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RESUMO

A cinética de transferéncia de elétrons do fon complexo [Ru(bpy)s]** foi estudada por
voltametria ciclica e impedancia eletroquimica usando os substratos condutores transparentes
FTO (SnO dopado com flior) ndo modificado e apo6s deposicdo eletroforética de TiO.,
formando FTO/TiO2. O substrato FTO/TiO., por sua vez, foi submetido a processo de
sinterizagdo sendo os estudos realizados com substratos contendo filmes de TiO2 nas fases
anatase (ndo sinterizado) e rutilo (sinterizado). As curvas voltamétricas indicaram um
comportamento “quasi-reversivel” para o ion complexo [Ru(bpy)s]** quando da utilizagio dos
substratos FTO (k° = 2,74 x 102 cm s), FTO/TiO2-anatase (K° = 1,56 x 10°cm s1) e FTO/TiO,-
ntilo (K© = 9,6 x 10 cm s1); indicando uma cinética mais lenta observada para o substrato
FTO/TiO2-uilo. Através da técnica de impedancia eletroquimica, os valores da constante de
velocidade heterogénea de transferéncia de elétrons aparente, Kapp, foram determinados como
5,14 x 103, 2,44 x 10° e 0,94 x 102 cm s para os substratos FTO, FTO/TiOz-anatase €
FTO/TiO2-uilo, respectivamente. O efeito da radiacdo eletromagnética sobre a reacdo de
transferéncia de elétrons do fon complexo [Ru(bpy)s]** foi estudado por microscopia de
varredura eletroguimica (SECM) usando o substrato FTO/TiO2-anatase, ViSto que este apresentou
melhores respostas cinéticas. A incidéncia de radiacdo UV (260 nm) causou uma resposta
positiva na corrente de retroalimentacdo indicando aumento de densidade eletronica na banda
de valéncia do semicondutor. Nessa condicdo, a constante aparente de transferéncia de carga
foi estimada em 1,43 cm s*t. Comportamento contrario foi observado sob irradiacdo na regiéo
do visivel (450 nm), cuja resposta negativa (kapp = 0,0028 cm s?) indicou que o substrato
regenera lentamente a espécie redox oxidada produzida no microeletrodo. Este comportamento
foi atribuido a um mecanismo paralelo de transferéncia de elétrons no qual o mediador redox
no estado reduzido absorve a radiagdo incidente (ressonante com a transigéo de transferéncia
de carga) e emite um elétron que €, entdo, transferido para a banda de conducdo do
semicondutor. Esse mecanismo competitivo resulta na diminuicdo da resposta de corrente da

TIP e, portanto, em uma corrente de retroalimentacdo negativa.

Palavras-chave: Transferéncia de elétrons, semicondutor FTO, TiO,, SECM



ABSTRACT

The electron transfer kinetics of [Ru(bpy)s]** was studied by cyclic voltammetry and
electrochemical impedance by using the following transparent conductive substrates: non-
modified FTO (fluorine dopped SnO) and FTO modified upon electrophoretic deposition of
TiO; thus forming FTO/TiO,. The substrate FTO/TiO,, in turn, was submitted to a sintering
process and the studies were performed with substrates containing anatase (non sintered) and
rutile (sintered) phases of TiO> films. The voltammetric curves indicated a quasi-reversible
behavior for [Ru(bpy)s]?* when using the substrates FTO (k° = 2.74 x 102 cm s%), FTO/TiO»-
anatase (K° = 1.56 x 107 cm s*) and FTO/TiOz-ruiite (K = 9.6 x 10 cm s™); indicating a sluggish
Kinetics for FTO/TiO2-nutile. Based on the electrochemical impedance technique, the values of
the apparent heterogeneous rate constant, Kapp, Were determined as 5.14 x 1073, 2.44 x 10 and
0.94 x 10 cm s for the substrates FTO, FTO/TiO2-rutile and FTO/TiOz-anatase, respectively. The
effect of the electromagnetic radiation on the electron transfer reaction of [Ru(bpy)s]** was
studied by means of scanning electrochemical microscopy (SECM) by using the substrate
FTO/TiO2-anatase, SiNce it presented the best kinetics results. A positive feedback current was
observed under radiation at 260 nm indicating an increase of the electron density within the
valence band of the semiconductor. In such condition, the apparent charge transfer constant
was estimated as 1.43 cm s Under radiation in the visible region (450 nm), a different behavior
was observed with a negative current (kapp = 0.0028 cm s2) indicating the substrate recover the
oxidized redox species produced slowly at the microelectrode. Such behavior was assigned to
a concurrent mechanism of electron transfer in which the redox mediator in the reduced state
absorbs the incident radiation (resonance with the charge transfer transition) and emit an
electron, which is, then, transferred to the valence band of the semiconductor. This competitive
mechanism results in the diminution of the current response of the TIP and, therefore, in a

negative feedback current.

Palavras-chave: Electron transfer, FTO semiconductor, TiO,, SECM
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1 INTRODUCAO

1.1 Células solares ativadas por corante e o substrato FTO/TiO:

As células solares fotoquimicas, ou células solares ativadas por corante (DSSC —
“Dye-Sensitized Solar Cell”) fazem parte de um grupo que se chama de terceira geracao de
células solares, sendo as de primeira geracéo feitas de silicio cristalino e as de segunda de filmes
finos inorganicos.! Diferente das células tradicionais de silicio, onde o semicondutor suporta a
funcdo de absorver luz e transportar os elétrons; nas DSSC’s esses processos ocorrem
separadamente. O corante que se encontra adsorvido na superficie nanoestruturada do
semicondutor de bandgap (diferenca de energia entre a banda de valéncia e a banda de
conducao) largo é o responsavel por absorver a luz solar mediante excitacdo eletronica, e 0s

elétrons excitados sdo coletados pelo filme de semicondutor.? 3

O principal interesse nesse tipo de célula se da pela sua fabricacdo relativamente
simples e que requer matéria prima de baixa a média pureza. Além disso, 0S processos
executados em sua fabricacdo ndo demandam tanta energia, como é o caso da metalurgia do
silicio grau solar para células de primeira geragdo.* Desse modo, as DSSCs tornaram-se
potenciais substituintes das células solares tradicionais para a conversdao de energia solar em

elétrica.®

O funcionamento da célula fotoquimica depende da incidéncia de luz sobre a
camada de corante adsorvida no semicondutor. Para que isso ocorra o filme deve estar
suportado em um material transparente e condutor como vidros de ITO ou FTO, que sdo vidros
com uma pelicula de éxido de estanho dopado com indio e 6xido de estanho dopado com fldor,
respectivamente. Esses tipos de materiais garantem a condutividade e a transparéncia requerida

para esses dispositivos.®®

Encontra-se esquematizado na Figura 1 o funcionamento de uma DSSC. A luz que
atinge a camada de corante que esta depositada sobre o0 semicondutor é responsavel por excitar
os elétrons HOMO deste, que sdo promovidos para o0 LUMO quando ocorre absor¢édo de luz de
determinadas frequéncias. Assim, pode ocorrer a transferéncia de elétrons do LUMO do
composto para a banda de conducdo do semicondutor, que estd a um nivel de energia menor.
Os elétrons transferidos para o semicondutor chegam ao coletor e entdo atravessam o circuito

externo até o catodo. O estado inicial do corante € posteriormente regenerado a partir da doacéo
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de um elétron do eletrdlito que, geralmente, consiste do par iodeto/triiodeto em meio organico.®
6

Figura 1: Esquema de funcionamento de uma DSSC

TiO, Corante Eletrolito
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Fonte: Adaptado de SHAHID et al., 2013.5

Existem diversos estudos com varios semicondutores para esse tipo de célula solar,
no entanto, o TiO2 é o mais amplamente utilizado devido principalmente a sua estrutura
cristalina ter alta area superficial, permitindo que o corante seja abundantemente adsorvido.” 8
Além de ser termicamente estavel e de facil obtencdo, os filmes de TiO2 possibilitam maior

eficiéncia na conversdo de energia solar em elétrica do que outros 6xidos como ZnO e Nb,0s.?

Alguns processos sdo responsaveis por limitar a eficiéncia das DSSC’s. O principal
meio é a recombinacdo de carga que acontece entre 0 TiO2 e 0 corante oxidado ou 0 componente
oxidado do par redox do eletrélito, nesse caso o ion Is3”. A Figura 7 ilustra como esses processos

ocorrem em termos de energia.’

Este trabalho aborda apenas o fotoanodo da DSSC com seu respectivo corante
ativador. Assim, a recombinacao entre TiO: e eletrdlito ndo seré discutida.
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Figura 2: Processos de recombinacao do semicondutor TiO2 com o corante oxidado e o eletrélito
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Adaptado de MAGGIO, MARTSINOVICH e TROISI.

1.2 O sistema TiO2/Corante

O TiO2 é um 6xido inorgénico semicondutor que pode existir basicamente em trés
formas: anatase, rutilo e broquita, sendo esta tltima de ocorréncia rara.'® Devido as diferencas
de empacotamento da célula unitaria, a fase rutilo, que é mais empacotada, possui maior indice
de refracdo e maior estabilidade do que a fase anatase, que por sua vez possui maior area
superficial na sua estrutura mesoporosa.*! Essas diferencas seguem nas propriedades eletronicas
do material, uma vez que TiO2 possui bandgap de 3,2 eV (387 nm) na fase anatase e 3,0 eV
(411 nm) na fase rutilo. Isso quer dizer que para haver o fendbmeno da separacdo de cargas é
necessaria a absorcéo de luz de alta frequéncia.? Entdo, o corante ativador usado nas DSSC’s
pode ser visto como uma estratégia quimica de coleta de luz para aumentar a eficiéncia do

dispositivo.
Um fotossensibilizador eficiente deve atender a alguns requisitos como:

i.  Absorcdo intensa na regido do visivel;
ii.  Experimentar forte adsorcdo na superficie do filme semicondutor;
iii.  Produzir uma injecéo de elétrons na banda de conducdo do metal de maneira eficiente;

iv.  Ser rapidamente regenerado pelo eletrélito mediador que compde o dispositivo;

Complexos de ruténio como o ion [Ru(bpy)s]?* (tris-bipiridina de ruténio(ll)), séo
corantes ativadores razoaveis para as DSSC’s, gracas a suas propriedades fotoeletroquimicas e

a alta estabilidade no estado oxidado, o que torna factivel esse tipo de aplicacdo.®* O composto
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citado foi uma das primeiras abordagens na ativacao de células, embora hoje ja se conheca
compostos com eficiéncia maior, tal como o complexo [Ru(dcbpy)2(NCS);], denominado
RuN3.1 As representagdes estruturais dos compostos citados encontram-se ilustradas na Figura

3.

Figura 3: Estruturas planares do composto [Ru(dcbpy)2(NCS),] e do ion complexo [Ru(bpy)s]?*

COOH

HOOX

- }
HOOX N

COOH

N3

Fonte: Adaptado de NGUYEN, J. D., et al.1

Os grupos carboxila presentes na estrutura dos ligantes bipiridinicos no composto
N3 S&o responsaveis por promover uma maior adsorc¢éo na estrutura porosa do semicondutorem

comparagdo com seu analogo [Ru(bpy)s]?*. 1

1.3 Transferéncia heterogénea de carga

Processos eletradicos sdo definidos como reacGes heterogéneas de transferéncia de
carga que acontecem na interface metal-solucdo, que seguem uma cinética dependente de
variaveis como por exemplo, a diferenca de potencial, que caracteriza a condicdo energética da
interface.'® A natureza da fase sélida de um eletrodo e a estrutura quimica da sua superficie,
afetam a natureza e a velocidade das reacOes de transferéncia eletrénica nas interfaces. Denota-
se que mudancas na superficie do eletrodo causam modificacGes na estrutura da dupla camada
elétrica e esse é um dos efeitos mais importantes a serem considerados que influenciam na

cinética dos processos de transferéncia de carga.t’

Dessa forma, em células foto-eletroquimicas, como as DSSC, a presenca de uma
segunda fase contigua sobre o substrato (p.e. FTO/TiO) leva a mudancas no processo de
transferéncia de carga de espécies redox no substrato, devido a mudancas na composicdo e,

consequentemente, na regido de dupla camada do substrato.
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Tais mudangas podem ser observadas na magnitude da constante cinética de
transferéncia de carga que, via de regra, tende a sofrer uma diminui¢do devido ao efeito resistivo

do semicondutor sobre o substrato.®

Essa diminuicdo esta relacionada diretamente a taxa de injecdo de elétrons para o
semicondutor, que deve ser maior do gque a taxa de decaimento de elétrons do estado excitado
do corante para seu estado fundamental.!® Esta caracteristica €, portanto, requisito para o
desenvolvimento de dispositivos eficientes,'® sendo o tema principal do estudo realizado neste
trabalho, que abordard a dependéncia da reacdo de transferéncia de carga do ion complexo
[Ru(bpy)s]>* no substrato de FTO/TiO,, com o efeito da exposicio do sistema & incidéncia de

diferentes frequéncias luminosas.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

Tenciona-se neste trabalho, quantificar o efeito da incidéncia luminosa no processo
heterogéneo de transferéncia de carga do jon complexo [Ru(bpy)s]** sobre substrato FTO/TiOz,
determinando-se as constantes cinéticas de velocidade para 0 processo, via técnicas
eletroquimicas convencionais (voltametria ciclica e impedancia eletroquimica) e pela utilizacdo
da técnica de Microscopia de Varredura Eletroquimica (SECM — Scanning Electrochemical

Microscopy.

2.2 Objetivos especificos

Pontualmente, tem-se como objetivos especificos:
I.  Preparar os filmes de TiO> sobre a superficie do vidro condutor de FTO por meio de
deposicéo eletroforética;

Il.  Estimar o valor da constante cinética do processo heterogéneo de transferéncia de carga
do ion complexo [Ru(bpy)s]** sobre o substrato de FTO/TiO2, por meio das técnicas de
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica e Voltametria Ciclica;

I1l.  Determinar as constantes cinéticas do processo heterogéneo de transferéncia de carga
do fon complexo [Ru(bpy)s]** sobre o substrato de FTO/TiO; irradiado em diferentes

comprimentos de onda, por meio da técnica de SECM.
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3 METODOLOGIA
3.1 Descrigéo Tedrica das Técnicas

3.1.1 Voltametria ciclica

A voltametria ciclica é uma técnica eletroanalitica bastante empregada no estudo
de reagBes redox. Através dela é possivel detectar intermediarios de reacdo e acompanhar
processos que envolvem formagéo de produtos nos eletrodos.?® A técnica consiste em aplicar
um potencial varidvel em um eletrodo de trabalho imerso numa solugdo em repouso e medir a
corrente resultante. Nesse tipo de experimento o sinal de excitacdo é o potencial que varia na
forma de onda triangular, ou seja, no inicio se aplica um potencial inicial Ei que varia
linearmente até um potencial final (ou potencial de troca) Er e depois retorna a Ei. A resposta
obtida nesse processo é uma curva que relaciona cada potencial aplicado durante a varredura
com a corrente resultante medida. A Figura 4 ilustra uma curva voltamétrica obtida para uma
espécie que sofre oxidacdo/reducdo monoeletrénica. Nesse voltamograma o potencial € ciclado
de E; até E, que sdo parametros previamente definidos. Durante essa varredura existem dois
pontos no eixo das abcissas para 0s quais a corrente tem um méaximo. Esses pontos sdo
chamados potenciais de pico (potencial de pico anddico Epa para a oxidagdo e potencial de pico
catddico Epc para a reducdo) e as respectivas correntes atingidas nesses valores de potenciais
(levando-se em consideragéo a linha de base que é a extrapolacdo de uma reta que parte do
ponto em que a corrente comega a aumentar consideravelmente) sdo chamadas de corrente de

pico anddico e catddico (ipa € ipc), cOMO mostra a figura a seguir.?

Figura 4: Representacdo de um voltamograma ciclico.

Corrente i/ pA

-3

1 L) T
0.63 0.70 0.77 0.84
Potencial E/ V vs ECS

Fonte: Adaptado de KISSINGER e HEINEMAN, 1983.%
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Em um experimento de voltametria ciclica alguns cuidados devem ser adotados
para que o transporte de massa dentro da solucdo seja dado majoritariamente por difusdo. Esses
cuidados visam minimizar as outras formas de transporte de massa que podem ocorrer
(migracdo e convecc¢do). Entdo, usualmente adiciona-se um eletrdlito suporte com concentracao
muito mais alta do que da espécie redox e mantem-se o0 sistema em repouso durante o0

experimento.?!

O comportamento da corrente medida no eletrodo de trabalho pode ser influenciado
por duas componentes: a transferéncia de carga heterogénea e o transporte de massa dado pela
difusdo. A extensdo com que cada componente interfere na curva voltamétrica pode ser
interpretada em termos da reversibilidade do sistema, que € descrita pelos critérios de
reversibilidade. Para processos reversiveis, a velocidade de transferéncia de carga heterogénea
é tdo alta ( k° > 10 cm s) que a etapa dominante (mais lenta) é a difusdo da espécie redox.
Para processos irreversiveis, a velocidade dessa transferéncia é baixa o suficiente (k®< 10° cm
s'1) para esta ser a etapa dominante do processo. Existem ainda os casos “quasi-reversiveis” em
que as duas contribui¢cdes tém magnitudes comparaveis e a constante cinética de transferéncia

de carga k® assume um valor intermediario aos valores citados.??

Nesse trabalho a voltametria ciclica foi usada a fim de se discutir sobre a
transferéncia eletronica entre o complexo [Ru(bpy)s]** e as superficies de FTO e FTO

modificado com filme de TiO-.

3.1.2 Impedancia Eletroquimica

A técnica de Impedancia Eletroguimica tem demonstrado ser uma ferramenta
bastante Gtil no estudo da transferéncia de elétrons e do transporte de massa que ocorrem nas
células solares sensibilizadas por corantes. Tem sido empregada em alguns trabalhos no estudo

dos processos que ocorrem nos fotoanodos e no sistema contra eletrodo/eletrolito.?

A técnica consiste na aplicagdo de um potencial alternado com baixa amplitude (5
a 20 mV) em um eletrodo inserido num eletrélito. Essa perturbacdo de potencial (AE) deve ter
forma senoidal e ser aplicada no estado estacionario do sistema. A resposta obtida no eletrodo
€ uma corrente (A1) também senoidal, no entanto com uma diferenga de fase @ em relagao ao
potencial aplicado, como mostra a Figura 5. Assim, a impedancia, representada por Z, é uma

medida da relacdo entre AE e Ai.?*
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Figura 5: Relacdo entre potencial alternado e corrente alternada através de um capacitor.

— & —

b L 4

Eoul

Fonte: adaptado de BARD e FAULKNER, 2001.%4

A impedancia eletroquimica é uma técnica que trabalha no dominio da frequéncia.
O conceito basico envolvido € que uma interface pode ser analisada como uma combinacéo de
elementos de circuitos elétricos passivos, isto €, resisténcia, capacitancia e indutancia. Quando
um sinal alternado é aplicado a esses elementos, a corrente resultante é obtida usando uma
expressio geral da lei de Ohm.?* Durante o experimento, o sinal de potencial pode variar sua
frequéncia podendo ir de alguns MHz até poucos mHz. A corrente resultante é entdo uma
funcao do tempo e da frequéncia () com que oscila esse potencial. Desse modo, a impedancia
Z (o, t) pode ser calculada pela lei de Ohm como:

E (w,t)

Z(0,9= i (wb)

Existem duas maneiras usuais de se representar os dados de impedancia. A maneira
mais usual e que € usada neste trabalho € a que relaciona Z’ (parte real da impedancia) com Z”’
(parte imaginaria). Essa representacdo em um plano cartesiano é chamada de grafico de
Nyquist.2®> A Figura 6 ilustra um exemplo desse tipo de representagdo, onde o didmetro do
semicirculo extrapolado até o eixo horizontal mede a resisténcia de polarizagédo (Rp), que ao ser
multiplicada pelo valor da &rea do eletrodo se torna a resisténcia a transferéncia de carga. Ent&o,
quanto maior o arco, maior a resisténcia a transferéncia de carga. Ro € uma medida da
resisténcia da solucdo. A regido linear corresponde apenas ao processo de migracdo, que é

observado em frequéncias baixas.
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Figura 6: Exemplo de grafico de Nyquist

=
@
% A = Regido de altas frequéncias
£ (100 a 70 KHz)
]
<_§ B = Regido de baixas
E‘ A frequéncias (10 a 1 mHz)
" Ro Rp Impedancia real z

Fonte: SILVERMAN apud FREIRE, 2005. 2

Nesse trabalho, a impedancia eletroquimica foi usada para calcular as constantes de
transferéncia de elétrons a partir da resisténcia a transferéncia de carga entre substratos e o

complexo [Ru(bpy)]?*.

3.1.3 Microscopia de Varredura Eletroquimica (SECM)

A microscopia de varredura eletroquimica, pode ser descrita como uma técnica de
sonda eletroquimica na qual a corrente elétrica que flui através de um microeletrodo mével é
usada para caracterizar processos e caracteristicas estruturais de superficies e fases em uma
célula eletrolitica.?® O microeletrodo, denominado comumente de TIP, funciona como uma
sonda que pode ser movida perpendicularmente a superficie (eixo z) com uma resolucéo de
movimento que permite percorrer a camada de difusdo do substrato, que tanto pode ser um
eletrodo convencional, um microeletrodo ou uma superficie ndo condutora. Além do
movimento perpendicular em relagdo ao substrato, o microeletrodo, pode efetuar uma varredura
equatorial no plano (eixos x e y), permitindo a obtencdo de imagens de processos
eletroquimicos que, devido a resolucdo, sdo comparaveis as obtidas por técnicas de microscopia

eletronica.?®

A técnica de SECM foi inicialmente introduzida em 1989, sendo a sua criagédo e
desenvolvimento creditados, principalmente, ao cientista eletroquimico Allan Bard
(Universidade do Texas, Austin, EUA). Depois de mais de vinte e cinco anos, a técnica tornou-
se uma ferramenta poderosa em estudos eletroquimicos convencionais bem como em estudos

aplicados, principalmente devido a sua resolucéo espacial, bem como a sua versatilidade e baixo
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custo, sendo observado um aumento crescente de trabalhos utilizando-a em diferentes areas do
conhecimento, que vado desde a caracterizacdo de materiais ao estudo de processos bioldgicos

em células.?®
O microscopio eletroquimico de varredura, consiste de quatro componentes essenciais:

0] Um bipotenciostato de alta resolugédo (corrente < pA) usado para medir ou controlar
a corrente e o0 potencial tanto na sonda como no substrato (quando este estiver
conectado).

(i) Um sistema posicionador piezoelétrico tridimensional (eixos x, y e z) de alta
resolugédo espacial (<20nm), que permite 0 movimento preciso do microeletrodo
sobre substratos.

(iii)  Um microeletrodo, cujas dimensdes podem varia de 50um até poucos nandmetros
de raio (~5nm), sendo o limitante na resolucéo espacial de varredura e no tempo de
resposta da técnica.

(iv)  E, por fim, um sistema de aquisicdo de dados para sincronizar as coordenadas dos

componentes e obtencdo das medidas eletroquimica obtidas.

Figura 7: Esquema da instrumentagdo de um SECM

Sistema de
Agquisicio de Dados

A -
Potenciostato
Controlador de
posicionamento WE1 RE CE WE2
(o] o] (o]

X Ay SECM Ti
z

Referéncia

Motores |piezo
deljassn motores

Contra eletrodo

Solucio com
o mediador
redox

| | ||

I Substrato

Fonte: Adaptado de POLCARI et al., 2016.%

O SECM pode operar em diferentes modos, sendo o mais comumente utilizada
(inclusive neste trabalho) o modo de retroalimentacdo de corrente (feedback mode). Nesse

modo, o microeletrodo é aproximado a uma velocidade baixa e constante do substrato ao qual
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encontra-se sob investigacdo. Todo o sistema € imerso numa solucéo eletrolitica que contém
uma espécie eletroativa com processo redox reversivel (mediador redox). Durante a realizacdo
do experimento, o mediador é convertido a sua forma oxidada (ou reduzida) de forma rapida

no microeletrodo, como na reagéo
R—O+ne

O elétron da espécie R é transferido para o microeletrodo, que durante a
aproximacdo ao substrato é mantido polarizado em um potencial suficiente para promover a

oxidacdo rapida da espécie R.

A corrente faradaica resultante do processo de oxidagdo varia com a aproximacao
do microeletrodo ao substrato, sendo dependente desta forma a topografia e o tipo de substrato
(se isolante ou condutor).

A Figura 8 ilustra 0 modo retroalimentag&o, bem como os fendmenos difusionais e
eletroquimicos que ocorrem durante o processo de aproximacao do microeletrodo ao substrato.
Figura 8: Aproximacdo do microeletrodo ao substrato na presenca de um mediador redox reversivel na forma

reduzida. O microeletrodo esta (A) no seio da solucdo; (B) nas proximidades de um substrato isolante e (C) nas

proximidades de um substrato condutor.

A B C

R R RMR O R R
7N N ——
R R €

R
Fonte: POLCARI et al., 2016.25

A descricdo dos processos eletroquimicos e difusionais podem ser sumarizadas nas

etapas ilustradas na Figura 7 como?:

(A) o ultramicroeletrodo esta longe o suficiente do substrato, de modo que a difusdo radial das

espécies ndo ¢ afetada, nesta situacdo tem-se a corrente no infinito;

(B) o microeletrodo esta muito proximo de um substrato ndo condutor, havendo, nesse caso,
uma diminuicao abrupta de corrente (resposta negativa de corrente - feedback negativo) com
relacdo a corrente no infinito, devido ao bloqueio fisico de espécies que chegam a superficie do

microeletrodo;

(C) e por fim, o microeletrodo € aproximado de um substrato que possui propriedade condutora,
podendo ser capaz de regenerar a espécie reduzida a partir da oxidada gerada no microeletrodo,
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por meio de um processo de transferéncia de elétrons. Nesse ultimo caso, pode ser observado
um aumento de corrente (feedback positivo) com relacéo a situacdo (A), ja que na proximidade
da superficie do substrato as espécies R, recém regeneradas, podem experimentar re-oxidacdo

no microeletrodo, aumentando assim a corrente observada.

3.2 Procedimento

3.2.1 Deposicao eletroforética dos filmes de TiO>

O método empregado nesse trabalho é idéntico ao usado por CARMO, F. F. (2016).%

e Limpeza dos Substratos de FTO

Os vidros (FLEXITEC) recobertos com pelicula de 6xido de estanho (SnO) dopado
com fldor (FTO) foram usados nesse trabalho. Os mesmos foram cortados com as dimensdes
25 mm x 7. mm. A limpeza da superficie foi feita primeiramente com acetona, mantendo-se as
placas imersas nesse solvente em banho ultrassénico por aproximadamente 2 min. Apos isso, 0
material foi imerso em uma mistura de &gua deionizada e perdéxido de hidrogénio (1:1) sob
aquecimento até a fervura. As placas foram armazenadas em um frasco de vidro com agua

deionizada até 0 momento da deposicao.

e Deposicao eletroforética de TiO>

Uma suspenséo etandlica de TiO, foi preparada pela mistura de 200 mg de TiO>
P25 (Degussa) foram misturados inicialmente com 80 mL de etanol num erlenmeyer sob
agitacdo magnética. Em seguida, adicionou-se 0,1 mL de acetilacetona ao sistema, que

permaneceu em agitacdo por volta de 24 hs.

No dia seguinte no momento da eletrodeposicdo, a solu¢do de carga foi preparada
com 20 mg de 1> dissolvidos em 20 mL de etanol com a adi¢do de 1,7 mL de agua deionizada
e 1,7 mL de acetona. Depois de adicionada a solugédo de carga, que darad as nanoparticulas a
capacidade de migrarem mediante o campo elétrico, o sistema passou por um banho

ultrassénico de 20 min. Apos isso a suspensao estava pronta para ser usada.
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A célula eletroforética consistiu de uma cuba de acrilico com tampa, onde o eletrodo
fixo era uma chapa de aco retangular. O volume interno preenchido era de aproximadamente
13 mL. Cobriu-se uma das extremidades das placas de FTO com fita adesiva de cobre para que
0 contato com a garra da célula ndo arranhasse a superficie do vidro. O sistema esta ilustrado
na Figura 9.

Figura 9: Esquema da célula eletroforética usada neste trabalho

of iy @

I &

FTO Elet. de ago

Fonte: Elaborada pelo autor

Aplicou-se uma diferenca de potencial de 10 V durante 1 min usando uma fonte de alimentacéo

Minipa - MPC 303DI. Esse procedimento foi repetido para todas as placas de FTO usadas.

e Sinterizacdo dos substratos

Apos a deposicdo os substratos secaram a temperatura ambiente e depois parte deles foram
levados a um forno mufla para sinterizagdo (procedimento que converte irreversivelmente a

fase em rutilo). A temperatura usada foi de 450 °C durante 30 min.

3.2.2 Espectroscopia eletrénica nas regides do Ultravioleta e Visivel (UV-Vis)

A caracterizacdo espectroscopica nas regibes do UV-Vis do composto
[Ru(bpy)z]Cl. foram realizadas no equipamento HP 8453 (Varian). As medidas foram
realizadas em uma cubeta de quartzo com caminho optico de 1,00 cm, as solucbes foram
preparadas em uma solugdo salina de KF 0,1 mol L. O limite de absorbancia maxima de uma

unidade foi obedecido (Lambert-Beer), mantendo-se assim a idealidade das solucGes. Essa
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condico de idealidade foi alcangada para solugdes do ion complexo [Ru(bpy)s]?* da ordem de

10" mol L, sendo esta ordem de concentragio mantida para os ensaios foto-eletroquimicos.

3.2.3 Espectroscopia de fluorescéncia

Os espectros de fluorescéncia foram obtidos no equipamento PTI Felix X32. As medidas
foram realizadas em cubeta de quartzo com caminho Optico de 1,00 cm, as solugbes do
complexo [Ru(bpy)s]Cl, foram preparadas em KF 0,1 mol L. O comprimento de onda de

excitacdo usado foi de 450 nm e a janela de leitura de emissdo de 510 até 700 nm.

3.2.4 Caracterizacéo do sistema TiO/ [Ru(bpy)s]?* por Voltametria Ciclica

Os substratos produzidos (sinterizados e nao sinterizados), bem como a placa de FTO
foram usados como eletrodo de trabalho em uma célula especial que s6 permitia o contato entre
solucdo e substrato através de um orificio com area de 0,272 cm? mostrado na Figura 10. Uma
série de voltametrias ciclicas a diferentes velocidades de varredura com o complexo
[Ru(bpy)s]** na concentragdo 1,0 mmol Lt em KF 0,1 mol L foram obtidas. As velocidades
usadas foram 5, 10, 25, 50, 100, 200, 300, 500 e 1000 mV s™. Tudo foi feito ainda para o
eletrodo de trabalho de carbono vitreo para fins de comparacéo.

Figura 10: Célula usada nos experimentos de eletroquimica
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Fonte: Elaborado pelo autor
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3.2.5 Caracterizacéo do sistema TiO2/ [Ru(bpy)s]>* por Impedancia
Eletroquimica

O equipamento usado foi um potenciostato/galvanostato AUTOLAB. Esse
experimento foi feito para o FTO e os dois tipos de filmes (sinterizados e ndo sinterizados)
usando-se, primeiramente, somente o eletrdlito suporte (KF 0,1 mol L) e, posteriormente, a

solucdo com o complexo na mesma concentracdo usada nas voltametrias.

O potencial aplicado para o sistema com KF foi configurado para ser o0 mesmo
potencial de OCP (do inglés: open circuit potential). Ja quando o complexo estava presente,
usou-se 0 potencial de meia onda do sistema [Ru(bpy)s]?*/[Ru(bpy)s]** que ¢ de
aproximadamente 1,1 V vs Ag/AgCI/CI . A perturbacdo aplicada AE =5 mV.

3.2.6 Microscopia Eletroquimica de Varredura (SECM)

Os experimentos de SECM foram realizados no modo de corrente de
retroalimentacéo utilizando o equipamento SECM CHI900 (CH Instruments, EUA) composto
por: (1) bipotenciostato que controla a tengédo aplicada simultaneamente em dois sistemas de
trabalho (microeletrodo e substrato) em relagdo a um unico sistema de referéncia (eletrodo de
referéncia), resultando em uma corrente (produto do processo eletrédico) mantido por um Unico
sistema auxiliar (contra-eletrodo). As curvas de aproximacgédo do microeletrodo de Pt (Rg = 10
e ro = 12 um) sobre o substrato de FTO/TiO2-anatase foram obtidas em trés situagOes diferentes

quanto a exposic¢do a luz e a polarizagdo do substrato:

I.  Curvas de aproximacgdo na auséncia de radiagdo excitante, em que o substrato de
FTO/TiO, e a solugdo eletrolitica contendo o fon complexo [Ru(bpy)s]?*, foram
mantidos ao abrigo da luz. Nesta condicéo, foi aplicado ao substrato diferentes valores
de sobrepotencias negativos;

ii.  Curvas de aproximacdo com exposicao a radiacdo excitante na regido do ultravioleta,
em que o substrato de FTO/TiO2 e a solugéo eletrolitica contendo o ion complexo
[Ru(bpy)s]?>*, foram expostos & radiagdo em 320 nm. Durante a aproximacdo do
microeletrodo, o substrato foi mantido na condicdo de OCP;

iii.  Curvas de aproximagdo com exposicao a radiacdo excitante na regido do visivel, em

que o substrato de FTO/TiO- e a solucdo eletrolitica foram expostos a radiacdo em 450
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nm. Durante a aproximag&o do microeletrodo, o substrato foi mantido em condigéo de
OCP.

A irradiacdo da celula eletroquimica, durante a aquisicdo das curvas de
aproximacdo, foi realizada por meio de um arranjo montado no interior da gaiola de Faraday.
Foi utilizado para tal arranjo um monocromador Oriel Cornestone (Newport Corporation,
EUA) e uma fonte de luz (xendnio de 100 mW cmz). O feixe difratado no comprimento de onda
especifico requerido (320 ou 450nm) foi colimado por uma lente e passado por uma fenda de
1,0 cm de didmetro, para o interior da gaiola de Faraday. No interior da gaiola, foi montado um
arranjo de espelhos para que o feixe de lux fosse centrado no substrato de FTO/TiO2, passando
pela solucéo do eletrélito contendo o fon complexo [Ru(bpy)s]**. A Figura 11 ilustra o arranjo
utilizado para irradiacdo da célula de SECM.

Figura 11 — Arranjo experimental utilizado para irradiacao da célula de SECM.

Gaiola de Faraday

Eespelhos planos
=
Lente Colimadora o /

Monocromador

Fonte: Elaborado pelo autor
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Espectroscopia eletronica na regido do UV-Vis

A partir da leitura dos espectros nas diferentes concentragdes, obteve-se o gréafico da
Figura 12 mostrado a seguir, onde aparecem trés bandas no UV com maiores valores de
absorbancia e duas bandas na regido do visivel mostrada na insercdo, com absorbancias

menores.

Figura 12: Espectro de absorsdo no UV-Vis do ion [Ru(bpy)s]?* em meio aquoso
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Fonte: Elaborada pelo autor

A partir da relacdo entre absorbancia e concentracdo dada pela lei de Lambert-Beer, €
possivel encontrar o coeficiente de extingdo molar (ou absorbancia molar) € graficamente. Tem-
se que Abs = ebC, onde, uma vez que b e C sdo o comprimento da célula (1 cm para a cubeta
de quartzo usada) e a concentracdo do cromoforo respectivamente, € sera dado pelo coeficiente
angular da curva Abs versus C.?® Essa curva foi plotada para cada banda e os resultados se
encontram na Tabela 1.
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Os dados apresentados sdo consistentes com 0 que ja esta na literatura sobre esse
complexo.?® 3° Sabe-se que quando o ligante é por si s6 um cromoforo, bandas de ILCT (do
inglés: Intraligand Charge Transfer) sdo observadas. Assim, conhecer o espectro de absorcéo
do ligante isolado ajuda a identificar bandas intra ligantes, embora no complexo suas energias
sejam um pouco alteradas.®! As bandas na regido do ultravioleta (243, 253 e 286 nm) para 0
complexo [Ru(bpy)s]?* sdo devidas as transicdes do tipo ILCT, enquanto as bandas no visivel
(424 e 453 nm) sdo resultantes da superposi¢do de bandas de Transferéncia de Carga do Metal
para o Ligante permitidas por spin (MLCT, do inglés: Metal-to-Ligand Charge Transfer) e suas

componentes vibronicas. 32

Tabela 1: Resultados para obtencéo do coeficiente de extingdo molar €.

Banda (nm) Equacdo do grafico C vs Abs g (Lecm®mol?)  Atribuicio

243 Abs =17010C + 0,0259 17 010 ILCT
R?=0,9959

253 Abs = 15200+ 0,0226 15 200 ILCT
R2?=0,9986

286 Abs =58100C + 0,0768 58 100 ILCT
R2 =0,9997

424 Abs = 6988C + 0,0379 6 988 MLCT
R2?=0,9962

453 Abs = 8720C + 0,0322 8 720 MLCT
R2 = 0,9986

Fonte: Elaborada pelo autor

Esses resultados mostram que o composto em estudo atende a um dos requisitos
para uso em DSSC’s, ou seja, apresenta absorbancias na regido do visivel com intensidades

relativamente altas.

4.2 Espectroscopia de fluorescéncia

O comprimento de onda de excitacdo para a fluorescéncia foi tirado do espectro de

absorcdo molecular nas regides UV-Vis, uma vez que este corresponde a absor¢édo de luz que
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gera o estado excitado do complexo.®® O retorno ao estado eletronico inicial, por sua vez, emite

luz com um méaximo em 600 nm, como mostra o grafico da Figura 13.

Figura 13: Espectro de fluorescéncia para o ion [Ru(bpy)s]** em meio aquoso. Comprimento de onda de
excitagdo 450 nm.
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Fonte: Elaborada pelo autor

De fato, a excitagdo do complexo em qualquer de suas bandas de absorcao resulta na
emissdo ilustrada na Figura 12. Isso indica que uma fracdo dos estados excitados gerados no

inicio decaem para um mesmo conjunto de estados responsaveis pela emisso.3*

Os dados espectroscopicos sdo necessarios na discussdo da influéncia da luz no processo
de transferéncia de elétrons do complexo para o semicondutor TiO,. A excitacdo deste substrato
ocorre na regido do UV, como ja mencionado e 0 composto pode ser excitado em uma de suas
bandas que ocorrem nas regides UV-Vis. Assim, espera-se que a irradia¢do de luz UV provoque
a excitacdo de ambos 0s componentes (substrato e composto), mas que a luz visivel s6 excite o

mediador redox [Ru(bpy)s]?".

4.3 Preparacéao dos substratos de TiO2em FTO

As deposi¢des resultaram em filmes aparentemente homogéneos e com certo grau de
transparéncia. N&o ha diferenca visual entre os filmes antes e a p6s a sinterizagdo no forno

mufla, conforme ilustrado na Figura 14 para alguns substratos produzidos neste trabalho.
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Figura 14: Substratos ap6s deposicéo eletroforética de TiO-

Fonte: Elaborada pelo autor

4.4 Caracterizagao do sistema TiO2/ [Ru(bpy)s]** por Voltametria Ciclica

Curvas voltamétricas em diferentes velocidades de varredura foram obtidas e os
parametros de reversibilidade foram extraidos. A Tabela 2 relaciona o valor da diferenca entre
0s potenciais de pico (AEp) para cada velocidade de varredura usando diferentes superficies

eletrodicas.

A separagdo entre os potenciais de pico € um dos critérios de reversibilidade, sendo

0,059V . L .
AE, = Epq — Epc = ———paraocaso reversivel, onde n é o nimero de elétrons do processo.®

Neste estudos, observou-se que essa condicao é respeitada quando o eletrodo de trabalho usado
foi 0 de Carbono Vitreo. Isso pode estar relacionado a sua baixa resistividade elétrica, ja que a
transferéncia eletronica heterogénea se da mais rapidamente em superficies com maior
condutividade.® Desse modo, 0 que se observa para os trés outros substratos é que todos se

distanciam mais ou menos da condi¢do reversivel.

O semicondutor 6xido de estanho dopado com fluor, FTO, apresenta propriedades
semelhantes aos materiais condutores, diferentemente dos filmes de TiO2 que s&o puramente
semicondutores de bandgap largo. Assim, espera-se um processo mais reversivel para o
substrato FTO do que para os filmes de TiOx.
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Tabela 2: Valores de AE, para cada velocidade de varredura nos diferentes substratos

vimV st (Carbono Vitreo) (FTO) (TiO2 Anatase ) (TiO2 Rutilo)

AEy/ V INSYAY, AEp [V AEy |V

5 0,0618 0,0727 0,0838 0,0878
10 0,0625 0,0755 0,0916 0,0976
25 0,0634 0,0810 0,0969 0,1142
50 0,0649 0,0863 0,1048 0,1328
100 0,0665 0,1043 0,1214 0,1530
200 0,0659 0,1293 0,1518 0,1963
300 0,0666 0,1342 0,1576 0,2086
500 0,0731 0,1537 0,1755 0,2488
1000 0,0806 0,1887 0,2023 0,3034

Fonte: Elaborada pelo autor

Sabe-se que AE, cresce a medida que a constante cinética de transferéncia de elétrons
heterogénea (k° decresce. Essa relagdo é descrita analiticamente usando-se o parametro de
Nicholson (), onde AE; = f(y).1

kO
L|J ~ nF

(Do’fﬁ”)m

(Equacéo 1)

A partir dos dados relatados por Jurgen Heinze!’ construiu-se a curva da Figura 15, que

relaciona o pardmetro y com AE,.



31

Figura: 15 Curva de y contra AEpa T =298 K.
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Fonte: Elaborada pelo autor

Para a aplicagdo da Equacdo 1, resta ainda o coeficiente de difusdo do ion [Ru(bpy)s]** que
pode ser determinado pela equacdo de Randles-Sevcik,'® usando-se os valores das voltametrias
para o eletrodo de carbono vitreo ja que com esse eletrodo o comportamento é altamente

reversivel e 0 processo € governado por difuséo.
i, = (269 x 105)n3/24D}/*Cv'/2  (Equagdo 2)

A partir da equacdo acima, espera-se que a corrente de pico tenha dependéncia linear
com a raiz da velocidade de varredura, o que foi observado experimentalmente como mostra o

grafico da Figura 16, onde as correntes estdo representadas em modulo. Note que ha a

- - A lpa , .. -
superposicao das duas correntes, indicando que o parametro ip—a é préximo de 1. O coeficiente
yJe

1/2

angular dessa reta é dado pelo termo que multiplica v-'< na Equacéo 2.

Tomando-se a corrente catédica tem-se que 1,052 x 10 = (2,69 x 105)n3/24D,7*C,
onde,n=1, A=0,272 cm? C = 1,0 x 10°® mol cm™. A partir do célculo, Do = 2,1 x 10 cm?/s.
O valor reportado na literatura na literatura para Do € 5,0 x 10 cm?/s,*® que est4 na mesma
faixa do valor calculado. A diferenca numérica pode ser entendida considerando-se que as
medidas foram feitas em condicGes diferentes, ja que Ritzert et al. usaram tampao fosfato 0,2
mol L%, pH=7.
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Figura 16: Grafico do mdédulo da corrente de pico versus raiz da velocidade de varredura para voltametrias do
complexo [Ru(bpy)z]** em KF 0,1 mol L! com eletrodo de carbono vitreo.
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Fonte: Elaborada pelo autor

Com o auxilio do gréfico ilustrado na Figura 15, o parametro v foi obtido para v =
25 mV e as constantes cinéticas de transferéncia de elétrons foram calculadas para o substrato

FTO e as duas formas do semicondutor TiO., como apresentado na Tabela 3.

Tabela 3: Constantes cinéticas de transferéncia de elétrons k° calculadas pelo parametro de

Nicholson y.
Carbono Vitreo FTO TiO, Anatase TiO, Rutilo
v 6,11 1,089 0,618 0,383
k% cm st 1,54 x 107 2,74 x 10°3 1,56 x 107 9,60 x 10™

Fonte: Elaborada pelo autor

Os valores de k° calculados encontram-se na faixa correspondente a um processo
quasi-reversivel (10° < k%< 10 cm s1)!' e estdo condizentes com a anélise qualitativa de AEp
como critério de reversibilidade. O valor determinado neste trabalho para o eletrodo de carbono
vitreo (1,54 x 10?) difere levemente daquele reportado na literatura (6,9 x 10-2).%” Ressalte-se,
porém, que no trabalho citado, a determinacéo de k° foi realizada em H2SO4 0,1 mol L™* e com
fons ClO4 como contra-ion.3” Essas diferencas de eletrélito suporte e contra fons justificam a

diferenca entre os valores.
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4.5 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

4.5.1. Meio eletrolitico puro

As respostas impedimétricas para os diferentes substratos, obtidas apenas em
solucdo eletrolitica de KF 0,10 mol L™ (auséncia de espécie redox ativas), sdo apresentadas na

Figura 17.

Figura 17 - Impedancia eletroquimica de uma solugéo eletrolitica de KF 0,10 mol L™ realizada em diferentes
substratos: (A) FTO, (B) FTO/TiO; rutilo e (C) FTO/TIOx.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As respostas impedimétricas para o eletrodo de FTO limpo apresentadas nos
diagramas de Nyquist e Bode na Figura 16 (A) e (i) apresentam um comportamento capacitivo.
Tal comportamento pode ser interpretado em termos do processo de formacao e reorganizagdo
da dupla camada elétrica devido a imposicdo de um potencial (OCP) que reorienta as especies

idnicas e do solvente na interface do filme de FTO.%8

O valor do angulo de fase de ~90° na regido de baixas frequéncias (<100Hz)
apresentado no diagrama de Bode, Figura 16 (i), indica um comportamento ideal do capacitor
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constatando, assim, que o eletrodo esta livre de defeitos (ranhuras macroscopicas) ou de

impurezas incrustradas no filme de FTO.*®

A deposicdo de TiO2 causa um efeito de resisténcia ao processo de migracao e
difusdo de espécies carregadas e dipolares da solucéo eletrolitica até a superficie do eletrodo.
Esse comportamento pode ser evidenciado nos perfis impedimétricos apresentados nas Figuras
16 (B) e (C) onde observa-se a formagdo de um arco de impedancia real no diagrama de
Nyquist, indicativo de um processo resistivo a transferéncia de carga.”* Além deste
comportamento resistivo, observa-se, também, de acordo com os digramas de Bode, um
comportamento que € atribuido a perda de idealidade do capacitor, sendo este classificado como
um capacitor com “vazamentos” descrito, comumente, por um elemento de constante de fase
(CPE).% Estas respostas evidenciam o grau de porosidade (rugosidade) do substrato de FTO
recoberto por TiO», sendo que tal caracteristica é intensificada com o tratamento térmico
utilizado para aumentar a composicdo de fase anatase no substrato de FTO previamente

recoberto com o filme de TiO, fase rutilo.

A técnica de EIS pdde diferenciar entre os tipos de substrato, bem como o efeito do
tratamento térmico realizado, evidenciando que a fase anatase, além de suas propriedades
fotofisicas mais adequadas para utilizacdo em dispositivos fotoquimicos,*® apresentou

comportamento poroso que ratifica sua utilizagdo em DSSCs.
4.5.2. Meio eletrolitico contendo espécies redox-ativas

As respostas impedimétricas para os diferentes substratos, obtidas em solucéo
eletrolitica de KF 0,10 mol L™ contendo o ion complexo [Ru(bpy)s]?* 1,0 mmol L*, séo

apresentadas na Figura 17.

As respostas de transporte de massa (migracdo e difusdo) sdo analogas as
apresentadas no subtdpico anterior (4.5.2). As respostas impedimétricas para um sistema
contendo uma espécie eletroativa, entretanto apresentam um processo de transferéncia de carga
resultante da passagem de corrente faradaica para o circuito formado (contra-eletrodo). Essa
resposta pode ser mensurada e a resisténcia a transferéncia de carga heterogénea (RcT) pode ser
quantificada®® e utilizada para determinar o valor da constante aparente de transferéncia de

carga (Kaap (cm s1), Equacéo 3).

RT (3)
kapp = Tp ~*
F°R.,C
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Figura 18: Impedancia eletroquimica em soluc&o eletrolitica de KF 0,10 mol L™ contendo 1,0 mmol L™ do fon
complexo [Ru(bpy)s].+ em diferentes substratos: (A) FTO, (B) FTO/TiO rutilo e (C) FTO/TiO,. T = 25°C.

600 ~ 90 .
(A) o (i)
400 - . FTO 60
..
200 -/' 30 —:
0 : : 0+
0 400 800 1200 0.1 100 100000
; 90 ;i
600 1 (B) & (ii)
o ®
E 400 o° . 60
c o® <
~z 200 - . 30
N_ TlO2 - Rutilo
0- : : 0
0 400 800 1200 01 100 100000
- 90 —,...
Mo . i)
400 - o7 60 -
.O
200 - 30
TiO, - Anatase
0 - T T 1 0
0 400 800 1200 0.1 100 100000
Z./Q cem’ f1 Hz

Fonte: Elaborado pelo autor.

E possivel observar, a partir dos diagramas de Nyquist nas Figuras 18 (A-C), um
aumento da resisténcia a transferéncia de carga para o ion complexo [Ru(bpy)s]?* nos substratos
de FTO/TiO2 (B) rutilo e (C) anatase, em comparagdo ao substrato simples de (A) FTO. Esse
comportamento resistivo é atribuido a deposicao do semicondutor TiO2 sobre os filmes de FTO
que impede o processo direto de transferéncia de carga do ion complexo no substrato condutor.
Os diagramas de Bode, ilustrados nas Figuras 16 (i-iii), indicam na regido limite de baixa
frequéncia (0.1 Hz) um angulo de fase de ~45° para o processo em todos os substratos. Esse
comportamento esta relacionado a difusdo de espécies na camada difusa, comumente

representada pelo elemento difusional de Warburg.

Os valores das resisténcias a transferéncia de carga, bem como as constantes

calculadas a partir destes valores, estdo resumidos na Tabela 4.
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Tabela 4 - Valores de resisténcia a transferéncia de carga (Rcr) e constante cinética aparente de transferéncia de
carga heterogénea (kKapp) para o ion complexo [Ru(bpy)s]?* em diferentes substratos obtidos por impedancia

eletroquimica.

Substrato Rct/ Q cm? Kapp/ 103cm st
FTO 51,77 514
FTO/TiO2 Rutilo 284,54 0,94
FTO/TiO, Anatase 109,33 2,44

Os valores de kapp refletem o valor da resisténcia a transferéncia de carga (Rct),
sendo observada uma tendéncia de diminuicdo da constante heterogénea para 0s substratos
contendo o filme de TiO2. O processo de sinterizacdo (FTO/TiO2-anatase), €ntretanto, causa um

aumento de Kapp, ratificando a escolha deste tipo de substrato para aplicagdo em DSSC.

Até agora foram avaliados apenas o efeito de conducdo idnica e transferéncia de
carga heterogénea nos substratos, ndo sendo avaliado o efeito da radiacdo eletromagnética na
cinética de transferéncia de carga de espécies redox na interface dos substratos modificados
com o semicondutor TiO,. O efeito da radiagdo deve ser considerado em semicondutores, ja
gue estes materiais apresentam variacdes em seus estados eletrénicos dependendo da energia
Optica incidente que, por sua vez, pode tornar um processo em sua interface mais ou menos

favorével do ponto de vista cinético.

Nesse sentido, experimentos de microscopia de varredura eletroquimica (SECM)
foram realizados para verificar o efeito da luz no processo de transferéncia de carga heterogénea
do fon complexo [Ru(bpy)s]?>* com o substrato de FTO/TiOz2-anatase, ViSto que este apresentou 0s
melhores resultados cinéticos e é a fase mais comumente encontrada em células solares

fotoquimicas.

4.6 SECM

A exposicdo da célula eletroquimica, contendo o substrato semicondutor de TiO> e
o fon complexo [Ru(bpy)s]**, pode causar dois fendmenos diferentes de absorcio de luz que
estdo interrelacionados: (1) absorcédo da radiacdo apenas pelo ion complexo, tendo seus elétrons
excitados para um nivel de maior energia; (2) a radiacao incidente é energética o suficiente para

ser absorvida pelo semicondutor, causando uma variacdo em que elétrons s@o excitados da
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banda de valéncia para a banda de condugdo. Em ambos os casos, os estados eletronicos do
sistema eletroquimico sdo afetados, havendo uma consequente variacdo no potencial
eletroquimico da célula, especificamente na interface semicondutor/solucdo eletrolitica,

alterando a cinética do processo eletrodico®.

As mudanca cinéticas do processo eletrodico, causados pela incidéncia de luz ao
sistema foram investigadas por meio da obtencdo de curvas de aproximacgédo do microeletrodo
de platina ao substrato, utilizando a espécie de [Ru(bpy)s]>* como sonda. Nesta investigagao,
duas condicdes foram avaliadas: (1) o sistema no escuro, em que o substrato foi mantido sob a
condicdo de OCP e, também, sob a influéncia de um sobrepotencial 7 (E-E®); e (2) irradiado
com luz na regido do ultravioleta e irradiado com luz na regido do visivel, tendo o substrato na
condicdo de OCP em ambos o0s casos. As curvas de aproximacgdo apresentadas a seguir

demonstram os efeitos observados para cada um dos trés casos explicitados.
4.6.1. Curvas de Aproximacao
4.6.1.1. Sistema eletroquimico na auséncia de radia¢do incidente (escuro)

As curvas de aproximacao apresentadas na Figura 19 foram obtidas nas condi¢des de OCP do
substrato e sobre a acdo de sobrepotenciais aplicados ao substrato, em ambos os casos a célula

foi mantida no ao abrigo da luz.

Figura: 19 (A) Curvas de aproximagao do microeletrodo de platina ao substrato de FTO/TiO2 ao abrigo da luz
obtidas sob condicdes de OCP e sob a a¢do de sobrepotenciais no substrato. (B) Gréafico de Tafel.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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A resposta das curvas de aproximacao se aproximam ao comportamento positivo
de retroalimentacdo em que ha a regeneracdo da espécie consumida no microeletrodo,
demonstrando a capacidade do substrato em transferir carga para a sonda redox. Ao se aumentar
0 sobrepotencial continuamente no substrato hd um aumento da corrente de retroalimentacéo
para valores mais positivos, proximos ao comportamento totalmente positivo (linha azul sélida
na Figura 18 (A). Essa resposta esta diretamente relacionada ao sobrepotencial aplicado no
substrato que aumenta a velocidade do processo, estando de acordo com o0 modelo cinético de
Butler-Volmer.® Os valores das constantes cinéticas aparentes foram obtidos a partir dos
ajustes das curvas de aproximacdo com o modelo descrito por Lefrou.*! Os pardmetros

utilizados no ajuste das curvas encontram-se listados na Tabela 5.

Tabela 5 — Pardmetros eletroquimicos utilizados no ajuste de curvas para resposta da corrente durante as curvas

de aproximacéo do microeletrodo de platina sobre o substrato de FTO/TiOx.

Parametros Valores
D/ cm? st 5,0x10 6
a/ pm 12,5
ds/ um 1
RG 10

As constantes cinéticas aparentes do processo de transferéncia de carga do
mediador no substrato, encontram-se listadas na Tabela 6. O grafico de Tafel apresentado na
Figura 18 (B), explicita a dependéncia da constante de velocidade aparente do processo de

transferéncia heterogénea de carga com os valores dos sobrepotenciais aplicados no substrato.

Tabela 6. Valores de sobrepotenciais (n) aplicados ao substrato FTO/TIO; e respectivos valores de kapp para a

regeneracéo do fon complexo [Ru(bpy)s]?* no substrato.

N (FE-E1)/ V vs. Ag/AgCI Kapp/ 10-%cm st
-0,150 87
-0,200 13,4
-0,350 21.6
-0,450 62,3

A resposta de transferéncia de carga heterogénea da sonda redox [Ru(bpy)s]®* no

substrato semicondutor é exemplificada na ilustragdo apresentada na Figura 20.
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Figura 20: Representacdo esquematica do processo de transferéncia heterogénea de carga no substrato FTO/TiO-
anatase da espécie redox [Ru(bpy)s]** gerada no microeletrodo na auséncia de radiacéo incidente
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Fonte: Elaborado pelo autor.

No inicio, sob a condicdo de OCP, considera-se que o nivel de Fermi do substrato
encontra-se acima do valor de potencial da espécie redox [Ru(bpy)s]** (forma oxidada) gerada
no microeletrodo, havendo, dessa forma, a transferéncia de carga (elétron) para o nivel
semipreenchido do mediador, reestabelecendo a espécie no estado reduzido. Desta forma, um
aumento na corrente do microeletrodo é observado, resultando em uma retroalimentacao
positiva, como evidenciado. Da mesma forma, o aumento do sobrepotencial, causa uma
elevacdo da energia do Fermi,'® tornando o substrato mais redutor, aumentando, assim, a
velocidade do processo de regeneragdo da forma reduzida da sonda, com o aumento do

comportamento de retroalimentagédo positivo no microeletrodo.
4.6.1.2. Sistema eletroquimico sob irradiacdo nas regides do ultravioleta e visivel

As curvas de aproximagcéo obtidas sob a influéncia da irradiacéo de luz nas regides

do ultravioleta e visivel encontram-se ilustradas na Figura 21.

De forma comparativa, foram observadas respostas contrarias das correntes de
retroalimentacdo observadas no microeletrodo com a aproximacgédo para cada tipo de radiacao

utilizada.
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Figura 21 :Curvas de aproximacao do microeletrodo de platina ao substrato de FTO/TiO; anatase sob a
irradiacdo de luz nas regides do ultravioleta e visivel obtidas sob condi¢des de OCP do substrato.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A incidéncia de radiacdo na regido do ultravioleta (260 nm) causou uma resposta
positiva na corrente de retroalimentacdo. Tal comportamento € atribuido a varia¢6es dos estados
eletronicos do semicondutor,*® como ilustrado na Figura 21.

Figura 21 - Representacdo esquematica do processo de transferéncia heterogénea de carga no substrato FTO/TiO-

anatase da espécie redox [Ru(bpy)s]**gerada no microeletrodo com incidéncia de radiagio UV (260 nm).
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Como exemplificado na Figura 21, a irradiagdo na regido do UV causa uma
perturbacdo nos niveis da banda de valéncia do semicondutor TiO; anatase, tornando 0s niveis
de valéncia povoados.'® Assim, observa-se uma elevacdo do nivel de Fermi do substrato,

variando o OCP para valores mais negativos, ou seja, tornando o substrato mais redutor.

A resposta positiva de retroalimentacdo da evidéncias de que o comportamento da
corrente de retroalimentagdo sob a influéncia de luz UV se aproxima mais da resposta
puramente positiva, indicando assim um aumento da constante aparente de transferéncia de

carga, que apresentou valor de 1,43 cm s, calculada a partir do ajuste da curva.

A transferéncia de elétrons nesse caso (semicondutor para o corante oxidado)
equivale ao processo de recombinacdo citado na introducdo, cuja ocorréncia diminui a
eficiéncia da conversdo de energia solar em elétrica. Entende-se, portanto, que a incidéncia de
radiagdo UV em DSSC’s com o sistema TiO2/[Ru(bpy)s]** desfavorece a geragdo de
fotocorrente devido as alteragdes eletronicas fotoinduzidas no semicondutor que levam ao

efeito de recombinacéo.

Comportamento contrario foi observado para a curva de aproximacao obtida sob
irradiacdo do sistema eletroquimico com radiacdo menos energética, 450 nm. A resposta
negativa na curva de aproximacao (Kapp = 0.0028 cm s™) da Figura 21, evidencia que o substrato
semicondutor ndo regenera a espécie redox oxidada produzida no microeletrodo. A hipétese
levantada para este caso, consiste em atribuir a resposta negativa de retroalimentacdo a um
mecanismo paralelo de transferéncia de elétrons do mediador em sua forma reduzida,

promovido pela luz incidente. Tal hipotese € ilustrada na Figura 23.
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Figura 23: Representacdo esquematica do processo de transferéncia heterogénea de carga no substrato FTO/TiO-
anatase da espécie redox [Ru(bpy)s]**gerada no microeletrodo com radiagéo visivel (450nm).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para irradiacdo em 450 nm e substrato em condicdo de OCP, a banda de valéncia
do semicondutor mantem a mesma distribuicdo de estados, logo mesmo valor de OCP.
Entretanto, o mediador redox no estado reduzido absorve a radiagdo incidente (ressonante com
o valor de absorcéo de transferéncia de carga) e emite um elétron, que é transferido para banda
de conducdo do semicondutor. Essa situacdo corresponde ao funcionamento normal de uma
DSSC, ja que é essa injecdo de elétrons que resulta em fotocorrente.

O mecanismo competitivo entre o substrato e o microeletrodo leva a uma
diminuigdo da resposta da TIP com a aproximacao, ja que o substrato semicondutor possui uma
area substancialmente maior que 0 microeletrodo, resultando em uma corrente de

retroalimentacdo negativa, como evidenciada.
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5 CONCLUSAO

A deposicéo eletroforética resultou em filmes de TiO, macroscopicamente homogéneos e com
relativo grau de transparéncia. Parte do material produzido foi sinterizado resultando em trés
tipos de superficies condutoras transparentes: (i) FTO; (ii) FTO/TiO2-anatase € (iii) FTO/TiOo.
rutilo. Na técnica de voltametria ciclica o eletrodo de carbono vitreo também foi empregado para
fins comparativos e para fazer correlagdes com dados da literatura. O comportamento obtido
para esse eletrodo pode ser considerado reversivel, diferente das demais superficies, que
apresentaram processos “quasi-reversiveis” para o ion complexo [Ru(bpy)s]?*. As constantes
cinéticas determinadas para os substratos foram: FTO (k° = 2,74 x 10 cm s), FTO/TiO2-anatase
(k°=1,56 x 102 cm s1) e FTO/TiOz-uiito (K° = 9,6 x 10 cm s); sendo a cinética mais lenta
observada para o substrato FTO/TiO2-rilo. Através da técnica de impedancia eletroquimica, 0s
valores da constante de velocidade heterogénea de transferéncia de elétrons aparente, Kapp,
foram determinados como 5,14 x 1073, 2,44 x 102 e 0,94 x 107 e cm s* para os substratos FTO,
FTO/TiO2-rutio € FTO/TiO2-anatase, respectivamente. A incidéncia de radiagdo UV (260 nm)
causou uma resposta positiva na corrente de retroalimentacdo do SECM indicando uma
transferéncia eletrénica do substrato para o [Ru(bpy)s]®*, equivalente a recombinagdo de cargas
nas DSSC’s. Nessa condi¢@o, a constante aparente de transferéncia de carga apresentou valor
de 1,43 cm st. Comportamento contrario foi observado sob irradiacio na regido do visivel (450
nm). A resposta negativa observada na curva de aproximacao (Kapp = 0.0028 cm s%) indica que
o0 substrato semicondutor ndo regenera apreciavelmente a espécie redox oxidada produzida no
microeletrodo sugerindo um mecanismo paralelo de transferéncia de elétrons do mediador em
sua forma reduzida. O mediador redox no estado reduzido, entdo, absorve a radiacdo incidente
(ressonante com a transicdo de transferéncia de carga) e emite um elétron, que é transferido
para a banda de conducdo do semicondutor. Essa transferéncia equivale ao funcionamento

normal da célula solar fotoquimica
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