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Resumo

As necessidades energéticas mundiais sdo atualmente de 14 TW/ano sendo esperado que
aumentem para 28 TW/ano em 2050. Para satisfazer estas necessidades sao necessarias solucoes
tecnoldgicas limpas que evitem os problemas ambientais associados ao uso de combustiveis fosseis.
As células solares sensibilizados por corante (DSC) apresentam-se como uma tecnologia bastante
atrativa devido ao seu baixo custo, suas propriedades estéticas (ex. transparéncia) e possibilidade
de integracoes em edificios.

O desempenho das DSCs de grandes dimensdes é limitado pela elevada resisténcia 6hmica
dos substratos em que sao preparadas. O presente trabalho teve como principal objetivo a
preparacao de DSCs com baixa resisténcia 6hmica através da aplicacao de linhas condutoras nos
seus substratos de vidro. Estas linhas foram depositadas por sputtering utilizando como materiais o
molibdénio e o tungsténio, com uma largura de 0,36 mm e 0,60 mm e uma espessura total entre 1,0
pm e 5,0 ym. A resisténcia dos substratos diminui apés a deposicao das linhas condutoras.

As células com 36 cm? preparadas com substratos com linhas de tungsténio tiveram uma
melhoria no seu desempenho com o aumento da largura e da espessura das linhas. Nas células onde
se aplicou molibdénio, houve uma perda das propriedades das células, devido a oxidacao das linhas
durante a montagem da célula. Hipotese corroborada pelo teste de tratamento térmico e analise
de difracdo de raios-x. Através da combinacao dos materiais de molibdénio e tungsténio foi obtida
uma eficiéncia de 1,34 % (vs os 0,50 % obtidos na célula de 36 cm? sem linhas). Nestas células o
tungsténio era depositado no topo do molibdénio para o evitar a sua oxidacao, o que no entanto se
provou ineficaz. De facto, nas zonas de sombras das mascaras usadas durante a etapa de deposicao
de linhas continuava a ser significativa a oxidacao das linhas de molibdénio. Assim, de modo a
impedir a oxidacao das linhas tentou-se preparar células em atmosfera inerte, tendo-se verificado
ser inviavel uma vez que a etapa de sinterizacdo do TiO; exige atmosfera em ar para a queima
completa dos seus solventes organicos. Nas células equiparadas que foram preparadas em ar
ambiente, com 4 cm?, observou-se que a aplicacdo de linhas condutoras nos dois substratos nao
melhora o desempenho das células, mas também nao tem efeito significativo de degradacao.
Procedendo a investigacao deste resultado preparou-se células com linhas apenas no fotoelétrodo
e no contra-elétrodo. Foi verificado que a aplicacao de linhas no foto-elétrodo diminuiu a corrente
gerada enquanto a aplicacao de linhas no contra-elétrodo registou um aumento. Através da analise
de espectroscopia de impedancia eletroquimica conclui-se que aplicacao de linhas no foto-elétrodo
promove a recombinacao na interface TCO+linhas/eletrélito. Como forma de melhorar ainda mais
a célula com linhas no contra-elétrodo foi depositada uma camada de ITO por cima das linhas,
atingindo a célula uma eficiéncia de 3,59 %.

Em suma, apesar das melhorias obtidas, foram verificadas duas principais limitacdes ao
funcionamento das células, a oxidacao das linhas e a recombinacdo na interface

TCO+linhas/eletrolito que devem ser alvo de estudo em futuros trabalhos.

Palavras-Chave: DSC grandes areas; baixa resisténcia 6hmica; linhas condutoras; sputtering;

molibdénio; tungsténio.
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Abstract

The global energy needs are currently at 14 TW/year and it is expected to rise up to 28
TW/year by 2050. In order to fulfill these needs, clean technology solutions are necessary to avoid
environmental problems caused by the use of traditional fossil fuels. Dye-sensitized solar cell (DSC)
is an attractive technology due to its low cost, esthetic properties (eg. transparency) and possible
integration in buildings.

The performance of large DSCs is limited by the high ohmic resistance of the conductive
glass substrates where are prepared. The main goal of this study is the preparation of DSCs with low
ohmic resistance by applying conductive lines in the glass substrates. These lines were deposited by
sputtering using as materials molybdenum and tungsten, with a width of 0.36 mm and 0.60 mm and
a total thickness between 1.0 and 5.0 micrometers. The resistance of the substrates decreases after
the deposition of the conductive lines.

The cells with 36 cm? prepared on substrates with tungsten lines had an improvement in
performance by increasing the width and the thickness of the lines. In the cells where molybdenum
was applied, there was a loss of cell’s properties due to oxidation of the lines during cell assembly.
This hypothesis was corroborated by the heat treatment test and analysis of x-ray diffraction. By
combining molybdenum and tungsten materials, a 1.34 % efficiency was obtained (vs. 0.50 % reached
with the 36 cm? cell with no lines). In these cells tungsten was deposited on top of the molybdenum
to prevent its oxidation, which proved to be ineffective. In fact, the oxidation of the molybdenum
lines in the shadow areas of the masks used during the deposition step of the conductive lines
remained significant. Thus, in order to prevent oxidation of the lines, it was tried to assembled cells
in an inert atmosphere; though, it was found to be unworkable since the TiO; sintering step requires
atmospheric air for complete combustion of its organic solvents.

On the equivalent cells prepared in ambient air with 4 cm?, it was observed that the
application of conductive lines on both substrates did not improve the cell performance. The inquiry
of this result was proceeded by preparation of cells with lines only on the photoelectrode and on
the counter electrode substrate. It has been found that the application of lines in the
photoelectrode decreased the current generated by the cell, while applying lines in the counter-
electrode has increased it. Through the analysis of electrochemical impedance spectroscopy it was
concluded that the application of lines in the photoelectrode promotes recombination phenomena
at TCO+lines/electrolyte interface. In order to further improve the cell with lines in the counter-
electrode, it was deposited a layer ITO over these, reaching an efficiency of 3.59 %.

In short, despite the improvements obtained, two main limitations to the functioning of cells
were verified: the oxidation of lines and the recombination at TCO+lines/electrolyte interface that

should be the subject of further studies.

Keywords: Large area DSCs; low ohmic resistance; conductive lines; sputtering; molybdenum;

tungsten.
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1 Introducao

O consumo energético mundial tem tido uma tendéncia de crescimento ao longo dos
anos juntamente com o aumento da populacao. Durante a revolucao industrial, o consumo
enérgico mundial era cerca de 0,6 TW/ano, com uma populacao mundial proxima de mil
milhdes. Atualmente, passados pouco mais de 200 anos, sao consumidos anualmente 14 TW de
energia sendo que o numero de pessoas aumentou por um fator de 7. Por outro lado, é esperado
que estes valores continuem a crescer, projetando-se uma populacao mundial de 9 mil milhoes
e uma necessidade energética de 28 TW no ano de 2050 (Council, 2013; Ginley & Cahen, 2011).

As fontes de energia sao diversas, sendo que as que predominam ao longo dos anos sao
os combustiveis fosseis (petroleo, carvao e gas), como é possivel observar na Figura 1. Contudo,
a sua utilizacao resulta na libertacao de poluentes, principalmente gasosos, como o CO; e NOy.
O aumento da concentracao destes poluentes na atmosfera provoca diversos problemas
ambientais tais como o aquecimento global, as chuvas acidas e o degelo dos glaciares (Ginley
& Cahen, 2011).

Biomassa Biomassa
Hidraulica € residuos outros Hidraulica € residuos Outros
1,8%  105%  _0,1% 2,4% 100% -0

Carvao

Nuclear Nuclear
0,9% 24,6 % 4,8%
Gas
Natural
16,0 %

Petréleo Petroleo
46,1 % 31,4 %

Figura 1 - Contribuigdo entre as diversas fontes de energia no total de energia primdria nos
anos de 1973 e 2012 (IEA, 2014).

Encontrar solucdes para esta problematica requer acoes de longo prazo com caracter
sustentavel, nas quais a utilizacao de fontes renovaveis para a producao de energia apresenta-
se como uma das mais eficientes e efetivas (Kalogirou, 2009).

As tecnologias para producao de energia a partir de fontes renovaveis aproveitam a
energia proveniente do sol na sua forma direta (radiacao solar) ou indireta (vento, cursos agua
e biomassa), de forca gravitacionais (marés) e do calor do nucleo do planeta (geotérmica) como
fontes de energia. Estas fontes apresentam-se com enorme potencial energético, contudo nem
sempre sao acessiveis; a sua intermiténcia e o facto de variar de regiao para regiao dificulta

grandemente a sua aplicabilidade. Todavia, nos Ultimos anos tem havido muita investigacao e
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desenvolvimento destas tecnologias, o que permitiu melhorar consideravelmente a sua
eficiéncia e fiabilidade, bem como reduzir o seu custo (Kalogirou, 2009).

Uma das fontes de energias renovaveis menos aproveitadas é a radiacao solar. O sol esta
constantemente a emitir radiacdo, da qual apenas uma pequenissima parte chega a Terra, a
cerca de 150 milhdes de quildometros de distancia. A irradiacao solar que atinge a atmosfera
tem o valor médio de 1367 W/m?, o que representa cerca de 175 000 TW de energia
considerando a area terrestre iluminada. Contudo, a radiacdao que atinge a superficie terrestre
é relativamente menor uma vez que esta é afetada pelo percurso 6tico na atmosfera na qual
ocorre a sua refleccao e absorcao por particulas, vapor de agua, didéxido de carbono e outros
gases de efeito de estufa. Este facto € observado a partir do espectro de radiacao solar (Figura
2) (Ginley & Cahen, 2011; IEA).
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Figura 2 - Espectro da radiacdo solar no limite da atmosfera e ao nivel do mar (IEA).

Considerando que apenas cerca de 50 % da radiacao atinge a superficie terrestre,
correspondendo a 87 500 TW, se se converter apenas 1 % deste valor em energia elétrica com
uma eficiéncia de 10 %, obter-se-ia 87,5 TW; energia mais que suficiente para responder as
necessidades energéticas mundiais projetadas para o ano de 2050 (Kalogirou, 2009).

Existem dois principais tipos de tecnologias que permitem a utilizacao da radiacao solar
direta: os sistemas solares térmicos, também conhecidos como concentradores solares de
poténcia (CSP), e as células fotovoltaicas (PV). Os primeiros usam a radiacao incidente para
produzir energia térmica que posteriormente é convertida a energia elétrica através de um
gerador, enquanto as células fotovoltaicas conseguem gerar diretamente energia elétrica
(Ginley & Cahen, 2011).

Os primeiros passos no desenvolvimento das tecnologias de células fotovoltaicas foram
dados em 1839 quando Edmund Becquerel descobriu o efeito fotovoltaico, tendo aparecido as
primeiras patentes relativas as células solares apenas por volta de 1920. Em 1954, Darryl

Chapin, Calvin Fuller e Gerald Pearson inventam a primeira célula fotovoltaica de silicio, cuja
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eficiéncia era de 4,5 %. Nos anos seguintes a grande utilizacao deste tipo de células foi na
indUstria espacial para fornecer energia aos satélites e naves espaciais (Ginley & Cahen, 2011;
[EA).

No inicio dos anos 70s, as células PV foram adaptadas para aplicacdes terrestres,
atingindo em 1982 a producao mundial de 9,3 MW,. Assim, comecou a era moderna de células
PV com o desenvolvimento de novos materiais como por exemplo o silicio amorfo, sulfureto de
cadmio (CdS), sufureto de cobre (CuS), arseneto de galio (GaAs) e telureto de cadmio (CdTe)
(Ginley & Cahen, 2011; Kalogirou, 2009).

Mais recentemente, com a capacidade de controlar os materiais a nivel nanoscopico
surgiram novas tecnologias, tais como as células solares organicas (OPV) e as células solares
sensibilizadas com corante (DSC) (Ginley & Cahen, 2011). Sera sobre estas Ultimas que o

presente trabalho se focara.

1.1 Objetivos do trabalho

O objetivo principal do presente trabalho consiste na producdao de células solares
sensibilizadas com corante de dimensdes compativel com a sua aplicacao industrial (area >4
cm?) e com baixa resisténcia 6hmica. A eficiéncia deste tipo de células de grandes dimensdes
é fortemente limitada pela resisténcia imposta pelos substratos de vidro. Nas DSCs, os seus
componentes internos sao depositados em substratos de vidro; contudo, o vidro é material
isolador pelo que estes sao revestidos com um oOxido condutor transparente (do inglés
transparent conductive oxide - TCO), que possibilita a extracao dos eletrdes para o circuito
externo. No entanto, no caso de areas mais elevadas, a resistividade apresentada pelo filme de
TCO nao é suficientemente baixa para extrair a corrente gerada na DSC com uma grande area
ativa, fazendo com que parte dos eletroes gerados recombinem antes de serem recolhidos no
circuito externo.

Este problema é generalizado a todas as tecnologias fotovoltaicas, mesmo as que
possuem como substrato um metal. Assim, a técnica mais utilizada para reduzir a resisténcia
ohmica do substrato condutor € a aplicacao de linhas condutoras para recolha local dos eletroes
fotogerados. No entanto, no caso particular das DSCs, estas possuem um eletrolito corrosivo
como transportador idnico pelo que as linhas metalicas nao podem ser diretamente colocadas
nos substratos de vidro, sobre prejuizo de serem corroidas por entrarem em contacto com o
eletrélito. Como tal, atualmente, a fabricacao de DSCs para aplicacdes em painéis fotovoltaicos
necessita de uma otimizacao das suas dimensoes balanceando o tamanho maximo possivel para
se obterem correntes razoaveis, mas com o tamanho minimo que permita ligar estas células em
série com uma complexidade aceitavel. Ainda assim, as dimensoes atuais das células individuais

que constituem estas associacoes em série sdo bastante pequenas. De facto, para facilitar o
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processo de fabrico e, consequentemente o custo destes dispositivos, € importante aumentar
o tamanho de cada célula individual através da aplicacdo de linhas condutoras capazes de
diminuir a resistividade dos substratos, mas sem estarem sujeitos a corrosao por parte do
eletrolito. Serdao entao testados materiais que demonstram nao ser corroidos pelo eletrolito,

nomeadamente o molibdénio e o tungsténio.

1.2 Apresentacao do Laboratoério

LEPABE (Laboratorio de Engenharia de Processos, Ambiente, Biotecnologia e Energia) é
uma unidade de investigacao a funcionar na Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto.
Este laboratorio desenvolve atividades de investigacao principalmente focadas nas areas de
Engenharia Quimica, Ambiente e Bioldgica. A equipa de pessoal permanente do LEPABE inclui
22 cientistas que supervisionam cerca de 75 estudantes de doutoramento e investigadores. A
arquitetura cientifica do LEPABE inclui 3 areas-alvo principais: (1) Ambiente e Saude; (2)
Energia, Processos e Produtos; (3) Biotecnologias e Interfaces. O LEPABE incentiva a
multidisciplinaridade, pelo que os cientistas sao estimulados a trabalhar em cooperacao com
colegas de diferentes areas de especializacao, nesta ou em outras Unidades, proporcionando
um aumento de sinergias e procurando avancos cientificos em areas comuns a diferentes areas
cientificas.

0 conhecimento cientifico de base do pessoal permanente do LEPABE é multidisciplinar,
0 que tem demonstrado ser muito relevante no desenvolvimento das trés areas-alvo
mencionadas, assim como nas areas emergentes como a nhano-ciéncia e as novas tecnologias
energéticas. As capacidades fundamentais da equipa incluem conhecimentos em processos
reacionais e catalise, processos de separacao, modelizacao e simulacdo matematica avancada,
ciéncia de superficie, biotecnologia ambiental e biologia molecular, qualidade da agua,
tratamento de residuos solidos, liquidos e gasosos, controlo de processos automaticos e
fendmenos de transporte.

As contribuicdes presentes e futuras da Engenharia Quimica, do Ambiente e Bioquimica
centram-se no desenvolvimento conjunto e aprofundado na modulacao e exploracao molecular,
de modo a se conseguir seguir as exigéncias de produtos novos/inovadores e de processos
energéticos sustentaveis, capazes de integrar preocupacoes relativas a eco-eficiéncia e a
saude, juntamente com design e operacoes flexiveis e seguras economicamente. A experiéncia
diversificada dos membros da equipa do LEPABE é uma vantagem incontestavel que possibilita
a esta Unidade aceitar e desenvolver este desafio.

Uma caracteristica distinta das atividades do LEPABE envolveu sempre a capacidade de articular
a investigacao de avancos cientificos com a aplicacao tecnologica e solucoes inovadoras, sendo

reflexo disto o nUmero de patentes ja aprovadas. Desta forma, conseguiram-se frutiferas
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colaboracdes com companhias industriais e instituicées no campo dos polimeros, processamento
alimentar, tecnologia de tintas, tratamento de aguas, aguas residuais, residuos solidos e
gasosos, qualidade do ar e salde, separacdo de gases, refinacao de petrdleo, processamento

petroquimico, produtos florestais e novos sistemas de producado energética.

1.3 Organizacao da Tese

No capitulo 1 é realizado um enquadramento relativamente a pertinéncia deste trabalho
e apresentados os objetivos do mesmo, bem como o laboratoério onde foi realizado.

No capitulo 2 é revisto o principio de funcionamento de uma DSC, analisando
individualmente os componentes internos; técnicas de avaliacdo de desempenho das células
fotovoltaicas sao também revistas.

O capitulo 3 descreve o procedimento experimental de producao das células e respetiva
aplicacao de linhas condutoras, bem como referéncia a todas a técnicas experimentais de
suporte a discussao dos resultados.

O capitulo 4 contém os resultados obtidos e a sua discussao.

No capitulo 5 sdo apresentadas as principais conclusdes do trabalho, as limitacdes a sua

realizacao e sugestoes para trabalhos futuros.
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2 Estado da Arte

As células solares sensibilizadas com corante (do inglés dye sensitized solar cells - DSC)
demonstraram ter viabilidade tecnoldégica quando em 1991 O’Regan e Gratzel conseguiram
aumentar a sua eficiéncia de apenas 1 % para mais de 7 %. As DSCs diferenciam-se das
tradicionais células fotovoltaicas no facto de a funcao de absorcao da luz nao ser realizada pelo
semicondutor mas sim por um corante que se encontra adsorvido na sua superficie; por outro
lado, o semicondutor tem apenas a funcao de transportar as cargas para o circuito externo.
Atualmente, as DSCs alcancaram uma eficiéncia de aproximadamente 13 % (Hagfeldt, Boschloo,
Sun, Kloo, & Pettersson, 2010; Mathew et al., 2014; Wei, 2010).

Este novo tipo de células fotovoltaicas vem desafiar o dominio das células de silicio,
com o seu baixo custo de producao, suas propriedades estéticas (transparéncia e varias cores),
sua possibilidade de integracao em edificios e melhor desempenho sobre condicbes reais
(radiacao difusa e temperaturas elevadas), apesar de, em condicdes padrao, apresentarem

valores de eficiéncia mais baixos (Hagfeldt et al., 2010).

2.1 Principio de funcionamento

Uma DSC é constituida por um semicondutor, um corante, um eletrélito, um catalisador
e por substratos de vidro condutor. Na Figura 3 é apresentado um esquema de uma DSC
(Nazeeruddin, Baranoff, & Gratzel, 2011).

O semicondutor € uma camada de 6xido mesoporoso formado por nanoparticulas e no
qual um corante é adsorvido na sua superficie. Este conjunto é denominado por fotoelétrodo.
Quando incide luz sobre o corante, os eletrées passam a um estado excitado, ocorrendo a sua
passagem para a banda de conducao (CB) do semicondutor, onde difundem até ao circuito
externo. As nanoparticulas do semicondutor providenciam uma elevada area superficial para
adsorcao do corante permitindo a absorcao de uma grande quantidade de radiacao solar. As
nanoparticulas do semicondutor tém de ser sinterizadas a temperaturas superiores a 450 °C
para promover bom contacto elétrico entre elas, possibilitando assim uma difusao eficiente dos
eletrdes ao longo da sua espessura (L. Andrade, Ribeiro, & Mendes, 2011; Gratzel, 2003; Jena
et al., 2012).

Os eletroes provenientes do circuito externo chegam ao contra-elétrodo (CE) de platina
(catalisador) da DSC onde irao reagir com o par redox existente no eletrolito, normalmente o
iodeto/triiodeto, que preenche o espaco entre os dois elétrodos. Este par redox permite o

transporte de ides entre o contra-elétrodo e fotoelétrodo no sentido de regenerar o corante
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que estava oxidado, fechando assim o ciclo de funcionamento da DSC (L. Andrade et al., 2011;
Gratzel, 2003).

Os materiais ativos de cada um dos elétrodos, o TiO; no caso do fotoelétrodo e a platina
no caso do contra-elétrodo, sao depositados em substratos de vidro condutor. Esta
condutividade é garantida pelo revestimento de um oxido condutor transparente (TCO),
normalmente 6xido de estanho dopado com flUor (SnO,:F). Estes substratos garantem a
extracao de eletroes do foto-elétrodo para o circuito externo e respetiva recolha no contra-

elétrodo (Jena et al., 2012).
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Figura 3 - Elementos constituintes de uma DSC (Hagfeldt et al., 2010).

O ciclo de operacao deste tipo de células pode ser resumido através das reacoes
apresentadas de seguida.

No Fotoelétrodo:

1. O corante, S, no seu estado fundamental absorve a radiacao solar incidente e passa ao
seu estado excitado, S
S+hv - S* (1)

2. Os eletroes excitados sao injetados na banda de conducao do semicondutor. O corante
torna-se oxidado, S°.

S*>St+ eqp (2)

3. O corante oxidado, S*, regenera-se recebendo eletrées do iao iodeto.
25t + 31T > 25+ I3 (3)

No Contra-elétrodo:

4. 0O iao triiodeto formado na reacao anterior difunde-se até ao contra-elétrodo e reduz-
se a iodeto, através da aceitacao de eletroes provenientes do circuito externo.
I3 + 2ecp » 31 (4)
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Na Célula:
5. O funcionamento de uma DSC pode ser representado pela equacao 5; um processo
regenerativo onde ndo existe o consumo ou a producao de nenhuma substancia quimica.

ecg +hv = ez (5)

A eficiéncia de uma DSC depende da combinacao perfeita do nivel energético de varios
materiais, que determinarao o fluxo de eletrdes no sentido desejado, nomeadamente do nivel
energético do estado fundamental (HOMO) e excitado (LUMO) do corante, da energia de Fermi
(Er) do semicondutor, energia do eletrao quando sai do semicondutor e pelo potencial redox do
eletrélito (Figura 4). A posicao destes niveis energéticos permite a producao de diferenca de
potencial entre os elétrodos e a passagem de carga pelo circuito externo. O maximo valor
tedrico para a diferenca de potencial de circuito aberto é dada pela diferenca entre a energia
de Fermi do semicondutor e o potencial redox do eletrdlito (L. Andrade et al., 2011; Halme,
2002; Nazeeruddin et al., 2011).

TCO
\ Semicondutor Eletrolito CE

A (2) S*
ce A= LUMO
-0.5 — — A .. EF
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V) Iy
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s°/s"

e Q e

Figura 4 - Principio de funcionamento e diagrama energético de uma DSC (Grdtzel, 2009).

As cinéticas das reacoes representadas pelas equacoes 1 a 4 tém portanto influéncia na
eficiéncia da célula. Estas, juntamente com os niveis energéticos dos diversos componentes da
célula, levam ao aparecimento de reacdes secundarias, que conduzem a perda de eletrdes (L.
Andrade et al., 2011).

As reacoes secundarias indesejadas podem ser descritas pelas equacdes apresentadas

de seguida.

1. O corante decai do seu estado excitado para o estado fundamental.
S*—>S (6)
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2. Os eletrées injetados na banda de conducao do semicondutor recombinam com o
corante oxidado.
S*+ ecg— S (7)

3. Os eletroes injetados na banda de conducao do semicondutor recombinam com o iao
trilodeto presente no eletrolito.
I3 + 2egg — 31~ (8)

A equacao de recombinacao entre os eletroes na banda de conducao do semicondutor e
os i0es triiodeto no eletrdlito ilustra a reacao secundaria responsavel pela maior perda de

eletroes neste sistema. Esta reacao tem entao de ser cuidadosamente evitada.

2.2 Caracterizacao dos componentes de uma DSC

2.2.1 Semicondutor

O semicondutor é responsavel por fornecer a area superficial na qual o corante é
adsorvido e por receber os eletrdes do estado excitado do corante, conduzindo-os de seguida
para o circuito externo onde produzem trabalho. Um 6xido de metal é normalmente utilizado
como semicondutor. A sua morfologia, cristalinidade e area superficial afeta a eficiéncia da
célula (Mehmood, Rahman, Harrabi, Hussein, & Reddy, 2014).

0 uso de particulas nanocristalinas de um oxido com uma dimensao de 20 nm permite
uma suficiente area superficial para a adsorcao do corante e, consequentemente, para a
absorcao de uma grande quantidade de luz incidente. A sua estrutura cristalina possibilita uma
maior velocidade de difusao dos eletrbes entre as particulas. Estas devem formar uma camada
porosa de forma a promover o contacto entre o corante adsorvido na sua superficie e o
eletrolito, assegurando a regeneracao do corante (L. Andrade et al., 2011).

O TiO; é o material mais usado como semicondutor numa DSC, existindo também alguns
trabalhos que testaram o uso de ZnO e o SnO;. Das duas estruturas de TiO, anatase e rutilo, é
dada preferéncia a primeira pois apresenta um maior hiato energético (3,2 eV vs 3,0 eV do
rutilo) e exibe um pico de absorcao de radiacao com menor comprimento de onda (388 nm vs
413 nm do rutilo) (L. Andrade et al., 2011; Halme, 2002; Mehmood et al., 2014).

A maior fonte de perda de eletroes que ocorre numa DSC é através da recombinacao dos
eletrées da banda de conducao do semicondutor com o eletrdlito, tal como mencionado
anteriormente. Varios estudos tém sido feitos no sentido de minimizar este fenomeno,
nomeadamente, modificacdes na estrutura das nanoparticulas de TiO, para aumentar as suas
propriedades de transporte, ou camadas bloqueadoras para minimizar a recombinacao
(Mehmood et al., 2014).
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Estas estruturas emergentes incluem, entre outros, nanotubos e nanofios. Estas
melhoram a condutividade elétrica do TiO,, o que faz aumentar a velocidade de difusao dos
eletroes pela sua camada, e diminuem as interfaces nas quais pode ocorrer o fenomeno de
recombinacao (L. Andrade et al., 2011).

As camadas bloqueadoras sao depositadas sobre o semicondutor. Estas sao formadas por
semicondutores com bandas de conducao mais negativas como o Al;O3 e o SiO;, permitindo a
injecao dos eletrées a partir do corante e reducao do fenémeno de recombinacao entre o
semicondutor e o eletrdlito. Outro tipo de aplicacao considerada é o tratamento superficial
com TiCly. Este reduz os processos de recombinacdo de cargas aumentando a resisténcia ao
transporte dos eletroes na interface entre o TCO e o eletrolito (L. Andrade et al., 2011;
Mehmood et al., 2014).

2.2.2 Corante

Os corantes sao um dos componentes mais importantes nas DSC, possuindo a funcao de
absorber a luz incidente. O corante ideal deve absorver luz com comprimentos de onda
inferiores a 920 nm, ou seja, toda a radiacdo na zona do visivel e parte da radiacao
infravermelha adjacente do espetro solar. Isto corresponde a um hiato energético de 1,35 eV
acima do estado fundamental do corante. De forma a minimizar perdas energéticas e maximizar
a diferenca de potencial gerada pela célula, o estado excitado do corante (LUMO) deve situar-
se ligeiramente acima da banda de conducao do semicondutor mas ser suficientemente superior
para assegurar a injecao dos eletrées na mesma. Do mesmo modo, o estado fundamental do
corante (HOMO) deve posicionar-se logo abaixo do potencial redox do eletrélito para garantir
uma eficiente regeneracdo do corante - ver Figura 4. Além destas caracteristicas o corante
deve apresentar boa adsorcao a superficie do semicondutor, ser estavel quimicamente e a ciclos
de oxidacao/reducao sucessivos (aguentar 20 anos exposto a luz) e ter uma elevada solubilidade
no respetivo solvente (L. Andrade et al., 2011; Hagfeldt et al., 2010; Halme, 2002).

Os corantes mais utilizados sao os complexos metal-organicos de ruténio. Estes
apresentam as melhores propriedades fotovoltaicas com um amplo espectro de absorcao,
adequados niveis energéticos (HOMO e LUMO) e boa estabilidade. O primeiro destes complexos
a ser usado foi o Ru(ll)(4,4’-dicarboxila-2,2’-bipiridina)2(NCS);, mais conhecido como N3. Este
corante tem um espectro de absorcao que se estende até aos 800 nm com uma eficiéncia de
conversao de fotdes incidentes em corrente (IPCE) superior a 80 % entre os 480 nm e os 600 nm
(Figura 5). Os grupos carboxilo presentes na sua estrutura permitem uma boa adsorcao e uma
forte ligacdao a superficie do semicondutor (L. Andrade et al., 2011; Hagfeldt et al., 2010;
Nazeeruddin et al., 2011).
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Desde o desenvolvimento do N3, os esforcos realizados no campo da preparacao de
corantes tém-se concentrado na ampliacdo do espectro de absorcdo para a regiao do
infravermelho. Neste sentido foi desenvolvido a partir do N3 o corante N719, que se tornou o
corante de referéncia nas DSCs devido a sua melhor eficiéncia de conversao de fotoes em
corrente. Posteriormente, foi sintetizado o corante N749, também conhecido como o corante
negro pela sua cor escura intensa. Este demonstrou um incremento na eficiéncia de conversao
de fotdes em corrente, apresentando um IPCE de cerca de 80 % no intervalo de comprimentos
de onda entre os 400 nm e os 700 nm (L. Andrade et al., 2011; Gratzel, 2003; Hagfeldt et al.,
2010).

Mais recentemente, esforcos tém sido concentrados no desenvolvimento de alternativas
aos complexos de ruténio. Entre estes encontram-se os corantes organicos tais como as
porfirinas e as ftalocianinas. Este tipo de corantes € muito promissor devido ao seu baixo custo
em comparacao com os complexos de ruténio. Contudo, estes nao conseguem ainda competir
com os complexos de ruténio quer ao nivel de estabilidade e quer de eficiéncia. Outra
abordagem seguida é a utilizacao de dois corantes com diferentes espectros de absorcao. Deste
modo a sua aplicacao conjunta permitiria obter uma boa absorcao da luz ao longo de todo o
espetro de absorcao desejado (L. Andrade et al., 2011; Gratzel, 2003; Hagfeldt et al., 2010).

“TBA"0,C

IPCE (%)

p”
HO,C |L

*TBA™0,C 04

LI N e e B B B B

C0H 400 600 800 1000
N3 N749 Comprimento de Onda (nm)
Figura 5 - Estruturas quimicas dos corantes N3 e N749 e respetivos valores de IPCE (Mehmood
et al., 2014).

2.2.3 Eletroélito

O par redox presente no eletrolito tem a funcao de transportar carga sob a forma de
ides que serao responsaveis pela regeneracao do corante depois de este ter injetado o eletrao
na banda de conducao do semicondutor (Mehmood et al., 2014).

Um par redox para operar numa DSC deve apresentar as seguintes caracteristicas:

- 0 potencial redox deve ser proximo do estado fundamental do corante por forma a

maximizar a diferenca de potencial da célula;
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- alta solubilidade para garantir alta concentracao de transportadores de carga no
eletrolito;

- alta difusdo no eletrolito para um eficiente transporte de ides;

- auséncia de absorcao de radiacao na zona do visivel;

- alta estabilidade das duas formas do par redox para permitir um longo periodo de
funcionamento;

- par altamente reversivel, de modo a facilitar a cinética de transferéncia de eletrdes;

- ser quimicamente inerte para todos os componentes da célula. (Halme, 2002)

0 eletrolito liquido mais utilizado é constituido pelo par redox iodeto/triiodeto numa
solucao de acetonitrilo. Este é considerado o par redox ideal porque tem boa solubilidade,
rapida regeneracao do corante, pouca absorcao de radiacao na zona do visivel, adequado
potencial e lenta cinética de recombinacao entre os eletroes injetados no semicondutor e o
triiodeto (Mehmood et al., 2014).

O desempenho de uma DSC é influenciada pelo par redox utilizado, bem como pela sua
concentracao. Uma baixa concentracao vai dificultar a difusao das suas espécies, por outro lado
uma alta concentracao ira absorver radiacao na zona do visivel, logo esta deve ser otimizada.
Uma DSC também é afetada pelo solvente e pelos aditivos presentes no eletrélito (Mehmood et
al., 2014).

Além dos eletrdlitos liquidos foram recentemente desenvolvidos e melhorados
eletrolitos semissolidos e solidos. No entanto, os liquidos continuam a ser os mais utilizados,
especialmente devido as suas propriedades de transporte. A sua grande desvantagem prende-
se apenas com a necessidade de um eficiente encapsulamento para evitar fugas (L. Andrade et
al., 2011).

2.2.4 Contra-elétrodo

No contra-elétrodo da-se a reacao de reducao do triiodeto com os eletroes que advém
do circuito externo gerando iodeto (equacao 4). Para se conseguir uma rapida velocidade nesta

reacao eletroquimica € utilizado um catalisador (Halme, 2002).

A platina é o catalisador frequentemente mais usado como sendo o mais eficiente devido
a sua baixa resisténcia a transferéncia de carga e porque uma camada de apenas 200-300nm é
suficiente para catalisar as reacdes desejadas, mantendo assim o elétrodo transparente.
Existem varios métodos para a depositacao de platina no TCO, entre os quais podemos
encontrar a deposicao eletroquimica ou a deposicao por vapor. O método de deposicao

influencia o desempenho da platina (Hagfeldt et al., 2010; Mehmood et al., 2014).
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A grande desvantagem da platina é o seu elevado custo. Como tal, surgiram algumas
alternativas como o carbono, a grafite, o carbon black ou polimeros condutores (Mehmood et
al., 2014).

2.2.5 Oxido condutor transparente (TCO)

As DSCs sao normalmente preparadas em dois substratos de vidro revestido com um
oxido condutor transparente, que servem de suporte para o semicondutor e para o catalisador
e que atua como coletor de corrente. Estes substratos devem ser altamente transparentes,
permitindo que o maximo de radiacao alcance a area ativa da célula. A sua condutividade
elétrica também deve ser elevada para que a transferéncia de cargas seja eficiente,
minimizando as perdas energéticas. Estas duas caracteristicas do substrato tém uma grande
influéncia na eficiéncia final da célula (Mehmood et al., 2014).

Os dois oxidos tipicamente usados como substratos condutores sao o 6xido de estanho
dopado de fluor (FTO, SnO,:F) e o 6xido de indio dopado com estanho (ITO, In;03:Sn). Os filmes
de ITO apresentam uma transmitancia superior a 80 % e uma resisténcia de folha proxima de
15 Q/o, podendo esta aumentar até 50 Q/o depois dos substratos serem sinterizados a 450°C
durante 2 horas. Relativamente ao FTO, o valor da transmitancia destes filmes & menor, cerca
de 75%, e a sua resisténcia de folha é inferior a do ITO, cerca de 8 Q/o, nao se alterando apds
a etapa de sinterizacao. Logo, estes sao altamente recomendados para serem usados na
producao de DSCs (Goto, Kawashima, & Tanabe, 2006; Mehmood et al., 2014).

2.3 Caracterizacao de uma DSC

Uma DSC possui uma complexidade de processos entre os seus componentes pelo que
torna-se necessario a investigacao destes fenomenos quando atuam em simultaneo. Neste
sentido desenvolveram-se métodos de analise, ndao destrutivos, que permitem quantificar o
desempenho de uma DSC sobre condicdes normais de radiacao, analisar os problemas associados
a sua estabilidade e reprodutibilidade, bem como possibilitam otimizar a aplicacao de novos
materiais (Hagfeldt et al., 2010).

2.3.1 Curva caracteristica I-V

A caracterizacao da curva corrente - diferenca de potencial (/-V) de uma célula sob
iluminacao é usada para determinar a sua eficiéncia de conversao de radiacao em eletricidade.
A partir da curva I-V, é possivel obter varios parametros de desempenho. A corrente de curto-
circuito (Isc), ou a densidade de corrente de curto-circuito (Jsc¢) € determinada quando a

diferenca de potencial (V) é igual a zero. A diferenca de potencial de circuito aberto (Voc) é

Estado da Arte 14



PREPARAGAO DE DSCs DE GRANDES DIMENSOES COM BAIXA RESISTENCIA OHMICA

obtido quando a corrente (/) € igual a zero - ver Figura 6. (Hagfeldt et al., 2010) Por outro lado
o ponto de poténcia maxima (Pmax) € encontrado quando o produto da corrente pela diferenca
de potencial atinge o seu valor maximo. Neste ponto, a respetiva corrente e diferenca de
potencial sdao registados como sendo a corrente maxima e diferenca de potencial maxima.
Assim, a eficiéncia de conversao (7) é dada por:

Imax*Vmax

e e 9
S

onde Is é a intensidade da radiacao incidente.

7’]:

A eficiéncia de conversao de uma célula pode também ser determinada recorrendo a

corrente de curto-circuito e ao potencial de circuito aberto através da seguinte equacao:

IscXVocXFF
== (10)
S
onde FF é o fator de preenchimento. O fator de preenchimento de uma célula assume valores
no intervalo entre 0 e 1. Este representa o desvio entre a poténcia efetiva da célula e a sua

poténcia tedrica sendo definido pela equacao 11:

FF = Pypax — Imax*Vmax (11)
IscXVoc IscXVoc

O valor de FF reflete as diversas perdas que ocorrem durante o funcionamento de uma
célula. Estas perdas podem ser representadas eletricamente por resisténcias em série (6hmica)
ou em paralelo (shunt), fazendo diminuir o FF (Gratzel, 2009; Hagfeldt et al., 2010; Jena et
al., 2012).

As condicoes de iluminacao da célula para a sua caracterizacao foram padronizadas para
uma massa de ar de 1,5, o que corresponde ao espetro da radiacao solar que atravessa 1,5
atmosferas. Sob estas condicdes, a intensidade da radiacao incidente assume o valor de 1000
W/m? (Gratzel, 2009; Jena et al., 2012).

JSC \
JITIGX \

Poténcia / mA.cm=2

Densidade de Corrente / mA.cm=2

Vmax Voc
Diferenca de potencial / V

Figura 6 - Aspeto tipico de uma curva I-V de uma DSC e respetiva curva de poténcia.
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2.4 DSC de dimensdes superiores a 4 cm?

0 desempenho de DSCs com grandes areas é limitada por dois fatores: a resisténcia do
substrato e a selagem do eletrdlito dentro da célula. A resistividade apresentada pelo filme de
TCO, que funciona como coletor dos eletroes, nao é suficientemente baixa o que limita a
corrente que é extraida. Esta resisténcia também promove fendmenos de recombinacao que
ocorrem na célula. O método mais utilizado para diminuir a resisténcia do substrato € a
aplicacao de linhas condutoras, muito semelhante as aplicadas nas células de silicio. Estas sao
formadas normalmente por metais como a prata, o cobre e o aluminio, com base no seu custo
e resistividade. Contudo, numa DSC estes metais sdao corroidos pelo eletrédlito e tém de ser
devidamente isolados (Baxter, 2012; Jena et al., 2012; Wang, Fang, & Zhang, 2010).

A ampliacao das DSCs é frequentemente realizada pela implementacao de modulos.
Estes baseiam na montagem de células de pequenas areas em série ou em paralelo até se atingir
a corrente e a diferenca de potencial desejada. Atualmente existem diversos modelos de
modulos. Estes podem estar organizados com células em paralelo, em série tipo Z e tipo W, e
modulos monoliticos - ver Figura 7. E importante ter em conta que a eficiéncia do modulo é
sempre inferior a eficiéncia de uma Unica célula (Baxter, 2012; Hagfeldt et al., 2010).

Nos mddulos em paralelo sao utilizadas linhas condutoras para reduzir a resisténcia do
substrato. Estas situam-se entre as células de menores dimensodes e devem ser encapsuladas de
modo a nao serem corroidas pelo eletrolito. As células sao totalmente isoladas e estao ligadas
em paralelo entre si (Baxter, 2012; Hagfeldt et al., 2010; Wang et al., 2010).

A configuracao tipo Z interliga as células em série o que permite aumentar a diferenca
de potencial. As células sao construidas, assim como nos moédulos em paralelo, com o
fotoelétrodo num substrato e o contra-elétrodo no substrato oposto. Contudo, os materiais
condutores sdo aplicados para fazer a ligacao entre o contra-elétrodo e o fotoelétrodo, ou vice-
versa, de duas células adjacentes. Como no modelo anterior estes materiais condutores devem
ser isolados do eletrdlito. Os modulos do tipo W utilizam uma intercalacao entre fotoelétrodo
e contra-elétrodo no mesmo substrato para conectar em série as células adjacentes. Este
modelo permite atingir maiores area ativas que os anteriores considerando a mesma area de
substrato uma vez que nao sao necessarios elevadores de corrente entre substratos opostos
(Baxter, 2012; Hagfeldt et al., 2010; Wang et al., 2010).

Em relacao aos modulos monoliticos, um Unico substrato € usado para fabricar as
células. Neste encontra-se o fotoelétrodo, um material isolador e o contra-elétrodo. O material
isolador é projetado para impedir o contacto entre os dois elétrodos e fornecer um meio para
o transporte ionico (eletrélito). O contra-elétrodo funciona como catalisador e coletor de
corrente estando conectado ao substrato da célula adjacente. Estes modulos sao selados com

um material hermético e nao condutor. A grande desvantagem desta configuracao ¢ a falta de
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transparéncia das células, o que limita a sua aplicabilidade (Baxter, 2012; Hagfeldt et al., 2010;
Wang et al., 2010).

b)

Legenda

[] Substrato de Vidro
TCO

R TiO:

[ | Eletrélito
E-:-] Linhas Condutoras
[ selagem

Isolador poroso

; Contra elétrodo

Material hermético

® 0 ® 0 6 0 6 0

Figura 7 - Esquema da seccdo de corte dos 4 tipos de modulos: a) ligacGo em paralelo; b) tipo
Z; ¢) tipo W; d) monolitico (Baxter, 2012).
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3 Procedimento Experimental

3.1 Producao das linhas condutoras

Substratos de vidro condutor revestidos com 6xido de estanho dopado com flUor (FTO,
7 Q/o, TCO22-7 Solaronix) foram cortados com dimensoes 8 x 8,5 cm e lavados. A lavagem foi
efetuada usando o equipamento de lavagem sequencial Amsonic. Os substratos foram entao
mergulhados sequencialmente neste equipamento, primeiro na camara com agua destilada e
detergente e depois na camara sé com agua destilada durante 10 minutos com ultrassons.
Seguidamente foram secos na camara de secagem. Posteriormente, foi realizado um
tratamento com radiacao ultravioleta durante 15 minutos.

As linhas condutoras foram depositadas nos substratos de vidro por pulverizacao
catddica por magnetrao (vulgarmente designado por sputtering) usando o sistema QPrep 400
da Mantis ® Deposition (Figura 8). Esta técnica de deposicao consiste na vaporizacao, nao
térmica, dos atomos de uma superficie (alvo) através do bombardeamento com particulas
energéticas. Estas particulas sao geradas a partir da aplicacao de uma diferenca de potencial
entre o alvo e o substrato na presenca de um gas inerte, formando um plasma gasoso. O
magnetrao, local onde assenta o alvo, é responsavel por produzir um forte campo elétrico e
magnético que confina as particulas carregadas proximas a superficie do alvo. Isto promove o
choque das particulas com o alvo arrancando os atomos da sua superficie, que irdao depois
depositar-se no substrato. Nesta técnica é necessario que a camara de deposicao tenha baixas

pressoes (Pereira, 2013).

Sistema de
Controlo

Sistema de
Deposicao

Figura 8 - Sistema de deposicdo por pulverizacdo catddica por magnetrao.
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O sistema utilizado é constituido por um conjunto de bombas de vacuo, que permite
atingir uma pressao final de 10 mbar. No magnetrao é utilizada uma fonte pulsada DC até 5000
W de poténcia ajustavel. Este esta desenhado para receber alvos com cerca de 4 polegadas de
diametro, permitindo realizar deposicoes num porta-substratos até 30 x 30 cm, ajustavel em
altura, com rotacao e com a possibilidade de atingir temperaturas até 800 °C.

0 desenho das linhas foi conseguido pela fixacao de mascaras aos substratos usando fita
kapton. Nestes foram depositadas 10 linhas (Figura 9) com 0,36 mm ou 0,60 mm de largura e
diferentes espessuras, utilizando como materiais para a sua formacao o molibdénio (Mo) e o
tungsténio (W). Os alvos destes materiais possuem 4 polegadas de diametro e 0,125 polegadas
de espessura e uma pureza de 99,95 % (Kurt J. Lesker Company). Também foi realizada a
deposicao de 6xido de indio dopado com estanho (In203:Sn0; - ITO) com um alvo de proporcao
de 90/10 wt.% e as mesmas dimensdes que os anteriores. Os parametros das deposicoes foram

otimizados previamente e sao apresentados na tabela seguinte.

Tabela 1 - ParGmetros otimizados para as deposicoées dos materiais utilizados.

Parametros otimizados Unidades Tungsténio Molibdénio ITO
Pressao Base mbar 1x107° 1x10°® 1x10°®
Pressao de trabalho mbar 9,0x1073 2,5x1073 4,5x1073
Fluxo de Argon sccm 20 15 15
Poténcia no CUSP W 450 450 51
Corrente no CUSP A 2,55 1,75 0,20
Potencial no CUSP \'% 176 200 256
Potencial no Bias \' 50 50 50
Duty Cycle ON ON ON
Frequéncia kHz 150 150 150
Tempo do ciclo Us 2,3 2,3 2,3
Espessura A 10000 a 15000 | 15000 a 40 000 400
Taxa de deposicao A-st 0,91 0,97 0,22
Rotacao rpm 6 6 10
Posicao Linear mm 30 30 5
Temperatura do substrato °C 250 Ambiente 200
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Figura 9 - Aspeto das linhas condutoras depositadas nos substratos de vidro.

Finalizada a depositacdo, as mascaras foram removidas e os substratos limpos com

etanol puro e secos com azoto.

3.2 Montagem da célula

Uma DSC é constituida por dois substratos de vidro, nos quais sao depositados o
fotoelétrodo e o contra-elétrodo, respetivamente. Nos substratos do fotoelétrodo foi aplicado
um tratamento superficial de TiCls com uma solucao de 40 mM, preparada a partir de TiCly,
99,9 % (Across Organics), durante 25 minutos a 60 °C. Seguidamente foram impressas 3 camadas
de TiO; (Ti-Nanoxide T/SP, Solaronix) de area ativa 6 x 6 cm? utilizando uma impressora de tela
(RokuPrint) - Figura 10. A primeira e a segunda camada foram sinterizadas a 120 °C durante 10
minutos num secador (BlowDyer, Leister) e a Ultima camada num forno (Termolab) a 475 °C
durante 30 minutos com uma rampa de aquecimento de 10 °C/minuto.

Nos substratos do contra-elétrodo, depois de realizados 4 furos para recirculacao do
corante e introducdo do eletrolito, foi impressa uma camada de platina (Platisol T/SP,
Solaronix), utilizando a impressora de tela. A platina foi sinterizada a 450 °C durante 10 minutos

utilizando a mesma rampa de aquecimento do TiO,.
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Figura 10 - Impressora de tela.

Depois de sinterizados, os dois substratos foram selados com Surlyn (Meltonix 1170-60,
Solaronix) de 60 um de espessura numa prensa com um prato quente a 175 °C durante alguns
segundos (Figura 11 - esquerda). Posteriormente, foi realizada a recirculacao do corante (N719
Ruthenizer 535 bis-TBA, Solaronix) durante 15 horas, recorrendo a uma bomba peristaltica
(Figura 11 - centro). Etanol puro foi usado para remover o corante nao adsorvido, seguido da
sua secagem através da passagem de azoto.

O espaco entre os elétrodos foi preenchido por um eletrolito liquido (lodolyte Z-150,
Solaronix) através dos furos previamente realizados (Figura 11, direita), que foram fechados
com Surlyn de 60 um e lamelas de vidro. Para finalizar a montagem da célula foram pintados

os contactos com pasta de prata (Silver Conductive Paint, RS Components)

Figura 11 - Prensa de selagem (esquerda); Recirculacdo do corante (centro); Enchimento do

eletrolito (direita).
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Para além de células com 36 cm? (6 x 6 cm?) de area ativa foram também preparadas
células com 0,196 cm? e 4 cm? pelo mesmo procedimento experimental. As células produzidas
com substratos de linhas condutoras apresentam 10 linhas no fotoelétrodo e 9 linhas no contra-
elétrodo no caso de a sua area ser 36 cm? e 4 linhas no fotoelétrodo e 3 linhas no contra-

elétrodo no caso das células de 4 cm?.

3.3 Caracterizacao

A caracterizacao das curvas caracteristicas /-V das células foi efetuada fazendo variar a
diferenca de potencial da célula entre -0,05 V e 0,80 V e registando o valor da corrente
fotogerada, utilizando a estacao eletroquimica Autolab (PGSTAT302N por Echo Chemie) e o
software de controlo Nova. A radiacao solar sobre as células foi simulada com o simulador solar
(Newport 92193-1000), a uma intensidade proxima de 1 sol (1000 W/m?) - ver Figura 12. A partir

da curva I-V foram determinadas os parametros das células, tal como descrito anteriormente.

Figura 12 - Imagem do sistema de caracterizacdo das células através de curvas I-V.

3.4 Microscopia oOtica e Microscopia eletronica de varrimento (SEM)

A analise de microscopia otica por reflexao foi realizada através do equipamento Nikon
OPTIPHOT-100 e permitiu obter imagens da largura das linhas condutoras.

A microscopia eletronica de varrimento (SEM) foi efetuada no equipamento NanoSEM -
FEI Nova 200 (FEG/SEM); EDAX - Pegasus X4M (EDS/EBSD) nos Servicos de Caracterizacao de
Materiais de Universidade do Minho (SEMAT/UM). Este tipo de analise produziu imagens de alta

resolucao da morfologia das linhas.
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3.5 Difragao por raios-X

A analise de difracao por raios-x (DRX) foi realizada ao angulo 26, entre 20° e 80°, com
um espacamento de 0,02° e um tempo de integracao de 1 segundo. Foi utilizado um feixe de
radiacdo de CuKa, com um comprimento de onda de 1,5406 A. O sistema usado foi o Bruker D8
Discover com uma geometria 6-20. A difracao de raios-x € uma técnica de caraterizacao de
estruturas cristalinas permitindo a identificacao das diferentes fases presentes no material
em analise. A identificacao das fases obtidas nos difractogramas foi efetuada através do

banco de dados COD (Crystallography Open Database).

3.6 Medicao da resisténcia das linhas

A resisténcia das linhas foi determinada utilizando o método de duas pontas. Este
consiste na aplicacao de duas pontas de prova distanciadas sobre o material a medir. A
resisténcia € medida utilizando um multimetro (Fluke 11 Mulimeter) com uma distancia entre
pontas de provas de 7,5 cm. Este método é pouco exato pois é suscetivel a resisténcias parasitas
como a resisténcia de contacto entre a ponta de prova e a superficie do material, no entanto

fornece dados que podem ser comparados.

3.7 Medicao da resisténcia dos substratos

A resisténcia dos substratos foi determinada pelo método de quatro pontas, segundo a
técnica de Van der Pauw. Este método consiste na utilizacdo de quatro zonas de contactos,
posicionadas nos vértices do filme condutor, nas quais sao determinadas duas resisténcias R4 €
Rs através da lei de ohm (Castro, 2011).

A determinacao da resisténcia R4, € efetuada através da aplicacdo de uma corrente
entre os contactos 1 e 2 e medido o potencial entre os contactos 3 e 4 e a pela aplicacao de
uma corrente entre os contactos 3 e 4 e medido o potencial entre os contactos 1 e 2 (Figura

13). R4 é obtida pela seguinte formula:

Ry =3 (Y24 12) (12)

2 \Ip2 I43

A7

Figura 13 - Configuracdo utilizada para a determinacdo da resisténcia Ra.
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A determinacao da resisténcia Rs, € efetuada através da aplicacdo de uma corrente
entre os contactos 2 e 3 e medido o potencial entre os contactos 1 e 4 e a pela aplicacao de
uma corrente entre os contactos 1 e 4 e medido o potencial entre os contactos 2 e 3 (Figura

14). Rg é obtida pela seguinte formula:

Figura 14 - Configuracdo utilizada para a determinacdo da resisténcia Rs.

As resisténcias Ra e Rg relacionam com a resisténcia superficial, Rs, através da equacao
14.

<—T[.RA) (—T[.RB>
e\ Rs /4 e\ Rs / =1 (14)
Na Figura 15 é possivel observar a montagem do sistema que foi utilizado para medir

as resisténcias dos substratos. A aplicacdo de corrente foi realizada com um potenciostato

(Metrix AX 503) e a resposta do potencial foi registada num multimetro (Fluke 11 Mulimeter).

Figura 15 - Montagem do sistema de medicdo da resisténcia dos substratos.
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4 Resultados e Discussao

O desempenho das células DSC de grandes dimensoes é limitado pela resisténcia dos
seus substratos de vidro (Jena et al., 2012). A reducado da resisténcia dos substratos sera
estudada através da aplicacao de linhas condutoras.

Antes da aplicacao de substratos com linhas condutoras na producao de células com
grandes dimensodes (Figura 16) foi identificado o seu desvio relativamente a uma célula com
dimensoes laboratoriais. A célula de dimensao laboratorial apresenta uma area ativa de 0,196
cm? (Figura 16) e o seu método de fabrico é exatamente o mesmo que o usado na producao de
DSCs de grandes dimensdes. Na Tabela 2 e na Figura 17 sdao apresentados os parametros de
desempenho das células com area ativa de 0,196 cm? e de 36 cm?.

Figura 16 - Célula com uma drea ativa de 0,196 cm? (esquerda) e 36 cm? (direita).

Tabela 2 - Pardmetros de desempenho de DSCs com drea ativa de 0,196 cm? e de 36 cm?.

Area ativa Jsc Puax Eficiéncia
Amostra (cm?) Voc (V) (mA/cm?) Isc (mA) (MW/cm?) FF %)
S 0,196 0,665 4,560 0,894 2,22 0,73 2,47
G_ref 36,00 0,695 2,778 100,0 0,49 0,25 0,50
6,0 -
é 50 ] s
é 40 ] —G_FEf
™ ]
€ ]
9 3,0 A
S
v 2,0
o} 4
o ]
B 1,0
3 ]
@ ]
8 0,0 T T T T T T T T T T T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Diferenga de potencial (V)
Figura 17 - Comparacdo das curvas caracteristicas |-V de DSCs com drea ativa de 0,196 cm’ e
de 36 cm*.
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Analisando a figura anterior é bem visivel a discrepancia entre o desempenho da célula
pequena e da célula de grandes dimensdes. Os principais aspetos diferenciadores sao a
densidade de corrente extraida e o fator de preenchimento. Na célula de 36 cm? a densidade
corrente € mais baixa, indicando uma maior resisténcia a colecao dos eletrées no circuito
externo, bem como uma maior perda dos mesmos através de processos de recombinacao entre
estes e os ioes triiodeto. Devido aos fendmenos anteriores €, também, verificado um valor
muito baixo do fator de preenchimento. Este parametro de desempenho é muito influenciado

pelas resisténcias éhmicas e parasitas que um dispositivo pode apresentar. (Gratzel, 2009)

4.1 Linhas condutoras

A preparacao de substratos de vidro com linhas condutoras foi realizada utilizando como
materiais condutores o molibdénio (Mo) e o tungsténio (W). Estes materiais foram escolhidos
tendo em conta a sua baixa resistividade elétrica e por serem estaveis em contacto com o
eletrolito corrosivo usado nas DSCs (aspeto que também sera analisado no presente trabalho).
(Reynolds, Watson, Williams, & Worsley, 2011)

Além das duas larguras de linhas consideradas no presente trabalho, 0,36 mm e 0,60
mm, obtidas através da utilizacdo de mascaras nos substratos, sera também analisado o efeito
da espessura das linhas na sua condutividade. Na Tabela 3 sao apresentadas todas as
combinacdes de linhas realizadas, quer em termos de materiais quer de espessura. Com estas
combinacdes sera possivel investigar a influéncia do aumento da largura e espessura das linhas,

assim como dos materiais utilizados no desempenho das células.

Tabela 3 - Combinacdes de linhas condutoras estudadas.

Largura Espessura Total (um)
(mm) 1,0 1,5 2,5 2,8 5,0
0,36 Mo; W
0,60 w Mo; W 1,5Mo+1,0W | 1,5M0+1,3W | 40Mo+1,0W

A resisténcia elétrica das linhas foi medida pelo método de duas pontas e os seus valores
médios sdo apresentados na Tabela 4. Analisando a tabela verifica-se que a resisténcia das
linhas diminui com o aumento da largura e da espessura de linha. Também é observavel que os
valores medidos sao superiores aos valores teodricos. Estes foram calculados a partir da
resistividade elétrica dos materiais a 20 °C e do volume das linhas utilizando a lei de Pouillet
(Lide, 2003). O comprimento da linha utilizado foi de 7,5 cm. A espessura maxima de linha

considerada foi de 5,0 um uma vez que valores de espessura superiores apresentam uma
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resisténcia elétrica ligeiramente inferior (Figura 18), logo ndo € vantajosa a utilizacao de
valores superiores a 5,0 um.

Tabela 4 - Resisténcia elétrica das linhas condutoras.

Largura (mm)
Espessura (um) 0,36 0,60
Tedrico () | Medido (Q) | Tedrico (Q) | Medido (Q)
1,0 W 6,6 8,3
1,5 Mo 7,4 7,5 4,5 49
1,5W 7,3 10,7 4,4 6,8
1,5Mo + 1,0 W 2,7 4,2
1,5Mo + 1,3 W 2,4 3,6
4,0Mo +1,0W 1,3 2,8
7,0
— 6,0
=]
g 50
T 40
()
©
'S 3,0
C
<«Q
@ 2,0
3
* 1,0
0,0

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0

Espessura (um)

Figura 18 - Resisténcia elétrica tedrica do Mo e do W em funcdo da espessura de linha para a

largura de 0,60 mm.
Além da medicado das resisténcias elétricas das linhas foi também medida a resisténcia
elétrica de substratos nos quais foram depositadas as respetivas linhas através do método de 4

pontas, descrito anteriormente. Na Tabela 5 sao apresentados os seus valores.

Tabela 5 - Resisténcia elétrica de substratos de vidro condutor (FTO) com linhas condutoras.

Tamanho Linhas
(cm?) Espessura (um) Largura (mm) Ra @) Res (@) Rs @)

7,5x7,5 1,40 1,81 7,25
8x8,5 1,30 1,93 7,22
8x8,5 1,5 Mo 0,36 2,14 0,32 4,28
8x8,5 1,0 W 0,60 1,55 0,71 4,84
8x8,5 1,5Mo +1,0W 0,60 2,95 0,02 2,56
8x8,5 1,0 W Area total 0,03 0,04 0,16

A resisténcia registada pelo substrato quadrado (7,5 x 7,5) de FTO foi de 7,25 Q. Este

valor é idéntico a resisténcia indicada pelo fabricante destes substratos, 7 Q/o e ao substrato

Resultados e Discussao 29



PREPARAGAO DE DSCs DE GRANDES DIMENSOES COM BAIXA RESISTENCIA OHMICA

sem linhas onde é efetuada a deposicao destas, possibilitando assim o seu uso na producao de
células de grandes dimensodes. Deste modo, quando sao depositadas as linhas nos substratos de
vidro FTO a sua resisténcia baixa consideravelmente. De notar que nestes substratos a
resisténcia Rs apresenta valores especialmente baixos, uma vez que esta mede a resisténcia na
orientacao das linhas. Assim, € verificado o efeito das linhas na diminuicao da resisténcia
ohmica dos substratos onde sao produzidas as células. De referir ainda que no substrato onde
toda a sua area foi revestida com tungsténio, a resisténcia nas duas orientacoes € muito baixa,

0 que comprova a baixa resisténcia elétrica do material depositado.

4.2 Curvas I-V de células com 36 cm?

O uso de substratos com linhas condutoras na producdo de células foi realizado
inicialmente usando um vidro FTO com linhas de molibdénio e tungsténio com as larguras de
0,36 mm e 0,60 mm (Figura 19) e espessura constante de 1,5 pm. Através da analise destas

células sera estudada a influéncia do aumento da largura de linha no seu desempenho.

A

Figura 19 - Células DSC com linhas de largura 0,36 mm (esquerda) e 0,60 mm (direita).

Tabela 6 - Propriedades das células com linhas de diferentes larguras.

Area ativa Jsc Puax Eficiéncia
Amostra (cm?) Voc (V) (mA/cm?) Isc (mA) (MW/cm?) FF %)
G_ref 36,00 0,695 2,778 100,0 0,49 0,25 0,50
1,5Mo 33,84 0,594 1,987 67,2 0,50 0,43 0,50
0,36mm
1,5Mo 32,40 0,562 1,588 51,5 0,45 0,51 0,45
0,60mm
1,5W
33,84 0,683 4,207 142,4 0,74 0,26 0,78
0,36mm
1,5W
32,40 0,688 5,935 192,3 1,14 0,28 1,20
0,60mm

Resultados e Discussao 30




PREPARAGAO DE DSCs DE GRANDES DIMENSOES COM BAIXA RESISTENCIA OHMICA

7,0 1
g ] G_ref
E 6,0 1 -
< ] 1,5Mo_0,36mm
E 5,0 ]
0} ] 1,5Mo_0,60mm
g ] _
g 40 7 1,5W_0,36mm
5 ]
o 3,0 ] 1,5W_0,60mm
g ]
) ]
B 2,0
kel ]
(2] -
S 1,0
o ]

0,0 ] T T T T T T T T T T L | T T T 1

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Diferenga de potencial (V)

Figura 20 - Curvas I-V das células com diferentes larguras de linha.

Pela analise da Tabela 6 e da Figura 20 é possivel avaliar o uso de linhas constituidas
pelos dois materiais em estudo e o efeito da sua espessura. Na utilizacao de molibdénio, a
diferenca de potencial e a densidade de corrente das células diminui com o aumento da largura
da linha, comparativamente a célula de referéncia (G_ref). Contudo, nestas células € observado
uma melhoria do fator de preenchimento. Os pontos de poténcia maxima destas células sao
proximos entre si e a célula de referéncia, logo apresentam eficiéncias semelhantes. As
eficiéncias idénticas indicam que a melhoria do fator de preenchimento das células advém do
facto da densidade de corrente e da diferenca de potencial diminuirem.

Em relacao as células onde se utilizou o tungsténio para a formacao das linhas, verifica-
se um aumento da densidade de corrente conforme se aumenta a largura da linha. A diferenca
de potencial mantem-se inalterada em ambas as células, assim como o fator de preenchimento.
As eficiéncias apresentadas para estas células aumentam com a largura das linhas, atingindo o
valor de 1,20 %, mais do dobro da célula de referéncia.

O crescente desempenho das células com linhas de tungsténio a medida que se aumenta
a largura da linha é suportado pela diminuicao da resisténcia elétrica das linhas com o aumento
da largura da linha - ver Tabela 3. A reducao da resisténcia das linhas de molibdénio com o
aumento da largura da linha também é verificado, no entanto as células nao apresentam uma
melhoria no seu desempenho. Este facto sugere que as linhas de molibdénio sofrem algum tipo
de mudanca durante a montagem da célula, provavelmente durante o processo de sinterizacao.
Este processo é realizado a temperatura elevada logo € possivel que o metal reaja com o
oxigénio presente no ar, provocando a formacao de déxido metalico a superficie. A possivel
formacao deste 6xido nas linhas de molibdénio devera impor uma resisténcia a extracao dos
eletroes, fazendo diminuir a densidade de corrente. A reducao da diferenca de potencial pode

derivar da interacao entre o metal e/ou do 6xido formado com o eletrélito.
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Depois do estudo do aumento da largura, sera analisado o efeito do aumento da
espessura da linha no desempenho das células. Os substratos utilizados para este estudo
possuem linhas com espessura de 1,0 pm e 1,5 ym de tungsténio e largura de 0,60 mm. Na

Tabela 7 e Figura 21 é apresentada a caracterizacao das respetivas células.

Tabela 7 - ParGmetros de desempenho das células com linhas de tungsténio com diferentes

espessuras.
Area ativa Jsc Pyax Eficiéncia
Amostra (cm?) Voc (V) (mA/cm?) Isc (mA) (MW/cm?) FF %)
G_ref 36,00 0,695 2,778 100,0 0,49 0,25 0,50
1,0W 32,40 0,694 5,610 181,8 1,02 0,26 1,02
0,60mm
1,5W
32,40 0,688 5,935 192,3 1,14 0,28 1,20
0,60mm
7,0 1
E 60 ]
< 6.0 3 G_ref
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Figura 21 - Curvas I-V das células com linhas de tungsténio com diferentes espessuras.

Observando a tabela e a figura anteriores verifica-se que o desempenho das células
aumenta com o aumento da espessura da linha. Nestas células é verificado um aumento da
densidade de corrente e da eficiéncia em relacao a célula de referéncia. A diferenca de
potencial é idéntica nas trés células e o fator de preenchimento mostra uma ligeira tendéncia
de aumento conforme a espessura da linha aumenta. Os resultados obtidos estao também de
acordo a com as resisténcias elétricas das linhas (Tabela 3), uma vez que esta é menor quanto
maior é a espessura da linha para a mesma largura de linha.

Neste ponto, poder-se-ia afirmar que a utilizacdo de molibdénio nao é vantajosa.
Contudo, devido as propriedades do tungsténio nao € possivel efetuar a sua deposicao por
sputtering com espessuras superiores a 1,5 pm, ocorrendo a sua delaminacao do substrato.

Assim, como nao é possivel aumentar a espessura das linhas apenas usando tungsténio, realizou-
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se a sua combinacdao com o molibdénio. As linhas formadas tém uma primeira camada de
molibdénio, cuja funcao principal sera dar espessura a linha, e consequentemente fazer baixar
a resisténcia da linha, e uma segunda camada composta por tungsténio que protege o
molibdénio da sua possivel oxidacao e interacao com o eletrélito. De referir que a deposicao
de molibdénio nao apresenta tantos constrangimentos como a deposicao do tungsténio no que
respeita a espessuras elevadas.

Seguindo a combinacao de materiais acima descrita foram preparadas DSCs com
substratos FTO com linhas compostas por 1,0 ym de tungsténio sobre 1,5 pm de molibdénio; as

suas propriedades e respetivas curvas I-V sao apresentadas na Tabela 8 e Figura 22.

Tabela 8 - ParGmetros de desempenho das células com linhas constituidas por molibdénio,

tungsténio e combinacdo destes materiais.

Area ativa Jsc Pyax Eficiéncia
Amostra (cm?) Voc (V) (mA/cm?) Isc (mA) (MW/cm?) FF %)
G_ref 36,00 0,695 2,778 100,0 0,49 0,25 0,50
1,5Mo 32,40 0,562 1,588 51,5 0,45 0,51 0,45
0,60mm
1,0W 32,40 0,694 5,610 181,8 1,02 0,26 1,02
0,60mm
1,5Mo+1,0W 32,40 0,647 4,372 141,7 1,34 0,47 1,34
0,60mm
7,0 ]
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Figura 22 - Curvas I-V das células com linhas constituidas por molibdénio, tungsténio e

combinacdo destes materiais.

Através da analise da Tabela 8 e a Figura 22 é observada uma melhoria no desempenho
da célula com as linhas compostas pela combinacao dos dois materiais. Nesta célula, a
densidade de corrente e o fator de preenchimento é superior a da célula de referéncia, embora

a diferenca de potencial seja ligeiramente inferior. As melhorias apresentadas pela densidade
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de corrente e fator de preenchimento originam um aumento da eficiéncia da célula, atingindo-
se os 1,34 %.

Este resultado encontra-se de acordo com as resisténcias elétricas das linhas, onde as
linhas com 1,5 pm de molibdénio + 1,0 um de tungsténio apresentam menor resisténcia que as
linhas com 1,0 um de tungsténio. No entanto, se compararmos as propriedades da célula onde
foi aplicada a combinacao dos materiais e a célula onde s6 foi utilizado tungsténio na formacao
das linhas é possivel verificar uma maior densidade corrente na Ultima. Este facto contradiz os
valores das resisténcias elétricas, uma vez que a célula com linhas com 2,5 um deveria extrair
uma maior quantidade de corrente que a célula s6 com 1,0 pm. A menor extracao de corrente
pode ser consequéncia da oxidacdo das linhas, principalmente do molibdénio, tal como foi
discutido anteriormente. Em relacao a diferenca de potencial, é verificada a sua diminuicao na
célula com a combinacdo dos materiais. Isto sugere que o tungsténio ndao consegue proteger
completamente o molibdénio, permanecendo algumas partes do metal (ou do oxido que se
forma) em contacto com o eletroélito, o que faz baixar a diferenca de potencial.

Devido ao bom resultado obtido pela célula com linhas formadas pela combinacao do
molibdénio e do tungsténio foi estudado o aumento da espessura total da linha, de forma a
tentar obter-se uma melhoria do desempenho da célula. Foram entdo preparados substratos
com linhas com 1,5 pm de molibdénio + 1,3 pm de tungsténio e 4,0 um de molibdénio + 1,0 pm
de tungsténio. Foram de seguida preparadas células DSCs com estes substratos e cuja

caracterizacao € apresentada na Tabela 9 e Figura 23.

Tabela 9 - ParGmetros de desempenho das células com linhas com diferentes combinacées de

molibdénio e tungsténio.

Area ativa Jsc Pyax Eficiéncia

Amostra (cm?) Voc (V) (mA/cm?) Isc (mA) (MW/cm?) FF %)

G_ref 36,00 0,695 2,778 100,0 0,49 0,25 0,50

1,5Mo+1,0W 5, 410 0,647 4,372 141,7 1,34 0,47 1,34
0,60mm

1,5Mo+1,3W 1 5 40 0,643 5,957 193,0 1,50 0,39 1,53
0,60mm

40Mo+1,0W | 40 | 0,637 3,800 123,1 1,20 0,50 1,21
0,60mm
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Figura 23 - Curvas I-V das células com linhas com diferentes combinacées de molibdénio e

tungsténio.

Analisando a tabela e a figura anteriores verifica-se o melhor desempenho da célula com
linhas com 1,5 pm de molibdénio + 1,3 pm de tungsténio e a perda de desempenho da célula
com linhas com 4,0 um de molibdénio + 1,0 pm de tungsténio, relativamente a célula com a
combinacao de materiais apresentada anteriormente (1,5 Mo + 1,0W_0,60 mm). Em relacédo a
célula com 1,5 pm de molibdénio + 1,3 pm de tungsténio, a maior espessura das linhas produz
uma menor resisténcia elétrica resultando numa maior densidade de corrente, enquanto a
célula com 4,0 pm de molibdénio + 1,0 um de tungsténio tem um comportamento contrario,
onde a maior espessura das linhas gera uma menor densidade de corrente. Quando o aumento
da espessura das linhas é efetuado pela adicao de tungsténio, este promove a extracao de
corrente, uma vez que a superficie deve sofrer pouca ou nenhuma oxidacado. Situacao que se
assemelha ao aumento da espessura de linha apresentado na Figura 21. Se o aumento da
espessura da linha for obtido pela adicao de molibdénio, a quantidade de 6xido formado
durante o processo de sinterizacao sera maior, uma vez que o tungsténio nao protege
totalmente o molibdénio. Este dxido criara uma resisténcia maior a extracao dos eletroes e,
consequentemente, uma menor densidade de corrente provocando a diminuicdo da eficiéncia
da célula.

Finalmente, as trés células com as combinacdes de linhas apresentam diferencas de
potencial idénticas entre si e inferior a célula de referéncia, indicando que existe a interacao

entre eletrolito e o molibdénio e/ou 6xido de molibdénio.

Resultados e Discussao 35



PREPARAGAO DE DSCs DE GRANDES DIMENSOES COM BAIXA RESISTENCIA OHMICA

4.3 Tratamento térmico das linhas

Para melhor compreender o efeito dos processos de sinterizacao na oxidacao das linhas
durante a montagem da célula foi realizado um tratamento térmico a amostras de molibdénio
e tungsténio depositados em vidro FTO sob a forma de linhas e revestindo na totalidade a area

do substrato (Figura 24).

Figura 24 - Amostras submetidas a tratamento térmico sob a forma de linhas e revestimento

total da drea do substrato.

O tratamento térmico foi realizado a 500 °C durante 30 minutos, com uma velocidade
de aquecimento de 10 °C/min, seguido de arrefecimento natural. Este tratamento foi efetuado
em ar ambiente e numa atmosfera inerte (N;). Em atmosfera inerte o tratamento térmico foi
realizado com um fluxo N, de 50 mL/min. Os valores das resisténcias elétricas das amostras

antes e depois de tratamento térmico nas duas atmosferas sao apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 - Resisténcia elétrica das amostras antes e depois de tratamento térmico

Descricao Ar N2
Antes (Q) Depois (Q) Antes (Q) Depois (Q)
Areade W 0,8 16 0,8 0,8
Linha W 14 40 7,4 10
Area Mo 0,8 Infinita 0,8 0,8
Linha Mo 10 Infinita 4,3 4,3

As amostras de molibdénio tratadas termicamente em ar ambiente apresentaram uma
resisténcia infinita, indicando a formacao de uma camada o6xido. Este foi também detetado
visualmente através do aspeto opaco das linhas. Nas amostras de tungsténio, a sua resisténcia
elétrica também aumentou apo6s o tratamento térmico, indicando a formacao de o6xido. No
entanto, a quantidade de 6xido formada é muito menor que nas amostras de molibdénio, o que
visualmente também foi comprovado pelo seu aspeto metalico. Relativamente ao tratamento

térmico em atmosfera inerte, as amostras mantiveram aproximadamente a mesma resisténcia,
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com a excecao da amostra com linhas de tungsténio onde a resisténcia aumentou devido ao
facto de a linha ter levantado durante o tratamento térmico.

Este estudo do tratamento térmico das linhas permitiu validar o que foi anteriormente
discutido, nomeadamente o facto de a presenca do 60xido de molibdénio ser prejudicial ao
desempenho das células, principalmente no que diz respeito a diminuicao dos valores de
corrente.

Alguns substratos com linhas também foram submetidos a tratamento térmico, tendo,
posteriormente, sido medida a sua resisténcia (Tabela 11). A resisténcia dos substratos
aumentou ligeiramente depois do tratamento térmico, indicando que o 6xido formado nas
linhas tem pouca influéncia na resisténcia dos substratos. Isto deve-se ao facto de o método de
medicao utilizado nao conseguir medir com exatidao amostras com espessuras nao uniformes.
(Castro, 2011)

Tabela 11 - Resisténcia dos substratos de vidro condutor (FTO) apds tratamento térmico.

Tamanho Linhas Tratamento

(cm?) Espessura (um) Largura (mm) Térmico Rs (@)
8x8,5 1,5 Mo 0,36 Nao 4,28
8 x 8,5 1,5 Mo 0,36 Sim 5,12
8x8,5 1,5Mo + 1,0 W 0,60 Nao 2,56
8 x 8,5 1,5Mo+1,0W 0,60 Sim 2,61
8 x 8,5 1,0 W Area total Nao 0,16
8x8,5 1,0 W Area total Sim 0,21

4.4 Difracao de Raios-X (DRX)

A realizacao da analise de difracao de raios-X permite identificar com precisao a presenca
de metais depositados na superficie das linhas formados apo6s tratamento térmico. Os

difratogramas de DRX sao apresentados nas Figuras 25 e 26.
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Figura 25 - Difratograma de DRX do vidro condutor (TCO) e do substrato de vidro com linhas

de molibdénio (Mo) antes e apods tratamento térmico (TT500).
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Analisando a Figura 25 é possivel identificar 6 picos referentes a camada de TCO nos
difratogramas das amostras de molibdénio antes e depois do tratamento térmico. Os picos
referentes ao molibdénio aparecem aos 40,5°; 58,6° e 73,7° '. No difratograma do molibdénio
apos tratamento térmico sao observados os 3 picos do molibdénio e 5 picos relativos ao dxido

de molibdénio - MoOs 2.
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Figura 26 - Difratograma de DRX do vidro condutor (TCO) e do substrato de vidro com linhas

de tungsténio (W) antes e apos tratamento térmico (TT500).

Relativamente aos difratogramas das amostras de tungsténio, estes apresentam os picos
do TCO, tal como no caso do molibdénio. Os picos de tungsténio sao verificados aos 40,3°; 58,2°
e 73,2°.% Apos tratamento térmico o tungsténio exibe um pico aos 23,2°. Este pico refere-se a
um dos Oxidos de tungsténio, o WOs* ou 0 W3010°, uma vez que estes apresentam picos aos
23,1° e 23,3°, respetivamente.

Com estes dados é confirmada a formacao de 6xido na superficie das linhas dos dois
materiais utilizados apds serem submetidas a tratamento térmico; este tratamento térmico
simula os processos de sinterizacao a que os ambos os substratos, do fotoelétrodo e do contra-

elétrodo, terao de ser submetidos.

4.5 Microscopia 6tica e microscopia eletréonica de varrimento (SEM)

Nesta seccao sera cuidadosamente analisada a morfologia das linhas e as suas dimensées
para melhor perceber o fenomeno de oxidacao das linhas de molibdénio mesmo quando

protegidas com linhas de tungsténio. Na Figura 27 apresentam-se imagens de topo retiradas por

' Crystallography Open Database, codigo 1512521; http://www.crystallography.net/cod/1512521.html
2 Crystallography Open Database, codigo 9009669; http://www.crystallography.net/cod/9009669.html
3 Crystallography Open Database, codigo 9006487; http://www.crystallography.net/cod/9006487.html
4 Crystallography Open Database, codigo 1010618; http://www.crystallography.net/cod/1010618.html
5 Crystallography Open Database, codigo 9014468; http://www.crystallography.net/cod/9014468.html
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um microscopio 6tico das linhas com 1,0 ym de tungsténio antes e depois do tratamento
térmico.

Figura 27 - Imagens obtidas por microscopia 6tica de linhas com 1,0 um W antes (esquerda) e

depois (direita) do tratamento térmico.

Na figura anterior é possivel observar que a largura da linha é da ordem dos 650-700 pm,
valor proximo da abertura da mascara (0,60 mm). E possivel visualizar nas exterminadas da
linha uma mudanca de cor, correspondendo a zonas de sombra. Esta sombra forma-se devido a
mascara que é utilizada na deposicao das linhas nao ficar completamente “colada” ao vidro.

Assim existe uma pequena quantidade de material que comeca a ser depositado por baixo da

mascara, como é representado na Figura 28.

Secgdo de
corte

Figura 28 - Esquema da seccdo de corte do sistema substrato de vidro + mdscara durante a

etapa de deposicdo das linhas.

Figura 29 - Imagens obtidas por microscopia eletronica de varrimento com uma ampliacéo de
25 000 vezes e 10 000 vezes respetivamente da zona Z1 (esquerda) e Z2 (direita),
identificadas na Figura 28.

Resultados e Discussao 39



PREPARAGAO DE DSCs DE GRANDES DIMENSOES COM BAIXA RESISTENCIA OHMICA

Na Figura 29 sao apresentadas imagens de microscopia eletrénica de varrimento das
zonas Z1, parte central da linha, e Z2, zona de sombra, tal como ilustradas no esquema da
Figura 28. E possivel observar uma diferenca na rugosidade dos filmes depositados nas duas
zonas; esta rugosidade é mais acentuada na zona Z2 porque, durante a deposicao, os atomos
chegam a esta zona segundo uma Unica orientacao enquanto a zona Z1 recebe atomos de varias
direcoes. Assim, a quantidade de material depositado sera menor e o filme formado
apresentara uma determinada rugosidade. Através da realizacao de analise quimica sobre as
linhas (EDS - Energy dispersive X-ray spectroscopy) detetou-se uma menor quantidade de

material depositado nas zonas de sombras - Figura 30.

FW B m—

Y
AT/UM 4.0M

varrimento, com uma ampliac@o de

|

Figura 30 - Imagens obtidas por microscopia eletrdnica de
500 vezes, nas zonas onde foram efetuadas anadlises quimicas a linhas com 1,0 um de

tungsténio (esquerda) e linhas com 4,0 um de molibdénio + 1,0 um de tungsténio (direita).

Na Figura 30 do lado esquerdo encontra-se uma linha com 1,0 pm de tungsténio onde na
zona Z1 foi registado 100 % de tungsténio enquanto na zona Z2 - zona de sombra dessa linha -
foram registados 87 % de tungsténio e 9 % de estanho. Estes dados indicam que a analise
realizada consegue alcancar o TCO, que neste caso € o oxido de estanho dopado de fluor,
comprovando assim a menor quantidade de material depositado nessa zona. Na analise da linha
do lado direito da Figura 30 com 4,0 um de molibdénio + 1,0 pm de tungsténio registou-se 100
% de tungsténio nas zonas Z1 e Z3, enquanto na zona Z2 foi registado 24 % de molibdénio e 69
% de tungsténio. Pode-se concluir assim que a deposicao de tungsténio no topo de molibdénio
nao o protege totalmente, em particular nas zonas de sombra onde existe menor quantidade
de material depositado. Por outro lado, a elevada rugosidade das zonas de sombra provoca
também uma maior exposicao do molibdénio revestido pelo tungsténio.

Analisando a amostra de 1,0 pm de tungsténio apresentada anteriormente,
relativamente a espessura e topografia é observada alguma rugosidade na superficie em
contraste com a elevada rugosidade do FTO - ver Figura 31 - e espessura de linha de cerca de
850 nm, valor proximo do 1,0 pm (1000 nm) esperado.
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Figura 31 - Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varrimento da secc@o de corte de

uma linha com 1,0 um W, com uma ampliacéo de 50 000 vezes (esquerda) e 100 000 vezes
(direita).

Observa-se uma maior rugosidade da superficie da linha de tungsténio - Figura 32
(esquerda) - do que na linha com 4,0 pm de molibdénio + 1,0 um de tungsténio - Figura 32
(direita). Esta diferenca indica que a rugosidade induzida pelo filme de FTO é atenuada com o
aumento da espessura do filme. Assim é explicado o porqué da rugosidade do filme de
tungsténio depositado sobre o molibdénio ser menor que o filme de tungsténio depositado em
cima de FTO.

KV TLD| S SEVATH 7 OW

leténica de varrimento, com uma
ampliac@o de 100 000 vezes, de uma linha com 1,0 um W (esquerda) e 4,0 um Mo + 1,0 uym W
(direita).

Em relacao a espessura da linha de 4,0 pm de molibdénio + 1,0 pm de tungsténio (Figura
33), esta apresenta um valor um pouco superior ao medido durante o processo de deposicao,
demonstrando um desvio entre a espessura medida e a real. Na Figura 33 é observada uma boa
adesao entre os filmes de tungsténio e molibdénio, bem como entre o molibdénio e o substrato

de FTO, uma vez que o filme nao levantou na preparacao da amostra para SEM.
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Figura 33 - Imagens obtidas por microscopia eletronica de varrimento da seccé@o de corte da

linha com 4,0 um Mo + 1,0 um W, com uma ampliacéo de 25 000 vezes.

A amostra com 4,0 pm de molibdénio + 1,0 pm de tungsténio foi também submetida a
tratamento térmico - Figura 34. E claramente verificada uma diferenca entre a morfologia dos
filmes de molibdénio e de tungsténio (Figura 34 - esquerda), além da formacao de 6xido (Figura
34 - direita). Este dxido assume a forma de cristais, nao preenchendo contudo toda a superficie

do filme, indicando que nem todo o metal oxidou.

Figura 34 - Imagens obtidas por microscopia eletronica de varrimento com uma ampliacéo de
25 000 vezes da seccdo de corte (esquerda) e com uma magnificacdo de 100 000 vezes da

superficie (direita) da linha com 4,0 um Mo + 1,0 um W apos tratamento térmico.

4.6 Curvas I-V de células com 4 cm?

0 método mais facil de evitar a oxidacao das linhas seria realizar os processos de
sinterizacao em atmosfera inerte, como demonstrado no ponto 4.3. Para tal, prepararam-se
células sem linhas e com linhas com 1,5 um de molibdénio + 1,0 um de tungsténio sinterizadas

em atmosfera inerte e em atmosfera ambiente para comparacao. Estas células tém 4 cm? (2x2
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cm?) de area pois o forno de atmosfera inerte nao tem as dimensdes necessarias para suportar
os substratos onde sao preparadas as células com 36 cm?.

Apds a sinterizacdao do TiO; em atmosfera inerte, este apresentava uma cor negra em
vez da sua cor branca tipica (Figura 35). A cor negra é adquirida devido aos compostos organicos
da pasta de TiO, que nao queimam devido a falta de oxigénio, em particular o terpinol. Assim,
este meio para evitar a oxidacao das linhas ndao é viavel de ser realizada. De facto este

comportamento nao foi observado nas células sinterizadas em atmosfera ambiente (Figura 36),

cujo desempenho esta dentro do esperado - Tabela 12 e Figura 37.

Figura 35 - Aspeto da camada de TiO; sinterizada em atmosfera ambiente (esquerda) e inerte
(direita).

Figura 36 - Células com 4 cm? de drea sem linhas (esquerda) e com linhas (direita).

Tabela 12 - Pardmetros de desempenho das células com 4 cm? sem linhas e com linhas nos

dois substratos de vidro condutor (FTO).

Area ativa Jsc Puax Eficiéncia
Amostra (cm?) Voc (V) (mA/cm?) Isc (mA) (MW/cm?) FF %)
M_ref 4,00 0,703 5,317 21,17 2,14 0,57 2,16
M_1,5Mo+1,0W 3,52 0,667 5,244 18,46 1,90 0,54 1,92
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Figura 37 - Curvas I-V das células com 4 cm? sem linhas e com linhas nos dois substratos de
vidro condutor (FTO).

Pela analise da Tabela 12 e Figura 37 observa-se que a célula com linhas (M_1,5Mo +

1,0W) nao exibe uma melhoria no seu desempenho relativamente a célula de referéncia (sem

linhas), em oposicao ao que foi verificado nas células com 36 cm? de area. No entanto, a

utilizacao das linhas também nao prejudica o desempenho da célula, observando-se apenas

uma ligeira diminuicdo da diferenca de potencial, eventualmente devido a interacado entre o

molibdénio/dxido de molibdénio e o eletrolito. De modo a tentar perceber o porqué da

aplicacdo de substratos com linhas ndo melhorar o desempenho das células com 4 cm?

procedeu-se a investigacao da aplicacao de linhas apenas no substrato do fotoelétrodo (WE) e

no substrato do contra-elétrodo (CE) das células. Na Tabela 13 e Figura 38 sao caracterizadas

as células preparadas.

Tabela 13 - Pardmetros de desempenho das células com 4 cm? com linhas aplicadas apenas no

substrato de fotoelétrodo e no substrato do contra-elétrodo.

Area ativa Jsc Pyax Eficiéncia
Amostra (cm?) Voc (V) (mA/cm?) Isc (MA) (MW/cm?) FF %)
M_ref 4,00 0,703 5,317 21,17 2,14 0,57 2,16
M_1 ’5'3321 oW 3,52 0,660 4,579 16,12 1,81 0,56 1,83
M_1 ’5”’&*1 oW 4,00 0,686 6,568 26,27 2,10 0,47 2,12
M_1,5Mo+1,0W
AIT0, CE 4,00 0,738 9,296 37,18 3,59 0,52 3,59
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Figura 38 - Curvas I-V das células com 4 cm? com linhas aplicadas apenas no substrato de

fotoelétrodo e no substrato do contra-elétrodo.

Analisando a Tabela 13 e a Figura 38 verifica-se que a célula s6 com linhas no
fotoelétrodo possui uma perda significativa na densidade de corrente e uma ligeira diminuicao
do potencial. Por outro lado, a célula s6 com linhas no contra-elétrodo apresenta um aumento
significativo da densidade de corrente em comparacao com a célula de referéncia.

De modo a tentar perceber o porqué da aplicacao de linhas nos dois substratos da célula
e apenas no fotoelétrodo nao melhorar o desempenho da célula, realizou-se analises de
espectroscopia de impedancia eletroquimica a célula de referéncia, com linhas no foto e
contra-elétrodos e sé com linhas no contra-elétrodo. Para tal recorreu-se ao ajuste do analogo
elétrico normalmente usado na analise de DSCs, apresentado na Figura 39. Este analogo tem
em conta os fenomenos que competem entre si durante a operacdao de uma DSC,
nomeadamente, os fenomenos desejaveis de grande condutividade do semicondutor (logo baixa
resisténcia ao transporte) e os fendmenos indesejaveis de recombinacao entre o eletrdao na
banda de conducao do didxido de titanio e o ido triiodeto presente no eletrélito (logo elevada
resisténcia a recombinacao). Estes fenémenos sao representados por um modelo de transmissao
em linha (do inglés transmission line model). Para além desta informacdo, o analogo em
questao simula igualmente um fenémeno muito relevante observado durante a operacao de
DSCs, principalmente para diferencas de potencial superiores a 0,3 V, que € a recombinacao
dos eletrées com o eletrolito a superficie de filme exposto de TCO. Este fenomeno é simulado
pelos elementos Rrro/ec € Crro/er N@ Figura 39, representando a acumulacao de carga nesta
interface. O modo simples de compreender esta acumulacao de carga é imaginar que os ides
num elétrodo aproximam-se da interface com o eletrolito atraindo elementos carga oposta,
originando uma dupla camada. Na Figura 40 é apresentada a variacao da capacitancia em

funcao da diferenca de potencial.
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Figura 39 - Andlogo elétrico tipico usado no estudo de DSCs (L. M. M. Andrade, 2010).
Rs - resisténcia ohmica; RrcoseL - resisténcia a transferéncia de carga na interface
TCO/eletrolito; CreoseL - capacitancia de dupla camada na interface TCO/eletrdlito; ry-
resisténcia a recombinacdo; r - resisténcia ao transporte; c, - capacitancia quimica; Zq4-
difusd@o de Nernst no eletrolito; Rce - resisténcia a transferéncia de carga no contra-elétrodo;

Cce - capacitancia de dupla camada no contra-elétrodo.
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Figura 40 - Valores de capacitancia na interface FTO/eletrolito obtidos por ajuste do andlogo
representado na Figura 39 aos diagramas de Nyquist das células de referéncia, com linhas nos

dois elétrodos e s6 com linhas no contra-elétrodo.

Analisando a figura anterior é verificada uma maior capacitancia na interface
TCO+linhas/eletrolito nas células com linhas nos dois substratos. A maior capacitancia nesta
interface indica uma maior acumulacao de cargas e, consequentemente a ocorréncia de uma
maior recombinacao dos eletrdes na interface TCO+linhas/eletrolito. Deste modo, a quantidade
de corrente extraida sera menor. Esta afirmacao é suportada pela densidade de corrente destas
células. Por outro lado, a célula com linhas apenas no contra-eléctrodo nao é prejudicada pelo

efeito de recombinacao na interface FTO/eletroélito logo deveria ter uma densidade de corrente
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semelhante a célula de referéncia. Contudo, apresenta um valor superior; este aumento
provém essencialmente do fenomeno de reflexao da luz nas linhas depositadas no contra-
elétrodo que fazem com que a luz que tenha atravessado o fotoelétrodo sem ser absorvida,
seja refletida e tenha uma segunda oportunidade para ser absorvida. Este fenomeno foi ja
observado em outros sistemas DSC (L. M. M. Andrade, 2010). A célula com linhas nos dois
substratos ndo apresenta a menor corrente pois o bom funcionamento do contra-elétrodo
compensa o pior desempenho do fotoelétrodo. No entanto, o mau funcionamento do
fotoelétrodo é verificado através da célula com linhas apenas no fotoelétrodo, na qual a
densidade de corrente é menor que na referéncia.

A partir do resultado da célula com linhas no contra-elétrodo verificou-se ainda uma
ligeira diminuicao do potencial de circuito aberto pelo que se tentou melhorar a célula
protegendo as linhas do contra-eletrodo com ITO (6xido de indio dopado com estanho). Este foi
utilizado pois permite evitar a oxidacao da linha, como é observado na Figura 41. Nesta figura
é apresentada uma linha parcialmente revestida com ITO e submetida a tratamento térmico. E
visivel que a parte da linha sem ITO ficou completamente oxidada, enquanto a linha com ITO
apresenta um aspeto transparente, caracteristico do ITO, e sem a cor oxidada do molibdénio.
Nao foi realizado a deposicao de ITO para proteger as linhas no fotoelétrodo porque este é
destruido durante o tratamento de TiCl,4 (Fan, Li, Yang, & Zhang, 2006).

Figura 41 - Microscopia otica de topo de uma linha com 1,5 uym de Mo parcialmente revestida

com ITO depois de tratamento térmico.

A célula produzida com as linhas no contra-elétrodo protegidas por ITO apresenta uma
melhoria no desempenho face a célula de referéncia (Figura 38). Em comparacao com esta é
verificado um aumento da densidade de corrente e da diferenca de potencial, obtendo-se a
maior eficiéncia registada numa célula, com 3,59 %. Esta melhoria deve-se a diminuicao da
resisténcia 6hmica do substrato do contra-elétrodo, permitindo que praticamente todos os

eletrées que chegam a platina sejam catalisados e que participem no ciclo de regeneracao da
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DSC. A reflexao da luz pelas linhas depositadas no contra-elétrodo também contribui para a
melhoria do desempenho da célula. A espessura de ITO depositada foi de 40 nm.

Depois do resultado obtido para as células com 4 cm? com linhas s6 no contra-elétrodo
tentou-se reproduzir os mesmos nas células com 36 cm?. Na Tabela 14 e Figura 42 sdo

caracterizadas as células produzidas.

Tabela 14 - Pardmetros de desempenho das células com 36 cm? com linhas no contra-

elétrodo.
Area ativa Jsc Pax Eficiéncia
Amostra (cm?) Voc (V) (mA/cm?) Isc (mA) (MW/cm?) FF %)
G_ref 36,00 0,695 2,778 100,0 0,49 0,25 0,50
1’5M°C+E1’°W 36,00 0,696 3,645 131,2 0,66 0,26 0,66
1,5Mo+1,0W
+ITO_CE 36,00 0,715 4,006 144,2 0,75 0,26 0,76
6,0 1
Ng 1 G_ref
320 1,5Mo+1,0W_CE
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Figura 42 - Curvas I-V das células com 36 cm? com linhas no contra-elétrodo.

Pela analise da tabela e figura anteriores, é verificado um ligeiro aumento de
desempenho das células s6 com linhas no contra-elétrodo em relacao a célula de referéncia.
No entanto, os resultados obtidos sao inferiores aos registados noutras células com a mesma
area e nao apresentam a melhoria demonstrada nas células de 4 cm?. Isto acontece porque em
células com areas de 36 cm? a perda de eletrées no fotoelétrodo é muito significativa e nao
consegue ser apenas suportada pelo bom funcionamento do contra-elétrodo. Assim, torna-se
imperativo a colocacao de linhas no fotoelétrodo para aumentar o desempenho das células com
estas dimensodes. A colocacao de linhas no fotoelétrodo tera no entanto de ser feita depois de
se solucionarem os dois problemas identificados como cruciais no mau desempenho das linhas:

i) ndo oxidacao das linhas através da colocacao de uma mascara de tungsténio maior que a de
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molibdénio para evitar molibdénio exposto na zona de sombra; ii) preparacao de camadas

protetoras eficientes que evitem a recombinacao na interface linhas/eletrélito.

4.7 Teste de Corrosao

A realizacao do teste de corrosao do eletrolito teve como objetivo avaliar a resisténcia
de corrosao dos metais utilizados para produzir as linhas. Este teste consistiu na colocacao de
trés amostras mergulhadas em eletrolito durante 35 dias (Figura 43). As amostras possuiam
linhas com a espessura de 1,0 um de molibdénio, 0,3 pm de tungsténio e a combinacao de 1,5
pm de molibdénio + 0,8 um de tungsténio.

No final do teste as amostras foram retiradas e limpas, apresentando o aspeto da Figura
43. Verifica-se que a amostra s6 com molibdénio (esquerda) foi completamente corroida pelo
eletrolito, aspeto verificado visualmente no dia 28 do teste. Este dado corrobora a perda da
diferenca de potencial das células devido a interacao entre o molibdénio e o eletrolito. De
referir que as amostras nao foram sujeitas a tratamento térmico.

Na amostra de tungsténio (meio) nao se verificou qualquer tipo de corrosao das linhas,
pelo que pode-se assumir que este material € estavel mergulhado em eletrdlito ou a reacao de
corrosao é demasiado lenta para ser observada no tempo em que durou o teste.

Por fim, na amostra com molibdénio + tungsténio (direita) foi observada visualmente
alguma corrosao nas laterais das linhas. Este facto também corrobora a evidéncia de que o
tungsténio nao reveste completamente o molibdénio, nas zonas de sombras. A exposicao de
molibdénio neste tipo de linha juntamente com a sua corrosao pelo eletrélito justifica a
reducdao da diferenca de potencial nas células em que as linhas sao produzidas com a
combinacao dos dois materiais. Esta diminuicao € menor que nas células s6 com linhas de

molibdénio porque a quantidade de Mo a interagir com o eletrélito é menor.

Figura 43 - Imagem do teste de corros@o (esquerda) e do aspeto final das linhas (direita)
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5 Conclusodes

A aplicacao industrial das DSCs tem sido limitada devido as baixas eficiéncias das células
com grandes dimensoes. Este problema deve-se principalmente a elevada resisténcia éhmica
dos substratos em que sao preparadas. O presente trabalho teve como objetivo principal a
aplicacao de linhas condutoras nestes substratos de modo a diminuir a sua resisténcia 6hmica.
As linhas foram produzidas utilizando dois metais, o molibdénio e o tungsténio.

A aplicacao destas linhas condutoras permitiu diminuir a resisténcia ohmica dos
substratos, tendo sido otimizado a sua largura espessura.

Através da utilizacao de substratos com linhas formadas por tungsténio na preparacao
de células com 36 cm? verificou-se uma melhoria da sua eficiéncia com o aumento da largura e
espessura de linha. A aplicacao de linhas de molibdénio foi prejudicial para o desempenho das
células uma vez que este é fortemente oxidado durante os processos de sinterizacao, facto
verificado através do teste de tratamento térmico e analise de difracao de raios-x.

A utilizacdo de linhas com a combinacao de 1,5 um de molibdénio + 1,0 um de
tungsténio, em que este protege o molibdénio contra oxidacao, permitiu obter-se uma melhoria
significativa no funcionamento da célula apresentando uma eficiéncia de 1,34 % e um fator de
preenchimento de 0,473, valores superiores, aos respetivos 0,50 % e 0,253, da célula de
referéncia (sem linhas). No entanto, através de imagens de microscopia eletrénica é verificado
que o tungsténio ndao consegue proteger totalmente o molibdénio da oxidacao, explicando o
porqué de tal melhoria ndo ser mais significativa.

Para evitar a oxidacao das linhas tentou-se assim realizar os processos de sinterizacao
em atmosfera inerte, no entanto este nao foi possivel pois a pasta de TiO; contém compostos
organicos que necessitam da presenca de oxigénio para volatilizarem. Nas células com 4 cm?
produzidas em atmosfera ambiente, que seriam depois comparadas com as células preparadas
em atmosfera inerte, verificou-se que a utilizacao de substratos com linhas nao melhora o
desempenho da célula. A aplicacdao de linhas apenas no contra-elétrodo apresenta uma
melhoria da célula, nomeadamente na corrente, enquanto na utilizacdo de linhas no
fotoelétrodo é verificado uma reducao da corrente. Através da analise de espetroscopia de
impedancia eletroquimica conclui-se que a colocacao de linhas no foto-elétrodo aumenta os
fendmenos de recombinacao na interface o TCO+linhas/eletrolito, prejudicando o desempenho
das células.

A protecao das linhas no contra-elétrodo com ITO originou um aumento substancial da
eficiéncia da célula de 4 cm?, atingindo-se os 3,59 %, comparativamente com a eficiéncia de
2,16 % da célula de referéncia. No entanto, quando as células com linhas no contra-elétrodo
foram reproduzidas em células com 36 cm? nao foi verificado um aumento significativo do seu

desempenho. Assim, conclui-se que a colocacao de linhas no fotoeletrodo das células é
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fundamental para células com areas superiores a 4 cm?. No entanto, torna-se necessario evitar
a oxidacao das linhas e o fenomeno de recombinacédo na interface linhas/eletrolito.
Neste trabalho foi ainda investigado o nivel de corrosdao que o eletrélito provoca nas

linhas. Foi verificado que o molibdénio é complemente corroido enquanto o tungsténio nao.

5.1 Limitacdes e Trabalho Futuro

A principal limitacao existente durante a realizacao deste trabalho foi o limite de
espessura de tungsténio possivel de depositar sem laminar, que impossibilitou a sua utilizacao
na producao de maiores espessuras de linhas.

Os trabalhos futuros devem focar-se essencialmente em dois principais aspetos: (1)
impedir a oxidacdo das linhas durante a preparacao das células; (2) evitar o fenomeno de
recombinacao na interface entre TCO+linhas/eletrélito no fotoelétrodo. Deste modo, surgem
como potenciais solucées ao primeiro ponto a depositacao um filme mais largo de tungsténio
por cima do molibdénio, evitando que molibdénio fique exposto nas zonas de sombras, ou a
deposicao de FTO por cima das linhas, uma vez que este mantém as suas propriedades depois
de sinterizado e nao é destruido pelo tratamento com TiCls. Em relacao ao segundo ponto,
sugere-se o estudo de camadas protetoras eficientes, que aumentem a resisténcia a
transferéncia de carga entre o TCO+linhas e o eletrélito evitando a recombinacao nesta
interface, por exemplo a deposicao de um filme fino de TiO; pela técnica de deposicao atomica
por camada.

Como trabalho complementar podera também ser realizado o estudo da preparacao de
células ndo quadraticas, ou seja, que a relacao entre a altura e a largura seja inferior a 1, onde
a aplicacao de linhas é realizada verticalmente ou transversalmente.

Por Gltimo deve ser realizado um estudo de envelhecimento acelerado de células

preparadas com linhas de tungsténio para avaliar a sua estabilidade.
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