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RESUMO

O presente trabalho de dissertagéo foi realizado para estudar e aperfeicoar
as células DSSCs (Dye Sensitized Solar Cells) a partir da introducdo de dois
diferentes aditivos, o CsMIM-1 e a BTDCVI na composicdo de eletrolitos. As
analises Opticas indicaram interacfes entre os aditivos da solucéo eletrolitica e o
par redox, 0 que sugeriu a interacdo entre o CsMIM-I e o triiodeto, enquanto o
BTDCVI interagiu com o |2 formado na decomposicao do triiodeto. A avaliagao
do efeito dos aditivos em diferentes concentracdes foi inicialmente realizada a
partir de curva JxV, no qual as concentracfes de 10 mM e 5mM foram definidas
como condicbes Otimas de aplicacdo para o CsMIM-I e a BTDCVI,
respectivamente. As curvas de EIE (Espectroscopia de Impedancia
Eletroguimica) mostraram que os aditivos aumentaram a condutividade idnica do
eletrdlito para 25°C devido ao aumento de portadores de carga na solucdo. As
curvas de IMPS/VS (Espectroscopia de Fotocorrente/Fotovoltagem Modulada)
demonstraram o importante papel dos aditivos no dispositivo em aumentar o
tempo de vida do elétron na rede do semicondutor de TiO2. As curvas de
extracdo de carga avaliaram a recombinacdo, que foi diminuida em presenca
dos aditivos, com o BTDCVI atuando de forma mais eficaz que o CsMIM-I devido
a sua menor capacidade de formacdo de agregados supramoleculares em
regibes proximas ao corante e ao seu contra-anion de menor raio idnico.
Propostas quanto aos mecanismos de atuacdo do CsMIM-I e a BTDCVI foram
sugeridas com base em duas importantes etapas: atracdo eletroestatica e
adsorcdo no TiO2. Esta adsorcdo promoveu a protecao da superficie do TiO2, o
que evitou o alcance do triiodeto aos elétrons da banda de conducdo do
semicondutor, e consequentemente diminuiu as reacdes de recombinacdo e

aumentou o tempo de vida do elétron.

Palavras-chave: Células Solares Sensibilizadas por Corante. Eletrdlito.
ReacBes de recombinagdo. Aditivos Nitrogenados Heterociclicos. Liquidos

I6nicos.



ABSTRACT

The goal of this thesis is to study and improve the DSSCs with the
introduction of two different additives into the electrolyte composition, that is, the
CsMIM-I (Additive 1) and BTDCVI (Additive 2). The obtained results of optic
analysis showed the interaction between the additives and the redox pair in the
electrolyte solution. The analyses of the additives’ effect in different
concentrations was made by JxV curve, which the 10 mM and 5mM were the
adequate composition for the Additive 1 and 2, respectively, into the electrolyte
solution containing the redox pair I/ls". The EIS curves showed the improvement
of the electrolyte ionic conductivity. The IMPS/VS results demonstrated the main
role of the additives in increasing the electron lifetime in the device. The back
reaction was checked with the charge extraction curves, which was possible to
prove that the additives avoid the electron loss. The BTDCVI showed a better
result because not allow the formation of supramolecular aggregates near the
dye sensitizer, but also has a contra-ion with smaller ionic radius. The actuation
mechanisms suggested of the Additive 1 and Additive 2 were based on two
important steps: attraction and adsorption of the additive on the semiconductor
surface. This adsorption of the additives promoted a protective layer on the TiO2
surface, which avoids the reached of the triiodide to the the electrons in the
conduction band of the semiconductor. Hence, this process decreased the back
reaction and increase the electron lifetime. Moreover, when the additives were
not adsorbed on the semiconductor surface, it was suggested that the
compounds act in the decreasing of the availability of free triiodide ions in the
solution, while the BTDCVI additionally showed increase of the availability of free
iodide ions. Thereby, it is proposed a synergic action of the cited mechanisms for
the improvement of the dye sensitized solar cells sensitized with additives in the

electrolyte composition.

Keywords: Dye Sensitized Solar Cells, Electrolyte, Back Reaction, Heterocyclic

Nitrogen Additives, lonic Liquids.
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1 INTRODUCAO

A sociedade contemporanea € marcada por um estilo de vida baseado no
consumo de energia elétrica (KALYANASUNDARAM, 2010). No entanto, as fontes
de energia elétrica podem advir de fontes ndo renovaveis, de recursos finitos e de
grande impacto ao meio ambiente, como os combustiveis fosseis (ALVES, 2019).
Assim, h& uma crescente conscientizacdo global acerca da necessidade de
encontrar recursos energéticos alternativos para atender as necessidades sociais
com o mesmo objetivo: desenvolver dispositivos eficientes com baixo custo de
desenvolvimento para captura, producdo e estocagem de energia limpa (COLOVIg,
VOLAVSEK, et al., 2019), (SUGATHAN, JOHN e SUDHAKAR, 2015). Dentre tais
recursos energeéticos, encontram-se em posicdo de destaque os dispositivos
fotoeletroquimicos conhecidos por células solares sensibilizadas por corante (Dye
Sensitezed Solar Cells — DSSC) devido ao seu baixo custo, versatilidade de
montagem e relativa alta conversao de fétons (GRATZEL, 2003).

Tentativas de desenvolver células fotoeletroquimicas sensibilizadas por corante
datam desde 1887, onde os dispositivos alcancaram a ordem de 1% de eficiéncia de
conversdo (LEE e YANG, 2011). Os avancos ocorreram com O'Regan e Gratzel em
1991 (O'REGAN e GRATZEL, 1991) quando criaram o primeiro dispositivo DSSC.
Michael Gratzel e colaboradores aperfeicoaram as células fotoeletroquimicas com a
introducdo de um eletrodo constituido por um filme mesoporoso de nanoparticulas
de TiO2, com elevada area superficial, o que promoveu um aumento da eficiéncia
nos dispositivos para 7,1%.

As células solares DSSCs sdo compostas por quatro componentes principais: (i)
anodo semicondutor, mesoporoso e nanoestruturado; (ii) catodo; (iii) eletrélito e (iv)
corante sensibilizador. Neste sistema, a recombinacdo do par elétron/buraco € a
principal causa da diminuicdo da eficiéncia de conversdo (OKU, 2017). Assim, a
literatura apresenta como o principal desafio para os dispositivos fotoeletroquimicos
sensibilizados por corante a diminuicao de reagdes de recombinacao-(RICHHARIYA,
KUMARA, et al., 2017).

Assim, céations sdo introduzidos ao eletrélito para rapidamente adsorverem na
superficie do TiO2 por forcas eletroestaticas e afetarem significativamente o
transporte de carga e/ou a recombinacéo de elétrons. Mathwa et al. mostrou que os

ions de litio atuam no aumento da corrente de curto circuito por promover uma
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suavizagcdo no processo de transporte eletrénico na banda de conducdo do TiO:2
(MATHEWA, ANANDA, et al.,, 2013). No entanto, promovem um deslocamento
positivo da banda de conducéo do semicondutor devido ao seu tamanho, diminuindo
o Potencial de Circuito Aberto da célula (Voc). Para evitar este processo, autores
introduziram a categoria de aditivos nitrogenados heterociclicos a fim de promover o
deslocamento da banda de conducdo do semicondutor para potenciais
eletroquimicos mais negativos, aumentando 0 Voc € diminuindo as reacdes de
recombinacdo (JENA, MOHANTY, et al., 2012), (KOPIDAKIS, NEALE e FRANK,
2006).

Avancos importantes ocorreram com a introducdo de 4-tert-butil piridina (tBP)
como aditivo aos eletrélitos de células DSSCs com um substancial aumento dos
valores de Voc (HARA, DAN-OH, et al., 2004). No entanto, altos valores de Voc
comprometem a corrente de curto circuito pela maior dificuldade de injecdo de
elétrons. Assim, a literatura mostra a introducdo de compostos alternativos para
atuarem conjuntamente com a tBP e aumentarem a corrente de curto circuito, como
€ 0 caso do tiocianato de guanidina (ZHANG, HUANG, et al., 2009). Porém, a
aplicacao de diversos compostos como aditivos aumenta o custo de producdo do
dispositivo DSSC, que vai de encontro ao seu principal objetivo: baixo custo de
producao aliado a uma relativa alta converséo de fotons.

Desde entdo, estuda-se o efeito de aditivos nitrogenados na composicédo de
eletrélitos para DSSC para aumentar a eficiéncia de conversédo do dispositivo pelo
balanceamento de valores entre Voc € Jsc (densidade de corrente de curto circuito).
Os pesquisadores Gondane e Bhargava mostraram a introducdo do aditivo
heterociclico nitrogenado 8-Hydroxyquinoline (8HQ) na composicdo de eletrélitos
com o aumento do Voc Sem comprometimento da corrente, promovendo um aumento
de eficiéncia de conversao em comparacao a tBP (GONDANE e BHARGAVA, 2016).

Identificar a atuacdo dos compostos nitrogenados é crucial para entender como
introduzir compostos adequados que melhorem a eficiéncia de conversdo dos
dispositivos. Karthika et al. mostrou que a maior quantidade de grupos doadores de
elétrons nos aditivos utilizados melhora sua adsor¢do no TiO2 e consequentemente
aumentam a eficiéncia de conversdao dos dispositivos solares (KARTHIKA,
GANESAN, et al., 2019). Xiong et al. mostrou, a partir de estudos tedricos, que a
adsorcdo de moléculas heterociclicas nitrogenadas ocorrem na superficie do

eletrodo das DSSCs de forma estavel a partir de ligacdes coordenadas dos pares de



18

elétrons do atomo de Nitrogénio, tal adsorcdo indica que as moléculas podem
bloquear as reacdes de recombinacdo (XIONG, ZHENG, et al., 2019). Ramar et al.
introduziu Poly(N-vinylcarbazole) (PVK) como aditivo & composicao eletrolitica e
identificou 0 aumento do tempo de vida do elétron devido a diminuicdo das reacdes
de recombinacdo (RAMAR, CHEN, et al., 2018). Song et al. estudou o efeito do
tamanho da cadeia de aditivos a base de céation imidazol na performance das células
DSSC (SONG, CHOI, et al., 2019), concluindo que os cations grandes sao mais
efetivos na diminuicdo das reagbes de recombinacdo com aumento do Voc, apesar
da mobilidade do triiodeto em solugcéao diminuir.

Portanto, aliar uma estrutura molecular com grupos doadores de elétrons que
adsorvam bem no TiO2 em conjunto a uma adequada cadeia estrutural s&o
importantes fatores para uma boa atuacdo dos compostos nitrogenados como
aditivos aos eletrélitos. Assim, neste trabalho aplicaremos dois aditivos nitrogenados
heterociclicos a composicédo eletrolitica. Um liquido i6énico comercial modificado,
denominado CsMIM-I, que apresenta uma cadeia carbdnica saturada (8 carbonos)
ligada ao anel imidazol, com grande capacidade de mobilidade para maior adsor¢ao.
E um segundo liquido i6nico que foi desenvolvido em parceria com a UnB,
denominado BTDCVI. Este composto apresenta uma cadeia estrutural mais rigida
ligada a um anel imidazol e apresenta propriedades fluorescentes. Assim, neste
trabalho avaliaremos o efeito dos dois aditivos no desempenho do dispositivo e

descreveremos 0s seus provaveis mecanismos de atuacgéo.
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2 OBJETIVO

2.10BJETIVO GERAL

O objetivo do presente trabalho foi o desenvolvimento de células solares com
nanoparticulas de oxido de Titanio (TiO2) sensibilizadas com corante para estudar os
efeitos da aplicacdo de novos aditivos ao eletrolito na performance do dispositivo

fotoeletroquimico, bem como a sua proposta de mecanismo de atuacao.

2.1.1 Objetivos Especificos

e Otimizar a técnica de confeccéo de células solares sensibilizadas por corante;

e Desenvolvimento de eletrélitos com composicdo adequada de aditivos para o
sistema bifuncional (par redox e captador de buracos);

e Compreensdo e realizacdo de técnicas para caracterizacdo do anodo-corante do
dispositivo solar por MET, Perfilometria, DRX e Reflectancia Difusa UV-Vis;

¢ Realizacdo de espectroscopia de absorcao e de fluorescéncia do aditivo;

e Compreensdo e realizacdo de técnicas eletroquimicas de curva JxV, EIE,
IMPS/IMVS e Extracdo de Carga para caracterizacdo do efeito dos aditivos
presentes no eletrélito para avaliacao de performance do dispositivo solar;

e Proposta de mecanismo de atuacao dos aditivos CsMIM-I e BTDCVI.
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3 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

3.1DESENVOLVIMENTO ENERGETICO SUSTENTAVEL

Atualmente a energia € um ingrediente importante que determina o
desenvolvimento tecnolégico da sociedade (GOLDEMBERG e LUCO, 2007).
Segundo Goldemberg, o consumo de energia elétrica tem crescido 4,6% por ano
desde 1970 até 1998, duplicando-se a cada 15 anos e acompanhando de perto o
crescimento do produto interno bruto (GOLDEMBERG e LUCO, 2007). E assumido,
ainda, que com o crescimento populacional e da demanda energética, em 2050 o
consumo energético ir4, ao menos, dobrar em relacdo aos anos 2000 (MCEVOY,
MARKVART e CASTNER, 2012). O gréfico da Figura 1 mostra o crescimento do

consumo de energia elétrica no Brasil de forma quase continua (BRESSAN, 2019).

Figura 1 — Consumo de energia elétrica no Brasil.
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Fonte: Bressan, 2019.

Além disso, outros autores também acreditam que a qualidade e a capacidade de
producdo de energia de um determinado local indicam o grau de desenvolvimento
da regido (ALVES, 2019). Assim, paises com maiores rendas geralmente possuem
maior poder de consumo energético. A Figura 2 (a) mostra o0 mapa de
desenvolvimento dos paises (CALEIRO, 2016) e (b) o mapa Muandi a noite (IG,
2012), indicando, que de fato, as regides mais desenvolvidas economicamente estdo

associadas as regides de maior consumo energetico.
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Figura 2 — (a) Mapa de desenvolvimento econdmico mundial e (b) mapa mundi a noite.
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Fonte: IG, 2012 e Caleiro 2016.

No entanto, as fontes de energia elétrica podem advir de fontes ndo renovaveis e
recursos finitos, como os combustiveis fosseis (ALVES, 2019). Além desta limitacao,
eles trazem consigo um grande impacto ao meio ambiente. Assim, ha uma crescente
conscientizacdo global acerca da necessidade de encontrar recursos energeticos
alternativos para atender as necessidades sociais (SUGATHAN, JOHN e
SUDHAKAR, 2015).

Dentre tais recursos energéticos, encontram-se em posicdo de destaque o0s
dispositivos geradores de energia elétrica a partir de energia solar, ou células
solares. Esta posicdo de destaque se deve, pois, a incidéncia de raios solares tanto

no Brasil, quanto no mundo, é acentuadamente marcante e capaz de produzir toda
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energia elétrica necessaria e consumida no mundo (LOSTER, 2010). A captacéo de
energia solar com células de apenas 8% de eficiéncia de conversao, instaladas nas
regibes amarela e vermelha do mapa (Figura 3), seriam necessarias para produzir,
em meédia, 18 TW de energia elétrica (LOSTER, 2010). Ainda, segundo Loster 2010,
este valor € mais do que a energia total produzida por todas as fontes de energia

primaria, incluindo carvao, petroleo, gas, energia nuclear e hidrelétrica.

Figura 3 — Intensidade de luz solar sobre 0 mapa mundi.
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Fonte: Loster, 2010.

No entanto, esta tecnologia atualmente possui alto custo de fabricagéo e esta € a
razdo apontada como principal dificuldade para a sua ampla aplicagcdo. Sendo
assim, as células solares sensibilizadas por corante (DSSCs) tém surgido como
alternativa econémica. As células DSSCs oferecem um baixo custo de fabricacdo
aliado a uma eficiéncia de conversdo energética relativamente alta, de
aproximadamente 11% (ITO, MURAKAMI, et al., 2008). Além do baixo custo, a
grande vantagem € a sua versatilidade de montagem. Estes painéis solares podem
ser projetados em chapas flexiveis e de baixo custo, possibilitando sua aplicacéo
como revestimentos em janelas de vidro ou telhados para fornecer energia elétrica a
residéncias e empresas (O'REGAN e GRATZEL, 1991). Portanto, tais células
solares sao de grande relevancia para a solucao do consumo energético mundial e

sustentavel.
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3.2EFEITO FOTOVOLTAICO E FOTOELETROQUIMICO

O efeito fotovoltaico foi descoberto em 1839 em um experimento realizado por
Edmond Becquerel (CHUA, 2016). Ele mostrou que quando luz incide sobre uma
solucéo acida de cloreto de prata, com contatos elétricos em eletrodo de platina, os
sais de cloreto de prata mudam de cor dando origem a uma diferenca de potencial
entre os eletrodos.

O principio do efeito fotovoltaico é baseado na incidéncia de radiacdo
eletromagnética sobre uma juncéo do tipo PN (OKU, 2017). Esta radiacdo precisa
apresentar energia igual ou maior que a energia dos componentes formadores da
juncd@o PN. Se isto ocorre, hd uma formacéo de par elétron/buraco na juncao, que
por influéncia de campos elétricos formados sao separados para lados opostos. Esta
movimentacdo eletrbnica permite a conversdo de energia eletromagnética em
energia elétrica (HONSBERG e BOWDEN).

O principio fotovoltaico € o embasamento para as células solares da primeira
geracdo, ou células de silicio. No entanto, esta categoria de células solares
apresenta um alto custo de fabricacdo devido a complexidade dos materiais que
formam a juncédo PN. Surge, entdo, uma nova categoria de células solares de baixo
custo baseadas em um efeito, que é similar, mas néo idéntico, ao efeito fotovoltaico:
o efeito fotoeletroquimico.

O principio béasico do efeito fotoeletroquimico consiste na absorcao de radiacao
eletromagnética, que é transformada em energia quimica e, por fim, em energia
elétrica. Sua base fundamental esta associada aos niveis de energia dos elementos
participantes do sistema. Este efeito, por exemplo, est4 presente na categoria de
células sensibilizadas por corante (ou Dye Sensitized Solar Cells — DSSC).

3.3EXCITACAO DOS SEMICONDUTORES E O PROCESSO DE SENSIBILIZACAO

As células solares em geral, bem como as DSSCs, sédo formadas por materiais
semicondutores. Estes materiais apresentam propriedades intermediarias entre 0s
condutores e os isolantes, ou seja, a banda de conducédo e a banda de valéncia do
semicondutor se apresentam em posi¢cdes intermediarias as bandas destes

materiais citados. Assim, os semicondutores utilizam desta propriedade para gerar
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energia elétrica a partir da absorcdo de radiacdo eletromagnética e separacdo do
par elétron-buraco (OKU, 2017).

Os principais parametros para 0s semicondutores sao a energia de bandas
(bandgaps, Eg) e 0 seu nivel de Fermi. Os elétrons podem existir tanto para a banda
de conducédo, quanto para a banda de valéncia, e a diferenca de energia entre estes
dois niveis é o que é conhecido por bandgap (MCEVOY, MARKVART e CASTNER,
2012)

Quando h& radiacdo incidente em um semicondutor, cujo valor de energia
ultrapassa a energia do Eg, ocorre o processo de absorcdo de fétons. O campo
elétrico da luz incidente conduz uma polarizagdo no material que promove aos
elétrons da banda de valéncia uma excitagdo para a banda de condugcdo (ARCHER
e NOZIK, 2003). Neste instante, buracos sdo gerados devido a excitacdo dos
elétrons, assim corrente elétricas pode ser gerada pela movimentacéo dos elétrons e
buracos pela estrutura. A Figura 4 mostra o esquema do processo de absorcéo e

excitacao eletrbnica em um material semicondutor.

Figura 4 — Esquema de absorcéo da luz em um material semicondutor.
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Fonte: Adaptado OKU 2017.

O semicondutor utilizado nas DSSCs deve ter Eq capaz de absorver a maior
parte da luz visivel. Desta forma, os semicondutores com Eg na faixa de 1,1 e 1,7 eV
sdo os mais adequados para se obter processos de conversdao mais eficientes. No
entanto, o baixo custo é um parametro fundamental para aplicagdo de um

semicondutor, e por isso, o TiO2 apresenta ampla utilizacdo nas DSSCs, apesar de
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apresentar o bandgap na faixa de 3,2 e 3,0 eV para a fase anatase e rutilo,
respectivamente.

Assim, para aumentar a efetiva absor¢do do TiO2, sdo utilizados corantes
sensibilizadores, que sao capazes de promover uma absorcao eficiente de radiacéo
visivel e préxima de infravermelho (IR), bem como de transportar portadores de
carga fotogerados para a banda de conducdo do semicondutor (KOZYTSKIY,
STROYUK, et al., 2017).

Os compostos sensibilizadores precisam estabelecer uma forte ligacdo
(covalente) com a superficie do semicondutor para que 0s processos de injecao
eletrbnica sejam mais rapidos. Pois, a fotossensibilizacdo, em geral, ocorre atravées
da transferéncia eletronica do estado fundamental do corante (HOMO) para o estado
excitado (LUMO) e este, por injecdo, passa para a banda de conducédo do
semicondutor (KALYANASUNDARAM, 2010). Todo este processo promove ao

corante um estado de oxidacao.

3.4 CELULAS SOLARES SENSIBILIZADAS POR CORANTE (DYE SENSITIZED
SOLAR CELLS - DSSCS)

A representacdo esquematica do principio de operacdo de uma célula solar
sensibilizada por corante esta ilustrada na Figura 5. O primeiro componente do
sistema é composto por um filme de O&xido semicondutor mesoporoso e
nanocristalino (TiOz, por exemplo) depositado sobre um substrato condutor. Ao filme
nanoestruturado é adsorvido uma monocamada do segundo componente, 0 corante
sensibilizador, cujo papel é de absor¢cédo de radiacdo incidente no IR e no Visivel e
transferéncia de elétrons para o semicondutor. Este processo promovido pelo
corante ocorre pela (1) fotoexcitacdo de seus elétrons do nivel HOMO para o nivel

LUMO (2) e transferéncia de carga para a banda de conducéo (BC) do semicondutor

(3).
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Figura 5 — Representacdo esquematica de operacédo de uma célula fotoeletroquimica DSSC.
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Fonte: Adaptado ROY, KIM et al. 2010.

A fotoinjecéo dos elétrons do corante na BC do semicondutor leva o corante
do estado excitado (S*) a um estado oxidado (S*). Os elétrons da BC séo atraidos
para um circuito externo (4) devido a capacidade redutora do catodo (platina, por
exemplo). Os elétrons presentes no catodo agem na (5) reducdo do mediador redox
(I/lz", por exemplo) do eletrdlito. Assim, os ions do mediador redox do eletrdlito
reduzido séo atraidos pelas forcas eletroestaticas dos sitios de oxidagdo do corante,
e o mediador redox leva o corante do estado oxidado (S*) para o estado
fundamental (S°). Desta forma, um ciclo de geracdo de elétrons e regeneracéo dos
componentes das células DSSCs é promovido, tornando-o um sistema ciclico e
continuo, enquanto houver radiagéo incidente.

Sendo assim, os principais desafios encontrados nas células DSSC ocorrem
em evitar os processos de recombinagéo eletrbnica. Ou seja, 0S casos em que 0S
elétrons fotoexcitados pelo corante ndo completam o percurso de deslocamento
para o catodo, pois sdo roubados por outros componentes da célula: o corante

oxidado ou o triodeto presente no eletrélito, como ilustrado na Figura 6. Isto é, o
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corante fotoexcitado eleva seus elétrons do seu nivel HOMO (1) para o nivel LUMO
(2); os elétrons, por sua vez, sdo direcionados para banda de conducédo do
semicondutor (3); na banda de conducédo do semicondutor, 0s elétrons ao contrario
de se direcionarem para o substrato condutor (4) e alcancar o circuito externo,
recombinam-se com o corante oxidado (5) ou com o ion transportador de buracos do
eletrdlito, o triiodeto (6). As reacdes eletroquimicas citadas neste texto de
fotoexcitagcdo, fotoinjecdo, regeneracado do corante, regeneracdo do eletrdlito, além
das reacdes de perda eletronica (recombinacao) estdo detalhadas abaixo.

Fotoexcitagdo: [TiO,-S°]+hv — [TiO,-S']

Fotoinjegdo: [TiO,-S']+hv — [TiO,-S"]+e;.

Regeneracéo do Corante: [TiO,-S*]+31~ —[TiO,-S°]+3l,
Regeneragdo do Eletrolito: I, +e,, — 1~

Recombinagdo de Elétrons (Corante): [TiO,-S"]+e;. —[Ti0,-S°]
Recombinagdo de Elétrons (Eletrolito): I, +e;. — |~

Figura 6 — Processos de recombinacéo eletrénica nas células DSSCs.
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3.5 ELETROLITOS E OS MEDIADORES REDOX DA DSSC

Os eletrolitos utilizados nas DSSC sao classificados segundo o seu estado fisico
em eletrolitos liquidos, quase solidos (gel) ou solidos (YEN, CHOU, et al., 2012). Os
eletrdlitos liquidos foram os primeiros a serem utilizados, no entanto a utilizacéo
destes eletrdlitos apresenta como desvantagens os problemas de vedacdo do
dispositivo, volatilidade e toxidade. Neste sentido, esforgos no desenvolvimento de
eletrolitos no estado sélido ou quase solido (gel) vém sendo intensamente realizados
(LEE, CHEN e HO, 2011), como, por exemplo, a adicdo de amido e agar-agar para
tornar o eletrélito gel. Além disso, estudos sdo realizados para promover 0 aumento
da eficiéncia das células DSSCs a partir de modificagbes na composicdo destes
eletrdlitos. A introducdo de aditivos sdo algumas das modificacdes realizadas aos
eletrdlitos para evitar efeitos de recombinacédo devido a protecdo do semicondutor
com compostos de cadeia estrutural grande; bem como para aumentar a
condutividade ionica e os valores do potencial de circuito aberto (Voc) ou da
fotocorrente gerada (Isc).

Os mediadores redox, por sua vez, desempenham um papel importante dentro
dos eletrdlitos, pois funciona como meio para transferéncia de elétrons do contra
eletrodo para o corante oxidado. Este processo de transferéncia pode afetar
diretamente o transporte interno de carga, bem como a regeneracao do corante e a
recombinacdo de elétrons. Desta maneira, a solubilidade e a mobilidade ibnica do
par redox no meio sdo consideradas cruciais para um efetivo eletrolito redox (YEN,
CHOU, et al., 2012). Porém, uma limitacdo significativa para as células DSSCs tem
sido o baixo numero de opc¢bes de par redox para atuarem dentro dos eletrdlitos. A
pesar dos avancos na area, o par redox I/Is” ainda é um dos que apresenta melhor
desempenho na célula até o momento (WANG., ZAKEERUDDIN, et al., 2004),
mesmo apresentando desvantagens como a absorcdo de luz visivel a 430 nm,
corrosdo do contraeletrodo de metal nobre (por exemplo, Pt, Au) e um limite de Voc
de 0,9 V (YEN, CHOU, et al., 2012).
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3.6 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DAS CELULAS DSSC

3.6.1 CurvadxV

As curvas eletroquimicas J x V fornecem informacdes para a identificacao de
desempenho dos dispositivos fotoeletroquimicos DSSCs. A performance destas
células solares é designada pelos parametros: potencial de circuito aberto (Voc);
corrente de curto circuito (Isc) ou densidade de corrente de curto circuito (Jsc), cuja
area do semicondutor € levada em consideracao; fator de forma (FF); e eficiéncia da
célula solar (n). A Equacao 1 e a Equacéao 2 ilustram o calculo de FF e n. Onde Imax
e Vmax Sao as maximas correntes e voltagens alcancadas pela célula,

respectivamente, e Pin € a intensidade da radiag&o incidente.

I . xV .

Equacéo 1 FF — Zmax " Vi
ISC ><VOC

I.xV_xFF
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O potencial de circuito aberto (Voc), ou também denominado “diferenca de
potencial da célula”, corresponde a maxima voltagem alcangada pela célula solar
guando a corrente é zero. Nesta condicdo todos os elétrons que séo fotoinjetados
pelo corante se direcionam para 0s centros de recombinagcdo eletronica.
Genericamente 0 Voc € associado a diferenca entre o nivel de Fermi do elétron no
semicondutor e o] potencial redox do eletrolito (THAVASI,
RENUGOPALAKRISHNAN, et al., 2008). Por outro lado, a corrente de curto circuito
(Isc) € a maior corrente possivel fornecida pela célula quando o Voc € zero, ou seja, a
corrente de curto circuito esta associada as condicbes de minima resisténcia ao
fluxo eletronico.

A curva J x V também contribui com informac¢des qualitativas sobre os
processos de resisténcia ao transporte eletrénico, que podem ser obtidas a partir da
observacdo do comportamento do grafico gerado pela analise (SEQUEIRA, 2012). A
Figura 7 mostra o efeito de dois tipos de resisténcia associados ao transporte
eletrbnico em células solares: resisténcias em série e em paralelo. A resisténcia em

série esta associada aos contatos do substrato condutor FTO (Fluorine Doped Tin
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Oxide) e Platina, que influencia no valor do FF e da Jmax alcancado pelo dispositivo,
portanto ela deve ser minimizada (SEQUEIRA, 2012). Ja a resisténcia em paralelo,
por sua vez, estd associada as fugas de corrente através das interfaces
acumuladoras de carga e ocorre devido aos diferentes mecanismos de

recombinacéo eletrénica existentes no dispositivo solar (SEQUEIRA, 2012).

Figura 7 — llustracdo qualitativa da influéncia das resisténcias em série (esquerda) e em paralelo
(direita) na curva JxV de uma célula solar.
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Fonte: Serqueira, 2012.

3.6.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Informagbes sobre os eventos de transferéncia de carga em células
fotoeletroguimicas sensibilizadas por corante podem ser obtidas a partir de anélises
de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). Assim, todos os componentes
eletroquimicos da célula (contraeletrodo, o conjunto TiO2-corante e o eletrdlito) sédo
considerados como barreiras que podem ser representadas em termos de
impedancia eletroquimica, ou seja, representado a partir da medida da capacidade
de resposta de um circuito elétrico percorrido pela passagem de uma voltagem
alternada em funcéo da frequéncia (WANG, JACQUES-E, et al., 2005).

As transferéncias de carga em uma célula fotoeletroquimica sensibilizada por
corante sdo eventualmente regidas pela difusdo de reagentes ou produtos (RHEE e
KWON, 2011). A atracdo de ions pelas cargas superficiais acumuladas no anodo ou
catodo ocorre através de interagfes quimicas ou forgcas de Coulomb. Desta forma,
nas interfaces anodo/eletrdlito e catodo/eletrélito € formada uma dupla camada

elétrica (RHEE e KWON, 2011) e portadores de carga podem ser armazenados
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nesta dupla camada, podendo o acumulo de carga ser representado por um
capacitor.

O grafico de impedancia (Figura 8) pode ser expresso como curva Nyquist (a)
ou curva Bode (b). A curva Nyquist fornece uma combinagéo da capacitancia (eixo
das ordenadas) com a resisténcia a transferéncia dos elétrons (eixo das abscissas)
para cada interface de transferéncia de carga do sistema (KALYANASUNDARAM,
2010). Assim, na curva Nyquist sdo gerados trés semicirculos para o dispositivo
DSSC, todos associados aos processos de transferéncia de carga: Pt|eletrdlito (R1),
TiOz|eletrolito (R2), difusédo de I/ls no eletrolito (R3). Aléem destas, a resisténcia para
o inicio da formacdo dos semicirculos € associada ao transporte eletrénico pelo
substrato condutor FTO (R0), que ndo acumula cargas, e, desta forma, ndo ha o
aparecimento de semicirculo. Assim, quando lidamos com células simétricas
FTOri|eletrolito]FTOr: observamos a existéncia de apenas dois semicirculos, uma

vez que o TiO2 ndo esta presente.

Figura 8 — Gréafico (a) Nyquist e (b) Bode de impedéancia eletroquimica de células fotoeletroquimicas
DSSCs.
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Fonte: Autoria propria.

A curva Bode fornece informacdes do angulo de fase (eixo das ordenadas) e
da frequéncia de ocorréncia dos eventos dentro do sistema (eixo das abcissas). A
regido correspondente as altas frequéncias (1000-10000 Hz) na curva Bode,
representado por (1), esta associada as reacfes de troca eletrbnica que ocorrem no
contraeletrodo, envolvendo o par redox Is/I". A representacdo (2) esta relacionada a
gama de frequéncias intermédias (10-100 Hz) que depende das propriedades de
transporte de elétrons do filme de TiO2 e as reacdes de recombinacdo na interface
TiO2/eletrdlito. O terceiro arco, representado por (3) a baixas frequéncias (0,01-1
Hz), esta relacionado com as propriedades de difusdo do I3~ no eletrdlito (RHEE e
KWON, 2011), (WANG, JACQUES-E, et al., 2005). Neste caso, a baixa
concentracéo do Is” permite que o triiodeto se difunda mais rapidamente do que se
forma. Consequentemente, o |- contribui pouco para a difusdo global do sistema
(WANG, JACQUES-E, et al., 2005).

3.6.3 Espectroscopia de Fotocorrente e Fotovoltagem Moduladas (IMPS/VS)

As técnicas de IMPS e IMVS (Intensity-Modulated Photocurrent/Photovoltage
Spectroscopy) permitem a determinacdo de tempo constante para respostas de
fotocorrente ou fotovoltagem geradas no dispositivo fotoeletroquimico em
dependéncia da frequéncia. Em resposta a andlise, o dispositivo fornece
informacdes sobre os mecanismos de transportes eletrdbnicos em conjunto ao tempo
de transporte de elétrons, bem como o tempo de vida dos elétrons na rede cristalina

do semicondutor (ou tempo de recombinacdo) (HALME, 2011). Ambas as técnicas
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sao feitas a partir da variacdo na frequéncia de luz incidente sobre os dispositivos.
Para o IMPS, o sistema responde a fotocorrente gerada, enquanto para o IMVS a
resposta é a fotovoltagem.

A medida de IMPS é realizada em condi¢des de curto circuito para as células
sensibilizadas por corante, a tensdo aplicada é nula e o dispositivo se encontra
submetido a condicdes de minima resisténcia ao fluxo eletrdnico (THAVASI,
RENUGOPALAKRISHNAN, et al., 2008). Assim, a vida util do elétron é assumida ser
muito maior que o tempo de transporte de elétrons e a resposta da fotocorrente
medida € quase igual ao tempo de transporte. Em contraposicdo, a medida de IMVS
ocorre em condi¢cdes de circuito aberto, ou seja, para valores de tensao atingidos
quando nao ha geracéo de corrente no dispositivo (PASCOE, HUANG, et al., 2014).
Neste caso, todos os elétrons injetados pelo corante sensibilizado sdo transferidos
para os centros de recombinacéo (BAILES, CAMERON, et al., 2005).

A curva Nyquist do IMPS relaciona a componente imaginaria da fotocorrente
gerada no sistema com sua componente real. O comportamento do grafico de
percorrer todo o quadrante imaginario negativo e real positivo até chegar a zero,
para altas frequéncias, pode ser entendido em termos do tempo de transporte que,
por sua vez, é controlado pela difusdo necessaria para os transportadores de cargas
alcancarem o substrato. O didmetro dos semicirculos formados ilustra o processo
que promove o desaparecimento dos elétrons da rede semicondutora, seja por
extracao para o circuito externo, ou por recombinacao (DICARMINE e SEMENIKHIN,
2008). Assim, para o IMPS, a formacdo de um Unico semicirculo indica a existéncia
de apenas um sistema de transporte de elétrons.

A andlise de IMPS pode também ser fornecida em funcdo da componente
imaginaria da fotocorrente gerada com a frequéncia (fuans) de oscilacdo da luz
incidente, permitindo o célculo do tempo de transporte eletrénico (twans) pela relacao
abaixo (GAO, WISE, et al., 2016) (YANG e WANG, 2015):

N
2rf

trans

Equacéo 3 Tirans =

De forma similar a curva de IMPS, os dados de IMVS séo fornecidos como
curva Nyquist ou em funcdo da fotovoltagem imaginaria com a frequéncia de

oscilagdo da luz incidente. O grafico IMVS fornece informacdes acerca dos
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processos de recombinacdo eletrbnica, permitindo calcular do tempo de
recombinacao (trec) pela relacdo com a frequéncia de recombinacao (frec) Seguindo a
relacdo abaixo (YANG e WANG, 2015):

1
rec 272_ frec

Equacéo 4 T

A eficiéncia de captacdo de elétrons (nco) pelo anodo no dispositivo solar
pode ser calculada pela relacdo apresentada na Equacdo 5 entre os tempos de

transporte e de recombinacéo eletrénica (YANG e WANG, 2015).

Ttrans

Equagdo 5 7 =1-

rec

Outro importante parametro que pode ser definido é o coeficiente de difusdo
eletronica (De). Para baixos potenciais, o transporte eletrénico é restringido pela
difusdo no anodo da célula com o filme de TiO2 de espessura d. Neste caso, a
recombinacdo eletrbnica pode ser completamente ignorada e apenas o tempo de
transporte importa (KALYANASUNDARAM, 2010). Assim, o coeficiente de difuséo

eletrbnica é estimado seguindo a relacéo:

2
o ¢
2,35x7,

rans

Equacéo 6

Para altos potenciais, a recombinacdo eletronica tem um papel mais
importante. Ocorre competicdo entre o transporte eletrdnico e 0s processos de
recombinacdo. Consequentemente o efetivo comprimento de difusdo eletrénico (La)
se torna menor e pode ser calculado pela relacdo entre o coeficiente de difusao
eletrdbnica e do tempo de recombinacdo (trec) (KALYANASUNDARAM, 2010),
(THAVASI, RENUGOPALAKRISHNAN, et al., 2008):

Equagéo 7 L, =+/D, X7,

3.6.4 Extracao de Carga (CE)
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O ensaio de extracao de carga (charge extraction) fornece informacgdes sobre
a quantidade de carga armazenada na célula em condi¢cdes operacionais e sobre a
cinética das reacdes de recombinacdo (BARNES, MIETTUNEN, et al., 2013). Para
tanto, a obtencédo das informac6es mencionadas é realizada a partir da aplicacao de
multiplas etapas. Isto €, inicialmente a luz é desligada e o potencial ajustado para 0
V por dois segundos a fim de promover o descarregamento da célula; sob aplicacao
de 0V, a distancia entre o nivel de Fermi do semicondutor e o potencial de reducao
do eletrdlito na célula solar € o menor possivel. Ou seja, os elétrons da banda de
conducdo sao recombinados com o eletrélito, garantindo o0 completo
descarregamento da célula solar.

Em seguida a luz é ligada e a fotovoltagem da célula rapidamente alcanca um
valor estacionario de estado, que depende da intensidade da luz incidente (PETER,
DUFFY e WANG, 2002). Assim, o potencial é trazido novamente para 0 Voc, 0 que
garante com que todos os elétrons fotogerados pelo corante se encontrem nos
centros de recombinacéo eletrénica.

A luz, entdo, é desligada, o que faz com que nenhuma carga mais seja
fotogerada e a fotovoltagem da célula decai em circuito aberto como consequéncia
da reacdo dos elétrons fotogerados com o I3~ do eletrdlito (Equacdo 8) (DUFFY,
PETER, et al.,, 2000). Ap6s um determinado tempo de decaimento, a célula é
colocada em curto circuito (aplicacdo de potencial 0 V). Ou seja, se encontra em

condicBes em que a maxima corrente € observada na célula sem a presenca de luz.

Equacéo 8 I, +2e" —>3I°

Quando a célula é trocada do modo de circuito aberto (Voc) para curto circuito
(0 V), durante um ciclo de decaimento de voltagem, uma corrente transiente é
observada (DUFFY, PETER, et al., 2000). A
Figura 9 ilustra a aplicacdo dos potenciais citados e o decaimento de fotovoltagem
(azul), bem como a corrente transiente (vermelho), observados na célula solar em

dependéncia do tempo.

Figura 9 — Curva de Extracédo de Carga obtida.
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A Figura 10 ilustra a familia de cargas transientes para diferentes tempos de
decaimento. Como a quantidade de interesse € a quantidade de carga extraida do
dispositivo, o valor é obtido pela integral da corrente transiente. Assim, o valor da

carga extraida, ou seja, ndo recombinada, no inicio do passo € extrapolado via

regressao linear da curva carga transiente vs. tempo e € ilustrada na Figura 10.

Figura 10 — Familia de cargas transientes para diferentes tempos de decaimento obtidos pela curva
de Extracdo de Carga.
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Como as etapas citadas séo repetidas para maiores tempos de decaimento, ou
seja, diversos ciclos; a cada repeticdo, uma regressao linear € efetuada e um ponto
de carga extraida em relacdo ao tempo de decaimento desenhado, plotando-se o
grafico de carga extraida vs. tempo de decaimento (Figura 27) (PETER, DUFFY e
WANG, 2002).
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4 METODOLOGIA

Nesta secdo explicitaremos as caracteristicas estruturais dos aditivos aplicados
ao eletrdlito dos dispositivos solares. Além disso, descreveremos a metodologia de
confeccdo dos dispositivos solares sensibilizados por corante. Em seguida,
abordaremos as informacfes utilizadas na caracterizacdo das nanoparticulas de
TiO2 e do filme depositado no ando. Os eletrolitos e aditivo foram caracterizados por
espectroscopia de absorcdo e emissao de luz, respectivamente, cujos parametros
de analise sdo descritos nesta secdo. Por fim, apresentaremos as informacdes das

caracterizacdes eletroquimicas aplicadas ao dispositivo solar.
4.1 ADITIVOS AVALIADOS

A Figura 11 mostra a estrutura molecular dos dois liquidos i6nicos utilizados
como aditivos na composi¢cdo dos eletrélitos aplicados as células DSSCs avaliadas
neste trabalho. A Figura 11 (a) € um composto comercial modificado denominado 1-

Metil-3-Octano-imidazol (CsMIM-I) com o iodeto como contra ion.

Figura 11 — Estrutura molecular do aditivo presente no (a) C8MIM-I e no (b) BTDCVI.
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O composto da Figura 11 (b) apresenta o ClI- como contraion e € denominado
cloreto de 3-[2-(2,1,3-benzotiadiazoilamino)-2-oxoetil]-1-etenil-imidazolio (BTDCVI).
O aditivo foi obtido pela colaboracdo entre a Pesquisadora Giovanna Machado
(CETENE) e a Universidade de Brasilia (UnB). A sua sintese é descrita em
(ARAUJO, 2017).
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4.2 MONTAGEM DAS CELULAS SOLARES SENSIBILIZADAS POR CORANTE

A preparacado das células solares foi realizada por meio de 5 etapas que seréo
brevemente discutidas nesta sesséo (4.2).

4.2.1 Preparacao da Pasta de TiO2

Inicialmente foi preparada a pasta, que confeccionou o filme nanoestruturado
sensibilizado de TiO2, seguindo a metodologia ja presente na literatura
(KALYANASUNDARAM, 2010). Foram pesados 0,429 de Etil-Celulose (5-15 mPas)
e 0,32g de Etil-Celulose (30-50 mPas) e 1,59 das nanoparticulas de TiO2 (P25
Degussa). A mistura foi dissolvida em 13,1 mL de etanol anidro e 7,5mL de
Terpineol (sigma-aldrich), aquecida a 60°C e submetida a agitacdo por cerca de 2

horas até obter uma textura similar a “pasta”.

4.2.2 Anodo Nanoestruturado de TiO2 Sensibilizado por Corante

Os anodos foram confeccionados utilizando substrato condutor fluorine doped tin
oxide (FTO), para tanto 4 fases foram cuidadosamente realizadas. A primeira fase
de confeccédo consistiu na limpeza do substrato com solucdo de limpeza extran
10%vol. por 15 min em ultrassom, sendo seguido de sucessivos enxagues em agua
destilada. A limpeza foi finalizada com banho de etanol anidro e de acetona, ambos
em ultrassom por 10 min e tratados termicamente a 400°C por 15 min, a fim de
degradar compostos organicos ainda presentes.

A segunda fase consistiu na imersao das amostras em solugdo aquosa 40 mM
de tetracloreto de titanio (TiCls) por 30 minutos a 85°C. As amostras foram lavadas
com etanol anidro e levadas para a sinterizagdo em 400°C por 30 minutos.

A terceira fase foi a deposicdo do filme nanoestruturado pela técnica screen
printing, Figura 12 (a). Por fim os substratos foram levados ao forno a 550°C por 30
minutos para sinterizacdo das nanoparticulas e remocado de compostos organicos.
Novamente, os substratos foram imersos em solucdo aquosa de TiCls por 30
minutos a 85°C a fim de aumentar a porosidade e adesdo do corante. Os anodos

foram lavados com etanol anidro e sinterizados a 400°C por 30 mintuos.
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Figura 12 — (a) Técnica de deposi¢ao printing screen. (b) Anodos nanoestruturados de TiO2
sensibilizados por corante N719.
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A quarta fase consistiu na sensibilizacdo do anodo pela sua imersédo em solucéo
5mM de corante comercial a base de ruténio N719 em acetonitrila/alcool terc-butilico
(1:1) por 24 horas. A estrutura molecular do corante N719 é mostrada na Figura 13.
Apods o0 tempo necessario para a adsor¢cao do corante, os anodos foram lavados com
etanol anidro e secos com N2, seguido de deposicdo de uma fina camada de prata
na extremidade oposta ao filme nanoestruturado a fim de se obter melhor contato

elétrico. O anodo é ilustrado na Figura 12 (b), a sua &rea efetiva foi de 0,196 cmz.

Figura 13. Estrutura molecular do corante N719.
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4.2.3 Preparacado do Contra Eletrodo (Catodo)

Para segunda etapa os contraeletrodos foram obtidos utilizando o substrato

condutor fluorine doped tin oxide (FTO). Inicialmente foi realizado um furo no
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substrato. Como mencionado anteriormente, a-confeccdo do contraeletrodo consistiu
na preparacao e limpeza do substrato. A seguir, sobre a superficie condutora do
substrato foram depositadas duas camadas de 10uL da solucdo 5mM H2PtCls
(sigma-aldrich) por gotejamento. A reducédo da platina ocorreu apos 0 aquecimento
do substrato a 400°C durante 30 minutos. Por fim, uma fina camada de tinta de prata
foi depositada na extremidade oposta orificio a fim de melhorar o contato elétrico

para as medidas.

4.2.4 Preparacéo dos Eletrolitos

Para o funcionamento da célula DSSC, € necessario a presenca de um par redox
na composicao do eletrdlito, o qual foi utilizado o par I/Is. Assim, a presenca do par
redox em todos os eletrélitos avaliados neste trabalho foi obtida a partir da adicao
dos reagentes: 0,05M Lil e 0,03M I2 dissolvidos em solugdo 15v/85v
valeronitrila/acetonitrila. Esta solucdo caracteriza o chamado eletrélito Padrdo, ou
seja, sem a presenca de nenhum outro aditivo. Todos os outros eletrélitos se
diferenciaram devido a presenca de diferentes aditivos adicionados diretamente a
solucdo do eletrélito Padrdo. A Tabela 1 mostra a composi¢do e concentracao dos

eletrélitos avaliados.

Tabela 1 — Composi¢ao quimica de eletrélitos avaliados.

tBP GuSCN
Eletrdlito (4-tert-butil- (Tiocianato de CsMIM-I BTDCVI
piridina) Guanidina)
Padrao - - - -
Padrao+GuSCN - 0,05 M - -
Padrao+tBP 0,25 M - - -
Padrdo + CgMIM-I
- - 0,005 M
(0,005 mol/L)
Padrdo + CgMIM-I
- - 0,010 M -
(0,010 mol/L)
Padrao + CsMIM-I
- - 0,015 M -
(0,015 mol/L)
Padrao + CgMIM-I
- - 0,020 M -

(0,020 mol/L)

Padrdo + BTDCVI - - - 0,005 M




(0,005 mol/L)

Padrédo + BTDCVI

- 0,010 M
(0,010 mol/L)
Padrao + BTDCVI
- 0,015 M
(0,015 mol/L)
Padrédo + BTDCVI
- 0,020 M

(0,020 mol/L)

4.2.5 Montagem dos Dispositivos
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As células DSSCs consistiram no conjunto: (a) anodo nanoestruturado de TiOz,

(b) corante comercial (N719), (c) eletrélito e (d) catodo de platina. A montagem da

célula tipo sanduiche foi realizada a partir da juncdo dos seus componentes, como

ilustrado na Figura 14 (a) e (b).

O filme termopléastico Surlyn com 60 um de espessura foi utilizado na selagem.

Os eletrdlitos avaliados neste trabalho foram inseridos dentro do orificio presente no

catodo, que foi vedado com a tampa de vidro.

Figura 14 — (a) Configuracdo de montagem da célula DSSC. (b) Anodo e catodo isolados e a células
DSSC depois de montada.
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(b)

Ad
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Fonte: Figura 14 (a) Adaptada de ITO, MURAKAMI et al. 2008.

4.3CARACTERIZACAO DOS DISPOSITIVOS SOLARES

Inicialmente, as nanoparticulas de TiO2 que compdem o anodo da célula DSSC
foram caracterizadas a partir de Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET) e
Difracdo Raios X (DRX). A espessura do filme de TiO2 sobre o substrato condutor,
que compde o anodo, foi obtida por Perfilometria. Os eletrélitos estudados foram
caracterizados por Espectroscopia de Absorcdo no UV-Vis e espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE).

Os dispositivos solares, ap6s montagem, foram caracterizados a partir das
técnicas  eletroquimicas de JxV, IMPS/VS e CE, utlizando o
potenciostanto/galvanostato AUTOLAB 128N. A radiacdo incidente dos ensaios foi
obtida pelo photokit AUTOLAB (Figura 15) acoplado ao potenciostato com LED
(10mW) de comprimento de onda de 530 nm; ou utilizando um simulador solar da
Newport (69907) com lampada de Xe e uma poténcia maxima de 150 W para
irradiacao ultravioleta, intensidade de luz incidente de 100mW/cm? e filtro 1.5AM-G
para simular a radiagéo incidida na Terra pelo Sol. A distancia das amostras ao LED
foi de 20 cm.

Figura 15 — Representacéo esquematica dos ensaios eletroquimicos JxV, IMPS/VS e CE utilizando o
photokit AUTOLAB.
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4.3.1 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A Microscopia Eletrénica de Transmissdo foi realizada no microscopio
Morgagni (268D da FEI) com 100 kV. Esta analise possibilitou tanto a identificacéo
da morfologia, quanto a contagem do tamanho das nanoparticulas de TiO2 que
compdem o anodo. O software Imaje J foi utilizado para medir o didametro médio das

nanoparticulas.

4.3.2 Difracdo de Raios-X (DRX)

A técnica de Difracdo de Raios-X (DRX) foi utilizada na identificacdo das
fases cristalinas presentes nas nanoparticulas de TiO2 utilizadas para confeccédo do
anodo. Para caracterizacdo das fases foi utilizado o difratbmetro Bruker (D8
Advance), com radiagdo CuKa (1,5406 A), angulo de varredura de 20° a 80° e passo
angular de 0,02° com 1s por ponto.

4.3.3 Perfilometria
A técnica de perfilometria foi utilizada para determinacdo da espessura dos
filmes de TiO2 depositados sobre a superficie do substrato condutor de FTO. Foi

utilizado um perfildmetro da Bruker (Dektak XT).

4.3.4 Espectroscopia na Regiao do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)
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A Espectroscopia na Regido do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis) permitiu
identificar as regifes de absorcao (na faixa de 200-800 nm) obtidas pelo anodo e
pelo eletrdlito da célula DSSC. O anodo foi analisado com auxilio do
espectrofotometro da Agilent (Cary300), no modo de reflectancia difusa (DRS) para
analise de solidos e o método de Kubelka-Munk para conversdo dos resultados
obtidos, com a relacdo de Tauc para calculo aproximado do band-gap (PATEL,
CHAVDA, et al.,, 2016). Os eletrélitos, o BTDCVI e o corante (N719) foram
caracterizados com o espectrofotdmetro da Shimadzu (UV-2450).

4.3.5 Espectroscopia de Fluorescéncia

A espectroscopia de Emissdo de Luz ou Fluorescéncia foi realizada para o
BTDCVI com auxilio do espectrofotbmetro da Shimadzu (RF-5301PC). O

comprimento de onda de excitacdo utilizado foi de 360 nm.

4.3.6 CurvaJxV

A curva JxV foi realizada com auxilio do equipamento potenciostato, onde foi
realizado a varredura linear através da aplicagdo de uma tensdo de 0 V (curto
circuito) até a tensao de circuito aberto das células (Voc). A curva JxV foi obtida para
as radiacfes com filtro 1.5AM-G e LED de 530 nm. A célula apresentou configuracéo
de dois eletrodos (contraeletrodo acoplado ao eletrodo de referéncia e eletrodo de
trabalho).

4.3.7 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

As medidas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) foram
realizadas com auxilio do equipamento potenciostato e em célula simétrica
FTOrt|eletrélito|FTOpt para caracterizar a condutividade ibnica, o (S.cm™), do
eletrolito, utilizando a Equagdo 9. Onde L (cm) € a espessura do eletrolito, que
corresponde a espessura do separador entre os eletrodos (Surlyn de 35 um); A
(cm?) é a area de contato dos eletrodos (0,35 cm?) com o eletrdlito e Ro é a

resisténcia do eletrolito, que corresponde ao valor absoluto total da resisténcia
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observada na curva Nyquist (eixo das ordenadas), ou seja, a soma de todas as

resisténcias Rs, Rce e Rp.

1
Equacéo 9 o=—-
quag RA

A configuracdo das medidas de EIE consistiu em um intervalo de frequéncia
de 100 kHz até 10 Hz e amplitude de 10 mV.

4.3.8 Espectroscopia de Intensidade de Fotocorrente/Fotovoltagem Modulada
(IMPS/VS)

A Espectroscopia de Intensidade de Fotocorrente ou Fotovoltagem modulada
(IMPS ou IMVS) é uma medida similar a impedéancia. No entanto, se diferencia
devido a oscilacdo sinusoidal (100 kHz até 0,1 Hz) ser promovida na intensidade da
luz aplicada. O IMPS e IMVS se diferenciam entre si devido ao potencial aplicado na
célula, o IMPS funciona para 0 V de potencial, enquanto o IMVS para o potencial de
circuito aberto. A resposta resultante € a fotocorrente ou fotovoltagem em funcéo da
frequéncia de modulacdo usando deteccdo sensivel a fase. As medidas foram
obtidas com auxilio do photokit acoplado ao potenciostato e sob iluminacdo de LED

com comprimento de onda de 530 nm.

4.3.9 Extracédo de Carga

As medidas de Extracdo de Carga (ou Charge Extraction — CE) foram
descobertas e reportadas por Duffy et al. (DUFFY, PETER, et al., 2000). Este
trabalho seguiu sua metodologia, cujas analises de CE foram realizadas a partir da
aplicacao da luz (530nm). A medida seguiu a seguinte sequéncia nas DSSCs:

e Aplicacéo de 0 V no escuro (curto circuito);

e Aluz do LED é ligada por 550 ms, o que ocorre aumento da voltagem até valores
estacionarios;

e O valor de voltagem atingido € gravado no software;

e O LED é desligado e o decaimento da voltagem, por um intervalo de tempo
definido, € lido pelo sistema;
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A célula é trazida novamente para O V no escuro e 0S passos anteriores sao

repetidos para diferentes tempos de decaimento.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo iremos abordar os resultados obtidos que contemplam a
caracterizacdo do anodo, do aditivo BTDCVI, do eletrdlito e do dispositivo solar, em
conjunto a discussdo que fundamenta os resultados observados. O anodo foi
caracterizado a partir de microscopia eletronica de transmissao, difracdo de raios-Xx,
espectroscopia de reflectancia difusa e perfilometria. O aditivo BTDCVI e o eletrdlito
foram caracterizados por espectroscopia de absor¢cdo no UV-Vis. Na caracterizagéo
do aditivo também foi abordada a espectroscopia de emissdo de fluorescéncia. O
dispositivo solar, por sua vez, foi avaliado a partir de ensaios eletroquimicos de
curva JxV, espectroscopia de impedancia eletroquimica, IMPS/VS e extracdo de
carga.

5.1 CARACTERIZACAO DO ANODO NANOESTRUTURADO

5.1.1 Microscopia Eletronica de Transmissé&o

As nanoparticulas de TiO2 (P25), utilizadas como anodo da célula DSSC, foram
caracterizadas por Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET). A imagem de
MET da Figura 16 (a) indica a morfologia esférica das nanoparticulas com diametro
médio de 19nm, representado no (b) histograma.

Figura 16 — (a) Imagens de MET e (b) histograma do diametro médio das nanoparticulas de TiO2
(P25)
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E bem sabido que o desempenho de uma célula DSSC esta diretamente
relacionado ao tamanho das nanoparticulas que compdem o anodo (JENG, YI-
LUNWUNG, et al., 2013). Nanoparticulas grandes produzem um forte espalhamento
de luz, o que pode aumentar o caminho de absorcao éptica e consequentemente a
corrente de curto circuito da célula (JENG, YI-LUNWUNG, et al., 2013). Por outro
lado, as nanoparticulas menores aumentam a area superficial e consequentemente
a adsorcdo de corante sensibilizador (TAHAY, BABAPOUR, et al., 2013). Além
disso, as nanoparticulas menores apresentam uma baixa resisténcia de contato, o
que aumenta o potencial de circuito aberto da célula. Portanto, para um bom
desempenho das células DSSCs é importante encontrar as melhores condicoes,

combinando diferentes tamanhos de nanoparticulas na confeccdo da pasta de TiOz2.

5.1.2 Difracédo de Raios-X (DRX)

A Difracdo de Raios-X (DRX) das nanoparticulas € apresentada na Figura 17.
As fases anatase e rutilo foram identificadas, como esperado para o P25 da
Degussa. No difratograma é possivel identificar as reflexdes de Bragg para fase
anatase correspondente a 20: 25,356°, 37,014°, 37,847°, 38,644°, 48,145°, 53,974°,
55,186°, 62,242°, 68,866°, 70,153° e 75,119°; que correspondem aos planos
cristalogréaficos (101), (103), (004), (112), (200), (105), (211), (213), (116), (220) e
(215), respectivamente. As reflexbes de Bragg para a fase rutilo, por sua vez,
correspondente a (20) sdo: 27,441°, 36,078°, 41,240°, 44,051°, 54,325°, 56,637° e
65,517°;que correspondem aos planos cristalogréficos (110), (101), (111), (210),
(211), (220), (221), respectivamente.

Figura 17 — Difratograma das nanoparticulas de TiO2. Fase cristalina anatase e rutilo.
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A interpretacédo qualitativa do difratograma foi realizada pela comparagéo com
a ficha cristalogréafica do titanio n° 89-4921 e 89-4202 contidas no banco de dados
do Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) e disponivel no
ANEXO A e B, respectivamente.

E conhecido na literatura que as nanoparticulas comerciais de TiO2 P25
Degussa apresentam uma mistura de fases de anatase e rutilo, em uma razao
proxima de 3:1, respectivamente (HWANG, PARK e LIM3, 2013). As fases cristalinas
encontradas nas nanoparticulas de TiO2 desempenham um papel importante na
performance das células solares DSSC (HWANG, PARK e LIM3, 2013). E bem
estabelecido que haja um efeito sinérgico da fase anatase e rutilo do P25, que da
origem a excelentes caracteristicas foténicas (LI, RICHTER, et al., 2009). Esse efeito
ocorre devido a transferéncia eletrénica das nanoparticulas com fase rutilo para as

nanoparticulas com fase anatase (LI, RICHTER, et al., 2009).

5.1.3 Perfilometria

A espessura do filme de TiO2 do anodo é um outro parametro que também
influencia na eficiéncia de conversdo da célula solar, que por sua vez, esta
relacionada com o tamanho das nanoparticulas (JENG, YI-LUNWUNG, et al., 2013).
O estudo realizado por Jeng et al identificou que para tamanhos meédios de
nanoparticulas de 21 nm, a oOtima eficiéncia de conversdo se encontra para
espessuras proximas de 12-14 um (JENG, YI-LUNWUNG, et al.,, 2013). Neste
sentido, um controle com a espessura do filme de TiO2 foi estudado a partir de

analise de perfilometria apds a deposicao do flme do semicondutor no anodo. Neste
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trabalho, verificamos que as analises de perfilometria dos anodos produzidos
apresentaram espessura média de 11,90 + 0,46 um para didametro de nanoparticulas
de 19 nm. Este resultado indica que os filmes produzidos se encontram proximos a

faixa de espessura 6tima para um bom desempenho das células solares.

5.1.4 Espectroscopia de Refletancia Difusa UV-Vis

O espectro de reflectancia difusa com correcdo Kubelka-Munk é mostrado na
Figura 18 para os filmes de TiO2 com e sem adsor¢cdo de corante N719. O
comportamento das curvas satisfaz as informagdes da literatura, em que pelo
meétodo de Tauc (PATEL, CHAVDA, et al., 2016), € possivel estimar o bandgap do

TiO2 em regides proximas de 3,2 eV.

Figura 18 — Kubelka-Munk curva do espectro de reflectancia difusa do filme de TiO2 sem e com
adsorcéo do corante N719.
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O gréafico de reflectancia (Figura 18) também permite a analise qualitativa dos
efeitos de adsorcéo do corante no TiO2. Assim, é possivel identificar a sobreposicao
de regibes de absorcdo do corante (em torno de 505 nm e na regido proxima do

ultravioleta) sobre a do semicondutor (regido do ultravioleta). Este resultado indica
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gue os processos de adsorcdo de corante promovem um aumento de absorcdo do

fotoanodo na regido do visivel, o que vem a melhorar a eficiéncia das células DSSCs

(WEN, HAN e ZHAO, 2012).
5.2 CARACTERIZACAO DO ELETROLITO
5.2.1 Espectro de Absorcao e Emissao de Fluorescéncia do BTDCVI

O composto BTDCVI foi caracterizado por espectroscopia de absor¢cdo no
UV-Vis e de emissdo de fluorescéncia (Figura 19) quando dissolvido na solucdo

base do eletrdlito, Acetonitrila/Valeronitrila (85/15v.).

Figura 19 - Espectro de absorcao e fluorescéncia do BTDCVI dissolvido em acetonitrilia/valeronitrila
85/15v.
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O resultado do BTDCVI mostra uma banda de absor¢do em 360 nm e
emissdo em 470 nm com amplo deslocamento de Stokes (110 nm). Este resultado
mostra a atuacdo eficaz do solvente na estabilizacdo do estado excitado da
molécula BTDCVI.
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A literatura indica que um dos requisitos necessérios para um bom

desempenho de eletrolitos aplicados a DSSCs é que ele ndo apresente absorcédo na

regido do visivel (WU, LAN, et al., 2015). Este cuidado deve ser observado, pois a

competicdo de absorgcdo na regido do visivel entre o eletrélito e o corante promove

uma diminui¢cdo na fotocorrente gerada pela célula.

Os espectros absorbancia na regido do Ultravioleta-Visivel para as células

sem e com adi¢des do CsMIM-I e BTDCVI sdo mostradas na Figura 20 e Figura 21,

respectivamente. Todos os eletrdlitos apresentaram os mesmos picos de absorcao,

diferenciando-se apenas pelas intensidades.

No caso do par redox iodeto/triiodeto, as bandas de absor¢cdo séao
identificadas em 208 nm e 246 nm para o I (GARDNER, ABRAHAMSSON, et al.,
2009) e em 290 nm e 360 nm para o Is” (YING YANG, 2017).

Figura 20 — Espectros de absor¢éo UV-Vis das células brancas com adi¢des do Aditivol (CsMIM-I).
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Figura 21 — Espectros de absor¢céo UV-Vis das células brancas com adi¢des do Aditivo2 (BTDCVI).
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Como pode ser observada nas Figura 20 e Figura 21, a adicdo dos aditivos
promoveu uma alteracdo na intensidade dos picos de absorcdo. A literatura atribui
estas diminui¢cdes aos processos de ligacao entre os aditivos e os anions I e/ou Is", 0
gue consequentemente diminui sua concentracao livre e promove a diminuicdo da
intensidade dos picos de absorcao (YING YANG, 2017). Na Figura 20 foi verificada
na composicao eletrolitica (0,05M Lil + 0,03M Iz em acetonitrila/valeronitrila) uma
diminuicdo nas bandas de absorcao referentes ao triiodeto quando ha a presenca do
CsMIM-I. Este comportamento sugere uma interacdo eletroestatica entre o cétion
CsMIM* e o anion I3 com a formagdo de um complexo molecular que diminui a

disponibilidade livre de I37, conforme mostrado na Equacéo 10.

Equacdio 10 C,MIM™ +1; - C,MIM.1,

Na Figura 21 foi observado que quando o BTDCVI é adicionado a composicao
eletrolitica (0,05M Lil + 0,03M 12 em acetonitrila/valeronitrila) ocorre uma diminuicéo
dos picos do triiodeto e aumento dos picos do iodeto. Esse fendmeno indica a
diminuicdo de ions livres I3 e aumento de |- na solugdo. Neste caso, O
comportamento sugere a forte interagdo do BTDCVI com o I2, que foi produzido na
reagcdo de decomposi¢cao do I3, conforme mostrado na Equagdo 11. Assim,
sugerimos que a interacao ocorra a partir de ligacdo de halogénio entre os pares de
elétrons do enxofre presente no grupo benzotiadiazol da BTDCVI e o |2 (Equacéo
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12), como demonstram pesquisas anteriores para grupos tiofeno (BAUMANN,
CHEEMA, et al., 2013).

Equagéo 11 I, =1 +1,
Equagdo 12  BTDCVI +1, - [BTDCVI.1,]

5.3CARACTERIZACAO DOS DISPOSITIVOS SOLARES

5.3.1 Curva JxV

O desempenho de diferentes eletrélitos em dispositivos solares sensibilizados
por corante foi incialmente caracterizado a partir de curva JxV para radiacdo
incidente com filtro 1.5 AM-G e luz LED de 530 nm. A regido de 530 nm foi escolhida
por ser uma regido de boa atividade do corante, como ilustrado nos resultados
descritos de reflectancia difusa (Figura 18).

Para melhorar o desempenho dos dispositivos solares, aditivos sdo adicionados
a solucéo eletrolitica contendo o par redox I/ls, visando o ajuste do potencial de
superficie do TiO2, o0 aumento da velocidade e da eficiéncia de transferéncia dos
elétrons e evitar as perdas eletrdnicas por reacdes de recombinagdo. Portanto,
parametros que caracterizam as células solares, como 0 Jsc € Voc, sdo influenciados
pela natureza dos cations que estdo nos sais de iodeto e dos aditivos presentes na
solucéo eletrolitica. Assim, os primeiros testes foram realizados com trés sistemas
diferentes, séo eles: (1) eletrdlito contendo apenas o par redox |/ls” (Padrédo); (2) o
par redox e adicbes do 4-tert-butilpiridina (Padréo + tBP); (3) o par redox e adicbes
de tiocianato de guanidina (Padrdo + GuSCN), como ja descritos na secao 4.2.4,
Tabela 1. O tBP e o tiocianato de guanidina sédo aditivos ja bem discutidos na
literatura (JENA, MOHANTY, et al.,, 2012) e a avaliacdo destes aditivos pode ser
verificada na Tabela 2, por meio dos valores de Jsc, Voc, FF € m, considerados

parametros importantes para definir a boa qualidade dos dispositivos solares.

Tabela 2 — Corrente de curto circuito (Jsc), potencial de circuito aberto (Voc), fator de forma (FF) e
eficiéncia (n) dos dispositivos fotoeletroquimicos: Padrdo, Padréo+tBP e Padrao+GuSCN.

Jsc Voc (V) | FF®%) | n©)

Eletrélito Radiacé&o (mA/cm?2)




55

Padrio 1.5 AM-G 4,00+0,15 0,52+0,03 565 1,1+0,7

530 nm 1,80+0,46 0,49+0,03 53+10 4,6+0,34

Padrio+GuSCN 1.5 AM-G 4,46+1,07 0,57+0,3 47+11 1,2+0,58
530 nm 1,34+0,08 0,51+0,01 57+6 3,9+0,23

Padrio+tBP 1.5 AM-G 4,54+0,74 0,69+0,04 49+20 1,5+0,44
530 nm 1,31+0,20 0,63+0,01 51+10 4,8+0,89

Intervalo de confianca de 90% para 4 medidas

Na Tabela 2 séo mostrados 0os maiores e menores valores de Jsc € de Vo,
respectivamente, para o sistema (1) eletrélito Padrdo (apenas par redox). A alta
corrente fotogerada € explicada na literatura em termos da interagdo dos ions de
litio, utilizado para obtencéo do par redox, com a superficie semicondutora de TiO-.
Quando os elétrons do corante fotoexcitado sao injetados na banda de conducéo do
TiO2, ocorre um excesso de carga negativa, que por sua vez atrai grupos cationicos,
como os ions de litio (MATHEWA, ANANDA, et al.,, 2013). O excesso de Lil no
eletrdlito causa a penetracdo dos ions Li* no filme mesoporoso de TiO2, como
consequéncia do seu pequeno raio iénico. Desta forma, o Li* forma uma interacdo
ambipolar com os elétron da banda de conducdo do TiO2 [Li*-e7] que aumenta a
velocidade de transporte dos elétrons na rede cristalina nanoestruturada, bem como
os valores da corrente de curto circuito (OLSON, 2006).

No entanto, a adsor¢cdo de cations a superficie do TiO2 promove um
deslocamento positivo da banda de conducdo do semicondutor, ou seja, aproxima o
nivel de Fermi do potencial redox do eletrdlito, conforme ilustrado na Figura 22 (a).
Assim, a adsorcédo dos ions de Li* por um lado promove o aumento na corrente de
curto circuito e por outro diminui o potencial de circuito aberto da célula, o que facilita
0s processos de recombinacéao eletrbnica (MATHEWA, ANANDA, et al., 2013).

Figura 22 — Tipos de deslocamentos da banda de conduc¢&o do semicondutor: (a) deslocamento
positivo, (b) sem deslocamento e (¢) deslocamento negativo.
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A adicdo de tBP ao eletrdlito, representado pelo sistema (2) Padrao+tBP,
conferiu elevados valores para 0 Voc (Tabela 2). Segundo a literatura, o aumento no
Voc Ocorre porque a tBP atua no processo de solvatacdo dos ions de litio, inibindo
sua adsor¢ao na superficie do TiO2 (ROY, KIM, et al., 2010). Desta forma, a fraca
ligagcdo da tBP a superficie do TiO2 atua como “esponja de cétions” removendo
cations da superficie da titdnia e carregando negativamente a superficie do TiOz,
contribuindo, assim, para o aumento do Voc (KALYANASUNDARAM, 2010). O
sistema (2) também apresentou uma consideravel queda nos valores de corrente de
curto circuito na regido de absorcdo do corante (530 nm). Esta queda é induzida
porque o aumento do Voc dificulta a injecdo de elétrons do corante na banda de
condugéo do semicondutor devido ao mais alto valor de energia (Figura 22 — c). No
entanto, esta queda de corrente ndo foi verificada quando a célula foi submetida a
radiacdo solar (Filtro 1.5 AM-G). Este fendmeno ocorreu porque a adsorcédo da tBP
promoveu uma protecdo do semicondutor, evitando as perdas eletronicas por
reacfes de recombinacdo em outras regibes do espectro eletromagnético, o que
aumentou a fotocorrente gerada pela célula solar.

Representado pelo sistema (3) (Padrdo +Tiocianato-de-Guanidina), temos o
tiocianato de guanidina como o outro aditivo adicionado ao eletrélito. Assim, os
resultados obtidos e apresentados na Tabela 2 mostraram que o tiocianato de
guanidina atua no aumento do Voc € na queda de fotocorrente na regido de absorcao
do corante (530 nm) de forma similar a tBP. Além disso, também atua positivamente
na corrente fotogerada quando a célula é submetida ao espectro solar (Filtro 1.5 AM-
G) por diminuir as reacdes de recombinacgéo. Assim, fica claro o papel do tiocianato
de guanidina no deslocamento negativo da banda de conducédo e ndao em facilitar o
processo de injecao eletrénica como sugerido em estudos anteriores (KOPIDAKIS,
NEALE e FRANK, 2006). Apesar disso, a literatura usualmente mostra a aplicagao
do tiocianato de guanidina em conjunto com a tBP com o objetivo aumentar a
eficiéncia de injecdo eletronica (KOPIDAKIS, NEALE e FRANK, 2006), (ZHANG,
HUANG, et al., 2009). No entanto, 0 que ocorre é que a adsorcdo dos cations
guanidinios na superficie do semicondutor promove menor “deslocamento negativo”
(Figura 22 — c) da banda de conducédo em relacdo a tBP, o que parece facilitar a

injecao eletronica.



57

Outros aditivos foram avaliados neste trabalho em diferentes concentracdes:
CsMIM-I e BTDCVI. O grafico JxV (Figura 23) para o CsMIM-I gerou os valores
apresentados na Tabela 3. Segundo os graficos, é possivel identificar um
comportamento de aumento das resisténcias em série, 0 que consequentemente
diminui o valor FF. A resisténcia em série esta associada aos contatos FTO e
Platina. Assim, é sugerido que a reducdo do eletrélito promovida pela platina para
maiores concentracdes do CsMIM-I seja dificultada. Além disso, em comparacdo ao
eletrolito Padrdo, o CsMIM-I mostrou aumento dos valores de Voc, 0 que indica

interacdo do aditivo com a superficie de TiOo.

Figura 23 — Curva JxV para os ensaios das células Padrao+CsMIM-I para luz incidente de (a) 530nm
e (b) submetidas a radiacao com filtro 1.5AM-G
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Tabela 3 — Corrente de curto circuito (Jsc), potencial de circuito aberto (Voc), fator de forma (FF) e
eficiéncia (n) dos dispositivos fotoeletroquimicos com eletrélito Padrdo + CsMIM-I 1 em diferentes
concentracdes.

Eletrolito Radiago | (- /i?chZ) Voc (V) | FF®%) | nm®%)
i 15AM-G | 4,0040,15 | 0,52¢0,03 | 565 | 1,107

530 nm | 1.80:0.46 | 0.49:0.03 | 53+10 | 4,6+0,34

Padrao + CoMIM-| 15AM-G | 4,49:1,20 | 0,62£0,07 | 48+4 | 1,32+0,46
(0,005 mol/L) 530 nm | 1.50:0.40 | 048:0.04 | 54td | 417+1,20
Padrao + CoMIN- 15AM-G | 6,1122,02 | 0,62£0,06 | 46+8 | 1,7210,43
(0,01 mol/L) 530 nm | 1.96:0.40 | 052:0.03 | 50t6 | 5.17+0,96
Padréo + CsMIN- 15AM-G | 500:1,27 | 052£0,02 | 49+7 | 1,28%0,48
(0,015 mol/L) 530 nm | 1.86:0.09 | 0.48:0.01 | 55:10 | 4.96%0,64
Padrao + CoMIN- 15AM-G | 3,35:0,79 | 0,53£0,04 | 45:9 | 0.82£0,29
(0,02 mol/L) 530 nm | 1.73:0.52 | 0.48:0.01 | 42+15 | 3.64%2,02

Intervalo de confianca de 90% para 4 medidas
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Foi verificado que o melhor desempenho foi apresentado para a concentracéo
0,01 mol/L do CsMIM-I, com altos valores de Voc € Jsc. Vale salientar, que o CsMIM-I
possui uma estrutura molecular composta de um anel imidazol e uma cadeia
carbdnica saturada com 8 carbonos (Figura 11 b). Estudos anteriores (KAMBE,
NAKADE, et al., 2002) indicaram a ocorréncia de adsor¢cdo competitiva entre os ions
Li* e imidazdis. Assim, sugere-se que a adsorcdo da molécula do CsMIM-I no
semicondutor ocorra pelo anel imidazol. Esta adsor¢éo dificulta a chegada dos ions
do par redox I'/Is” ao filme sensibilizado devido ao tamanho da sua cadeia molecular.
Esta hipdtese possui aspectos tanto positivos, quanto negativos, uma vez que
dificulta tanto as reacdes de recombinacéo, quanto os processos de regeneragcao do
corante.

Desta forma, considera-se que o mais alto valor de corrente ocorra devido a
dificuldade de alcance do triiodeto ao semicondutor por conta da longa cadeia do
CsMIM-I. Por outro lado, o acimulo do CsMIM-I na superficie do TiO2 seria o
principal responsavel pela diminuicdo da corrente de curto circuito a medida que as
concentracbes ultrapassam o valor de 0,01 mol/L, pois concentracées maiores
poderiam impedir o processo de regeneracdo do corante. Este comportamento tem
como embasamento o fato do decaimento intramolecular radiativo e ndo-radioativo
do corante ser muito mais lento do que a injecao de elétrons, pois € sabido que a
eficiéncia da injecdo é determinada pela competicdo entre regeneracdo do corante
por transferéncia de elétrons de |- para os sitios do corante oxidado (Cor*) e
recombinacdo de elétrons excitados com Cor*. Ou seja, a dificuldade de chegada do
I para os sitios oxidados do corante faz com que os elétrons excitados recombinem

com o préprio corante oxidado.

Na Tabela 4 iremos analisar os valores do BTDCVI, o qual foi acrescentado
diretamente ao eletrolito em diferentes concentracbes. Os gréficos de curva JxV

para estas condi¢cdes € mostrado na Figura 24.

Tabela 4 — Corrente de curto circuito (Jsc), potencial de circuito aberto (Voc), fator de forma (FF) e
eficiéncia (n) dos dispositivos fotoeletroquimicos com eletrdlito Padrdo+BTDCVI com cloreto como
contraion em diferentes concentracgdes.

i o Jsc Voc FF
Eletrolito Radiagao (MA/cm?) W) (%) (1}))
Padrio 1.5 AM-G 4,00+0,15 0,52+0,03 5645 1,1+0,7
530 nm 1,80+0,46 0,49+0,03 53+10 4,6+0,34
Padréo + BTDCVI 1.5 AM-G 5,71+0,82 0,57+0,04 48+8 1,54+0,27
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(0,005 mol/L) 530 nm 1,82+0,40 0,52+0,02 53+9 5,10+0,62
Padrdo + BTDCVI 1.5 AM-G 5,15+0,75 0,54+0,02 58+2 1,60+0,21
(0,010 moliL) 530 nm 1,01+0,25 0,49+0,01 64+2 3,20+0,75
Padrdo + BTDCVI 1.5 AM-G 4,57+1,72 0,550,002 556 1,37+0,42
(0,015 moliL) 530 nm 1,14+0,25 0,49+0,09 60+3 3,43+0,59
Padrdo + BTDCVI 1.5 AM-G 4,8+0,77 0,58+0,04 52+13 1,45+0,54
(0,02 mol/L) 530 nm 1,30+0,50 0,50+0,01 56+12 3,57+0,85

Intervalo de confianca de 90% para 4 medidas

Figura 24 — Curva JxV para os ensaios das células Padrao+BTDCVI para luz incidente de (a) 530nm
e (b) submetidas a radiacao com filtro 1.5AM-G.
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A presenca do BTDCVI no eletrdlito revelou um aumento nos valores de Voc €
corrente de curto circuito. A alteracdo no valor de Voc sugere a ocorréncia de
interacdo entre o BTDCVI com a superficie do semicondutor. Uma vez que o
potencial de circuito aberto da célula é aumentado, € esperado uma queda na
densidade de corrente, como mostrado no caso da tBP. No entanto, a queda na
corrente nédo foi observada com a adi¢do da BTDCVI.

Ao adicionarmos aditivos ao eletrélito, as alteracfes de Voc € Jsc devem ser
minuciosamente analisadas, uma vez que s&o valores inversamente proporcionais.
Estas alteracdes séo refletidas na eficiéncia de conversédo da célula (n). Para todos
os aditivos avaliados neste trabalho, tBP, tiocianato de guanidina, CsMIM-I e
BTDCVI; a melhor eficiéncia de converséo foi associada ao CsMIM-I e BTDCVI com
concentragédo de 10mM e 5 mM, respectivamente, demostrando o grande potencial

destes para aplicacdo em células DSSCs.

5.3.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)
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Para melhor compreender os processos de transferéncia de carga na
interface FTOpi|eletrolito foi utilizada a técnica de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE). Para tanto, as analises foram obtidas a partir de célula simétrica
(FTOrt|eletrolito|FTOpr)) contendo os eletrdlitos Padrdo, Padrdo+CsMIM-1 e
Padrao+BTDCVI a temperatura de 25°C. A Figura 24 ilustra o diagrama Nyquist e

Bode obtidos experimentalmente por EIE para os eletrolitos avaliados.

Figura 25 — (a) Diagrama Nyquist e (b) Bode para as células simétricas contendo os eletrélitos
Padréo e Padrao+CsMIM-I em diferentes concentragdes. (c) O diagrama Nyquist e (d) Bode
contendo os eletrélitos Padrao e Padrao+BTDCVI para 25°C.
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A Figura 24 mostra a formacao de dois semicirculos, um na regiao de altas
frequéncias (1000-100000 Hz), o qual esta relacionado aos processos de
transferéncia de carga na interface FTOpi|eletrodlito (Rce), e outro na regido de baixas

frequéncia (0,1-10 Hz), o qual esté relacionado com a resisténcia a difusdo dos ions
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no eletrolito (Ro) (WANG, JACQUES-E, et al., 2005). Com a utilizagdo do circuito
equivalente presente na Figura 24 (a) e (c) foi possivel estimar os valores de Rs, Rce
e Rp que estdo demonstrados na Tabela 5. Estes valores permitiram o calculo da
condutividade i6nica que possibilita determinar a facilidade no qual os

transportadores de carga podem se mover dentro do eletrolito.

Tabela 5 — Par@metros obtidos utilizando o circuito equivalente para a célula simétrica
FTOPt|eletrélito] FTOPt para os eletrdlitos Padrdo, Padréo+CsMIM-I e Padréo+BTDCVI para 25 °C.
" Rs Ree Ro Condutividade
Eletrolito
(o) () () (mS.cm)
Padréo 21+4 8+3 141 2145
Padréo+CgMIM-I
(0,005 mol/L) | 16¥2 | 5*4 845 3442
Padréo+CgMIM-I
(0,01 mol/L) 164 | 82 | 1145 27+4
Padréo+CgMIM-I
0,015 moliL) | 201 | 42 8+2 30£4
Padréo+CgMIM-I
(0,02 mol/L) 21+1 | 104 | 7+l 27+3
Padrdo+BTDCVI
(0,005 molL) | 182 | 1222 | 121 24+2
Padrdo+BTDCVI
(0,01 mol/L) 21£7 | 441 545 31+2
Padrdo+BTDCVI 14+1 1045 1641 eed
(0,015 mol/L)
Padrao+BTDCVI 13+1 4,5+1 8547 26417
(0,02 mol/L)

Intervalo de confianga de 90% para 4 medidas

Os resultados obtidos por meio da EIE permitiram concluir que os aditivos 1 e
2 (CsMIM-I e BTDCVI) agiram na diminuicdo da resisténcia do eletrélito, determinado
pela resisténcia total do sistema (RstRce+Rp) e consequentemente, no aumento da
condutividade ibnica a 25°C do eletrdlito. Este comportamento € atribuido ao
aumento de portadores de carga na solucéo eletrolitica em presenca dos liquidos
idbnicos CsMIM-I e BTDCVI que atuam no transporte do par redox.

5.3.3 Espectroscopia de Intensidade de Fotocorrente ou Fotovoltagem
modulada (IMPS ou IMVS)
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Nesta secao seré avaliado o tempo de transporte eletrénico (ttans) € 0 tempo
de recombinacao (trec) dos elétrons. Estes resultados podem ser verificados a partir
de curvas de IMPS e IMVS, respectivamente, e sdo utilizados para o célculo da
eficiéncia de captacdo de elétrons pelo dispositivo solar (ncor), do coeficiente (De) e
do comprimento (Le) de difuséo eletrénica. A Figura 26 (a) e (b) ilustra os graficos
gerados pelas curvas de IMPS para os dispositivos fotoeletroquimicos com melhor
eficiéncia de conversao (Padrao+C8MIM-1 10mM e Padrao+BTDCVI 5mM), quando
submetidos a luz incidente de comprimento de onda de 530 nm.

Figura 26 — Gréficos Nyquist (a) e Corrente Imaginaria em fungéo da frequéncia (b) de IMPS para os
dispositivos com os eletrélitos Padréo, Padrao+C8MIM-I (10mM) e Padrao+BTDCVI (5mM) para 530
nm.
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Na Figura 26 (a) sdo observados qualitativamente os mecanismos de

transportes existentes no dispositivo. Isto é feito pela observacdo da formacéao de

um semicirculo no quadrante imaginario negativo e quadrante real positivo, que é

associado a presenca de um UuUnico mecanismo de transporte no dispositivo.
Segundo resultados da literatura (DLOCZIK, ILEPERUMA, et al., 1997), as células
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DSSCs mostram tipicamente a presenca de um Unico mecanismo de transporte
eletrbnico, que € associado a frequéncias de iluminacdo mais altas (Figura 26 (b)),
indicando a presenca de transportadores de carga mais rapidos. Diversos autores
atribuem este mecanismo aos transportadores de cargas presentes no TiO2
(HALME, 2011), (SET, HEINEMANN, et al., 2013), (POUDYAL, MALONEY, et al.,
2017). A partir da Figura 26 (b) é possivel estimar o tempo de transporte do elétron,
cujos valores estdo apresentados na Tabela 6. Todos os dispositivos apresentaram
valores similares de tempo de transporte, indicando que os aditivos ndo estédo

atuando na melhoria do transporte eletrénico dentro do filme mesoporoso.

Tabela 6 — Tempo de transporte, tempo de recombinacdo e eficiéncia de coleta do dispositivo
fotoeletroquimico composto pelos eletrdlitos Padrdo, Padrdo +CsMIM-1 (10mM) e Padrao+BTDCVI
(5mM).

Tempo de Tempo de Eficiéncia
Eletrélito Transporte Recombinagéao de Coleta
Ttrans (mS) Trec (ms) MNcol (%)
Padréo 611 20+4 716
Padrao+CsMIM-I (10mM) 61 361 86+2
Padrdo+BTDCVI (5mM) 6x1 54+12 90+2

Intervalo de confianga de 90% para 4 medidas

A Figura 27 (a) e (b) mostra os graficos gerados pelas curvas de IMVS, o que
permite calcular o tempo de recombinacao (trec). Estes valores foram avaliados para
o comprimento de onda de 530 nm e sédo apresentados na Tabela 6. O aumento no
tempo de recombinacdo € verificado para os eletrélitos com os aditivos (Padréo
+CsMIM-I 10mM e Padrao+BTDCVI 5mM). Este resultado indica que o CsMIM-I e o
BTDCVI atuam no aumento da corrente de curto circuito por evitar as reagdes de
recombinacdo entre os elétrons fotogerados e o eletrélito, aumentando a corrente
observada. Pois, se a vida util dos elétrons for suficientemente longa, todos os
elétrons fotoinjetados serdo coletados (PASCOE, HUANG, et al., 2014).

O BTDCVI apresentou o melhor desempenho, triplicando o tempo de vida do
elétron na rede semicondutora. Este fendmeno é explicado em termos do
impedimento estérico promovido pelo aditivo quando adsorvido no TiO2. A literatura
mostra que os liquidos i6nicos (LIs) sao atraidos pelas nanoparticulas a partir de
forcas eletroestaticas (MIGOWSKI, TEIXEIRA, et al.,, 2007), criando um tipo de
protecdo superficial que chega a se estender a 2,8 — 4,0 nm em comprimento, a
depender da cadeia do LI e do contra-ion aplicado (MACHADO, SCHOLTEN, et al.,
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2007). Neste sentido, € sugerido que o melhor desempenho do BTDCVI em evitar as
recombinacdes ocorra devido a dois fatores estruturais: (1) rigidez da cadeia do
liguido i6nico, que impede a formacdo de longas extensdes de agregados
supramoleculares; e (2) a natureza do contra-anion da BTDCVI (CI’), que possui
menor raio ibnico em relagéo ao I do CsMIM-I (FONSECA, MACHADO, et al., 2006),
promovendo, desta forma, menor repulsdo do LI na superficie da nanoparticula
carregada de elétrons. Isto justifica por que o CsMIM-I demostrou menor tempo de
vida do elétron, pois apesar de apresentar uma cadeia mais flexivel, a formacéo de
aglomerados em regides proximas as nanoparticulas dificultam as reacbes de

regeneracao do corante.

Figura 27 — Gréficos Nyquist (a) e Voltagem imaginaria em fun¢do da frequéncia (b) de IMVS para os
eletrélitos Padrdo, Padrdo +CgMIM-1 (10mM) e Padrao+BTDCVI (5mM) para 530 nm.
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A eficiéncia de elétrons que sdo captados (ncol) pelo anodo é possivel de ser
calculada segundo a Equacdo 5 apresentada na secdo 3.3.6, estes valores séo
mostrados na Tabela 6. Assim, o melhor desempenho de captacdo de elétrons nos
dispositivos solares é associado ao eletrolito Padrao+BTDCVI 5mM. Para altas
eficiéncias de coleta eletrdnica, a célula pode render um melhor transporte de carga
e menores perdas por recombinacdo (THAVASI, RENUGOPALAKRISHNAN, et al.,
2008).

Ao corroborar os dados de perfilometria do filme de TiO2, apresentados na
secdo 5.1.3, com os resultados de IMPS e IMVS, é possivel calcular o coeficiente de
difusdo eletronica (De) € o comprimento de difusdo (Ld) eletrbnica, seguindo a
Equacédo 6 e a Equacéo 7, respectivamente (secdo 3.3.6). Os parametros De € Ld

sao apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7 — Coeficiente (De) e comprimento (Lq) de difuséo eletronica para os eletrélitos Padréo,
Padréo + CsMIM-1 (10mM) e Padréo+BTDCVI (5mM) para 530 nm.

- De Lg
Eletrolitos (cm?/s) x10* (cm) x10*
Padréo 1,1+#15 1542
Padr&o+CsMIM-1 (10mM) 1,1+1,5 20+3
Padr8o+BTDCVI (5mM) 1,1+1,5 2413

Intervalo de confianga de 90% para 4 medidas

O coeficiente de difuséo eletronica fornece informacdes sobre o processo de
transporte eletrdnico no semicondutor (MORI et al., 2008). Desta forma, como dito
anteriormente, a atuacdo dos aditivos ndo € observada no que tange o transporte
eletrdnico, visto na Tabela 7 valores similares de De para todos os eletrélitos. Além
disso, é possivel também verificar o aumento dos valores do comprimento de
difusédo eletrbnica em presenca dos aditivos CsMIM-I e BTDCVI. No que lhe
concerne, os valores de Le indicam a capacidade eletrbnica de se transportar na
rede semicondutora sem sofrer recombinag&o. Portanto, maiores comprimentos de
difusdo implicam no aumento da captacédo de carga pelo circuito externo (PASCOE
et al., 2014).

5.3.4 Charge Extraction (CE)

Os ensaios de extracdo de carga (ou Charge Extraction) fornecem dados
sobre a cinética de recombinacédo eletronica dentro do dispositivo solar. A Figura 28
ilustra um gréfico de primeira ordem que relaciona a carga extraida para diferentes
tempos de decaimento sob luz incidente de 530 nm para os eletrdlitos Padréo,
Padrédo+ CsMIM-I 10mM e Padrao+BTDCVI 5mM.
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Figura 28 — Carga extraida para diferentes tempos de decaimento para os eletrélitos Padrao,
Padrédo+CsMIM-I (10mM) e Padrédo+BTDCVI (5mM) sob iluminag&o de 530nm.
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Para os trés eletrélitos avaliados foi observado o mesmo comportamento de
decaimento exponencial da quantidade de carga extraida com o aumento do tempo
de decaimento. Assim, quanto maior o tempo de decaimento, mais cargas podem se
recombinar e menor o valor da carga extraida do filme. O comportamento
exponencial de decaimento é genericamente atribuido a distribuicdo exponencial de
estados de aprisionamentos delocalizados na banda de condugéo, no qual é capaz
de aceitar elétrons (BARNES, MIETTUNEN, et al., 2013). Ainda, segundo Barnes et
al. (2012) e outros autores (LAGEMAAT e FRANK, 2000), a natureza precisa destes
estados parece ser caracteristica de sistemas nanocristalinos e desordenados.
Portanto, o ensaio de extracdo de carga permite a confirmacao experimental do
modelo de mdultiplas armadilhas tanto para o transporte, quanto para a recombinagao
eletronica.

Dentre os eletrélitos avaliados, o eletrdlito Padrao+BTDCVI 5mM (BTDCVI)
apresentou uma maior quantidade de carga coletada, ou extraida do dispositivo,
seguido pelo eletrolito Padrdao+CsMIM-1 10mM e Padrdo. Tal resultado confirma que
o eletrélito que contém os liquidos ibnicos BTDCVI e CsMIM-I possuem menos sitios

de recombinacgéo que o eletrdlito Padrédo sem aditivos.
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A Figura 29 mostra o comportamento de grafico 1/Carga Extraida vs. tempo
de decaimento para os eletrdlitos Padrdo, Padrao+CsMIM-I 10mM e
Padrdo+BTDCVI 5mM e iluminagdo com comprimento de 530 nm. E possivel
observar que os graficos apresentam um comportamento linear para 0s quatro
primeiros pontos, sugerindo que a taxa de decaimento do elétron varia com o
quadrado da concentracao total de elétrons (PETER, DUFFY, et al., 2010). Assim,
para a obtencdo de informagbes sobre a cinética de reacdo, a taxa constante de
recombinacdo do elétron é calculada a partir do fitting linear destes quatro primeiros
pontos (DUFFY, PETER, et al., 2000). A inclinacdo do fitting fornece a taxa
constante de decaimento do elétron em unidade de Cl.cm2s?, que pode ser
convertida em unidade convencional de cm3.st a partir da transformacdo do
Coulomb em carga elementar (e = 1,60218x101%) e pela multiplicacdo da espessura
do filme semicondutor (12 um). Como o gréafico € plotado pelo inverso da carga
extraida, quanto maior o valor da constante de decaimento do elétron (inclinacdo da

curva), mais elétrons sédo perdidos do semicondutor e recombinados com o eletrolito.

Figura 29 — Calculo da Taxa Constante de Decaimento do Elétron para os eletrélitos Padréo,
Padréo+CsMIM-1 (10mM) e Padrdo+BTDCVI (5mM) sob iluminacdo de 530nm.
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Em tempos de decaimento mais longos, o grafico de segunda ordem mostra
um desvio positivo de linearidade, que sugere que o decaimento de elétrons € mais
rapido do que o esperado. Portanto, uma limitagdo do método ocorre na estimativa
da cinética de recombinacao para logos tempos de decaimento. Isto ocorre porque 0
comprimento de difusdo do elétron decai com a queda de densidade eletronica
(BARNES, MIETTUNEN, et al., 2013). Quando o comprimento de difusdo se torna
menor que a espessura do filme, alguma fragdo de elétrons ira reagir de volta com o
corante ou eletrélito antes de alcancar o substrato.

A Tabela 8 ilustra os valores da taxa constante de decaimento do elétron
obtida pelo fitting linear dos quatro primeiros pontos da Figura 29 em valores
convencionais (cm3.s?). As menores taxas de decaimento do elétron sdo observadas
para os eletrdlitos contendo os liquidos iénicos como aditivos (BTDCVI e CsMIM-I).
Estes resultados comprovam que as maiores correntes observadas para o0s
eletrolitos contendo o CsMIM-I e o BTDCVI (Tabela 3 e Tabela 4) ocorrem devido a
diminuicdo de reagdes de recombinagéo. Ainda, o BTDCVI se apresenta mais eficaz

na diminuicao das reacdes de recombinacao.

Tabela 8 — Taxa Constante de Decaimento de Elétrons para os eletrélitos Padrao, Padrdo +CsMIM-I
(10mM) e Padrdo +BTDCVI (5mM) sob iluminacéo de 530nm.

Eletrélito Taxa Constante de Decaimento do Elétron
(cm3sHx10Y7
Padrao 2,28+0,37
Padr&o+CsMIM-I (10mM) 0,55+0,28
Padrdo+BTDCVI (5mM) 0,45+0,07

Intervalo de confianca de 90% para 4 medidas

5.4PROPOSTA DE MECANISMO

Nesta secdo discutiremos a proposta de mecanismo de atuacdo dos aditivos.
Utilizaremos como base de fundamentacdo todos os resultados obtidos a partir da
caracterizacdo dos eletrolitos e dos dispositivos solares. Assim, buscamos elucidar o

papel dos compostos no desempenho da célula solar sensibilizada por corante.

5.4.1 Aditivo CsMIM-I|

O mecanismo de atuacdo sugerido apresenta duas importantes etapas

(atracdo eletrostatica e adsorcéo). Inicialmente, sugere-se a atracdo a partir de
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forcas eletroestaticas através do anel imidazol (positivo) no CsMIM-I pela superficie
semicondutora do TiO2, a qual estad carregada de elétrons (negativo). A préxima
etapa do mecanismo sugerido ocorrerd pela adsorcdo do CsMIM-I nas
nanoparticulas de TiO2 a partir das ligagbes coordenadas do par de elétrons do
atomo de Nitrogénio do cation imidazol com o TiO2. Este comportamento foi também
observado por Xiong, et al (XIONG, ZHENG, et al., 2019). A Figura 30 ilustra a
proposta do mecanismo abordado.

Figura 30 — Mecanismo adsorcéo do CsMIM-I.
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Além disso, os resultados de espectro de absor¢éo indicaram uma interacao
entre o CsMIM-I e o triiodeto (Figura 20). Assim, quando ndo adsorvido na molécula
do TiO2, o CsMIM-I se encontra ligado ao triiodeto em solu¢cdo, como mostrado na
Figura 31 (regido de interacdo). E importante destacar que a atuacdo do CsMIM-|
nao ocorre a partir de um mecanismo de atuacdo isolado, mas de um efeito

sinérgico entre as propostas da Figura 30 e Figura 31.

Figura 31 — Ligacéo do C8MIM* e o Is- em solucéo eletrolitica.
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5.4.2 Aditivo BTDCVI

Similar ao CsMIM-I 0 mecanismo de atuacdo proposto para o BTDCVI ocorre
também em duas etapas: atracao eletroestatica e adsorcdo. Detalhes do mecanismo

€ apresentado na Figura 32.

Figura 32 — Mecanismo de atuacéo do BTDCVI por interagdo com a superficie de TiOz.
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Os resultados de absorcéo discutidos anteriormente, sec¢ao 5.2.2, (Figura 21),
demostraram uma forte interagdo do BTDCVI com o I2. Assim, este comportamento
€ o0 que define o segundo mecanismo de atuacdo proposto. Neste sentido, tal
interacdo € representada na Figura 33 onde a ligacao de halogénio citada auxilia na
formacdo de mais I e na extincdo do I3 em regibes proximas do corante,

contribuindo para diminuicdo das reacdes de recombinacgéo.

Figura 33 — Mecanismo de atuacéo do BTDCVI com os lodeto (I2).
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O melhor desempenho do BTDCVI em evitar as perdas por recombinacao foi
explicado em termos do menor tamanho do raio i6nico do seu contraion e devido ao
impedimento estérico promovido pela sua cadeia estrutural mais rigida, como
descrito na secédo 5.3.3. Este comportamento dificulta a formagdo de agregados
supramoleculares proximo ao corante, facilitando a reacdo de regeneracdo pelo
iodeto. Neste caso, o efeito sinérgico entre os mecanismos propostos é fundamental

na reducéo das reacdes de recombinagéo.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho foi estudado o efeito da adicdo de dois aditivos denominados
CsMIM-I e BTDCVI & composicao eletrolitica de uma célula solar sensibilizada por
corante. O comportamento Optico dos eletrélitos e aditivos foi avaliado por
Espectroscopia de Absorcdo UV-Vis e Emissao de Fluorescéncia. O comportamento
eletroquimico dos dispositivos solares foi identificado a partir das técnicas JxV, EIS,
IMPS/VS e Extracao de carga.

Os resultados de Espectroscopia de Absorcdo UV-Vis dos eletrélitos sugeriram
uma interacdo entre CsMIM-I e o triiodeto, diminuindo a disponibilidade livre do ion
na solucdo. O eletrdlito com BTDCVI, por sua vez, indicou a interacdo com o I2
formado da decomposicao do I3, 0 que aumenta a disponibilidade de I e diminui a
de I3

A curva JxV foi aplicada para identificacdo da concentracdo adequada do CsMIM-
| e do BTDCVI ao Eletrélito Padrdo, sendo estabelecida em 10 mM e 5mM,
respectivamente. Além disso, o valor de eficiéncia de conversdo do dispositivo com
o0 CsMIM-I e BTDCVI em condi¢fes 6timas de concentragdo foi maior que os valores
alcancados pelos aditivos comerciais tBP e tiocianato de guanidina devido ao mais
eficaz balanceamento de valores de Voc € Jsc.

Os resultados fornecidos pela técnica EIE em célula simétrica
FTOrt|eletrélito]FTOrt indicaram um aumento da condutividade i6nica dos eletrélitos
em presenca dos liquidos idnicos devido ao aumento de portadores de carga na
solucéo, que auxiliaram no transporte do par redox.

Os resultados de IMPS/VS forneceram o tempo de transporte eletrénico e o
tempo de vida do elétron no filme mesoporoso de TiO2, que foram utilizados para
calculo do coeficiente de difusdo eletrbnica e comprimento de difusdo do elétron,
respectivamente. O tempo de transporte ndo foi alterado em presenca dos aditivos.
O tempo de vida do elétron, por sua vez, foi aumentado. O BTDCVI apresentou
melhor resultado. Este fendmeno foi explicado em termos do menor tamanho do
contraion (CI’) do BTDCVI e da maior rigidez da sua cadeia, que impede a formacéo
de agregados supramolecolares em regiées préximas ao corante.

Os resultados de Extracdo de Carga forneceram os valores da taxa de
decaimento do elétron, comprovando a diminuigéo das reagdes de recombinag&o no

dispositivo solar quando em presenca dos Aditivos 1 e 2.
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O mecanismo de agéo proposto para ambos os aditivos, CsMIM-I e BTDCVI,
foi fundamentado com base na atracdo eletroestatica entre o nucleo positivo
imidazol dos aditivos e a superficie semicondutora carregada de elétrons. A
adsorcao foi promovida por ligag6es coordenadas do par de elétrons do nitrogénio e
0 semicondutor, 0 que promoveu a protecdo do TiO2 e evitou as perdas eletronicas
por recombinacdo. Ainda, foi sugerida a atuacdo do CsMIM-I na diminuicdo de
triiodetos disponiveis da solugéo eletrolitica. Enquanto o BTDCVI agiu na diminuig&o
de disponibilidade do triiodeto e aumenta do iodeto. Portanto, ha uma sinergia entre
0S mecanismos propostos no aumento da eficiéncia de conversdo das células

solares e ndo atuacdes isoladas.
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7 PERSPECTIVAS FUTURAS

Durante o processo de desenvolvimento do presente trabalho foi verificada a
baixa dissolugcédo do composto BTDCVI na solugcao acetonitrila/valeronitrila (85/15 v.).
Assim, identificamos a necessidade de futuras avaliacbes sobre solventes
adequados que promovam melhor dissolucdo do composto em solucdo e
consequentemente melhorem a sua atuacao no dispositivo fotoeletroquimico.

Identificamos a necessidade de realizacdo da técnica de tempo de vida de
excitacdo para identificacdo de um possivel mecanismo de atuacdo adicional do
BTDCVI por transferéncia de energia de ressonancia (FRET) entre o aditivo e o
corante N719.

Além disso, um dos desafios atuais para os eletrélitos de células solares
sensibilizadas por corante € tornar estes eletrdlitos sélidos ou quase solidos com
uma relativa alta conversdo de fétons. Para tanto, trabalhos futuros consistem na
obtencao de eletrélitos gel dopados com o BTDCVI.

Ainda, alguns trabalhos mostram a adicdo de compostos fluorescentes
diretamente sobre o filme anddico, atuando como mais um cromoforo dentro do
sistema. Assim, sugerimos a avaliacdo do BTDCVI no papel de sensibilizacdo do

anodo devido a sua boa adsorcdo ao semicondutor.
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ANEXO B - A TiO2 RUTILO EM FUNGAO DO ANGULO 26
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