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Resumo

Foram realizadas a sintese, a caracterizacdo e a avaliacdo de
parametros fotoeletroquimicos do cis-[Ru(dcbH2)2(NCS),].4H20 (N3), além da sintese
e caracterizacdo de seu precursor cis-[Ru(dcbH;)2(Cl)2].2H.O e do acido-4,4'-
dicarboxilico-2,2’-bipiridina (dcbH»). Todos os compostos foram caracterizados por
espectroscopia vibracional, obtendo-se concordancia com a literatura a partir da
comparagao de bandas de estiramento especificas. O N3 e seu precursor foram
caracterizados por espectroscopia de absor¢géo na regidao do UV-Vis obtendo-se os
picos de absorgao de 316, 410, 561 nm para o cis-[Ru(dcbH2)2(Cl).] e 315, 399 e 537
nm para o cis-[Ru(dcbHz)2(NCS);]. O N3 foi ainda caracterizado por RMN de 'H e
analise elementar, obtendo-se concordancia com dados da literatura para todas as
analises, indicando sua identidade e pureza. Foram construidas células solares com o
N3, obtendo-se os seguintes valores Jsc: 2,68 mA.cm?, Voc:0,63 V, ff: 0,68, Pmax:
1,15 mW.cm™ 1n: 1,18 %. Melhorias estdo sendo implementadas para elevar estes

valores.
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1. Introducgao

Um composto de coordenacdo consiste em um atomo central (geralmente
metalico) ao qual estdo ligados um conjunto de outros atomos, chamados de
ligantes'. Estas substancias ja eram conhecidas desde o inicio das ciéncias quimicas,
embora somente foram estudados com maior profundidade e suas estruturas
descritas a partir de Alfred Werner.? 3

Os compostos de coordenacdo apresentam caracteristicas quimicas e fisicas
marcantes, possibilitando sua aplicagdo em diversos campos da ciéncia e tecnologia.

8,9

Tais aplicacdes incluem: pigmentos*”, hidrometalurgia® °, analise de componentes

11, 12, Catélise‘]S, 14

orgémicos10 e metais em solucao , aplicagdes opticas baseadas no
fato de alguns compostos apresentarem quiralidade'®, dentre outras.

Um metal de transicdo que forma compostos de coordenacdo com as mais
diversas caracteristicas quimicas é o ruténio, em especial o Ru(ll). Compostos de
ruténio ja foram usados como probes para Oxido nitrico em sistemas biolégicos16,
deteccdo e prevencdo de tumores'’, obtencdo de imagens celulares' e ainda para
possiveis aplicacdes em OLEDs (organic light emitting diodes)'®, armazenamento de
dados®, corantes sensibilizadores para células solares (DSSCs, Dye-sensitized solar
cells)*" %2, dentre outras.”

O presente trabalho visa a sintese, caracterizagdo e avaliacdo das
propriedades fotoeletroquimicas do composto cis-[bis-(acido-4,4’-dicarboxilico-2,2’-
bipiridina)di-(isotiocianato)ruténio(ll), denominado N3 (Figura 1a), para aplicagdes em
DSSCs. Tal composto fora anteriormente preparado pelo grupo de pesquisa do

Professor Michael Gratzel®* 2

em 1993 e é um dos compostos mais importantes no
estudo de DSSCs pois manteve-se por muito tempo como o corante que apresentava
o maior eficiéncia na conversao de energia solar (n>10%) e também pelo fato de que
o estudo e desenvolvimento de corantes de ruténio até hoje baseia-se na estrutura do
N3. Foi apenas em 2001, que um novo corante de ruténio (black-dye)?® (Figura 1b)
veio a apresentar novamente eficiéncia na conversao de energia solar maior que

10%. Atualmente, o corante que exibe o maior rendimento na conversao de energia



solar (n=13%) é um composto porfirinico de zinco (SM315) (Figura 1c), sintetizado
em 2013.%7

+*TBA-OOC

a) N3 b) black-dye c) SM315

Figura 1- Estruturas dos corantes utilizados em DSSCs. a) N3, b) black-dye, c) SM315.

1.1. Funcionamento das Dye Sensitized Solar Cells (DSSC)

Uma célula solar sensibilizada por corantes tem seu funcionamento baseado
em principios quimicos para promover a separagdo de cargas, diferentemente das
células de conversao de energia solar convencionais do tipo jungcdo p-n. Essas
células s&o capazes de converter energia solar mesmo em dias nublados ou com
baixos angulos de incidéncia de luz solar. Ainda, pelo fato de apresentarem
transparéncia, podem ser utilizadas em fachadas de edificios como substitutas de
vidros coloridos, possibilitando o aproveitamento da estrutura externa de construcdes
para a geracdo de energia.”®

Uma DSSC, representada esquematicamente na Figura 2, é constituida por
um vidro condutor coberto por uma fina camada de catalisador, geralmente grafite ou
platina. Esse eletrodo € denominado contraeletrodo. O outro eletrodo, denominado
fotoanodo, € constituido por outro vidro condutor, sobre o qual € depositada uma
camada micrométrica de semicondutor, normalmente o oxido de titanio(lV), TiOg,
nanocristalino e mesoporoso. O TiO,, por ser uma substancia branca, ndo absorve a
luz visivel, logo é necessario que ele tenha uma monocamada de corante
sensibilizador. O corante sensibilizador é a espécie responsavel pela captacado da luz

solar, uma vez que possui intensa absor¢ao de luz nessa regido e é capaz de injetar



elétrons na banda de conducdo do semicondutor. Entre o contraeletrodo e o
fotoanodo é colocada uma solugdo mediadora, normalmente constituida pelo par

redox l3/I" em nitrilas.?®

/ - —> Catalisador
—> Mediador

FTO

PR

TiO, coberto com
corante sensibilizador

Figura 2- Representacdo esquematica de uma célula solar sensibilizada por corantes.”> *®

1.2 Desempenho fotoeletroquimico

1.2.1 CurvaJx V

A curva de densidade de corrente versus tenséo (J x V) fornece informacgdes a
respeito de alguns dos parametros mais importantes sobre as células solares: a
eficiéncia global (), densidade de corrente de curto circuito (Jsc), potencial de circuito
aberto (Voc) e fator de preenchimento (ff). Uma curva J x V, para a maioria dos casos

tera aparéncia similar ao grafico esquematico da Figura 3.2% ?°

[
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Figura 3- Curva esquematica de corrente versus tensao.”



A densidade de corrente de curto circuito € determinada pela intersec¢ao no
eixo de densidade de corrente e o potencial de circuito aberto pela interseccdo no
eixo da tensdo da curva J x V. A poténcia maxima de uma DSSC (Pnax) € o valor
maximo obtido pela multiplicagdo da densidade de corrente e tensdo para cada ponto
da curva J x V e pode ser graficamente expressa pelo retdngulo menor na Figura 3.
Por outro lado, a multiplicagcado de Jsc por Voc representa a poténcia maxima que pode
ser obtida por uma DSSC e pode ser expressa graficamente pelo retangulo maior na
Figura 3. O fator de preenchimento, ff, € expresso pela razdo ocupada pelo retangulo
menor dentro do retangulo maior e expressa o desvio da idealidade ou ainda as
perdas da DSSC. Matematicamente, ff pode ser determinado pela razdo de Pnax pela

multiplicagdo de Jsc por Voc, Equagéo 1.2 %

s (MW.cm™2
ff_ Pmax( w ) (1)

T Jsc(mA.cm=2)Voc(V)

Sob a condicdo de radiacdo solar simulada, a eficiéncia de uma célula é
determinada pela razédo entre Pnax € a poténcia total de luz incidente, Py, Equagao 2,

resultando na porcentagem de luz solar convertida em energia elétrica.?* 2°

n% = “£.100% (2)

rr

2. Objetivos

Este trabalho tem como objetivos a sintese, caracterizagdo e avaliagdo das
propriedades fotoeletroquimicas do N3, bem como a sintese e caracterizagao de seu
precursor [Ru(dcbH2)2(Cl);] e do ligante dcbH,; a montagem de células solares
sensibilizadas por corantes utilizando o N3 como corante sensibilizador e a avaliagéo
dos parametros fotoeletroquimicos obtidos para as células montadas com N3.



3. Metodologia
3.1. Procedimentos experimentais

3.1.1 Sintese do acido-4,4’-dicarboxilico-2,2’-bipiridina, (dcbH)

Na2Cr207 / H2804
>

O composto foi sintetizado com algumas modificagdes em relagdo a sintese
reportada na literatura® (Esquema 1). Em um béquer de 200 mL foram dissolvidos
2,26 g de NaxCr,07.2H,0 (Synth) em 18 mL de H,SO4 concentrado (Merck) sob
agitagdo. Em seguida, 1,00 g de 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina foi adicionado lentamente a
solugdo, que adquiriu uma cor verde escura. A solugao foi mantida sob agitagéo por
30 minutos, quando foram adicionados 100 mL de agua gelada e foi mantida sob
agitagdo até atingir a temperatura ambiente. A solugdo foi filtrada em filtro de placa
porosa e o precipitado branco foi lavado com agua. O composto foi recristalizado a
partir de uma solugdo de NaOH (10 %) pH=12,5, seguida da adicdo de HNO3; 65 %
(Sigma-Aldrich) até pH=~2,0. O sdlido foi coletado por filtragdo em filtro de placa
porosa e secado no dessecador sob vacuo e silica, obtendo-se uma massa final de
0,70 g, o que corresponde a um rendimento de 53 %.

3.1.2 Sintese do cis-[(bis-acido-4,4’-dicarboxilico-2,2’-
bipiridina)di(cloro)ruténio(ll)] diidratado; cis-[Ru(dcbH;),(ClI);].2H,0
(0]

HO

OH HO

RUCl,(39 %)  + 0 o DMF
/7 N\__/ \ A
— —

A sintese foi feita baseando-se em procedimento previamente reportado na

literatura®® com pequenas modificacdes (Esquema II). 0,6278 g (2.4 mmol) de
9



RuCl3.xH2O (Ru 39%, Sigma-Aldrich) foram dissolvidos em 200 mL de N,N’-
dimetilformamida (DMF-Synth) e colocados sob refluxo a 160 °C, atmosfera de
argbnio e agitacdo em um baldo de trés bocas. Apdés 10 minutos, 1,19 g (4,8 mmol)
de dcbH; (sintetizado previamente + Sigma-Aldrich) foram adicionados a solugédo. A
evolucado da reacdo foi acompanhada por espectrofotometria de absor¢do a cada.
Observou-se que apos 6h de reacao os espectros ndo apresentavam mais mudancas
e 0 aquecimento foi entdo desligado. A mistura foi secada e rotaevaporada e ao
solido restante foram adicionados 100 mL de HCI (Carlo Erba) 2 mol.L™, a solugéo foi
deixada sob agitacdo durante a noite e filtrada no dia seguinte em filtro de placa
porosa, lavando-se o solido com HCI até que nao fosse mais observada coloragao da
solugéo filtrada. O so6lido obtido foi secado na estufa a 70 °C e a massa final do sdlido

seco foi de 1,22 g, correspondendo a um rendimento de 76 %.

3.1.3. Sintese do cis-[bis-(acido-4,4’-dicarboxilico-2,2’-bipiridina)di-
(isotiocianato)ruténio(ll)] tetraidratado; cis-[Ru(dcbH3),(NCS);].4H-0

DMF/NaOH
A

OH (11l

N
NaSCN  + [Ru(dcbH5)o(Cl).] P
AN
Z\_-OH

0]

A sintese foi baseada em uma sintese previamente reportada na literatura®,
com pequenas modificagdes (Esquema Ill). Em um baldo de trés bocas, 0,80 g de cis-
[Ru(dcbH2)2(Cl),], previamente sintetizados, e 1,00 g de tiocianato de sodio (Merck)
foram dissolvidos em 80 mL de DMF (Synth) e 54 mL de solucdo de NaOH (Sigma-
Aldrich) 0,1 mol.L™". A solugdo foi colocada em agitacdo, atmosfera de argdnio e
refluxo a 150 °C. O acompanhamento da reacdo foi feito por espectroscopia de
absorbancia na regiao do UV-Vis, apos trés horas n&o se observou mudanga nos
espectros obtidos, concluindo-se que a reagdo havia chegado ao fim. A sua
purificagéo foi feita por cromatografia liquida em coluna cromatografica de Sephadex

10



LH-20 (Sigma-Aldrich) em metanol (Synth), obtendo-se quatro fracées. Obteve-se o
espectro de absor¢cdo no UV-Vis para todas as fragbes, optando-se por manter
apenas as fragdes que apresentaram espectro de absor¢do semelhante ao espectro
do produto final reportado na literatura®*. A precipitacdo do composto foi feita com
acido nitrico (Sigma-Aldrich) 0,25 mol.L™", ao atingir pH = 2,0. A massa final obtida foi
de 0,59 g, o que corresponde a um rendimento de 69 %. Analise elementar:
Calculado: %C, 40,15; %H, 3,11; %N, 10,81. Encontrado: %C, 39,80; %H, 3,25; %N,
10,75.

3.2. Materiais e métodos

3.2.1. Anadlise elementa e espectroscopia de ressonéncia magnética
nuclear

Os teores de carbono, nitrogénio e hidrogénio e ressonéncia magnética
nuclear, RMN, de 'H (200 MHz) do composto preparado foram determinados pela
Central Analitica do Instituto de Quimica da USP / S&o Paulo.

3.2.2. Espectroscopia vibracional

Os espectros vibracionais dos compostos sintetizados e seus precursores
foram obtidos no espectrometro Perkin EImer Spectrum Two L160000A, empregando-
se acessorio de reflectancia total atenuada (Attenuated Total Reflectance, ATR), com
varredura de 4000 a 400 cm™.

3.2.3. Espectroscopia eletrénica na regiao do UV-Vis

Os espectros eletrbnicos na regido do UV-Vis para caracterizagdo dos
compostos e acompanhamento de reagdes foram obtidos no espectrofotdmetro
modelo 8453 da Agilent. O equipamento realiza varreduras de 190 a 1100 nm

utilizando um detector de arranjo de diodos. Os espectros foram obtidos em cubetas

11



de quartzo fundido de 1,000 cm de caminho 6ptico e solventes grau HPLC (Sigma-
Aldrich)

3.2.4. Preparacao de fotoanodos

Os fotoanodos para medidas fotoeletroquimicas foram preparados pela
deposigao de TiO, na superficie condutora de um vidro condutor (FTO 8Q/[1). Uma
primeira camada circular de TiO, comercial (Dyesol) foi depositada na superficie
condutora de um FTO através de uma maquina de silk screen (Silksmaq). Essa
primeira camada foi deixada sob atmosfera saturada de etanol por 1 minuto até que
se observasse uma camada plana e homogenea de TiO,, o vidro foi entdo deixado na
mufla a 125 °C por 6 minutos. O procedimento anterior foi repetido por mais uma vez.
Finalmente, uma terceira camada de TiO, foi depositada, seguindo de
homogeneizagdo em atmosfera de etanol por 1 minuto e tratamento térmico para a
sinterizacdo das particulas, seguindo os procedimentos descritos na literatura® %
com pequenas modificagdes. O tratamento térmico foi realizado em 325 °C por 5

minutos, 375 °C por 5 minutos e 450 °C por 15 minutos.

3.2.5. Perfilometria

As espessuras dos fiimes de TiO, preparados foram avaliadas por um
perfildmetro da KLA Tencor — modelo P7. Foram feitas varreduras em todos os filmes

de TiO; preparados.

3.2.6. Células solares sensibilizadas por corantes

As células solares sensibilizadas por corantes foram preparadas baseadas nos
procedimentos descritos na literatura®’, em um arranjo sanduiche, (Figura 2), no qual
o fotoanodo sensibilizado por corantes e o contra-eletrodo (previamente tratado com
H.PtClg) sdo separados por um espacador. Entre os dois eletrodos foi colocado o
mediador que € responsavel pela regeneragdo do corante oxidado e também pelo

12



fechamento do circuito elétrico. O mediador foi preparado como descrito na
literatura®, usando 38 mg de iodo elementar, 59 mg de tiocianato de guanidinio, 0,38
mL de 4-tert-butilpiridina e 0,80 g de iodeto de 1-butil-3-metilimidazol dissolvidos em

uma mistura de acetonitrila:valeronitrila (85:15) até um volume final de 5 mL.

3.2.7. Curvas de corrente vs potencial

O desempenho das células solares sensibilizadas por corantes preparadas
com o N3 foi avaliado através de parametros fotoeletroquimicos como corrente de
curto-circuito, potencial de circuito aberto e eficiéncia global, que foram determinados
pelos graficos de densidade de corrente vs tens&o e densidade de poténcia vs tensao
frente a irradiacédo solar simulada. Para a realizacdo deste experimento foi utilizado
um simulador solar da Newport — modelo 96000 com um filtro adequado para simular
a luz solar com espectro AM 1,5G. A intensidade de luz na amostra foi medida com
um powermeter da Newport modelo 842-PE acoplado a um detector de intensidade
luminosa 818-P-001-12 obtendo-se uma poténcia de irradiagdo de 104,4 mW.cm™. As
curvas de corrente vs potencial sdo determinadas pela aplicagdo de potencial do zero
até o de circuito aberto e leitura da corrente correspondente a cada potencial
aplicado. Esta etapa de aplicagcdo de tensao e leitura de correntes foi realizada por
uma fonte de poténcia da Keithley, modelo 2410. Os dados coletados foram tratados

conforme descritos na literatura.?® 2

4. Resultados e discussao

4.1. Sintese do dcbH,

O rendimento da sintese foi abaixo do esperado, porém a pureza obtida foi
alta, pois os resultados da espectroscopia vibracional na regido do infravermelho
foram comparados com os de uma amostra comercial de dcbH, da Sigma-Aldrich
(Figura 4), obtendo-se concordancia entre o composto sintetizado e a amostra

comercial.

13



No espectro é possivel observar os estiramentos v(C=0) em 1710 cm™ dos
grupos acido carboxilico, bandas de deformagdo axial de C-O de acidos

carboxilicos® em 1270 cm™.

% R

T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
v/cm’

Figura 4- Espectros de infravermelho para o dcbH, sintetizado (—) e para uma amostra comercial
Sigma-Aldrich (—). Medida de reflectancia total atenuada.

4.2. Sintese do cis-[Ru(dcbH,),(NCS),] e do cis-[Ru(dcbH,)(Cl),]

A caracterizagdo do composto cis-[Ru(dcbH;)2(NCS),] foi feita por espectroscopia
de absorgdo na regido do UV-Vis, espectroscopia vibracional e ressonancia magnética
nuclear, enquanto a caracterizagdo do reagente de partida para a sintese do N3, cis-

[Ru(dcbH2)2(Cl),], foi feita apenas por espectroscopia de absorgéo na regido do UV-Vis.

4.2.1. Espectros de absorgao eletrénica

A absortividade molar para o os dois compostos foi obtida em etanol (Sigma-
Aldrich), os resultados obtidos para os picos de absorgdo, bem como a comparagao com
os resultados obtidos na literatura® sd3o mostrados na Tabela 1, ja o grafico para as

absortividades molares é mostrado na Figura 5.

14



Tabela 1: Picos de absorcao e absortividade molar obtidos e da literatura.

cis[Ru(dcbH;)x(Cl)] cis-[Ru(dcbHz)z(NCS)]
Plciig:oar:i%gzglnm 316 410 561 315 399 537
molar/10* Lmol".cm™) | 453 (1,38) (1,31) (4,38) (1,36) (1,34)
Literatura 309 385 534 313 397 534
(4,13) (1,01) (0,96) (3,12) (1,40) (1,42)

* Valores de absortividade molar (+10 %)

Os picos de absorgao para o cis-[Ru(dcbH2)2(NCS),] estdo em acordo com os
picos obtidos na literatura, porém os picos para o cis-[Ru(dcbH;)2(Cl);] ndo se
aproximam tanto. A diferenga aqui € devida a protonagdo dos grupos acidos no
ligante dcbH,. Quando solugdo de NaOH é adicionada ao composto e seu espectro
de absorcdo é obtido, os mesmos picos de absorcdo reportados na literatura sao
observados, indicando que os experimentos para este composto foram feitos em meio
basico.

¢ (10%) / L.mol™.cm”

T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
A/ nm

Figura 5- Absortividades molares para cis-[Ru(dcbH;),(Cl).] e cis-[Ru(dcbH3)(NCS),].

Os altos valores de absortividade molar na regido do visivel para o N3 (1,36 x

10* M™.ecm™ (399 nm)) e 1,34 x 10* M".cm™ (537 nm)) séo atribuidos a transigdes de

35-38

transferéncia de carga do metal para os ligantes (MLCT) e a alta absortividade na

regido do UV (4,38 x 10* M'.cm™ (315 nm)) é atribuida a transicées  —m nos

ligantes acido 4,4’-dicarboxilico-2,2’-bipiridina.>” 3

15



4.2.2. Espectros vibracionais na regido do infravermelho (FTIR)

Os espectros de FTIR para os corantes de ruténio sdo mostrados na Figura 6.
Ambos os compostos apresentam bandas de absorcdo em 1680-1700 cm™,
correspondendo a estiramento v(C=0) dos grupos acidos carboxilicos dos ligantes
dcbH,, bandas na regido de 3000 cm™ indicam v(C—H)aromatico das bipiridinas. Para o
N3, observa-se a aparicdo de v(C-N) em 2125 cm™ e 770 cm™ do ligante SCN’, o
estiramento em 770 cm™ indica que houve a coordenacéo pelo nitrogénio e néo e
pelo enxofre®, ainda, observa-se para o N3 uma banda larga de 3400-3500 cm™ do

v(O—H) dos acidos carboxilicos e das aguas de hidratacéo.

% R

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
v/cm”

Figura 6- Espectros vibracionais na regido do infravermelho para os compostos cis-[Ru(dcbH;)(Cl);] e
cis[Ru(dcbH,)2(NCS)s].

Os picos para a ligagcdo Ru-Cl ndo aparecem no espectro do cis-
[Ru(dcbH>),(Cl)2] pois a medida foi feita a partir de 500 cm™ e picos de estiramento
para esta ligagdo sdo esperados na regido de 310-330 cm” de acordo com a
equacdo para o infravermelho®, Equacdo 3. Estas bandas ndo foram observadas
devido a limitagdes do equipamento utilizado, que nao trabalha nesta faixa.

v==> [k (3)

2w Al U
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onde: v= frequéncia (cm™); k= constante de for¢a da ligagdo entre dois atomos

(N.cm™); u= massa reduzida (Kg).

4.2.3. Ressonéncia Magnética Nuclear de '"H

O espectro de préton (Figura 7) apresentou os seguintes deslocamentos
quimicos: "H NMR (200 MHz, metanol-d*):6 9,60 ppm (d, J= 5,86 Hz, 2H); 9,07 ppm
(s, 2H); 8,90 (s, 2H); 8,33 ppm (dd, J4+= 1,56 Hz, Jo= 4,30 Hz, 2H); 7,80 ppm (d, J=
5,86 Hz, 2H); 7,65 ppm (dd, J1= 1,56 Hz, J>= 4,30 Hz, 2H). A integragao para os picos
esta de acordo com o esperado, pois observam-se sinais para 12 protons existentes
no dcbH,. Os dados estdo em acordo com os da literatura® °. Uma atribuigdo para

cada hidrogénio consta na Figura 7.

9.5 9.0 85
Chemical Shift (ppm)

Figura 7- Espectro de'H RMN para o cis-[Ru(dcbH;),(NCS),] obtido em metanol-d* (200 MHz).

4.2.4. Perfilometria e analise fotoeletroquimica

Foi feita a perfilometria de nove células com deposicdo de TiO,, obtendo-se
um valor médio para a espessura de (12,0 + 0,7) ym. As células em geral,
apresentaram superficie homogénea.
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Foram analisados os parametros fotoeletroquimicos para cinco células
montadas de acordo com o processo descrito anteriormente. O grafico de densidade
de corrente versus tenséo (Figura 8) apresenta a tendéncia para este tipo de grafico
descrita na literatura®, os valores médios de Jsc, Voc e ff obtidos estdo indicados no

grafico. Os valores para todas as medidas constam na Tabela 2.

Tabela 2- Médias e desvios padrao para os parametros fotoeletroquimicos das

células preparadas e comparagdo com os valores da literatura®

Célula Eficiéncia / % Voc !/ V Jsc / mA.cm™

1 1,10 0,64 2,67

2 1,29 0,67 2,98

3 0,96 0,59 2,21

4 1,42 0,61 2,82

5 1,10 0,65 2,72
Média 1,18 + 0,18 (10,2) 0,63 + 0,03 (0,79) 2,68 + 0,26 (18,2)

e
o
E Jgo= 2,68 mA.cm™
= ol Ve0s3V
ff= 0,68
0.5
0.0 T T T T T T
0.0 0.1 0.2 03 0.4 05 06 07

V / volts

Figura 8- Grafico de densidade de corrente versus tensao para as DSSCs preparadas.

O grafico de densidade de poténcia versus tensao (Figura 9) da um parametro
de avaliagdo melhor para a poténcia maxima, representada pelo pico do grafico na
Figura 9.

Dados da literatura®® apontam que o N3 apresenta um rendimento maximo de
10,2 % quando operados testes nas condi¢cdes ideais. Alguns tratamentos que
melhoram o rendimento das células ndo foram realizados, como tratamento do 6xido
com TiCls. Efeitos de espalhamento na camada de TiO, também diminuem o

rendimento, neste caso um filme anti-reflectivo deve ser adicionado a célula. Além
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disso, os ensaios fotoeletroquimicos foram feitos com 30 dias apds o preparo dos
fotoanodos, ja na literatura os ensaios foram feitos em um periodo de 24 horas. Pode

ter ocorrido também perdas elétricas na montagem do experimento.

1.24
1.0
0.8 1
0.6

P =115 mW.cm?
0.4 - n=1,18%

P/ mW.cm?

0.2

0.0 T T T T T T T T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
V / volts

Figura 9- Grafico de densidade de poténcia versus tenséo para as DSSCs preparadas.

5. Conclusoes

Neste trabalho foram realizadas a sintese, caracterizacdo e analise do
desempenho fotoeletroquimico do cis-[Ru(dcbH2)2(NCS);].4H.0O (N3). Os ligantes e
precursores do N3 também foram caracterizados. A analise de espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho do ligante dcbH; esta de acordo com a
literatura. As analises de infravermelho e absortividade molar para o N3 e seu
precursor cis-[Ru(dcbH2)2(Cl).].2H.O também estdo de acordo com os dados da
literatura.

Para o N3 foram feitas as analises adicionais de RMN de 'H, elementar e
parametros fotoeletroquimicos através da montagem de células solares sensibilizadas
por corantes. As analise de RMN e elementar também estdo de acordo com a
literatura, indicando que a sintese foi bem sucedida e o composto esta puro. Com
este composto foi possivel preparar DSSCs capazes de converter a luz solar em
eletricidade. Melhorias estdo sendo implementadas para atingir valores préximos ao

descrito na literatura.
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