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Neste trabalho produziu-se e estudou-se um grupo de 4 dye-sensitized solar
cells (células solares activadas por corante), também conhecidas por células
de Gratzel, durante um periodo de 9 meses a fim de se observar, caracterizar
e compreender a variacdo do desempenho e do comportamento eléctrico e
fisico de cada uma delas, ndo s6 de um ponto de vista qualitativo, mas
também quantitativo. Utilizou-se para tal um conjunto de técnicas de
caracterizagdo que abrangeram tanto aspectos Opticos e morfolégicos
(espectrofotometria e microscopia electrénica de varrimento), quanto aspectos
eléctricos e difusivos (curvas I-V, OCVD e espectroscopia de impedancia). A
partir dos resultados foi possivel conhecer alguns factores responsaveis pela
degradacéo do desempenho das células ao longo do tempo, conhecimento
este que serd util no aprimoramento destes dispositivos.
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In this work, a group of 4 dye-sensitized solar cells, also known by Grétzel
cells, was produced and studied throughout 9 months, in order for the
performance, electrical and physical behaviour to be observed, characterized
and understood, not only from a qualitative point of view, but also quantitatively.
A set of techniques, comprised of spectrophotometry, scanning electron
microscopy, I-V curves, OCVD and impedance spectroscopy was employed to
provide optical, morphological, electrical and diffusive information related to
each cell. From the collected data, it was possible to figure out a few factors
responsible for the observed decrease in the cells’ performance over time, a
knowledge that is going to be useful in the improvement of these devices.
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1. Introducao

A procura por solugdes para o problema da produgao de energia eléctrica de forma limpa
e sustentavel tem sido um dos grandes desafios actuais enfrentados pela humanidade. A
dependéncia dos combustiveis fdsseis, o monopdlio das empresas petroliferas, o
esgotamento dos recursos naturais, a degradacao do meio ambiente e também razdes de
caracter estratégico em paises vanguardistas, sao os principais factores que tém
impulsionado o recente movimento das chamadas energias renovaveis.

Dentre as diversas tecnologias actuais capazes de responder a esse desafio, a tecnologia
fotovoltaica tem recebido especial aten¢do ao longo das ultimas décadas por tirar proveito
de uma fonte de energia abundante, virtualmente inesgotavel e acessivel em qualquer

ponto da superficie terrestre: o sol.
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Figura 1 - Linha tracejada: irradiancia espectral de um corpo negro a 5778 K calculada segundo a
lei de Planck. Linha cheia: padrao AM1.5 global da irradiancia espectral solar [1].

O so0l é um elemento fundamental da vida na Terra, trazendo luz, calor e dinamica aos
seres vivos, a atmosfera a aos oceanos através da energia contida na sua radiagao
electromagnética. Esta radiagao possui um perfil caracteristico, a sua densidade espectral
de energia (Figura 1), que pode ser estimada segundo a lei de Planck para a radiacao do
corpo negro [2], assumindo-se um valor de temperatura igual a da superficie solar: 5778 K
[3]. Ao atravessar a atmosfera terrestre, no entanto, parte significativa da radiagdo é
absorvida pelas moléculas de ozono, oxigénio, diéxido de carbono e dgua ai presentes,
fazendo com que a porcao real que chega a superficie do globo corresponda,
aproximadamente, ao espectro do padrao AMI1.5 (air mass coefficient para 1,5 vezes a
massa atmosférica, que é equivalente a incidéncia directa da luz solar sobre a superficie
terrestre com um desvio de 48,19° em relagao ao zénite) [4], ilustrado na Figura 1. Trata-
se, portanto, da quantidade de energia disponivel da qual as tecnologias fotovoltaicas



tentam tirar maximo proveito, tendo conhecimento de que a conversao em poténcia
eléctrica de apenas 1% da poténcia luminosa irradiada pelo sol disponivel em terra
(aproximadamente 1700 TW) pode suprir mais do que a necessidade de consumo de todo
o planeta [5].

Entende-se por “fotovoltaico” o fenémeno da geracdo de corrente eléctrica sob a
influéncia da luz, ou radiacao similar, pela libertagao directa de portadores de carga [6].
Tal processo ocorre normalmente, mas ndo necessariamente, no interior de materiais
semicondutores tais como o silicio (Si), o arseneto de galio (GaAs), telureto de caddmio
(CdTe), entre outros. Embora o efeito fotovoltaico ja fosse conhecido desde a primeira
metade do século XIX, foi com o desenvolvimento das tecnologias do silicio vinculadas ao
campo da microelectronica, de meados da década de 1950, altura em que a Bell Telephone
Laboratories apresentou o primeiro mddulo fotovoltaico de silicio, que se verificou uma
evolugao acentuada das tecnologias fotovoltaicas baseadas neste material, até os dias
actuais [7]. Juntamente com as células de gap' directo, formadas a partir de elementos do
grupo III/IV, tais como as de GaAs, as células de silicio integram a chamada primeira
geracdo de células solares, podendo apresentar niveis de eficiéncia?> acima dos 20% nos
melhores casos.

Tecnologias alternativas com base em filmes finos (segunda geragao de células solares)
comegcaram a surgir em meados da década de 1970, com o advento das células de CulnSe2
(CIS) e de CdTe. Formadas em conjunto com seleneto de cddmio (CdS), um semicondutor
do tipo-n, ddo origem a uma heterojun¢ao p-n capaz de absorver uma porgao significativa
do espectro solar, resultando em células e paineis comerciais com niveis de eficiéncia em
torno dos 18% e dos 13%, respectivamente [8,9]. Além destas, células de filme fino de
silicio amorfo também foram desenvolvidas e apresentam valores de eficiéncia da ordem
dos 12% em laboratério e 8% em escala industrial [10].

E designado por terceira geracao de células solares o conjunto de tecnologias fotovoltaicas
que nado se enquadram nas duas primeiras geragdes, ou que tentam ultrapassar o limite
tedrico de 30% de eficiécia para as células de jungdo p-n simples (limite Shockley-
Queisser, assumindo um bandgap de 1,1 eV) [11]. Células com multiplas camadas e
multiplos bandgaps (tandem cells) sao capazes de absorver mais eficientemente uma maior
porcao do espectro solar, podendo atingir um maximo tedrico de 68% de eficiéncia para
um grande ndmero de camadas [12]. A producdo deste tipo de células ¢, todavia,
altamente dispendiosa, sendo dirigida apenas a situagdes onde o factor imperativo seja a
eficiéncia, como por exemplo o sector aeroespacial. Tecnologias como a da conversao de
fotdes, ou optical downconversion, sao complexas e dispendiosas, embora promissoras [13].

Células solares organicas, por outro lado, fazem uso de polimeros dadores e/ou
aceitadores de electrdes e eléctrodos selectivos para produzirem a separacao de carga.

1 Energia de hiato, bandgap ou banda proibida, isto ¢, a difrenca de energia entre a banda de
conducgao e a banda de valéncia de um material semicondutor.

2 Entende-se por eficiéncia de uma célula, ou de um painel fotovoltaico, o racio entre a quantidade
de poténcia eléctrica produzida pelo dispositivo e a quantidade de poténcia luminosa que incide
sobre a drea activa do mesmo.



Embora esta tecnologia seja promissora devido a inimera quantidade de polimeros que
podem ser fabricados, ainda é necessaria uma maior compreensao de como a morfologia
afecta o desempenho destas células, a fim de se ultrapassar o actual recorde de 5% de
eficiéncia [14].

As dye-sensitized solar cells (DSSC), ou células solares activadas por corante, também
conhecidas como células de Gratzel [15,16], sdao uma classe relativamente recente de
dispositivos fotovoltaicos de baixo custo. As DSSC sao baseadas no semicondutor TiO:
(didxido de titanio), o qual € sensibilizado (ou activado) por um corante organico ou
organometalico. E designada por célula solar "cinética', porque a separagio dos
portadores de carga ocorre nao em funcao de um campo eléctrico interno, mas sim devido
a extracgao dos electrdes por difusdo e devido a recombinagao destes, em taxas diferentes.
Como apenas portadores maioritarios sao transportados no interior da célula, as DSSC
sao menos sensiveis a defeitos e impurezas, o que permite a utilizagado de materiais menos
puros, métodos de produgao mais simples e elimina a necessidade de instalagdes em sala
limpa. Actualmente os valores de eficiéncia mais altos ja conseguidos para as DSSC, em
condicdes laboratoriais avancadas, situam-se acima dos 10% [17,18].

2. O modelo eléctrico de uma célula solar

O comportamento eléctrico de uma célula solar genérica, de jungao p-n simples, pode ser
representado pelo seguinte circuito:

3

O

Figura 2 — Circuito equivalente de uma célula solar, incluindo caracteristicas nao ideais, tais
como a resisténcia de drenagem, Rsu (shunt resistance) e a resisténcia em série, Rs.

Idealmente, toda a corrente gerada pela célula deve passar pelo circuito externo,
representado pela resisténcia de carga, R, (load resistance), para que a sua eficiéncia seja
maximizada. Na realidade, isso ndo ocorre, sendo alguma parte da corrente produzida
pela célula perdida por diversas razdoes, nomeadamente processos de recombinacdo entre
os portadores de carga. Esta perda é representada pela resisténcia de drenagem, Rgy, em
paralelo com o diodo. A resisténcia Rg, por sua vez, representa a resisténcia total
encontrada pelos portadores de carga no interior da célula, até serem colectados nos
terminais.

A equagao que define a rela¢do ideal entre corrente I debitada pela célula e a diferenca de
potencial nos seus terminais, V, é a seguinte:



I=I{e?/kT —1} -1, (1)

Trata-se apenas da resposta de um diodo com um termo de geracao, I;, em paralelo. Com
o aumento do potencial aplicado, a corrente de recombinagao do diodo aumenta
exponencialmente, até sobrepor-se ao valor de I, e dominar o comportamento /-V da
célula.

A relagao entre a corrente I e a diferenga de potencial V no circuito equivalente da célula
solar, por sua vez, é dada pela equagao abaixo. Esta inclui os termos de nao idealidade
anteriormente referidos.

V + IR

I — I q(V+IR5)/kTm _ 1 _ I +
S{e } RSH

L (2)
Esta equacgdo, portanto, representa a curva I-V de uma célula solar, cujo perfil tipico pode
ser visto na Figura 3. No caso ideal, quando Rg = 0, Rgy; — % e m = 1 (factor de idealidade
do diodo), a equagao 2 iguala-se a equagao 1.
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Figura 3 — Linha cheia: curva I-V tipica de uma célula solar. Linha tracejada: curva de poténcia da
mesma célula.

A vpartir da curva I-V é possivel calcular a eficiéncia da célula através das seguintes

equagoes:

(3)

ff=4— (4)

Assim, torna-se claro que a melhoria da eficiéncia das células solares consiste em
aumentar a densidade de corrente de curto-circuito, ., a tensédo de circuito aberto, V., e

o factor de forma, ff. Este tltimo esta intimamente relacionado com os parametros Rs e



Rgy: quanto mais proximos da idealidade, mais o factor de forma aproxima-se da unidade
e, portanto, mais os valores Jyp e Vyp (densidade de corrente e tensdao para o pico de

poténcia da célula) aproximam-se dos valores Jgc e V.

A aplicabilidade deste modelo eléctrico convencional as DSSC pode ser confirmada em
trabalho ja publicado [19].

3. As dye-sensitized solar cells (DSSC)

As dye-sensitized solar cells tém sido objecto de intensas pesquisas desde ha mais de 15
anos, nao s6 devido a necessidade de se encontrar fontes de energia alternativas e
economicamente viaveis, como também devido a multidisciplinaridade que o seu estudo
requer e promove, tanto no ramo da fisica quanto da quimica. Ainda assim, desconhece-se
um modelo completo que descreva as propriedades fotovoltaicas das DSSC [20], como h4,
por exemplo, para as células de jungao p-n [1], embora esfor¢os tém sido feitos nesse
sentido através da técnica de espectroscopia de impedancia [19,21]. Em parte, esta
dificuldade se deve a diversidade de propriedades e configuracdes que os constituintes
destas células podem ter, seja do ponto de vista morfoldgico, estrutural ou quimico. Nao
obstante, as DSSC sao dispositivos relativamente faceis de se produzir e acredita-se que
podem reduzir significativamente os custos de fabrico e o tempo de retorno do
investimento, em comparagao com as células de silicio ou outras células de filme fino,
tendo por base previsdes acerca da evolugao dos custos dos materiais empregues e a
optimizagao da estrutura das DSSC [22]. Existem actualmente empresas apostando
fortemente nesta tecnologia, nomeadamente o grupo DyeSol Ltd. (Australia), que ja
possui uma infra-estrutura completa para a producao em escala piloto e prototipagem de
dye-sensitized solar cells, além de uma relagio proxima com a EPFL (Ecole Polytechnique
Fédérale de Lausanne) através da Greatcell Solar S.A. (Suica), uma das suas subsidiarias
[23]. O mesmo instituto concedeu a Konarka Technologies Inc. os direitos de produgao de
DSSC nos Estados Unidos [24]. No Reino Unido, a empresa G24 Innovations também
anunciou planos de instalagao de uma fabrica para a producao de DSSC no Pais de Gales,
em parceria com a Konarka e com a EPFL [25]. Toda a atengao e o investimento por parte
do sector industrial e financeiro a nivel mundial realca a relevancia das células de Gratzel
no panorama das energias renovaveis e o potencial de crescimento desta tecnologia.

3.1. Funcionamento geral

As DSSC sao formadas por varios componentes, sendo o elemento absorsor de fotdes uma
monocamada de moléculas de um corante adsorvido a superficie de um &xido
semicondutor. Esta camada activa possui como suporte um substrato condutor
transparente, normalmente com um TCO (transparent conducting oxide ou 6xido condutor
transparente), que actua como eléctrodo e como janela para a passagem de luz até a
camada activa. Fotdes incidentes com energia correspondente ao espectro de absor¢dao do
corante sdo absorvidos por este, causando a excitagdo dos seus electrdes de um estado



HOMO? para um estado LUMO*". Estes electrdes excitados sao entao injectados no 6xido
semicondutor, produzindo uma separagao de carga que da origem a electrdes livres na
banda de condugao do 6xido e estados vazios nas moléculas de corante. E importante que
o gap do 6xido semicondutor, normalmente o TiO: (energia de gap acima dos 3 eV), seja
grande o suficiente para que os buracos presentes no corante encontrem uma barreira a
passagem para a banda de valéncia do ¢xido, fortalecendo a selectividade dos contactos e
reduzindo, portanto, a possibilidade de recombinacao nesta interface [1].

De forma a optimizar a absorgao dos fotdes pela camada activa, o dxido semicondutor é
formado por nanoparticulas configuradas numa estrutura porosa, promovendo o
aumento da superficie disponivel (em aproximadamente 1000 vezes) para a adsorgao das
moléculas de corante, o que se traduz num maior nimero de fotdes absorvidos e,
consequentemente, num maior niamero de electrdes injectados na banda de conducao do
oxido. Estes electroes percolam através do oOxido semicondutor poroso, até serem
recolhidos pelo circuito externo através do eléctrodo transparente.

No outro extremo do circuito existe um contra-eléctrodo, que consiste num substrato
condutor, transparente ou nao, por onde os electrdes fluem de volta a fim de
restabelecerem as moléculas de corante ao seu estado fundamental. A estrutura porosa da
camada activa, no entanto, dificulta imensamente o contacto com o contra-eléctrodo e,
logo, o fluxo de buracos para fora. A resolugao deste problema fica a cargo de um
electrolito que penetra os poros do 6xido semicondutor, cabendo aos ides iodeto de um
sistema redox de iodo (I7/I3) promoverem o transporte de carga. A energia de um
electrdo no I~ ¢ muito proxima da energia de um electrdao no estado fundamental do
corante, sendo possivel o fluxo de um buraco do corante para o electrdlito. Por outro lado,
o fluxo de electrdes excitados para o electrdlito é impossibilitado devido a auséncia de
estados livres com a energia destes electres. Finalmente, o electrdlito regenera-se a partir
dos electrdes que chegam pelo contra-eléctrodo, auxiliado por uma camada catalisadora
de platina depositada sobre este, completando assim o ciclo fotoelectroquimico que
caracteriza o funcionamento das DSSC (Figura 4).

Embora a dinamica de eventos que ocorrem numa DSSC possa ser suficientemente bem
descrita apenas do ponto de vista dos electrdes, o termo “buraco” foi utilizado algumas
vezes unicamente para estabelecer um paralelismo com as células de jun¢ao p-n. Neste
caso, o par electrao-lacuna é gerado no interior da jun¢ao e separado em func¢ao de um
campo eléctrico que 14 é gerado devido a tendéncia de equilibrio de concentragao entre os
electroes das camadas p e n. No caso das DSSC, o par electrdo-lacuna é gerado pelo
corante e separado logo que o electrao é injectado na banda de condugdao do dxido
semicondutor, conforme ja explicado. Isto quer dizer, por outras palavras, que a
selectividade dos contactos nas DSSC nao é causada por um campo eléctrico, mas sim por
processos cinéticos, além de que o 6xido semicondutor ndo promove a geracao de
portadores de carga, apenas o seu transporte. A inexisténcia de campo deve-se ao facto de
o O0xido semicondutor estar imerso no electrdlito, que € condutor, e que uniformiza o

3 HOMO: highest occupied molecular orbital, isto é, a mais alta orbital molecular ocupada.

¢ LUMO: lowest unnocupied molecular orbital, isto é, a mais baixa orbital molecular desocupada.



potencial em toda a superficie porosa. Além disso, o tamanho das nanoparticulas é¢ muito
menor do que o comprimento de Debye® [26].

Figura 4 - Esquema de funcionamento das DSSC [27]. A luz solar incide sobre o eléctrodo
contendo uma camada de TiO: poroso activado por um corante. O corante, excitado pelos fotdes
incidentes, injecta electrdes no TiOz, por onde difundem até serem colectados pelo circuito
externo através do eléctrodo. O par redox do electrdlito, por sua vez, restabelece as moléculas de
corante ao estado fundamental, enquanto os electrdes que passaram pelo circuito externo
retornam a célula pelo contra-eléctrodo, restabelecendo a carga cedida ao corante devolta ao
electrolito. O circuito fecha-se e um novo ciclo pode ser iniciado.

i

E a assimetria da cinética das reac¢Oes e da transferéncia de electrdes que gera um
aumento da concentragao de portadores no 6xido, promove o fluxo de carga através do
circuito externo e a separagao dos niveis de Fermi do semicondutor e do par redox. Um
electrao do corante sob excitagao deve ser rapidamente injectado na banda de condugao
do Oxido, antes de retornar ao estado fundamental. Por sua vez, o corante deve ser
regenerado pelo electrolito antes que seja possivel aos electrdes do dxido recombinarem-
se com os i0es tri-iodeto. Ja o tempo de vida dos electrdes no interior do 6xido deve ser
menor do que o tempo necessdrio para a ocorréncia de recombinagao, seja com moléculas
oxidadas do corante, seja com ides do par redox. Por fim, a regenerac¢ao do electrélito no
contra-eléctrodo deve ser facil para que se minimize a perda de energia nesta etapa
(Figura 5) [16,20].

A estrutura porosa do semicondutor, apesar de proporcionar uma maior superficie para a
adsorgao de corante, também aumenta a quantidade de estados superficiais por onde
estes processos de recombinagao, ou recaptura [16,28], podem ter lugar, ja que muitos
nanocristais tém as suas faces expostas ao electrolito. Além disso, esta porosidade expde
directamente dreas do TCO, permitindo que haja recombinagao com os ides do electrélito
neste local.

5 Distancia em que portadores de carga livres anulam um campo eléctrico; “profundidade de
extingao” ou screening depth de um campo eléctrico.



O estudo destes processos dinamicos (geracao, regeneragao e transporte de carga) e dos
mecanismos responsaveis pela perda de desempenho nas DSSC (eficiéncia dos
constituintes das células e recombinacdo dos portadores de carga) ¢ de extrema
importancia, visto ser a chave para a compreensdao do seu funcionamento e para a
optimizacdo destes dispositivos, através do estabelecimento do melhor compromisso
entre ganhos e perdas.

Figura 5 — Diagrama esquematico ilustrando a dindmica dos processos cinéticos nas DSSC [16].
A injecc¢do dos electroes exitados na banda de conducio do dxido semicondutor e a regeneracao
do corante sdo processos que nao competem entre si, nem tampouco caem na escala temporal
dos processos de recombinacdo. Tal ndo ocorre com a difusdo dos electrdes no interior do 6xido
e o transporte de carga pelos ides do electrdlito, estando ambos sujeitos a recombinagio
interfacial.

3.2. Corante: os complexos de ruténio

O corante ideal para uma célula de juncdo tinica, que pretenda converter a luz solar
segundo o padrao AM1.5, deve absorver todos os fotdes abaixo de um limite de
comprimento de onda de cerca de 920 nm (1,35 eV). Deve possuir grupos de ligacao, tais
como o carboxilato ou o fosfonato, para agarrar-se firmemente a superficie do éxido
semicondutor. Sob excitagdo, o corante deve injectar electrdes no sdlido com uma
eficiéncia quantica (quantum yield) de 100%. O nivel de energia do estado excitado deve
corresponder adequadamente ao limite inferior da banda de conducdo do dxido, de
maneira a que as perdas energéticas durante a transferéncia dos electroes sejam
minimizadas. O seu potencial redox deve ser suficientemente positivo para que possa ser
regenerado pelo electrélito ou por um condutor de buracos. Finalmente, o corante deve
ser estavel o suficiente para suportar cerca de 10% ciclos (aproximadamente 20 anos) de
excitagao e regeneracao, o que corresponde a, aproximadamente, 20 anos de exposicao a
luz natural. Nestas condi¢des, o limite de Shockley-Queisser de 31% ¢ valido e mostra que
ainda ha muito potencial no campo das DSSC [16].

O melhor desempenho fotovoltaico, tanto em termos de eficiéncia quantica, quanto em
termos de estabilidade a longo prazo, tem sido atingido com complexos de ruténio
polipiridina e 6smio polipiridina. Corantes com a estrutura geral ML2(X)2, em que L
significa acido 2,2’-bipiridilo-4,4’-dicarboxilico, M € Ru ou Os e X representa um haldide,
cianeto, tiocianato, acetila acetonada, tiacarbamato ou 4gua, sdo particularmente
promissores. Assim, o complexo de ruténio cis-RuL2(NCS),, conhecido como corante N3,
cuja estrutura é mostrada na Figura 6, tornou-se o paradigma dos corantes de transporte
de carga heterogéneo para as DSSC, sendo também o mais utilizado. O corante N3
totalmente protonado possui maximos de absorcdao nos 518 e nos 380 nm, sendo os



coeficientes de extin¢ao®, respectivamente, 1,3 e 1,33 X 10* M-'ecm?. E capaz de gerar
electrdes com uma eficiéncia quantica unitdria, através de um processo de transferéncia de
carga do tipo metal-ligante. Quando em fotoluminescéncia, emite nos 750 nm com tempo
de vida de 60 ns [16].
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Figura 6 — Cinco diferentes complexos de ruténio [29]. Da esquerda para a direita: corante N3
totalmente protonado, corante N3 parcialmente desprotonado (N719), corante N3 totalmente
desprotonado, corante black dye e o corante Z907.

Além do N3 [30] e do N719 [17], o corante apelidado de black dye [31] e o corante Z910 [32]
sdo os unicos que, até o momento, produziram eficiéncias de conversao acima dos 10%.
Outros tipos de corante incluem os organicos, tais como as porfirinas e as ftalocianinas, e
os quantum dots (nanoparticulas semicondutoras).

Apesar de as DSSC ja usufruirem de corantes estaveis e capazes de suportarem os 108
ciclos redox, alguns factores podem ser responsaveis pela sua degradagao:

e A exposicao a altas temperaturas, que pode causar a dessor¢ao das moléculas de
corante da superficie do 6xido semicondutor;

e A deficiéncia do electrdlito em restabelecer rapidamente a carga a espécie oxidada
e instdvel do corante, que pode dar margem a ocorréncia de reaccoes laterais;

e Electrdlitos com solventes inadequados, que podem reagir com o corante,
provocando, por exemplo, a descarboxilagdao da espécie;

e Absorcao de humidade.

Os processo cinéticos que envolvem o corante no funcionamento das DSSC nao
apresentam um entrave ao seu desempenho. A grande dificuldade estd em conseguir que
absorvam uma maior porc¢ao do espectro solar, nomeadamente a zona do vermelho e do
infra-vermelho proximo. Uma subida abrupta da absor¢ao do corante a partir dos 920 nm
poderia, por si s0, elevar a eficiéncia das DSSC para os 15% [16].

3.3. Oxido semicondutor: o TiO:z

O didxido de titanio tem sido o ¢6xido de escolha para as DSSC. Trata-se de um
semicondutor de bandgap de aproximadamente 3,2 eV, compativel com o nivel LUMO dos
complexos de ruténio. E ndo téxico, abundante e permite a producio de filmes finos com

¢ O mesmo que coeficiente de absor¢ao molar.



relativa facilidade. A sua funcao consiste em servir de suporte as moléculas de corante e
meio de transporte para os electrdes.

Os filmes porosos de referéncia sao formados predominantemente por particulas de
anatase’, produzidas segundo um processo de tratamento hidrotérmico, apresentando
estruturas bipiramidal quadrada, pseudoctbica e pontiaguda (stab-like). O plano cristalino
termodinamicamente mais estavel é o (101), sendo também a face exposta predominante.
Ao contrario dos filmes finos compactos, nao ha necessidade de se dopar o filme poroso,
porque a injecgao de um tunico electrdo do corante numa particula de TiO: é suficiente
para torna-lo condutor [16]. E na formagio dos filmes, durante o tratamento térmico, que
estados superficiais podem surgir como possiveis fontes de aprisionamento de electrdes,
com a ocorréncia de lacunas de oxigénio na rede cristalina do 6xido (Ti** + e~ - Ti3%)
[28]. No caso das melhores células, o tamanho médio das particulas pode variar de 10 a 20
nm e a espessura média dos filmes pode situar-se entre os 5 e os 20 um, o que resulta
numa area superficial aproximadamente 1000 vezes maior do que a sua drea projectada
[16]. Estes filmes sao também chamados de camada nanoestruturada, devido a dimensao
da estrutura que os graos de TiO: formam.

A estrutura optima das DSSC [17] inclui trés camadas de didxido de titanio, sobrepostas
na seguinte ordem:

1. Um filme fino compacto e transparente, com algumas centenas de nandmetros de
espessura, designado por under layer ou blocking layer, depositado directamente
sobre o TCO por métodos como spray-pyrolysis (pirolise por aspersao) ou
tratamento quimico seguido de tratamento térmico. A sua fungao consiste em
reduzir a recombinacdo dos electroes do TCO com espécies aceitadoras de
electroes do electrdlito, processo este também chamado “recaptura”;

2. A camada nanoestruturada, depositada sob a forma de uma pasta contendo os
graos de TiO: e ligantes organicos, por métodos como doctor-blading ou screen-
printing, seguidos de tratamento térmico.

3. Um filme opaco, rugoso e poroso, designado por light-scattering layer ou camada
difusora, depositado segundo os mesmos métodos da camada anterior. Possui em
torno de 5 um de espessura e a sua composicao inclui particulas com diametro da
ordem dos 100 a 400 nm. Tem a funcao de reflectir de volta a camada
nanoestruturada fotdes que nao tenham sido inicialmente absorvidos, melhorando
a capacidade da camada activa em absorver a luz incidente. A sua morfologia
permite que o electrdlito penetre por toda a estrutura.

E possivel manipular a posi¢do da banda de condugio do TiO: relativamente aos niveis
LUMO/HOMO do corante, pela inclusao de aditivos como o Li* e/ou a 3-butil piridina
(TBP) na estrutura das DSSC. O primeiro promove o aumento da corrente de curto-
circuito, as custas da tensado de circuito aberto, enquanto que o segundo promove o efeito
contrario. Tal recurso permite que se optimize a injec¢do de carga no semicondutor,

7 Uma das trés formas minerais do didxido de titanio: anatase (ou anatasio), brookite (bruquita) e
rutile (rutilo).
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enquanto as perdas por recombinacao nas interfaces sao minimizadas, reduzindo-se,
portanto, a chamada “redundancia cinética” [33].

3.4. Electrolito: o par redox iodeto/tri-iodeto

Os electrolitos possuem um papel importante nas DSSC, que consiste em rep6r ao corante
a carga cedida ao didxido de titanio. Este processo de regeneragao da espécie oxidada do
corante precisa de ser rapido, de maneira a que nao so este esteja apto a absorver um novo
fotao, como também seja impossibilitado de reaver o electrao cedido ao dioxido de titanio.
Por outro lado, a interac¢do entre a espécie oxidada do electrolito com o éxido deve ser
minima, a fim de se reduzir as perdas por recombinagao. Ao mesmo tempo, a regeneracao
do electrolito no contra-eléctrodo tem que ocorrer facilmente.

Os maiores valores de eficiéncia para as DSSC tém sido atingidos com electrdlitos a base
de iodo, contendo ides iodeto na sua composi¢ao. Este facto deve-se a adequagao do
potencial redox do par I~ /I3 ao nivel HOMO dos corantes mais eficientes e a adequacao
da mobilidade dos portadores de carga na regeneracao do corante e na regeneracao do
proprio tri-iodeto. Além disso, estas solugdes de iodo penetram em toda a estrutura
porosa do didxido de titanio, garantindo ndo s6 um bom contacto e a uniformizagao do
potencial ao redor da nanoestrutura, como também o efeito de screening de qualquer
campo eléctrico que poderia existir na mesma. Acredita-se que a sequéncia de reacgoes,
desde a oxidacao da espécie a sua regeneracao, seja a seguinte [27,20]:

S+hv->S" absor¢ao do fotao; excitagao do electrao %)
S*>St+e” injecgao do electrao no TiO: (6)
St+3/21 »S+1/213 regeneragao do corante (7)
1/215 +e~ - 3/21 regeneragao do electrolito no contra eléctrodo (8)

A recombinacao do tri-iodeto do par redox com os electroes da banda de condugao do
didxido de titanio é representada pela seguinte reaccao:

I3 +2e™ - 317 Recombinacdo na interface do TiO: )

A reacgao 8 ¢, em principio, lenta, pois requer dois electrdes para ocorrer, o que afecta a
capacidade do electrdlito estar sempre apto a regenerar o corante. Dai utilizar-se um
catalisador, normalmente de platina, no contra-eléctrodo. Este componente facilitador
permite a rapida regeneragdao dos ides de iodeto, numa escala temporal que pode variar
dos micro aos milissegundos, consoante a composigao do electrdlito. A reacgao 9, por sua
vez, é lenta o suficiente para permitir o aumento da concentracao de electrdes na banda de
condugado do TiO:z quando a célula é iluminada, promovendo, portanto, uma diferenca de
potencial eléctrico.

Um dos problemas deste tipo de electrdlito é o facto de o par redox ser muito oxidativo e
toxico, sendo potencialmente perigoso em caso de fuga da estrutura das DSSC,
principalmente quando muito volatil, como € o caso dos electrdlitos a base de acetonitrilo.

Outros tipos de electrdlito tém sido desenvolvidos, no sentido de se equipararem em
desempenho aos electrdlitos a base de iodo e evitarem os problemas que este acarreta.
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Dentre solugdes a base de cobalto, ferroceno, condutores de buracos e géis contendo o par
I~ /15, destaca-se os sais fundidos a base de iodeto imidazol [16].

3.5. Eléctrodos: o 6xido condutor transparente

Os eléctrodos das DSSC sao normalmente formados por uma camada de um TCO (6xido
condutor transparente), com algumas centenas de nanometros de espessura, depositado
sobre um substrato de vidro ou polimero por sputtering (deposi¢ao por pulverizagao
catddica) ou spray-pyrolysis. Dentre os 6xidos mais utilizados estao o ITO (6xido de indio
dopado com estanho) e o FTO (6xido de estanho dopado com fltior), por possuirem boa
transparéncia (bandgap acima dos 3 eV) e boa condutividade eléctrica.

A recombinagao dos ides do electrdlito na interface com o TCO pode ser reduzida com a
introdugao da blocking layer [34,20].

3.6. Resumo

Foi feita até aqui uma revisao acerca das células solares e das dye-sensitized solar cells,
passando pela contextualizagdo das pesquisas nesta area até a pormenorizagao do
funcionamento, dos desafios, dos limites e dos cuidados a serem tidos em conta na
produgao deste tipo de células. A partir dos proximos capitulos serao relatados estudos
feitos sobre um conjunto de DSSC produzidas em laboratorio, pelo grupo de investigagao
do qual o autor faz parte, com o objectivo de: identificar e compreender os mecanismos
fisicos de funcionamento destas células em particular, com a estrutura que foi empregue,
e identificar os (possiveis) factores de degradacao que acarretam a perda de desempenho
das células com o passar do tempo, nomeadamente processos de origem cinética
implicando portadores de carga e efeitos de interface. Estes estudos foram levados a cabo,
desde a producao das células até a obteng¢ao de resultados, com o auxilio de uma série de
técnicas de medicao e caracterizacdo que serao introduzidas a seguir.
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4. Técnicas de medicao e caracterizacao

Ao longo deste trabalho foram empregues varias técnicas que assistiram o
desenvolvimento das DSSC produzidas em laboratdrio, permitindo um certo nivel de
controlo dos processos envolvidos. Sao elas: sonda de quatro pontas (four point probe),
perfilometria, espectrofotometria e microscopia electronica de varrimento. Um segundo
conjunto de técnicas permitiu a obtengao de parametros eléctricos e fisicos das células.
Cita-se a técnica de caracterizagao I-V, a técnica de medi¢ao do decaimento da tensao de
circuito aberto e a espectroscopia de impedancia, todas elas acopladas num sistema
simulador solar.

4.1.Sonda de quatro pontas (4-point probe)

O proposito das sondas de quatro pontas (ou quatro terminais) € medir com precisdo a
resistividade dos solidos, sem sofrer influéncia aprecidvel de resisténcias parasitas, como
ocorre com as sondas de duas pontas. Esta técnica foi proposta inicialmente por F.
Wenner, em 1915, para medir a resistividade eléctrica da Terra e, em 1954, L. B. Valdes
adoptou-a para medir a resistividade de wafers semicondutores. Hoje em dia a sua
utilizagao expandiu-se para aplicagdes em filmes finos e materiais supercondutores [35].
Neste trabalho, a sonda de quatro pontas foi aplicada na medigao da resisténcia planar
dos substratos condutores de FTO.

De acordo com o esquema da Figura 7, a sonda de quatro pontas consiste em 4 pontas
metalicas finas, colineares e igualmente espagadas (em 2 milimetros®), das quais as duas
mais externas debitam corrente eléctrica, I, sobre a amostra através de uma fonte de
corrente (uma bateria de 9 V?), enquanto as duas mais internas monitoram a tensao, V,
entre os pontos x; e x,, através de um voltimetro de alta impedancia. Um potenciometro,
por sua vez, permite o ajuste da corrente que atravessa a amostra. [35,36].

Figura 7 — Ilustracao esquematica da sonda de quatro pontas [36].

A aplicagao correcta desta técnica envolve a utilizagdo de factores de correccao nos
calculos da resistividade, que dependem do formato da amostra e de como se produz o
campo eléctrico no interior do material com a passagem de corrente. Estes factores podem

8 Segundo a montagem da sonda utilizada neste trabalho.
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ser consultados em [35]. Os filmes de FTO produzidos neste trabalho possuem dimensdes
que respeitam a condi¢do d < s, sendo d a espessura do filme, da ordem das centenas de
nandmetros, e s a distancia entre as pontas, da ordem dos milimetros, pelo que a seguinte
expressao para o calculo da resisténcia planar, Rspees (Sheet resistance), se aplica:

R pP_T (V) (10)
sheet 7 d 2 \I
Assim, ajustando o valor da corrente na sonda de quatro pontas, determina-se o valor de
Rspeer através da leitura directa da tensao no multimetro, ja que:
RSheet _ 4,53

v (1)

Portanto, através desta técnica foi possivel determinar a resisténcia planar dos filmes de
FTO, um parametro importante no desempenho das DSSC. Isto porque valores altos de
resisténcia podem diminuir o valor de corrente nos terminais da célula, colaborando com
o aumento da resisténcia em série, R, do circuito equivalente do capitulo 2.

4.2. Perfilometria

A perfilometria consiste na medicao de perfis e rugosidades, com o auxilio de um
perfildometro, através de métodos de contacto ou sem contacto com a superficie da
amostra a ser analisada.

Os perfilometros de contacto possuem a vantagem de serem aplicdveis a praticamente
qualquer superficie, ndo sofrem influéncia da cor ou da reflectividade do material, nao
requerem ambientes limpos e o nivel de preparagao de amostras que o SEM exige e, por
utilizarem um método directo, nao necessitam o auxilio de modelos computacionais. Nos
perfilémetros de contacto, uma agulha mdvel com ponta de diamante oscila verticalmente
(segundo o eixo z) conforme a superficie com a qual mantém contacto se move em relagao
a ela (segundo os eixos x e y), permitindo que o relevo de um amostra seja medido em
funcdo da posigao. Isto se da através de um sinal analdgico que é gerado numa bobina,
cuja variagdo da corrente eléctrica € induzida pelo movimento vertical da agulha. Este
sinal analdgico é posteriormente digitalizado, armazenado, analisado e exibido ao
utilizador através de um computador e de um software. Tipicamente, os perfilometros sao
capazes de medir varia¢des no relevo desde 10 nm até 1 mm; o didmetro da ponta da
agulha normalmente varia de 20 nm a 25 pm sendo, em conjunto com a velocidade de
varrimento da amostra e com a taxa de amostragem do sinal recolhido, o que define a
resolu¢ao horizontal do equipamento. A for¢a da agulha sobre a superficie da amostra
pode ser ajustada de menos de 1 a 50 miligrama-forga.

O perfilémetro Veeco Dektak 150 (Figura 8) foi amplamente utilizado no preparo das
DSSC, visto a medigao da espessura dos filmes de FTO e TiO:2 ser um procedimento
importante para a caracteriza¢ao e optimizagao das células. O proprio sistema de dptico
de visualizagao da amostra permite que se focalize facilmente a superficie ampliada dos
filmes, proporcionando uma via rdpida para a obten¢do de informag¢des morfologicas e
topograficas, sem a necessidade de se recorrer frequentemente ao SEM.
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Figura 8 — Fotografia de uma amostra no perfilémetro Veeco Dektak 150 [37].

4.3. Espectrofotometria

A espectrofotometria € o estudo do espectro electromagnético restrito a regido do visivel,
do infra-vermelho préximo e do ultra-violeta proximo, envolvendo a utilizagdo de um
espectrofotometro. Com este equipamento é possivel fazer incidir sobre amostras sélidas,
liquidas e gasosas diferentes comprimentos de onda de luz, a fim de se estudar a
interaccao desta com o material e possibilitar a recolha de informagdes qualitativas e
quantitativas acerca das suas propriedades Opticas.

Um espectrofotometro €, essencialmente, composto por uma fonte de luz de espectro
continuo, um sistema Optico incluindo um monocromador, um compartimento para
amostras e um conjunto de detectores de luz, além da electrénica necessdria ao controlo
do aparelho e a recolha e transmissao de dados para um computador.

Talvez o componente mais importante de um espectrofotdometro seja o seu
monocromador, pois € através deste que o equipamento seleciona o comprimento de onda
que ird incidir sobre a amostra e é o que define a sua resolugao. O monocromador do tipo
Czerny-Turner é dos mais utilizados, sendo uma boa representacao do funcionamento
geral deste sistema Optico que opera da seguinte maneira (ver Figura 9): parte da luz
proveniente da lampada (A) atravessa a pequena abertura de uma slit (B), incidindo sobre
um espelho colimador (C). Apods reflectidos, os feixes de luz incidem sobre uma rede de
difraccao (D), de orientagdo varidvel, que discrimina os comprimentos de onda da luz
incidente reflectindo-os em direc¢des diferentes. De seguida, estes feixes monocromaticos
incidem sobre um segundo espelho colimador (E), sendo reflectidos em direc¢ao a uma
slit de saida (F). Esta slit selecciona o comprimento de onda da luz que incidird sobre a
amostra depois de passar, eventualmente, por mais um sistema ptico (G). Detectores (um
fotomultiplicador ou um fotodiodo) situados num determinado compartimento atras da
amostra recebem a porcao do feixe monocromatico que a atravessa, transformando este
sinal Optico em sinal eléctrico que depois é apresentado sob a forma de intensidade
luminosa relativa.

A parte electrénica do espectrofotémetro € responsavel por: 1) automatizar a variagao do
comprimento de onda incidente sobre a amostra, através da variacao da orientagao da
rede de difraccao e da escolha de diferentes lampadas, quando necessario; 2) tratar o sinal
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eléctrico advindo dos detectores, amplificando-os, eliminando ruidos e fazendo os ajustes
necessarios a correcta interpretagdo dos resultados; 3) enviar estes dados para um
computador que ira apresenta-los sob a forma de um grafico contendo o espectro medido.

Figura 9 — Esquema de um monocromador do tipo Czerny-Turner [38].

Ao longo deste trabalho foi utilizado o espectrofotémetro Shimadzu UV-3600 [39], que é
capaz de medir espectros dos 185 aos 3300 nm, com uma resolugao de 0,1 nm. Este possui
um sistema Optico composto por dois monocromadores, duas lampadas (uma de
halogéneo e outra de deutério) e trés detectores: um fotomultiplicador para a regido ultra-
violeta e visivel do espectro, um fotodiodo de InGaAs e um fotodiodo de PbS, ambos para
a regiao infra-vermelho. Foi utilizado principalmente o modo de transmissao para a
medicao do espectro de transmissao dos filmes de FTO, ou seja, a sua transparéncia para
cada comprimento de onda.

4.4. Microscopia electronica de varrimento

A microscopia electronica de varrimento é uma técnica que envolve a utilizagao de um
microscopio electronico de varrimento (SEM ou scanning electron microscope) para a
visualiza¢do de objectos a micro e a nano escala, utilizando para tal um feixe de electrdes
ao invés de luz. Este facto permite ao SEM atingir resolugdes mais altas que um
microscopio Optico, tirando proveito do baixo comprimento de onda dos electrdes que
incidem sobre a amostra. Com o SEM é possivel obter das amostras informacgoes
topograficas, morfologicas, quimicas (composigao), eléctricas (conductividade), atémicas
(distribui¢ao do nimero atomico) e outras.

O SEM funciona, em linhas gerais, da seguinte maneira (ver Figura 10):

1. Um feixe de electrdes é emitido em direccdo a uma amostra a partir de um
filamento de tungsténio, por efeito termoiodnico;

2. Este feixe, composto por electrdes com energia desde centenas de eV a 40 keV, é
focado por uma ou duas lentes magnéticas colimadoras sobre uma darea de,
aproximadamente 0,4 a 0,5 nm de diametro.

3. De seguida, o feixe passa por bobinas ou placas deflectoras que desviam o feixe
nas direc¢oes x e y, a fim de promover o varrimento de uma area rectangular da
amostra;

16



glectran gun

glectron beam

magnetic lens

backscatterad S -

electron detecto \g secondary
il /‘S'j/ electron detector

}m{s age

Figura 10 — Esquema da coluna 6ptica de um microscopio electronico de varrimento [40].
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4. Quando o feixe primario de electrdes ingerage com a amostra, os electroes perdem
energia por espalhamento (scattering) e por serem absorvidos por uma porgao da
amostra, o chamado volume de interacgao; este volume de interacgao pode variar
de menos de 100 nm a 5 um de profundidade e depende da energia dos electroes
que chegam a amostra, do nimero atomico e da densidade desta;

5. A troca de energia entre o feixe e a amostra resulta na reflexao de electroes de alta
energia, por espalhamento eldstico (elastic scattering ou backscattered electrons),
electrdes de mais baixa energia, por espalhamento ineldstico (inelastic scattering ou
secondary electrons), e também na emissao de radiagao electromagnética (raios-X),
como mostra a Figura 11. Cada uma destas emissdes pode ser detectada por
sensores especificos. Inclusive a corrente de electrdes proveniente do feixe que é
absorvida pela amostra pode ser detectada e utilizada na formacao de imagens da
distribui¢ao de corrente da amostra. A escolha da emissao detectada é importante
consoante o tipo de informagao que se pretende extrair. Por exemplo, a energia
dos electroes retrodifundidos (backscattered electrons) é sensivel ao numero atémico
da amostra e pode, portanto, permitir a distingdo de diferentes materiais. Ja os
electrdes secunddrios, menos energéticos, sao mais absorvidos pela topografia da
amostra e propiciam uma imagem com maior contraste e resolucao;

6. Amplificadores electréonicos de varios tipos amplificam os sinais colectados e
exibem-nos como variagdes de brilho num tubo de raios catodicos, estando este
sincronizado com a frequéncia de varrimento da amostra pelo feixe de electroes.
Isto resulta numa imagem que corresponde a distribui¢do de intensidade do sinal
emitido pela area varrida da amostra;

7. Finalmente, a imagem capturada ¢ armazenada num computador para uso
posterior.

Esta técnica de microscopia foi utilizada neste trabalho para a averiguagao da morfologia
dos filmes de FTO e TiO: produzidos para o fabrico das DSSC. O equipamento utilizado
foi um Hitachi S4100, com resolugao de 15 A.
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Figura 11 — Representacdo das emissdes decorrentes da incidéncia do feixe de electrdes sobre
uma amostra no microscopio electronico de varrimento [41].

4.5. O simulador solar

O simulador solar consiste num sistema montado com o objectivo de se reproduzir em
laboratorio os efeitos da iluminagdao solar sobre as DSSC e outros tipos de células
fotovoltaicas. E composto por uma lampada de tungsténio/halogéneo ligada a uma fonte
de corrente variavel, um filtro de infra-vermelho (Heat ABS glass de 50 mm da Edmund
Optics), uma ventoinha para evitar o sobreaquecimento das células e uma mesa
micrométrica com dois contactos eléctricos mdveis, estando tudo suportado por uma
estrutura metdlica rigida ajustavel. Os contactos eléctricos, destinados a serem ligados aos
eléctrodos das células, sio ao mesmo tempo ligados a um voltimetro de precisdao e a uma
fonte de tensao ligada em série com um amperimetro de precisao.

De forma a controlar a poténcia luminosa que chega as células pousadas sobre a mesa
micrométrica, foi utilizada uma célula de silicio previamente calibrada, cuja relacdo entre
a poténcia luminosa recebida e a corrente eléctrica medida nos seus terminais é conhecida.

Verificou-se que as DSSC testadas neste simulador, depois de calibrado para emitir 1000
W/m? (padrao AM15), produzem valores de eficiéncia subestimados em,
aproximadademente, 6 a 7% em relacao aos valores de eficiéncia estimados a partir da
corrente de curto-circuito e da tensdo de circuito aberto das células quando iluminadas
pelo sol em boas condi¢des atmosféricas (tltima andlise feita no dia 3 de Agosto de 2009,
as 14:45 horas, GMT em Aveiro, Portugal).

4.6. Caracterizacao I-V

A caracterizagao [-V (ver capitulo 2), que consiste na obten¢ao da curva da densidade
corrente eléctrica (corrente eléctrica, I, divida pela drea activa, A, da célula) em fungdo da
tensdao produzida nos terminais desta quando iluminada segundo o padrao AM1.5 (ver
capitulo 1), permite o cdlculo da eficiéncia da célula, n, do factor de forma, ff, e a
obtencao dos parametros: densidade de corrente de curto-circuito, Js¢, tensao de circuito
aberto, V¢, e das resisténcias em paralelo e em série, Rsy e Rs.
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Este processo é feito de forma automatizada por um programa de computador que
controla a fonte de tensdo, o amperimetro e o voltimetro do simulador solar através de
uma interface GPIB (IEEE-488). Uma vez estabelecida a iluminacao sobre a célula e
definidos os parametros de entrada no programa, a curva € medida e os parametros acima
mencionados sao automaticamente calculados e gravados.

No programa, Js. é calculado a partir da linearizacao de 5 pontos experimentais em torno
de V=0 e o Vpc é calculado da mesma forma com pontos em torno de / =0. As
resisténcias Rgy e Rs sdo determinadas, respectivamente, pelas derivadas da curva nos
pontos (0, Jsc) e (Voc, 0). O factor de forma € calculado obtendo-se os valores Jyp € Vyp da
curva de poténcia (/] X VV em fungao de V) e aplicando a equagao 4. Finalmente, a eficiéncia,
n, é calculada através da equagao 3.

Todas as caracterizagdes foram feitas com as células sob, aproximadamente, 1000 W/m? de
poténcia luminosa e apos 15 minutos de iluminagao constante em circuito aberto (light
soaking®), o suficiente para a estabiliza¢ao do V.

4.7. Decaimento da tensao de circuito aberto

O decaimento da tensdo de circuito aberto, ou OCVD (open circuit voltage decay), é uma
técnica que permite a medi¢do do tempo de vida aparente dos electrdes no interior do
TiO2 nas DSSC, tendo sido demonstrada por Zaban et al [42]. Estes autores mostraram que
o tempo de vida aparente dos electres pode ser calculado a partir da curva de
decaimento da tensao de circuito aberto da célula, provocado pela redugao ou pela
eliminacdo completa da iluminagao sobre esta. A expressao que permite este calculo € a
seguinte:

KT (Ve "
_ 12
tn q ( ot ) 12

A obteng¢ao do tempo de vida aparente dos electrdoes pelo método OCVD possibilita a
avaliacdo do efeito de aprisionamento dos electrdes pelos defeitos (trap states) na camada
nanoestruturada, a obtencao do tempo de vida real dos electroes e a averiguacao da
eficacia da blocking layer nas DSSC.

Neste trabalho fez-se um breve estudo qualitativo acerca da curva de decaimento da
tensdao de circuito aberto, com o objectivo de se observar a eficdcia dos filmes de TiO:
compacto (blocking layer). Utilizou-se uma configuracao experimental baseada no sistema
de caracterizagao -V, com a diferenca de que a fonte de tensdao e o amperimetro nao
foram utilizados. O programa de controlo, por sua vez, apenas registou ao longo do
tempo os valores de tensao medidos pelo voltimetro, tendo os dados sido posteriormente
tratados sob a forma grafica.

 Algumas das medi¢Ges mais antigas nao passaram por este processo.
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4.8. Espectroscopia de Impedancia

A espectroscopia de impedancia (EIS ou electrochemical impedance spectroscopy) é um
método de estado estacionario (quasi-static) utilizado na caracterizacdo de propriedades
eléctricas de materiais, sistemas electroquimicos e fotoelectroquimicos, nomeadamente os
que se comportam com base em processos intimamente acoplados, cada qual progredindo
a uma taxa diferente. Este método tem sido amplamente aplicado no estudo de
fendmenos cinéticos, incluindo a elucidagao de processos electronicos e idnicos relevantes
nas DSSC, principalmente no estudo da variagao do desempenho destas células ao longo
do tempo [43].

A EIS consiste na medicao da corrente, I,¢, que atravessa um material ou um sistema, em
resposta a aplicagdo de uma tensao alternada, U, = AU e'@t em funcio da frequéncia, w.
A corrente medida, I = Al ellwt=¢) pode apresentar uma diferenga de fase, ¢, em relagao
a tensao aplicada, o que da origem a um valor de impedancia, Zg;s, dado pela seguinte
expressao [21]:

AU
Zirs(w) = |E| oo (13)

Esta impedancia, medida para um vasto espectro de frequéncias (que pode ir desde 10+
até mais de 10' Hz), é o sinal estudado na EIS, técnica esta que possui a vantagem de
permitir a utilizagdo de amplitudes de tensao baixas o suficiente para que a perturbagao
no sistema seja pequena, reduzindo, portanto, efeitos e respostas nao lineares mais dificeis
de se analisar [26].

Qualquer propriedade intrinseca que influencia a condutividade de um sistema material-
eléctrodo, ou um estimulo externo, pode ser estudado pela EIS. Os parametros derivados
de um espectro geralmente inserem-se dentro de uma de duas categorias: 1) aqueles
pertinentes apenas ao proprio material, tais como a condutividade, a constante dieléctrica,
mobilidade de cargas, concentracdes de equilibrio de espécias carregadas, e taxas de
geragao e recombinacgao; 2) aqueles pertinentes a interface material-eléctrodo, tais como
taxas de adsorgao e reaccdo, a capacidade da regiao de interface, e coeficientes de difusao
de espécies neutras no proprio eléctrodo. Todavia, a caracterizagdo desse sistema e a
obtengdo e andlise dos seus parametros requer a formulagdo de um modelo, que tanto
pode ser matematico, baseado em pressupostos fisicos, quanto eléctrico, representado por
um circuito equivalente, sendo ambos coerentes com os resultados obtidos pela aplicacao
da EIS ao sistema.

A Figura 12 ilustra o perfil de impedancia tipico de uma DSSC, medido através da técnica
EIS:
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Figura 12 — Grafico de Nyquist ilustrando o padrao tipico de uma DSSC activada com o corante
N719. Cada semi-circulo representa um processo de troca de carga numa interface. Note-se que,
num grafico de Nyquist, a frequéncia aumenta da direita para a esquerda ao longo da curva.

De acordo com estudos ja realizados [21,43,44], atribui-se ao terceiro semi-circulo do
grafico de Nyquist o processo de difusdo dos ides tri-iodeto (f < 10° Hz), descrito por um
modelo de difusao de Nernst; ao segundo semi-circulo é atribuido o transporte de carga
no interior do TiO: (f: 10" a 10> Hz); e ao primeiro semi-circulo é atribuido o transporte de
carga na interface Ptlelectrélito (f: 10° a 10° Hz). E possivel também a ocorréncia de um
quarto semi-circulo, a uma frequéncia maior do que 10° Hz, originado pelo transporte de
carga na interface TCOITiOs.

Apesar dos estudos referidos (além de outros) apontarem a ocorréncia de um ou mais
destes semi-circulos no espectro de impedancia nas DSSC, o comportamento das células
pode variar conforme a sua constituigao e consoante diversos parametros, como: o tipo de
electrolito (par redox), a concentracdao de iGes, a presenca de aditivos, a espessura do
espaco preenchido pelo electrolito, a espessura da camada nanoestruturada, o nivel de
recombinacdo existente entre as diversas interfaces e rotas de fuga de carga, degradacao,
entre outros factores, o que leva a ocorréncia de padrdes diferentes do ilustrado pela
Figura 12, nomeadamente a sobreposi¢do parcial de um ou mais semi-circulos, o
achatamento dos mesmos, a ocorréncia de zonas lineares, etc. Dai pode resultar a
necessidade de se modelar circuitos equivalentes especificos para cada célula, de forma a
que se consiga reproduzir adequadamente o comportamento de cada uma, possibilitando
a obtencao de informagdes e parametros com significado fisico real.

Além dos elementos LCR (indutancia, capacidade e resisténcia), existem outros que
podem compor um circuito equivalente de uma célula, representando a impedancia
caracteristica de diferentes processos de difusao [43,44,45,46], tais como:

e Impedancia de Warburg (elemento W): representa processos de difusao linear de
distancia infinita. A altas frequéncias o seu valor é pequeno, ja que a espécie
portadora de carga percorre uma curta distancia no meio, movendo-se lentamente.
Por outro lado, a baixas frequéncias o seu valor € alto, devido ao movimento mais
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rapido da espécie. Este comportamento produz uma linha recta no grafico de
Nyquist, com fase constante igual a 45° para @ = 0,5. Trata-se de um caso genérico,
j& que na maioria das situagoes a distancia de difusdo de uma espécie num meio é

limitada;
Zy = _W Impedancia de Warburg (14)
(iw)®
W= k—T Parametro de Warbur (15)
n?q? CI;A\/D_e &

e Impedancia de Nernst (elemento O): representa processos de difusao de distancia
fininta quando a concentracao da espécie difundida ¢ constante em todo o meio.
Para altas frequéncias a impedancia de Nernst aproxima-se da impedancia de
Warburg, enquanto que, para baixas frequéncias, esta comporta-se como um
circuito RC em paralelo, produzindo um semi-circulo no grafico de Nyquist;

ZN=

(l_zl)/)a tanh[(iwt,)%] Impedancia de Nernst (16)

e Impedancia de Warburg restrita, ou bounded Warburg (elemento T): representa
processos de difusdao de distancia finita, em que hd um ntmero limitado de
espécies electroactivas que, uma vez consumidas, nao podem ser restabelecidas.
Para altas frequéncias, esta impedancia aproxima-se da de Warburg, enquanto
que, para baixas frequéncias, comporta-se como um circuito RC em série,
produzindo uma recta vertical no grafico de Nyquist;

Zp = )" coth[(iwty)?%] Impedancia de Warburg restrita (17)
e Impedancia de Gerischer (elemento G): € um caso particular do modelo de
impedancia para a difusdao dos electrdes na interface TiO:lelectrdlito (ou
TiOzlcorante |electrdlito), que sera apresentada a seguir, e assemelha-se a
impedancia de Nernst, com a diferenca de exibir uma forma mais achatada no

grafico de Nyquist.
R4R, \?
Z; = (ﬁ) ,(Rg > R,) Impedancia de Gerischer (18)
iw/w,

A impedancia devido a difusdo dos electroes e as perdas pela reacgao com o par redox
num filme fino poroso foi modelada em trabalho ja publicado [47], sendo também
utilizada em trabalhos ja citados. No caso do filme poroso de TiO: das DSSC, a difusao
ocorre sobre um comprimento finito, estd acoplada a reac¢des interfaciais de transferéncia
de carga e nao sofre influéncia de campo eléctrico interno (devido ao efeito de screening do
electrolito, como ja referido), resultando numa impedancia dada por:

_ (ﬂ)m coth[(wr /@) M2(1 + i/ ) /7] (19)
1+iw/w, v '
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Os parametros R; e R, representam, respectivamente, a impedancia de difusao e a
impedancia da reac¢do no escuro; w; e w, sdo as respectivas frequéncias caracteristicas,
com wy =1/t =D./L* e w, =1/1,. Por sua vez, D, corresponde ao coeficiente de
difusdo e 7, ao tempo de vida do electrdao no filme de TiO:, ambos relacionando-se pela
expressao:

L, =4D.t, Comprimento de difusao (20)

Desde que L,, tenha pelo menos o triplo do valor de L, a espessura do filme, o modelo
acima aplica-se a situagdo em que as células estdo sob iluminagdo, caso contréario D,
diverge do valor real.

Quando R; K R,, caso em que a maioria dos electrdes injectados no TiO: sao colectados
pelo TCO, havendo pouca recombinacdao com o electrolito, observa-se um processo de
difusdo simples (circuito RC em paralelo) e a expressao 19 simplifica-se para:

1 R

Z==R

3 Ra + m, (Rg < R;) (21)
T

Quando a maioria dos electrdes recombina-se com o tri-iodeto, na situagdo em que
R4 > R, a expressao 19 aproxima-se da impedancia de Gerischer.

A medicao dos espectros de impedancia neste trabalho foi feita com o uso de um
amplificador lock-in (Stanford Research Systems SR850 DSP lock-in amplifier), controlado
por um programa em LabVIEW através de uma interface GPIB. Devido as limitagdes do
equipamento, a gama de frequéncias utilizada nunca foi inferior a 1 Hz.

Uma vez medidos, os dados foram ajustados a diferentes modelos eléctricos (circuitos
equivalentes), com o auxilio do programa ZsimpWin, até que se obtivesse o melhor ajuste
de um modelo coerente com a estrutura e com a natureza dos processos de difusdo nas
interfaces das DSSC.

5. Procedimento de fabrico das DSSC

A estrutura geral e as etapas de producao das dye-sensitized solar cells caracterizadas neste
trabalho foram, em parte, similares as publicadas em [20], embora com algumas
diferencas, nomeadamente a nao utilizagdo de um terceiro eléctrodo e a utilizagao de
outro método de deposi¢ao de platina, diferente da técnica de sputtering.

5.1. Materiais

e Substratos de vidro comum, transparente, de 36 cm? e 1,8 mm de espessura;

e Solucao de FTO preparada em laboratdrio, com 0,18 M de SnCls:5H20 (Sigma-
Aldrich) e 0,29 M de NH.F (Aldrich) em etanol e d4gua desionisada;

e Solu¢do com 0,2 M de di-iso-propoxy titanium bis[acetylacetone] (Aldrich), ou
simplesmente TAA, em isopropanol, diluida em laboratdrio;

e Solugdo coloidal altamente transparente de TiO: nanocristalino: Ti-nanoxide HT
(Solaronix);
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e Solugao coloidal opaca de TiO: com particulas difusoras: Ti-nanoxide P300
(Solaronix);

e Solucao com 0,17 mM de corante N719 (Ruthenium 535-bisTBA da Solaronix) em
etanol, preparada em laboratdrio;

e Solucao alcoolica de platina: Platisol (Solaronix);

e Solugao de iodo de baixa viscosidade contendo o par redox I~ /I3: Iodolyte R-100
(Solaronix), com uma concentragao de 100 mM de tri-iodeto;

e Folhas termoplasticas Surlyn®, séries SX1170-60 e SX1170-25 (Solaronix);

e Laminas de vidro de 0,96 mm de espessura;

e Tinta de prata (Agar Scientific);

5.2. Preparacao e montagem das células

A estrutura geral de todas as células produzidas para este trabalho foi, do eléctrodo ao
contra-eléctrodo, a seguinte: FTO, blocking Ilayer (quando presente), camada
nanoestruturada e camada difusora, activadas pelo corante N719 e embebidas no
electrdlito Iodolyte R-100, platina e FTO. Toda a estrutura foi depositada em substratos de
1,5 X 1,5 cm, sendo a area activa circular, com 5 mm de diametro (A = 0,196 cm?).

A preparagao dos eléctrodos teve inicio pela limpeza meticulosa de um ou mais
substratos de vidro de 36 cm? mecanicamente e no banho de ultrassons, em acetona,
alcool e dgua desionisada, finalizada pela secagem com jacto de azoto.

O 6xido condutor transparente foi depositado numa das faces dos substratos pelo método
de spray-pyrolysis, a temperatura de 500 °C, aspergindo-se a solugao de FTO sobre estes. A
resisténcia planar, Rgpeer, dos substratos foi, posteriormente, medida com a sonda de 4
pontas.

A deposicao da blocking layer foi feita pelo método de spray-pyrolysis, aspergindo-se a
solucao de TAA sobre os substratos a 450 °C, tendo-se o cuidado de proteger desta
solucdo as zonas destinadas ao contacto eléctrico (terminais) das células. A espessura final
dos filmes foi medida no perfildmetro.

A camada nanoestruturada foi depositada pela aplicagdo da pasta Ti-nanoxide HT através
do método doctor-blading. Uma madscara de fita-cola com 120 pm de espessura e um furo
central circular de 5 mm de didmetro foi utilizada como mascara, a fim de estabelecer o
formato da area activa da célula e controlar a espesura desta camada. A uniformizagao da
pasta, restrita ao interior do circulo, foi feita com o auxilio de um bastao de vidro. Depois
de evaporados os solventes mais volateis, 20 minutos apds a deposi¢ao da pasta, aplicou-
se o tratamento térmico aos filmes: 450 °C durante 30 minutos. A espessura final foi
medida posteriormente no perfilémetro.

A camada difusora foi depositada sobre a camada nanoestruturada por um processo
similar ao anterior, com a aplicacdo da pasta Ti-nanoxide P300. A tnica diferenca esteve
na utilizagdo de uma mascara de fita-cola com 60 pum de espessura, ao invés de 120 um.

A activagao do dioxido de titanio foi feita pela imersao dos eléctrodos contendo a camada
nanoestruturada na solu¢ao de complexo de ruténio N719 e deixando-os em repouso até o
dia seguinte, a temperatura ambiente e no escuro, para que se completasse a adsor¢ao das
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moléculas de corante ao dxido semicondutor. Os eléctrodos foram depois enxaguados em
etanol e secos em azoto, imediatamente antes de se efectuar a unido e a selagem dos
eléctrodos com os contra-eléctrodos.

A platina foi depositada nos contra-eléctrodos pela aplicacao de Platisol na area circular
definida por uma mascara idéntica a utilizada na deposi¢ao da camada difusora. Apds a
evaporagao completa da solugao de platina, os contra-eléctodos foram tratados
termicamente a 450 °C durante 30 minutos, produzindo uma fina pelicula de platina.

A montagem das células foi feita unindo-se os eléctrodos aos contra-eléctrodos, de forma
a que toda a superficie de TiOz, de um lado, estivesse alinhada com toda a superficie de
platina, do outro. Entre ambos, uma pelicula termoplastica Surlyn® de 60 um,
convenientemente furada no centro de forma a nao obstruir a area activa das células, foi
adicionada a fim de se proceder a selagem.

A selagem, por sua vez, foi efectuada posicionando-se as células entre 2 placas de
aquecimento, uma inferior e outra superior, aquecidas a 110 °C e exercendo pressao
suficiente sobre as células, durante 10 minutos, até que os substratos estivessem
firmemente unidos apds o arrefecimento e distanciados em, aproximadamente, 30 yum.

De seguida, procedeu-se a injeccdo do electrdlito através de um pequeno furo feito
previamente no contra-eléctrodo com uma broca de carboneto de 0,5 mm de diametro,
colocando-se uma agulha com algumas gotas de Iodolyte R-100 sobre o furo e
submetendo as células a vacuo, durante 20 minutos, até que todo o ar dentro da area
activa fosse removido. Apds esse periodo, o restabelecimento de ar na camara de vacuo
encarregou-se de forgar o electdlito para dentro das células e da estrutura porosa do TiO:x.

O orificio de entrada do electrolito foi selado utilizando-se uma tira de filme termoplastico
de 25 um juntamente com uma tira de vidro mais fino (lamina de microscopio). A tira
termoplastica foi centrada sobre o orificio enquanto a tira de vidro, pré-aquecida, foi
pressionada contra o filme.

Finalmente, foi aplicada tinta de prata nos terminais das células, a fim de se garantir um
bom contacto eléctrico com os instrumentos de medigdo e circuitos externos, ao mesmo
tempo que protege as superficies de FTO contra desgaste mecanico.

O aspecto final das células pode ser visto na Figura 13.

Figura 13 — Imagem esquematica de uma DSSC produzida segundo o método utilizado neste
trabalho, vista da parte de tras, ao lado de uma célula real, vista pela frente.
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6. Resultados e analise dos dados

Para este trabalho foram produzidas 4 células, em Outubro de 2008, com a estrutura
referida no capitulo 5.2, duas com a blocking layer (células 1 e 3) e duas sem (células 2 e 4),
as quais foram caracterizadas mensalmente até Junho de 2009 (cerca de 250 dias).

6.1. Morfologia

Os filmes de FTO produzidos apresentaram Rgpeee entre 10 e 13 QO e uma espessura de,
aproximadamente, 630 nm. A sua morfologia pode ser vista na Figura 14. Pela
visualizagao da uniformidade dos cristais e da sua distribuicao homogénea pela superficie
do substrato, foi possivel, com recurso a microscopia SEM, confirmar a qualidade dos
filmes de FTO e a adequagao do método empregue para o crescimento dos mesmos. Por
outro lado, verificou-se pelo espectro de transmissdao do substrato (Figura 15) que uma
porcao significativa (mais de 20%) da luz incidente é absorvida ou reflectida pelo vidro e
pelo FTO, indicando que, apesar de os eléctrodos serem bons condutores, esta baixa
transmissividade pode afectar a eficiéncia das células, j& que menos fotdes chegam a
camada activa. Um nivel ainda maior de perdas 6pticas é esperado com a introdugao da
blocking layer.

Figura 14 - Imagens obtidas por SEM. A esquerda: filme de FTO; a direita: filme de TiO:
compacto (blocking layer) sobre FTO. Ambos sao filmes produzidos no laboratdrio, com
caracteristicas similares as dos filmes presentes nas células deste trabalho.

A blocking layer (Figura 14), por sua vez, parece cobrir toda a superficie do FTO, havendo
alguns poucos pontos muito dispersos que aparentam ser buracos e/ou cristais maiores do
TCO que nao foram cobertos na sua totalidade. A imagem de SEM permitiu constatar boa
qualidade das blocking layers (com espessura de, pelo menos, 150 nm) com vista a
possibilitar uma efectiva redugao da recombinacao directa dos ides tri-iodeto com o FTO.
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Figura 15 — Espectro de transmissdo do substrato de FTO. Espessura do vidro: 1,8 mm; espessura
do FTO: 630 nm. Menos de 80% da luz incidente sobre as células atinge a camada activa.

Depois de depositadas e tratadas termicamente, as camadas nanoestruturadas produzidas
com a pasta Ti-nanoxide HT revelaram-se altamente transparentes e aparentemente
compactas. Conforme esperado, a sua morfologia mostrou-se porosa quando vista através
do SEM (Figura 16). Verificou-se que o filme TiO: apresenta poros cujos diametros
variam, aproximadamente, em torno de 50 nm, dispersos uniformemente, ndao havendo
agregados ou clusters que tornariam o filme mais dispersivo e diminuiriam a area efectiva
da camada nanoestruturada. Informagoes morfologicas e cristalograficas mais precisas, no
entanto, s serdo possiveis em trabalhos futuros com técnicas como a AFM (atomic force
microscopy) ou a de difrac¢ao de Raios-X.

Figura 16 — Esquerda: Estrutura porosa da camada nanoestruturada, produzida com a pasta Ti-
nanoxide HT, vista através do SEM. Direita: imagem da camada nanoestruturada vista através
do perfilometro.

Verificou-se apds varios testes que a pasta Ti-nanoxide HT ndo suporta espessuras acima
de 5,5 um, tendo apresentado muitas rachaduras e se delaminado dos substratos caso este
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valor fosse excedido. Embora a técnica doctor-blading, aplicada manualmente, seja sensivel
a forma como se espalha a pasta, seguindo o procedimento descrito foi possivel produzir
filmes com espessura entre 3,5 e 5 pm.

6.2. A caracterizacdo I-V e a eficiéncia ao longo do tempo

A Tabela 1 retine as principais caracteristicas de cada uma das células produzidas. A
Tabela 2, mais a frente, reiine os mesmos parametros ao fim da altima caracterizagao I-V.

Blocking ~ Camada

R R
Célula layer nano. (K?\(‘}) (m,]ASchQ) (]:/f) (Z’/O ) Qcinz) ( Qggl 2)
(nm) (um)
1 100£20 3,8+0,3  807,6 9,70 67,3 5,27 20 14
2 - 5,0+0,5 724,5 9,22 64,6 4,32 23 84
3 210420 3,7+0,1 813,5 11,33 73,7 6,80 18 110
4 - 4,5+0,3 753,6 11,12 62,7 5,25 18 59

Tabela 1 - Dados das 4 células produzidas segundo o método descrito. Os parametros eléctricos
correspondem a primeira curva I-V medida de cada uma. Os valores da resisténcia em paralelo,
Rgy, ndo sao fiaveis devido ao método de derivagao do programa ser sensivel a oscilagdes
acentuadas dos valores de corrente medidos em torno de V = 0.

Estes dados evidenciaram os efeitos da blocking layer nas DSSC, produzindo um aumento
significativo do V¢, do ff e, consequentemente, da eficiéncia das células. Isto deve-se ao
bloqueio total ou parcial da recombinagao na interface FTOlelectrolito, que se traduz
numa reducdo da fuga de carga por vias secundarias, promovendo o aumento da
resisténcia em paralelo, Rsy e, logo, do factor de forma. Acredita-se que, entre a célula 1 e
a célula 3, a diferenca de eficiéncia se deva principalmente a diferenca de espessura entre
as respectivas blocking layers, podendo, no primeiro caso, a espessura ter sido insuficiente
para cobrir toda a superficie e todas as irregularidades do filme FTO, expondo mais zonas
e graos ao contacto directo com o electrdlito, permitindo assim, maior recombinagao dos
portadores de carga nessa interface, como sugere [20]. Além disso um filme demasiado
fino pode permitir recombinagao por efeito de tinel [34]. A quantidade de electrdlito
injectado na estrutura das células, que depende da distancia entre os eléctrodos,
estabelecida durante a selagem, também foi um parametro susceptivel a variagdes devido
a este processo. Por outras palavras, ndo foi possivel controlar precisamente a pressao
aplicada sobre as células entre as placas de aquecimento, levando a diferengas entre as
espessuras finais das peliculas termoplasticas de cada célula e, logo, do volume disponivel
para a injeccao do electrdlito. Assim sendo, diferentes quantidades desta substancia e
diferentes distancias entre os eléctrodos podem ter sido um segundo factor condicionante
do desempenho das células. Suspeita-se, com base no aspecto final das células, que a
célula 1 recebeu mais electrdlito que as demais, possuindo uma maior distancia entre os
eléctrodos, enquanto que, com a célula 2, ocorreu o inverso. Tal hipotese, embora
meramente especulativa, parece plausivel tendo em conta o baixo desempenho da célula 2
em praticamente todos os parametros.

A melhor célula deste grupo atingiu os 6,80% de eficiéncia, o que é um bom resultado
tendo em conta que a estrutura destas DSSC nao foi completamente optimizada [17], isto
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¢, o conjunto vidrolFTO bloqueia mais de 20% da luz incidente (sem levar em
consideracao a blocking layer), reduzindo a absorcao de fotdes pela camada activa e,
consequentemente, a corrente; as camadas nanoestruturadas nao tém a espessura optima
de, aproximadamente, 10 pum, porque a pasta utilizada nao suporta estes valores; o
conjunto corante |electrdlito ndao contém aditivos que optimizam a posicao relativa dos
niveis de energia do TiO: e do electrélito, melhorando os parametros V. e Js¢ [16,17].

As curvas [-V e P-V foram medidas uma vez por més, durante 9 meses, estando
apresentadas nos graficos das Figura 17 e Figura 18, respectivamente.
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Figura 17 — Curvas I-V de cada célula, medidas uma vez por més, durante 9 meses. Quanto mais
vermelha a curva, mais recente é.
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Figura 18 - Curvas P-V de cada célula, medidas uma vez por més, durante 9 meses. Quanto mais
vermelha a curva, mais recente é.

Estes dados mostram que o comportamento eléctrico das células ao longo do tempo ¢, de
maneira geral, marcado por uma forte diminui¢ao do factor de forma, nomeadamente nas
células que possuem menos electrélito (células 2 e 3), do que nas células que possuem
mais electrolito (células 1 e 4). Considerando a primeira e a ultima medigao de cada célula,
verificou-se que o factor de forma diminuiu aproximadamente 2% na célula 1, 30% na
célula 2, 33% na célula 3 e 17% na célula 4, sugerindo que uma possivel degradagao ou
perda de electrolito possa ter gerado uma insuficiéncia de ides, comprometendo a
regeneracao do corante. Este facto justificaria o aumento da resisténcia em série de todas
as células, excepto na célula 2, e seria explicado em parte pelo aparecimento de
“manchas” na d4rea activa das células 2, 3 e 4, aparentando tratar-se de cristais do iodo,
cuja ocorréncia ja foi observada nos proprios recipientes onde o electrélito é armazenado.

As Figuras Figura 19, Figura 20 e Figura 21 mostram a evoluc¢do dos parametros das 4
células ao longo do tempo. Um certo nivel de oscilagao desses valores deve-se a pequenas
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variagoes da intensidade da luz incidente sobre as células no simulador, o qual foi
periodicamente recalibrado de forma a minimizar este efeito inerente ao posicionamento

manual das células.
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Figura 19 — Evolucao da tensao de circuito aberto e da corrente de curto-circuito de cada célula ao
longo do tempo. Tendo em conta os primeiros e os tltimos valores medidos, o V¢ nado variou
mais do que, aproximadamente, 2%. Por sua vez, o Js; diminuiu 28% na célula 1, aumentou 7%
na célula 2, ndo variou na célula 3 e diminuiu 2% na célula 4. A célula 1 foi a tnica que
apresentou uma queda acentuada da corrente, compensando a maior estabilidade do factor de
forma. De forma contraria, Js; nao variou na célula 3, mas o seu factor de forma foi o que sofreu
a maior reduc¢io, em aproximadamente 33%.

A subida inicial da tensdo de circuito aberto e da corrente de curto-circuito, em alguns
casos, pode ser atribuida a introdugao do processo de light soaking no 3° més de medigao.
Este procedimento, que consistiu em manter cada célula em circuito aberto e iluminada
pelos 1000 W/m? durante 15 minutos, assegurou a estabilizagao do valor do V. antes de

cada caracterizagao I-V.
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Figura 21 — Evolucao da resisténcia em série e da resisténcia em paralelo de cada célula ao longo
do tempo. Os valores de Rgy sdo pouco fiaveis, ja que o método de derivagao do programa
utilizado é sensivel a oscila¢des dos pontos proximos de V = 0, podendo resultar em resisténcias
baixas ou resisténcias negativas, sugerindo que Rgy — oo. A resisténcia em série variou,
respectivamente, em 25%, -4%, 56% e 28% para as células de 1 a 4.

A Tabela 2 contém os parametros eléctricos correspondentes a ultima curva I-V de cada

célula.
, V, R R
Célula (rr?\cf) (m,{xsccm-z) (f/f) (;/70) (chnZ) (chgﬂ)
1 824,1 7,00 66,1 3,82 25 107,
2 725,2 9,84 455 325 22 13
3 796,5 11,33 493 445 28 22
4 742,3 10,86 51,9 419 23 96

Tabela 2 - Dados das 4 células produzidas segundo o método descrito. Os parametros eléctricos
correspondem a ultima curva I-V medida de cada uma. Os valores da resisténcia em paralelo,
Ry, ndo sao fiaveis.

10 Valor negativo devido a oscilacdo dos valores da densidade de corrente em torno de V = 0, que

originaram um declive negativo.
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6.3. Decaimento da tensdo de circuito aberto

A visualizagao das curvas de decaimento do V. (Figura 22) permitiu evidenciar o efeito
de reducado dos processos de recombinacao nas DSSC, mais precisamente a recombinagao
directa dos ides tri-iodeto com o FTO do eléctrodo. Nao se consegue distinguir com
clareza qual célula (1 ou 3) possui as curvas com decaimento mais lento, possivelmente
devido a alguma diferenca no nivel de luz difusa que ainda atingiu as células, mesmo
cobertas, em cada medi¢dao. Levando em consideragao as medidas de 2009-02-21, dir-se-ia
que a célula 3 apresenta melhor desempenho, mas 0 mesmo nao se pode dizer a partir dos
ultimos resultados. De facto, a redugao da penetracao de luz difusa nas células é um
factor que devera ser futuramente aprimorado.
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Figura 22 — Curvas de decaimento do V¢ de cada uma das células ao longo do tempo. Esta
técnica passou a ser aplicada tendo ja sido iniciado o estudo da eficiéncia ao longo do tempo. A
iluminacdo foi interrompida a partir dos 2,1 segundos.

6.4. Estudo da impedancia ao longo do tempo

Assim como as medidas I-V, as curvas de impedancia de cada uma das 4 células foram
medidas uma vez por més (excepto o segundo més, com duas medidas), durante oito
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meses (0 primeiro més foi descartado devido a problemas de ordem técnica), no mesmo
dia, ou em dias proximos as medigdes das curvas I-V. As caracteristicas de iluminagdo das
células foram iguais as da caracterizac¢do I-V. Utilizou-se um sinal AC de 10 mV, aplicado
nos terminais das células em circuito aberto!! para a medi¢ao da impedancia em fungao da
frequéncia (Figura 23).
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Figura 23 — Graficos de Nyquist dos espectros de impedancia medidos para todas as células.
Quanto mais vermelha a curva, mais recente a respectiva medicao.

A Figura 23 mostra resultados claramente diferentes do esperado, ilustrado na Figura 12.
Para cada célula, observou-se mais evidentemente o primeiro semi-circulo correspondente
as frequéncias mais altas, atribuido a interface Ptlelectrdlito. O semi-circulo central,
atribuido ao transporte e recombinag¢ao dos electrdes no interior do TiO2, foi observado
mais claramente para as células 1 e 2 e, muito tenuamente, para as células 3 e 4, tendo
desaparecido ao longo do tempo para este ultimo par. Por outro lado, onde se esperava
ver o terceiro semi-circulo, ou parte dele, atribuido a difusao dos ides I3 no electrdlito, na
regiao das frequéncias mais baixas, verificou-se uma linearidade semelhante a que produz
a impedancia de Warburg, para a préximo de 1, ou semelhante a curva caracteristica da
impedancia de Warburg restrita. Devido a auséncia de dados abaixo de 1 Hz, também se

11 Na verdade, devido a questdes de ordem experimental, as células ndo ficaram exactamente em
circuito aberto, mas num valor de tensao aproximadamente entre 50 e 75 mV abaixo do V.. Testes
mais recentes revelaram pouca ou nenhuma diferenca entre os espectros de impedancia das células
em circuito aberto (de facto) e os espectros medidos na situagao em causa.
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assumiu que a zona aparentemente linear das baixas frequéncias pudesse corresponder a
apenas uma parte de um grande semi-circulo que seria verificavel entre dezenas e
centenas de mHz.

Observa-se mais claramente nos graficos de Bode (Figura 24) as frequéncias caracteristicas
dos referidos processos difusivos: o pico mais a direita mostra que os ides tri-iodeto sao
regenerados a uma taxa da ordem dos 10° Hz e o pico central, quase imperceptivel no caso
das células 3 e 4, aponta para um tempo de vida entre 1 e 3 ms (50 a 100 Hz) para os
electroes na banda de condugao do TiO:. A baixas frequéncias nenhum pico foi formado,
como resultado da zona (aparentemente) linear apontada nos graficos de Nyquist (Figura
23).
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Figura 24 — Graficos de Bode dos espectros de impedancia medidos para todas as células.
Quanto mais vermelha a curva, mais recente a respectiva medicao.

A Figura 25 mostra os mesmos dados da Figura 23 transformados em admitancia, Y, que é
o inverso da impedancia, Z. Esta forma de apresentagdo permitiu identificar que a zona
aparentemente linear vista nos graficos de Nyquist corresponde a um circuito RC em
série, o qual se apresenta como um semi-circulo nos graficos de admitancia. Nesta
configuragdo, todavia, as frequéncias caracteristicas nao correspondem ao maximo de
cada semi-circulo, ao contrario do que mostra os graficos de Nyquist.

Uma resisténcia em série com um condensador sugere que a respectiva zona de
impedancia esteja a reproduzir com mais intensidade o efeito da presenca dos eléctrodos
actuando como um condensador de placas paralelas.
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Figura 25 — Graficos de admitancia correspondente ao espectro de impedancia medido ao longo
do tempo para cada uma das 4 células. Neste caso, a frequéncia aumenta ao longo da curva da
esquerda para a direita, como no grafico de Bode. Quanto mais vermelha a curva, mais recente a
respectiva medicao.

Macedo e outros autores sublinharam o formalismo do moddulo eléctrico (M* = 1/¢")
quando se trata de materiais condutores, pela razao de que este enfatiza as propriedades
do material em detrimento da polarizacdo nas suas interfaces [26], podendo atenuar o
efeito dos eléctrodos. Esta abordagem, todavia, ndo sera apresentada aqui neste trabalho
devido a falta de confianga nos valores da resisténcia em série necessdria para o calculo da
condutividade DC, que é subtraida da componente imagindria da permitividade
dieléctrica complexa, o que levou a uma grande disparidade entre os espectros de
impedancia. Apesar disso, a aplicacdo deste método mostrou, numa andlise paralela, os
seguintes resultados: 1) o aparecimento de partes de semi-circulos no lugar das regides
aproximadamente lineares dos graficos de Nyquist; 2) o aparecimento, nos graficos de
Bode, de picos pouco acima de 1 Hz no caso das células 2 e 4, e curvas que aparentam
corresponder a picos na zona dos mHz no caso das células 1 e 3, o que estaria
possivelmente relacionado a existéncia da blocking layer na estrutura destas; 3) um ligeiro
aumento das frequéncias caracterisicas (de, aproximadamente, 10 Hz para os picos
centrais e 200 Hz para os picos de mais alta frequéncia).

Contudo, utilizou-se directamente os dados medidos para o estudo mais aprofundado
descrito a seguir, que consistiu no ajuste dos espectros de impedancia a modelos, ou
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circuitos equivalentes, com o objectivo de se retirarem parametros fisicos relacionados ao
funcionamento das células.

R1 R2 R3 R4
a) c1 c2 c3 ca
|| || || ||
| | | |
R1 R2 Cs
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| | Rs

Cs
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Figura 26 — Circuitos equivalentes utilizados para o ajuste dos espectros de impedancia das
DSSC; a) Modelo 1: 4 circuitos RC em paralelo, ligados em série; b) Modelo 2: 2 circuitos RC em
paralelo, ligados em série com uma resisténcia e um condensador; ¢) Modelo 3: circuito RC em
paralelo, em série com um elemento de Gerischer, uma resisténcia e um condensador.

Tendo como referéncia os trabalhos [21,44,45], foram feitas diversas tentativas iniciais de
ajuste dos espectros de impedancia a circuitos equivalentes mais complexos, incluindo
simultaneamente elementos de impedancia do tipo O, do tipo G, até mesmo do tipo T, em
série ou em paralelo com um ou mais circuitos RC. Foram testados os circuitos
apresentados nos referidos trabalhos, mas nenhum modelo se ajustou consistentemente a
todos os dados medidos, impossibilitando uma comparagao directa dos parametros
obtidos. Uma das razdes deste facto reside na inexisténcia do semi-circulo relativo a
difusdo dos ides tri-iodeto e da fraca presenga, em alguns dos espectros, do semi-circulo
relativo ao transporte de electrdes no TiO2 e a recombinagao destes com os tri-iodetos. Por
outras palavras, os espectros de impedancia medidos neste trabalho possuem diferencas
marcantes em relagao aos espectros apresentados nos artigos citados e, por conta disso,
requereram modelos diferentes.

Assim sendo, optou-se por uma abordagem mais especifica, partindo-se de modelos
simples que se ajustassem consistentemente a todos os dados (primeira e tltima medigoes
de cada uma das 4 células, isto é, 8 espectros de impedancia), sendo refinados
gradualmente. Seguiu-se, portanto, a sequéncia ilustrada na Figura 26. Adoptando a
linguagem do programa ZsimpWin, o circuito a) € um (RC)(RC)(RC)(RC), o circuito b) é
um (RC)(RC)RC e o circuito ¢) é um (RC)GRC. Os outros circuitos previamente testados,
além daqueles referidos nos artigos citados, foram: (RC)(C(RO))O(RC),
(RC)(CRG))(CRO)), (RC)C(RG))T e (RC)G(CRO))R.

Os circuitos a) e b) ajustaram-se aos dados experimentais com boa aproximagao, mas
ainda com alguns parametros com elevada incerteza associada. Apenas o circuito c)
proporcionou parametros consistentes e com erros padroes inferiores a 10%.
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Para melhor visualizagao, a Figura 27 mostra apenas a primeira e a ultima curva de
impedancia de cada célula, as quais foram submetidas aos ajustes aos referidos

modelos/circuitos.
Célula 1 Célula 2
25 25 . . . .
——— 2008-12-08
20 A 20+ —— 2009-06-22 |
= 15F A = 15 E
s s
R L0
$ 10 A @ 10 1
5[ = 2008-12-08 1 51 1
—— 2009-06-22
0 : . . 0
0 5 0 1 2 3 4 5
10 10 10 10 10 10 10 10
f (Hz)
Célula 4
25 25 : : : :
—— 2008-12-08
20 g 20f — 2009-06-22
= 15- E 3 15- 1
<] <]
g0 S0
% 10 1 % 10 1
5[ = 2008-12-08 1 51 1
—— 2009-06-22
0 : . . . 0 . . . .
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
f (Hz) f (Hz)

Figura 27 — Graficos de Bode exibindo a primeira e a ultima curva de impedancia de cada uma
das quatro células, semelhante a Figura 24.

Os valores obtidos para os elementos do circuito equivalente (RC)(RC)RC apds o ajuste
podem ser consultados na Tabela 3, juntamente com os parametros calculados através
desses dados'?. Verificou-se que este modelo permitiu uma boa aproximacao inicial ao
comportamento real da impedancia das respectivas células, revelando frequéncias
caracteristicas e tempos de vida com ordens de grandeza aceitaveis, embora no limiar em
alguns casos, devido a valores de frequéncia da interface Ptlelectrdlito que cairam abaixo
de 10° Hz. O sub-circuito RC (em série) sugere que os ides tri-iodeto tém um tempo de
vida da ordem das centenas de milissegundos (pouco acima de 1 Hz), mas tal facto é, no
maximo, especulativo, devido a possivel influéncia dos eléctrodos nessa zona de
frequéncias.

Na Tabela 4 podem ser consultados os valores obtidos para os elementos do circuito
(RC)GRC. Os tempos de relaxagao foram calculados a partir dos valores ajustados para as
resisténcias e condensadores, pela seguinte expressao:

1 1

12 Os erros foram calculados pelo método de propagacao de erros.
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Foi possivel retirar algumas ilagdes a partir dos resultados proporcionados por estes
ajustes. A primeira delas € que a regidao de baixas frequéncias parece corresponder, de
facto, a um efeito dos eléctrodos actuando como um condensador de placas paralelas, o
que impede nao s6 a verificagio da impedancia devido a difusdo do tri-iodeto, como
dificulta a discriminacdo e a anadlise do semi-circulo associado ao transporte e a
recombinacao dos electrdes no TiO:. A origem de tal fenomeno parece ser corroborada
nao apenas pelo bom ajuste do sub-circuito RC em série a regiao das baixas frequéncias,
mas também pela forma das curvas nos graficos de admitancia, como ja referido.
Verificou-se também coeréncia entre os resultados proporcionados por ambos os ajustes
apresentados, ou seja, as frequéncias caracteristicas extraidas de cada sub-circuito RC em
série de cada modelo sdo bastante proximas e nao revelam alteragdes significativas entre
as primeiras e as ultimas medicoes. Este facto pode ser mais um indicador de que se trata
dos eléctrodos, e nao do electrdlito, pois sabe-se que este ultimo ¢ uma das maiores fontes
de degradacdo nas DSSC e, portanto, seriam esperadas maiores alteragdes na curva de
impedancia das células na regiao de baixas frequéncias.

O segundo resultado digno de nota é o bom ajuste das regides de alta frequéncia (> 10°
Hz) ao sub-circuito RC em paralelo, estando de acordo com os modelos encontrados na
literatura para a interface Ptlelectrdlito. Mais uma vez, entre ambos os modelos ha
coeréncia entre as frequéncias caracteristicas obtidas. Verificou-se que o tempo de vida
dos electrdes nesta interface aumentou em torno de 7% no caso da célula 1, diminuiu 69%
no caso da célula 2, aumentou 35% no caso da célula 3 e diminuiu 9% no caso da célula 4.
Isto significa que a regeneracao do electrolito passou a ser mais lenta nas células 1 e 3, e
mais rdpida nas células 2 e 4, facto que parece correlacionar-se com a diminuicao mais
acentuada da eficiéncia das células 1 e 3 em relacao as células 2 e 4, como mostrou a
analise das curvas [-V. Curioso, no minimo, ¢ o facto de as células 1 e 3 terem sido as
Unicas a possuirem a camada de TiOz compacto, a blocking layer, e a0 mesmo tempo terem
sido as unicas com aparente degradacdo da interface Ptlelectrolito que, em principio, nao
se relaciona com a interac¢ao dos tri-iodetos com os electrdes do TiOz. No entanto, supde-
se que o tempo de vida dos electrdes nesta interface esteja de alguma forma dependente
da taxa de recombinacdo dos tri-iodetos, tendo a regeneragao do electrdlito que ocorrer
mais depressa a fim de se atingir o equilibrio entre a geragdao e a recombinacao dos
portadores de carga nas células.

Um resultado importante também foi verificado relativamente aos valores de capacidade
da interface Ptlelectrdlito, cuja ordem de grandeza condiz com o esperado, segundo [19],
0 que reafirma a correspondéncia dos semi-circulos em altas frequéncias com esta
interface. Por outro lado, a obtencdo de valores de capacidade da ordem das décimas de
mF para o sub-circuito RC em série, parece ser coerente com a aparente sobreposi¢ao da
curva de impedancia de difusdo dos tri-iodetos (ou efeito dos eléctrodos, mais
provavelmente), com a curva de impedancia devido ao transporte de electroes no TiO,
segundo os resultados do trabalho [19].

No que diz respeito ao transporte de electrdes no TiO: e a recombinac¢ao destes com o
electrolito através dos ides tri-iodeto, verificou-se melhor ajuste do elemento G
(impedancia de Gerischer) do que do sub-circuito RC em paralelo, indicando a situacao
em que R; » R,, quando a recombinacao dos electrdes com o tri-iodeto é predominante.
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Como pode ser visto na Tabela 4, R; é sempre maior do que R,, mas ndo muito maior, o
que sugere que ha recombinagao, mas nao de forma acentuada.

Os valores de R;R, foram calculados a partir dos parametros 1/W e w, obtidos pelo ajuste
do circuito (RC)GRC aos espectros de impedancia. Ambos advém da impedancia de
Gerischer e relacionam-se com R, R, através da expressao:
WZ
R R, = — 23
df\r w, ( )
Os valores de R, foram obtidos do ajuste do circuito (RC)(RC)RC aos espectros de
impedancia, correspondendo aos valores de resisténcia que deram origem aos tempos de
vida assinalados em amarelo na Tabela 3. A partir dai, calculou-se os valores de R.

Com o célculo, a partir da impedancia de Gerischer, do coeficiente de difusdo e do
comprimento de difusao dos electres no TiO: de cada célula, pdde-se observar uma
possivel relagao entre os valores de corrente de curto-circuito e os comprimentos de
difusao. No caso da célula 1, 5. diminuiu em 28% e L, diminuiu em 11%; no caso da
célula 2, Jg- aumentou em 7% e L, aumentou em 21%; no caso da célula 3, /s nado se
alterou e L,, diminuiu em 18% (neste caso a aparente relacao nao se verifica); finalmente,
no caso da célula 4, /5. diminuiu em 2% e L, diminuiu em 12%. E de se notar, inclusive,
que a célula 3, além de ter apresentado maior eficiéncia, apresentou maior comprimento
de difusdo, tendo também sido aquela cujo factor de forma sofreu a maior reducao
(aproximadamente 33%) ao mesmo tempo em que L,, também foi o que mais diminuiu.

A resisténcia em série, que estd intimamente relacionada com o factor de forma, parece
possuir uma relagdo ainda mais clara com os valores do comprimento de difusao, ja que
em todos os casos onde houve aumento do L,, houve reducao do R, e vice-versa. O
parametro de Warburg, por sua vez, variou de forma similar ao Rs: aumentou em 55% no
caso da célula 1, diminuiu em 1% no caso da célula 2, aumentou em 54% no caso da célula
3 e aumentou em 27% no caso da célula 4. Como os tempos de vida ndo variaram de
forma significativa, verificou-se que a variagdo dos comprimentos de difusdao foram mais
afectadas pela variagao dos coeficientes de difusdao que, por sua vez, relacionam-se com os
parametros de Warburg pela equagao 15. Acredita-se, portanto, que o aumento na
impedancia do transporte dos electrdes no interior do TiOz, por razdes que ainda nao
estdo claras, levou a que estes percorressem uma distancia menor durante sensivelmente o
mesmo periodo de tempo, aumentando a probabilidade de mais electrdes se
recombinarem com as espécies do electrdlito antes de serem recolhidos nos eléctrodos
numa situagao de funcionamento em que ha fluxo de corrente pelo circuito, o que
explicaria a aparente relacdo que este mecanismo teria com as variagdes da corrente de
curto-circuito, embora tal se tratasse de um regime de funcionamento diferente.

Devido a incerteza dos espectros de impedancia na regidao das baixas frequéncias, nao se
exclui a hipdtese de a interpretagio acima ter sido afectada por uma eventual
sobreposicao do que seria consequéncia do comportamento do electrdlito.

13 Resisténcia em série extraida das curvas I-V, e ndo a resisténcia Ry do circuito-equivalente da
andlise dos espectros de impedancia.
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7. Conclusao e consideragoes finais

Neste trabalho foi apresentado um estudo do desempenho ao longo do tempo de um
grupo de 4 células solares do tipo dye-sensitized solar cell (DSSC) produzidas como parte de
um plano de investigagdo mais amplo que visou, fundamentalmente, a apreensao de
conhecimentos e o dominio de um conjunto de técnicas que possibilitassem a producao
consistente de DSSC com niveis de eficiéncia similares aos melhores resultados
publicados. Tal estudo, desenvolvido principalmente com base na caracterizagao das
células a partir das suas curvas I-V e dos seus espectros de impedancia, possibilitou nao
sO a constatacao de alguns processos fisicos que regem o funcionamento destas células em
particular, como também a identificagio de alguns factores que parecem contribuir
significativamente para a degradagao e perda de eficiéncia das mesmas.

Verificou-se através da caracterizacdao I-V que, em geral, o maior responsavel pela
diminuicao da eficiéncia das células foi o factor de forma, e que este foi largamente
afectado pela reducao da resisténcia em paralelo (Rsy) e pelo aumento da resisténcia em
série (Rs). Suspeita-se que o electrdlito esteja implicado mais particularmente na redugao
do Rsy, como ja referido, devido a uma aparente relagdo entre este parametro, a
quantidade de electrdlito e o aparecimento de manchas, que se cré serem cristais de iodo.
Os demais parametros, V¢ e Js¢ variaram pouco significativamente, excepto este ultimo
no caso da célula 1, a que teve mais electrdlito, auséncia de manchas e factor de forma
mais estavel, tendo sido verificada uma queda de 28% na corrente de curto-circuito. Em
ultima andlise, as curvas I-V deixaram claro que as células produzidas ainda nao sao
competitivas, essencialmente por nao serem capazes de manter o nivel desejado de
estabilidade ao longo do tempo. Em trabalhos futuros sera necessario, em primeiro lugar,
melhorar as condi¢oes de iluminac¢do, minimizando varia¢Oes significativas da poténcia
luminosa que chega a drea activa das células. Em segundo lugar, sera importante
aprimorar o programa de medicdo a fim de se obter maior precisdo e exactidao dos
parametros extraidos da curva I-V, nomeadamente dos valores de Rsy.

Foi possivel observar também os efeitos da blocking layer, tanto através das curvas I-V,
quanto através do método OCVD (open circuit voltage decay). De facto, as células que
possuiram esta camada foram as mais eficientes, tendo nao s6 maior Vy., como também
maior ff, sugerindo que a redugao da recombinacao dos ides I3 melhora o Rsy. Apesar
disso, as células com a blocking layer foram as que tiveram as quedas mais acentuadas de
eficiéncia, por razdes ainda pouco claras. As curvas de decaimento do V¢, segundo uma
andlise qualitativa, parecem ter mostrado uma reducdo muito significativa da
recombinacdo dos tri-iodetos com o FTO com a introdugdo da blocking layer, o que seria
reflexo da boa qualidade destes filmes. Uma analise quantitativa sera reservada para um
trabalho futuro, com o objectivo de se cruzar dados com os resultados da técnica de
espectroscopia de impedancia.

A andlise dos espectros de impedancia ao longo do tempo, apesar de algumas limitagoes
nas condi¢des experimentais, forneceu algumas informagdes complementares a analise
das curvas I-V muito importantes. Por um lado, foi possivel observar o tipo de difusao de
carga nas interfaces Ptlelectrolito (difusao simples), com impedancia do tipo RC, e
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TiOzl corante | electrdlito (difusao acoplada a um reac¢ao quimica), com impedancia do
tipo Gerischer. Todavia, ao contrario do que era esperado, nao se confirmou a presenga de
qualquer processo de difusdo de distancia finita com impedancia de Nernst, tampouco
com impedancia de Warburg restrita. Acredita-se que, além da incapacidade do proprio
equipamento em medir impedancias abaixo de 1 Hz e da propria incerteza dos valores
medidos préximos deste limite (f ~ 1 Hz), foi principalmente o comportamento da célula
como um condensador, em série com uma resisténcia, na zona das baixas frequéncias, o
fenomeno que impediu a observacao do referido processo difusivo dos ides I3. Tal
ocorréncia, assumida como sendo devido a polarizagdo dos eléctrodos, muito
possivelmente pode ter afectado os espectros como um todo, levantando incertezas acerca
da exactiddo dos parametros derivados dos ajustes dos circuitos equivalentes. A
incapacidade de se extrair mais informagdes sobre o electrdlito a partir dos espectros de
impedancia, de facto, impediu que se obtivesse uma maior percepcao do grau de
degradagao e de influéncia que este elemento teve na evolugao do comportamento das
células analisadas.

Apesar desse problema, a partir dos espectros de impedancia foi possivel estudar as
demais interfaces, tendo sido extraidos e estimados parametros importantes para a
caracterizagao das DSSC, nomeadamente os tempos de vida dos electrdes, as constantes
de difusao, os comprimentos de difusdo, os parametros de Warburg e outros que
revelaram, em maior ou menor grau, relagdes com a evolugao do comportamento eléctrico
e com os parametros das curvas I-V das células. Cita-se, em particular, a relagao entre os
comprimentos de difusdo dos electrdes no TiO: e as resisténcias em série medidas através
da caracterizagao I-V. Seria apropriado em trabalhos futuros que os espectros de
impedancia fossem medidos com o auxilio de equipamentos mais adequados, como por
exemplo, o Impedance/Gain-Phase Analyzer 1260A da empresa Solartron, que é muito
preciso e capaz de atingir frequéncias da ordem dos pHz aos MHz.

Finalmente, além da importancia dos resultados em si, proporcionados pelos estudos aqui
apresentados, uma experiéncia tdo diversificada como a oferecida pelas muitas etapas
deste trabalho, que envolveu um objecto tao actual e multidisciplinar quanto as DSSC, foi,
sem duvida, uma grande mais-valia e um factor enriquecedor de grande importancia para
o autor, ndo somente para a sua formacao académica, como principalmente para a
expansao do leque de competéncias necessdrias a actividade de engenharia e de
investigacao cientifica. Este trabalho sera muito importante para a continuidade das
pesquisas no sentido de se atingir niveis recorde de eficiéncia e de se conseguir a
estabilidade das células ao longo do tempo, gragas aos conhecimentos directos e
indirectos dele extraidos, e sera também uma referéncia para trabalhos futuros ainda mais
valiosa no caso de haver a utilizagdo da espectroscopia de impedancia, area esta
suficientemente complexa por si s6 e que requer algum grau de experiéncia e
especializacao a fim de se colher bons frutos das andlises e dos resultados por ela
proporcionados.
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9. Simbolos

amplitude da corrente alternada
amplitude da tensao alternada
area
carga do electrao
coeficiente de difusao do electrao
comprimento de difusao
concentracao de I3
constante de Boltzmann
constante de Planck
corrente
corrente alternada
corrente de curto-circuito
corrente de geracao da célula (fotocorrente)
corrente de saturacao (recombinagao) do diodo
corrente drenada
densidade de corrente
densidade de corrente de curto-circuito
densidade de corrente no pico de poténcia
diferenca de fase
eficiéncia
electrao
espessura
factor de forma
factor de idealidade do diodo
fase
frequéncia
frequéncia
frequéncia angular
frequéncia caracteristica da difusao
frequéncia caracteristica da reaccao no escuro
impedancia de Gerischer
impedancia de Nernst
impedancia de Warburg
impedancia de Warburg restrita
iodeto
molécula de corante
numero de electrdes
parametro de Warburg
poténcia eléctrica por unidade de area
poténcia luminosa incidente por unidade de area
resisténcia da reac¢do no escuro
resisténcia de carga
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resisténcia de difusao
resisténcia de drenagem
resisténcia em série
resisténcia planar
resistividade
temperatura
tempo
tempo de vida aparente
tempo de vida caracteristico da difusao
tempo de vida caracteristico da reacgao no escuro
tensao alternada
tensao de circuito aberto
tensao eléctrica
tensdo no pico de poténcia
tri-iodeto





