pela alta resisténcia do eletrélito sélido. O aumento do
poteneial de circuito aberto e da fator ff'é devido & supressiio da corrente de escuro na
jun¢iie semicondutorieletrolito pelo THF presente no eletrélito sélido. O THF devido
sua basicidade, ocupa os sitios ativos 4acidos do TiO, que sdo intermediarios na
transferéncia de carga heterogénea, inibindo a reagdo de redugiio da espécie triiodeto Iy
pelos elétrons na banda de condugfio, que ocorre quando estes sitios nio estdo
bloqueados:
I+ 2ev(TiOy) > 31 (10)

Estes sitios ativos sdo representados pelos ions Ti(TV) na superficie do TiO;
que, por comportar-se como acido de Lewis, estfio prontos a interagir com o THF (base
de Lewis).

Logo, a diminui¢do da velocidade de redugdo do triiodeto (ky) leva a um
aumento do potencial de circuito aberto da célula (ver Equagdo 7). A adsorcdo de 4-
terc-butilpiridina na superficie de TiO, recoberto com o corante cis-
[(dcbH,),Ru(SCN),] na célula solar utilizando eletrélito liquido orginico, aumentou o
potencial de circuito aberto de 380 para 660 mV?°,

A importancia dos estados de superficie como mediadores nos processos de
transferéncia de carga na interface TiO,jsolugfio foi recentemente estabelecido através
de estudos fotdlise com laser e com TiO, coloidal'®,

Sugerimos que existe também uma competigio pelos sitios ativos do TiO, entre
o complexo de ruténio e o THF, evidenciado pela dissolugdo parcial do corante. Dessa
forma, a presenca do THF, suprimindo a corrente de escuro, aumenta V. e ff e diminui
ish.

A Figura 32 mostra a dependéncia do méximo de fotocorrente com a
intensidade da luz para o dispositivo solido TiO/cis-[(dcbH2),Ru(SCN)VES2. A
intensidade foi variada utilizando filtros de densidade neutra. No dispositivo com
eletrdlito liquido, a fotocorrente ndo € limitada pela difusio do par redox nos poros do
semicondutor. O mesmo ¢ observado no dispositivo sélido para a fotocorrente medida
em condigdes de curto-circuito (R = 0). Nas curvas onde mediu-se a fotocorrente em
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um circuito com R = 5 kQ, observamos que acima de 50 mWem?, esta passa a ser
totalmente limitada pela difusio do par redox, atingindo um valor constante que
independe da quantidade de luz que atinge o dispositivo. Neste caso, a resisténcia é
maior que a resisténcia de equilibrio onde ocorre o méiximo de poténcia para o
dispositivo.

.
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Figura 32. Comportamento da fotocorrente em funggio da intensidade de luz que
atinge o dispositive s6lido em condigdes de curto circuito (R = 0) e em condigdes com
R=5kQ.

Embora a eficiéncia de convers3o (Nu.) € ia serem baixos, ff e V. sfio
comparaveis com o mesmo sistema utilizando eletrdlito liquido orginico (ff = 0,73 ¢
Voo = 0,720 V, sob irradiagiio de 96 mWem™) e com as células solares construidas com
silicio™ (ff = 0,75). O aumento da durabilidade do dispositivo que é obtida quando o
eletrélito liquido é substituido por um eletrélito sélido é um fator que nos encoraja a
otimizar tanto a interface TiOJeletrdlito sélido como a condutividade idnica do mesmo,
procurando aumentar tanto a eficiéncia quanto a estabilidade do dispositivo.

87



O dispositivo fotoeletroquimico proposto neste trabalho e montado com um
eletrélito sélido polimérico mostra um desempenho comparével e/ou superior a outros
andlogos que também envolvem o fotoanodo TiO/cis-[(dcbH;)Ru(SCN),] com
eletrélitos parcialmente sdlidos, géis poliméricos e ainda eletrolitos baseados na
condugdo eletrdnica de alguns polimeros®,

4.3.2. Dispositivae Sélido:

Sn0;/F|TiOz|PoAni-TSA||ES||Pt|SnO./F

As medidas fotoeletroquimicas e as condi¢8es experimentais para os dispositivo
s6lido utilizando o polimero condutor como sensibilizador do TiO,, sdo anlogas as
medidas para o sistemas com TiO,/cis-[(dcbH,),Ru(SCN),]. Entretanto utilizamos
apenas o Eletrolito Sélido 2, cuja solugfio de preparagfio é a mais diluida, pois o
polimero condutor néo é solivel no solvente utilizado, THF.

A Figura 33 mostra o espectro de a0 e o espectro de absorgdo para o sistema
TiO»/PoAni-TSA. Observamos uma regifio entre 380-400 nm, com um maximo de
eficiéncia de conversdo de 2,4 % em 390 nm, correspondente ao band gap do TiO,. A
partir de 410 nm a 600 nm, a eficiéncia de conversio decresce de 1,3 a 0,1 %,
respectivamente. Nesta faixa de comprimento de onda podemos observar a injegéio de
elétrons na BC do TiQ, pelo polimero condutor.

Os dois espectros se assemelham e uma melhor defini¢io das transi¢des
eletronicas do corante adsorvido no TiO, poderia ter sido obtida com um filme onde a
espessura do mesmo fosse menor que 10 pm. De um modo, geral a PoAni-TSA
apresenta uma intensa banda de absorcdo localizada em 336 nm correspondente
transicdo de orbitais ligantes localizados no topo da banda de valéncia n para
orbitais anti-ligantes localizados no fundo da banda de condugio n*. Esta energia
de transig¢édo corresponde portanto, ao band gap da PoAni. Uma banda em 410 nm,
praticamente encoberta pela anterior é atribuida & absor¢io do cation radical
(pélaron) HN-NH'" e responsidvel pela injecio de elétrons na BC do

semicondutor. A transi¢io em 810 nm devido aos estados pélaron e bipdlaron,
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HN-NH* e HN=NH"'" poderia aumentar a eficiéncia do nosso dispositivo,
entretanto o espectro de absorg#o foi obtido apenas até 700 nm.
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Figura 33. Espectro de agéio ou IPCE (—) e espectro de absorgio (—-) para o
dispositivo sélido com TiO, sensibilizado por um polimero condutor, PoAni-TSA.

A relagio entre comente e potencial para este sistema pode ser vista na Figura
32. Esta relag8o se comporta de maneira diferenciada comparada as curvas de corrente-
potencial para as células de silicio e para as células baseadas na sensibilizacfio do TiO,
deve-se principalmente ao fato do polimero condutor apresentar uma dependéncia da
estrutura eletrfnica com o potencial aplicado. A corrente de curto-circuito (is),
potencial de circuito aberto (V.), fator de preenchimento (ff), poténcia tebrica (Pa) €
poténcia méaxima (P S30 iguais a 12,2 pAcm?”; 0,048 V; 0,324; 0,586 ¢ 0,190
pnWem?, respectivamente.
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Figura 34. Relagio entre corrente e potencial para o dispositive salido TiO»/PoAni-
TSA/Eletrélito Sélido 2.

A variagiio da fotocorrente com a intensidade da luz é linear tanto em condigbes
de curto-circuito (R = 0) como em circuito com R = 2 kQ, sugerindo que a fotocorrente
ndo ¢ limitada pela difusédo do par redox nos poros do TiQ, (Figura 35). A resisténcia
utilizada corresponde exatamente ao méximo de poténcia do dispositivo.

O dispositivo solido TiO/PoAni-TSA foi sujeito a testes preliminares de
estabilidade. Durante 50 horas o dispositivo foi irradiado em condi¢des AM1.5 com
intensidade da luz incidente em tomo de 100 mWem™. Foi observada um méximo de
fotocomrente durante as primeiras 6,6 h igual a 167 pAcm?® e diminuigio de
aproximadamente 82 % apés esse tempo.

A eficiéncia de conversdo de fitons incidentes em elétrons para o dispositivo
solido TiO./PoAni-TSA, a estabilidade, bem como o comportamento encontrado para a
curva comrente-potencial ¢ explicada por um conjunto de fatores que contribuem para a

90



eficiéncia total do dispositivo, podendo ser analisados em dois grupos separadamente:
corante e eletrélito sélido polimérico.
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Figura 35. Variagio da fotocorrente em fungdo da intensidade da luz incidente, em

condigdes de curto-circuito (R = 0) e em circuito com R = 2kQ.

Com relagio ao emprego do eletrdlito sélido, encontramos no sistema
TiOy/PoAni-TSA, os mesmos problemas encontrados para o sistema TiO./cis-
[(dcbH,),Ru(SCN),]:

(i) penetragfio insuficiente do eletrdlito solido na estrutura nanoporosa do
semicondutor, devido a sua viscosidade, deixando parte das moléculas do corante fora
de contato com o par redox, pemmitindo oontato apenas na interface
semicondutorieletrélito;

(1i) baixa condutividade idnica do eletrélito sélido.

Embora o polimero condutor aja como sensibilizador do TiQ,, os valores
encontrados para o desempenho do dispositivo sélido, com relagdo ao corante, deve-se
principaimente a:
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(iii) presenca de niveis de energia intermedidrios entre a banda de condugio e a
banda de valéncia, diminuindo o processo de injegio de elétrons a partir do estado
excitado da PoAni-TSA (que possivelmente apresenta um tempo de vida curto) e
aumentando a recombinagfio entre os portadores fotogerados. O polimero condutor
também n#o apresenta transicio eletronica de transferéncia de carga metal-ligante
(MLCT), um dos fatores responsaveis pela eficiéncia dos complexos de ruténio;

(iv) possivel fotodegradacfio catalitica da PoAni-TSA pelo substrato de TiO,,
uma vez que o filtro de policarbonato utilizado nfo filtra totalmente a radiagio abaixo
de 395 nm. A excitagfio direta do semicondutor leva 4 formaciio de pares elétron-
buraco que podem se recombinar ou migrar para a superficie do SC, reagindo com
espécies adsorvidas, dando seqiiéncia 4s reagdes redox. Os buracos localizados na BV
mostram potenciais bastante positivos na faixa de +2,0 a +3,5 V dependendo do SC e
do pH. Do ponto de vista termodindmico, praticamente qualquer composto organico
pode ser oxidado quando exposto a esse potencial'?*107-1%8.

(v) auséncia de uma ligaglo quimica ou interacdo forte entre o substrato
semicondutor e o corante adsorvido em sua superficie, fundamental para um
acoplamento eletronico que permita uma transferéncia de elétrons eficiente. A
interacdo acido-base de Lewis descrita no item 2.3.2, nfio é suficiente para promover
esse acoplamento. Na maioria dos sistemas com corantes de ruténio a ligacdo ¢ obtida
através da interacdo entre os grupos hidroxilicos da superficie e os grupos carboxilicos
do corante piridinico, promovendo um acoplamento eletronico forte entre os orbitais 7t
localizados no ligante bpy e os orbitais 3d da banda de conducdio do TiO,, embora
ainda no confirmada'®'"’,

Entretanto, o dispositivo sélido utilizando a PoAni-TSA como corante
apresentou valores de IPCE comparéveis 4 outros dispositivos similares utilizando
corantes organicos poliméricos e eletrdlito liquido''"''2. A resposta espectral deste
dispositivo cobre quase que todo o espectro solar em contraste com a maioria das
células poliméricas, onde elevadas eficiéncias sdo obtidas apenas na faixa de
comprimento de onda do méaximo de absorgéo do material.
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De um modo geral, a eficiéncia obtida estd de acordo com as eficiéncias
reportadas para células solares baseadas em compostos orgénicos, em tarmo de 1% em
condi¢tes de irradiacio AML.5S. Uma otimizaglo das condi¢des de operagio,
condutividade do eletrdlito sélido, interface semicondutor sensibilizadoleletrdlito, é
necessaria para uma( melhora no desempenho e na eficiéncia total do dispositivo.
Entretanto o emprego deste dispositivo demonstra ser praticivel como material
fotosensivel em microeletrdnica, copiadoras e sensores.
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Conclusdo & Bibliografia

"These terrestrians still use energy resources which are
so old fashioned and environmentally unacceptable, such
as thermo and hydropower! Not taking into account the
old fashioned nuclear plants, which never worked
properly. And, differently from us, they occupy a
privileged position in relation to a strong, inexaurible and
kostenloses energy source, the central star. They don't
care to use it. What a shame for intelligent races of our
planetary systeml...”

Marco-Aurelio De Paoli , 1996




Capitulo 5

Conclusdo

O polimero condutor, PoAni-TSA adsorvido na estrutura do TiO,, por uma
interagdo acido-base de Lewis, apresenta seu processos eletroquimicos deslocados para
potenciais negativos. O seu comportamento fotoeletroquimico como corante foi
investigado, mostrando ser eficiente na injegfio de elétrons na BC do TiO, nanoporoso
em eletrdlito liquido. O tempo de resposta do corante ao estimulo da luz é lento e a
fotocorrente néo ¢ limitada pela difusdo do par redox. Em um arranjo de trés eletrodos,
obteve-se uma fotocorrente de 180 pAcrn'2 em eletrdlito 5 mMI,/50 mMI™ em
acetonitrila.

O eletrélito sélido composto pelo elastémero comercial Hydrin-C® carregado
com Nal/lI, apresenta propriedades de estabilidade térmica e condutividade idnica (o ~
1x10° Sem™) adequados para células elétroliticas, baterias, capacitores e células
solares. Uma otimizagdo da condutividade e de seu poder de entumescimento em
células solares, onde o fotoefeito ocorre em semicondutores de estrutura porosa, é
requerido uma vez que a eficiéncia total nestes dispositivos est4 relacionada com o

preenchimento dos poros do semicondutor pelo eletrdlito contendo o mediador, onde
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moiéculas do corante estdo adsorvidas. Entretanto a literatura € bastante escassa em
estudos de substitui¢io do eletrdlito liquido por eletrélitos solidos poliméricos, sendo
este uma alternativa promissora em dispositivos préticos para a conversdo de energia
solar em energia elétrica. A utilizag3o deste eletrdlito sélido polimérico em uma célula
solar com o complexo bipiridinico de ruténio como corante, apresentou um fator de
preenchimento (ff = 0,667) ¢ um potencial de circuito aberto (Vo = 0,711 V)
comparéveis 4 células solares de silicio e dispositivos de mesmo arranjo utilizando
eletrdlito liquido. Uma eficiéncia total, (vjyus), igual a 0,22% foi obtida, igualando-se
com outros sistemas em estudo, onde agentes plastificantes sfo utilizados originando
uma caréater quase-sélido ao dispositivo.

O dispositivo sdlido utilizando o polimero condutor como corante apresentou
um desempenho que n3o permite enquadrd-lo como uma célula solar regenerativa.
Porém apresenta propriedades importantes para sua utilizagdo como sensor
fotoeletroquimico. Eficiéncias de conversio foton incidente-elétron para determinados
comprimentos de onda atingiram 0,2 %, superando a maioria dos dispositivos baseados
em polimeros orginicos. O dispositivo totalmente sélido montado com PoAni-TSA
apresenta algumas vantagens sobre os demais sistemas similares: (i) a resposta
fotoeletroquimica estende-se a praticamente toda faixa espectral, ndo limitando-se
apenas as regides de maior absor¢@o do polimero e (ii) por apresentar-se com uma
configuracdo de multicamadas, toma-se possivel otimizar separadamente cada um dos
componentes do dispositivo.

O estudo e aplicacio de células solares regenerativas de camada delgada, vém
sendo conduzido de forma que em breve poderemos adquiri-las comercialmente.
Entretanto por se tratar de um arranjo complexo, mecanismos de transporte, cinética e
trapping de portadores, ainda nfio foram totalmente elucidados. Uma melhor
adequacdo do par redox com a finalidade se aumentar V., extensio de espectros de
absorcdo de corantes para a regido IV, bem como novos corantes, vidros condutores
com methor condutividade (sem perda de transparéncia), séo alguns estudos que
encorajam a continuidade desta pesquisa.
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