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Resumo (300 palavras)

O trabalho apresentado nesta tese visa a compreensdo dos mecanismos que governam o
funcionamento de uma célula solar sensibilizada por dois novos corantes derivados de cumarinas, C1-
LEN e C2-LEN. O comportamento dos corantes, em filmes de TiO, mesoporosos, foi comparado com
0 corante padrdo N719.

As propriedades das células solares foram analisadas por microscopia eletronica de varrimento,
eficiéncia quéntica, curva de corrente em funcdo da tensdo e espectroscopia de impedancia
eletroquimica.

A eficiéncia, em condicbes AML1.5, das melhores células sensibilizadas com os corantes N719, C1-
LEN e C2,LEN foi de 3,2%, 2,2% e 0,06% respetivamente. A corrente gerada pela célula sensibilizada
com o corante C1-LEN é comparavel com a da célula sensibilizada com o N719, (6mA/cm?).
Contudo, a tensdo em circuito aberto é cerca de 200mV inferior, sugerindo que a posicao da banda de
conducdo do TiO, é mais positiva. O desempenho das células sensibilizadas com o corante C2-LEN ¢é
inferior devido & densidade de corrente de curto-circuito (0,3mA/cm?) e & tensdo em circuito aberto
(400mvV).

Os filmes sensibilizados com os corantes C1-LEN e C2-LEN possuem elevada resisténcia a
recombinacdo interfacial, sugerindo que maior passivacdo e grau de cobertura da superficie previnem
a recombinacgéo interfacial. Apesar disso, a eficiéncia das células sensibilizadas com o corante C2-
LEN é muito inferior ao das células sensibilizadas com os corantes C1-LEN e N719. O que sugere que
a eficiéncia nestas células ndo esta limitada pelo nimero reduzido de portadores transportados ou pela
elevada recombinacdo na interface, mas sim pela fraca injegcdo de eletrdes do nivel LUMO do corante
para a banda de condugdo do TiO,. Isto também esta de acordo com os calculos TDFDT, uma vez que
a densidade eletronica do nivel LUMO do corante C2-LEN estd mais afastada do grupo de ancoragem,
comparativamente ao corante C1-LEN.

Palavras-chave: DSC, Cumarinas, EIS, Curva-1V, Mecanismos de transporte e recombinagéo.



Abstract (300 words)

The work presented in this thesis aims to understand the underlying mechanisms governing the
functioning of dye-sensitized solar cells employing two new recently synthesized types of coumarin
derivative dyes, C1-LEN and C2-LEN. The behaviour of the dyes was compared to the standard N719
dye whilst employing mesoporous TiO, films.

The properties of the solar cells were analyzed via scanning electron microscopy, incident photon to
conversion efficiency, current voltage curves and electrochemical impedance spectroscopy.

The AML.5 power conversion efficiency of the bests cells was 3.2%, 2.2% and 0.06% for the N719,
C1-LEN and C2-LEN respectively. The current produced by the C1-LEN sensitized cell was
comparable to that of the N719 sensitized cell, c.a. 6mA/cm?. However, the open-circuit voltage was
c.a. 200mV lower with the evidence suggesting that the conduction band edge of the TiO, is more
positive. The C2-LEN sensitized cells performed poorly with the short-circuit current density of c.a
0.3mA/cm2 and open-circuit voltage of c.a. 400mV.

It was found that films sensitized with the C1-LEN and C2-LEN demonstrated higher resistance to
interfacial recombination, suggesting a higher surface coverage and passivation thus preventing
interfacial recombination. However, the power conversion efficiency of the cells sensitized with the
C2-LEN dye was significantly lower than those sensitized with the C1-LEN and N719 dye. This
suggests that the efficiency is not limited by poor charge transport and high interfacial recombination,
but by poor electron injection from the LUMO level of the dye into the conduction band of the TiO2.
This is also in accordance with recent TDFDT calculations, where the electron density of the LUMO
level of the C2-LEN dye is not as close to the anchoring groups when compared to the C1-LEN dye.

Key words: DSC, coumarin, EIS, Current-voltage curve, charge transport and recombination
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Células Solares Sensibilizadas por novos Corantes Derivados de Cumarinas

1. Introducéo

Com a necessidade atual por mais e mais energia, atingindo cerca de 10 TeraWatts por ano (Razykov
et al., 2011), as energias renovaveis surgem como uma alternativa mais viavel do que a dependéncia
de combustiveis fdsseis (e.g. carvao, petroleo). Associada a dependéncia por este recurso limitado esta
a poluicdo atmosférica, devido a emissdo de gases para a atmosfera como o dioxido de carbono,
nitratos e sulfatos (CO,, NO, e SO,) e 0s respetivos riscos que estes poluentes acarretam a saude
publica. Enfrentamos também o problema das alteragdes climaticas como consequéncia direta da
emissdo de gases de efeito de estufa. Em ultima analise, todos estes fatores afetam a sustentabilidade e
vida no planeta Terra, afetando ndo apenas o ser humano, mas todos 0s seres vivos e 0 mundo como 0
conhecemos.

Entre as energias renovaveis, edlica, geotérmica, hidrica, destaca-se a energia solar devido ao
potencial que representa pois o sol disponibiliza em cerca de 90 minutos energia suficiente para suprir
as necessidades energéticas do planeta durante um ano (Lobato, 2007).

A distribuicéo espetral da radiacdo solar que atinge a superficie terrestre depende da atenuacdo que a
radiacdo solar sofre quando atravessa a atmosfera terrestre, principalmente devido a presenca vapor de
agua, oxigénio, dioxido de carbono e ozono. De modo a possibilitar a comparacgéo entre células solares
em diferentes partes do mundo, convencionou-se que a condi¢do padrdo de medida da sua eficiéncia
corresponde a uma irradiancia normalizada de 1000 W/m? temperatura ambiente de 25°C e uma
distribuicdo da radiagéo solar segundo o espectro AM1.5 (figura 1). (Hagfeldt et al., 2010)

A sigla AM, que corresponde a massa de ar (air mass), representa a razao entre o percurso dos raios
solares até a superficie terrestre (L) para um angulo de incidéncia 6 e o percurso dos raios solares
quando estes incidem segundo a normal a superficie da terra (Lo), descrita pela equagdo 1. (Hagfeldt et
al., 2010)

AM = L 1
Ly cos(B)

1)

O espectro AM1.5 corresponde a um angulo de 48,2° entre a posicdo do sol e o zénite solar
(Photovoltaic education network). Isto significa que, para os raios solares atingirem a superficie
terrestre, segundo este angulo de incidéncia, tém de percorrer uma distancia 1,5 vezes superior, a
distancia que percorrem na posi¢do em que o sol se encontra mais perto da superficie terrestre (meio
dia).

A conversdo de energia solar em eletricidade por um dispositivo solar (jun¢do pn simples) s6 ocorre
quando a energia dos fotdes incidentes € igual ou superior ao valor do hiato do material semicondutor.
Por observacdo do espectro solar presente na figura 1a), a emissdo de fotbes em maior percentagem
ocorre preferencialmente, nos comprimentos de onda acima dos 400 nanémetros, isto €, na regido do
visivel e infravermelho. De modo a absorver uma gama alargada do espectro solar, o hiato do
semicondutor ideal deve corresponder a uma energia de 1,13eV.
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Fig. 1 - Espectro solar AM1.5 em fung&o do comprimento de onda a) e da energia dos fotdes
incidentes b). Adaptado de (Lobato, 2007)

Em 1961 Schockly e Queisser (Shockley & Queisser, 1961) estabeleceram, com base em célculos
termodinamicos, 0 maximo tedrico para a eficiéncia de conversdo de energia solar por uma jungao pn
simples. Este limite, de 31%, relaciona a energia dos fotBes incidentes com a energia do hiato do
semicondutor e as perdas energéticas. Quando o valor do hiato energético (diferenca entre a banda de
valéncia e a banda de condugdo de um semicondutor) é muito elevado, a maior parte dos fotbes
incidentes atravessam a célula solar sem serem absorvidos, mas por outro lado, se o valor do hiato €
muito baixo, por exemplo 1,2eV, a maior parte dos fotdes incidentes gera pares eletrdo-buraco, mas a
energia excedente é desperdicada sob a forma de calor.

As perdas energéticas propostas por este modelo, além da quantidade de energia libertada sob a forma
de calor, contabilizam a energia dos fotbes de elevado comprimento de onda que atravessam a amostra
sem serem absorvidos sendo necessario um compromisso entre o coeficiente de absorgao e a espessura
do semicondutor e também as perdas de energia por recombinacdo entre os portadores de carga
maioritarios e minoritarios.

Com o desenvolvimento da tecnologia solar fotovoltaica ao longo das ultimas décadas, existe
atualmente, um vasto leque de possibilidades para fabricar um dispositivo que permite a conversao da
energia solar em eletricidade. O desenvolvimento da tecnologia solar tem sido motivado pela procura
por baixos custos de producéo, durabilidade dos paineis solares e baixo custo de aquisicdo. Com este
intuito coexistem as células solares frequentemente designadas de primeira geracdo, as quais sdo
baseadas na tecnologia de Silicio cristalino, as de segunda gera¢do que envolvem a producdo de filmes
finos e por ultimo surgiram as células de heterojungdo organicas (Saunders, 2012), células solares
sensibilizadas por corante (dye-sensitized solar cells) e as quantum dots (Guyot-Sionnest, 2008)(Sun
et al., 2009)(J.-K. Lee & Yang, 2011), que pretendem incluir-se na definicdo de células solares de
terceira geragao.

1.1. Células Solares Fotovoltaicas

Numa experiéncia realizada em 1839, Edmond Becquerel observou que, a incidéncia de luz numa
solucéo &cida com cloreto de prata ligada a dois elétrodos de platina, provocava a alteragdo de cor dos
sais de cloreto de prata e gerava uma diferenca de potencial entre os dois elétrodos. Foi com base nesta
experiéncia que se descobriu o efeito fotovoltaico.

Segundo este principio com a incidéncia de radiagdo eletromagnética, numa juncdo pn, de energia
superior ao hiato energético do material, ocorre geracdo de pares eletrdo-buraco, 0s quais por
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influéncia do campo elétrico originado na juncdo sdo separados para 0s contactos oposto da célula
solar, permitindo converter energia solar em eletricidade.

Com o conhecimento deste principio foi desenvolvida em 1954 a primeira célula solar de silicio
cristalino pelo laboratério Bell com 4,5% de eficiéncia (Ohring, 1992). Este marco aliado as missoes
espaciais e lancamento de satélites para o espago impulsionou o desenvolvimento das células solares
de primeira geracdo. Este tipo de células engloba células de silicio cristalino (Si-c) de elevado grau de
pureza e cristalinidade produzidas pelo método de Czochralaski (CZ) e as de silicio policristalino (Si-
pc). Com o desenvolvimento da exploragdo espacial houve necessidade de células mais eficientes e de
menor dimensdo e foi entdo que comecou a investigacdo de células a base de compostos do grupo 13 e
15 da tabela periddica, das quais sdo exemplo as células solares de arseneto de galio (GaAs).

Motivada pela crise do petr6leo dos anos 70, a industria fotovoltaica investiu 0s seus conhecimentos
para tentar reduzir o custo dos painéis solares de modo a aumentar o numero de aplicacBes a nivel
terrestre. Foi neste cenario que surgiram as células solares de segunda geracdo baseada em técnicas de
deposicédo de filmes finos, das quais sdo exemplos as células de silicio amorfo hidrogenado (Si-a:H),
as células de telureto de cadmio (CdTe) e as células de cobre, indio, galio e selénio (CIGS). (Luque &
Hegedus, 2003)

Mais tarde, em meados dos anos 90, surgiram conceitos revolucionarios de células solares, que
englobam arquitetura a escala nanométrica e manipulacdo de fenémenos descritos pela mecénica
guéntica para aproveitar ao maximo a radiacdo solar incidente, entre eles estdo as células
sensibilizadas por corante (DSC), as quantum dots e as células de heterojuncdo organicas. Com a
introducdo desta nova categoria, designada terceira geracdo, pode ser possivel num futuro préximo
contornar os custos de producdo associados as técnicas de deposi¢do de filmes finos que utilizam
dispendiosos sistemas de vacuo, reduzir e em alguns casos eliminar a presenca de metais toxicos (Cd,
In, Te) e ainda aumentar a versatilidade de materiais usados no fabrico das células, nomeadamente
com a possibilidade de preparacdo de células em substratos poliméricos rigidos ou flexiveis, estender a
absorcdo de semicondutores de hiato energético elevado para a gama do visivel, introducdo de
nanoparticulas, entre outros de modo a garantir uma eficiéncia elevada. (Hagfeldt et al.,
2010)(Razykov et al., 2011)

Entre outros fatores, a eficiéncia de uma célula solar depende do coeficiente de absor¢do do material,
da eficiéncia quéantica, da espessura e também do hiato energético do semicondutor ou da distancia
entre os niveis das orbitais moleculares, no caso particular das DSC.

A Tabela 1 apresenta 0s pardmetros caracteristicos para as células solares com melhor desempenho de
cada uma das categorias mencionadas anteriormente.

Tabela 1 — Estado da arte das células solares fotovoltaicas segundo as condi¢des padréo:
espectro AM 1.5 (1000W/cm?) a 25°C. (Green et al., 2012)

Classificacéo A (cm?) (%) I, (mA/cm?) vV..(V) FF Fabricante
Si-c 4,000 25,0 42,70 0,706 0,83 UNSW PERL
Si-pc 1,002 20,4 38,00 0,664 0,81 FhG-ISE
GaAs 0,993 28,8 29,68 1,122 0,87 Alta Devices
CIGS 0,996 19,6 34,80 0,713 0,79 NREL
CdTe 1,066 17,3 28,99 0,842 0,76 First Solar
Si-a 1,036 10,1 16,75 0,886 0,67 Oerlikon Solar
DSC 1,007 11,0 21,93 0,714 0,70 Sharp

Heterojungao 1,021 10,0 16,75 0899 066  Mitsubishi Chemical

Organica

O hiato energético do Silicio cristalino é 1,1eV, valor muito proximo do hiato ideal sugerido por
Schockly e Queisser. Este facto, aliado ao amadurecimento da tecnologia ao longo dos Ultimos 50
anos e da otimizacdo das camadas que compdem esta classe de células solares, nomeadamente com o
melhoramento dos contactos elétricos, passivagdo e texturizacdo de superficies, permitiu reduzir
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significativamente as perdas Oticas. De acordo com a Tabela 1, estas caracteristicas fazem com que as
células de silicio tenham atingido os 25% de eficiéncia, a custa de uma elevada corrente gerada pela
célula (42,7 mAlcm?).

Na categoria dos filmes finos destacam-se as células CIGS (Cu(In,Ga)Se,) e CdTe (Telureto de
cadmio) pelo seu desempenho na conversdo de energia. O principal motivo deve-se ao elevado
coeficiente de absorc¢do e hiatos compreendidos entre 1,04 e 1,68 eV. (Razykov et al., 2011)

Como se pode ver na tabela anterior, as DSCs apresentam uma eficiéncia ligeiramente superior as
células de silicio amorfo (Si-a), possuindo no entanto, a vantagem de custos de producdo
potencialmente mais baixos e processos de fabrico mais simples, uma vez que apresentam baixa
sensibilidade & presenca de impurezas. (Halme et al., 2010), (J.-K. Lee & Yang, 2011), (Jose, Thavasi,
& Ramakrishna, 2009)

Relativamente as restantes classes de células solares fotovoltaicas, estas células apresentam bom
desempenho em condicdes de radiacdo difusa ou de pouca intensidade luminosa, compatibilidade com
substratos flexiveis e ndo estdo limitadas pelos materiais que podem integrar este tipo de dispositivo
solar. Existindo por isso, margem para a otimizagdo da configuracdo dos componentes das DSC, para
melhorar a tenséo e corrente gerada por estas células.

Apesar do trabalho que tem sido desenvolvido nos Ultimos 20 anos no estudo dos componentes
individuais, bem como no design e fabrico das DSC, muitos desafios permanecem para tornar a
comercializacdo das DSC em larga escala uma realidade. O processo de fabrico relativamente simples
e 0 baixo capital de investimento necessario tém sido fatores impulsionadores do desenvolvimento e
de novos conceitos e materiais consolidando o conhecimento de areas diversas, como a quimica,
fisica, eletroguimica e engenharia de materiais. No entanto, para obter células mais eficientes e
duradouras sera necessario substituir o eletrélito liquido de iodo por um menos volatil, corrosivo e
com menor potencial e também estender a absorcéo dos corantes para a regido onde os fotdes possuem
menos energia e desta forma conseguir aumentar a corrente gerada pelas células.

Para contornar estes problemas tém sido desenvolvidos semicondutores tipo-p e materiais organicos
transportadores de buracos com a intensao de substituir o eletrolito liquido e também tem existido um
elevado desenvolvimento na area da sintese dos corantes para melhorar as propriedades de absorgdo e
injecdo de corrente. (Hashmi et al., 2011)

1.2. Células Solares Sensibilizadas por Corante

O primeiro registo sobre sensibilizacdo de elétrodos planares data 1887 (J.-K. Lee & Yang, 2011),
com estes dispositivos solares a apresentarem uma eficiéncia na ordem de 1%. Em 1991, com a
introducdo, por Michael Gratzel e a sua equipa, de um elétrodo constituido por um filme mesoporoso
de nanoparticulas de TiO,, de elevada area superficial, houve um aumento da eficiéncia destes
dispositivos solares para 7,1%. (O’Regan & Gritzel, 1991)

Nos altimos vinte anos, o estudo intensivo das células solares sensibilizadas por corantes sob o ponto
de vista de diferentes areas, como a fisica, quimica e engenharia dos materiais, permitiu aumentar
significativamente a sua eficiéncia, acompanhada pelo aumento da &rea ativa. Atualmente, a eficiéncia
das DSC produzidas pela Sharp detém 11 % de eficiéncia (A=1,007cm?), enquanto os submédulos da
Sony atingiram 0s 9,9 % (oito células em paralelo e A=17,11cm?). (Green et al., 2012) A escala
laboratorial, mas sem confirmacdo por laboratérios certificados, a eficiéncia ja atingiu os 12,3%.
(Yellaetal., 2011)
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1.2.1. Principio de funcionamento

Os componentes necessarios para o funcionamento de uma DSC sdo: o fotoelétrodo, o contra-elétrodo
e o eletrdlito, ilustrados na figura 2. O fotoelétrodo compreende uma camada semicondutora
depositada sobre um substrato condutor, geralmente vidro com um Oxido condutor transparente
(TCO). Adsorvido a superficie das nanoparticulas semicondutoras estdo as moléculas de corante. O
espaco entre o fotoelétrodo (4nodo) e o contra-elétrodo (catodo) encontra-se preenchido pelo
eletrolito.

TCO —

Luz Incidente

Vidro —

Filme Nanocristalino  Eletrélito Contra-Elétrodo

Fig. 2 - Esquema do principio de funcionamento das Células Solares Sensibilizadas por
Corantes. Adaptado de (Mishra et al,. 2009)

A absorcdo de radiacdo de semicondutores de elevado hiato energético (> 3eV) esta limitada a gama
de comprimento de onda na regido do ultravioleta. Com a adsorc¢do de um corante na sua superficie, a
geracdo de portadores passa a incluir a gama do visivel do espectro solar (400-700nm).

No entanto, ao contrario das células convencionais de juncdo pn, nas células de Gratzel ou DSC, os
portadores livres ndo sdo gerados no semicondutor mas sim, injetados na sua banda de conducéo (BC),
existindo por isso, uma diferenciacdo entre a absorcao de luz que ocorre no corante e o transporte de
portadores de carga que ocorre no semicondutor. (Vougioukalakis et al,. 2010), (Pagliaro &
Palmisano, 2008)

Quando o corante absorve um fotdo da radiagdo incidente adquire energia suficiente para passar do
estado fundamental (S) para o estado excitado (S"), isto &, os seus eletrdes passam da orbital molecular
ocupada de maior energia (Highest Occupied Molecular Orbital, HOMO) para a orbital molecular
desocupada de menor energia (Lowest Unoccupied Molecular Orbital, LUMO).

S+hv—-S* 2)

Caso, a energia do nivel LUMO seja ligeiramente superior a energia da banda de conducdo do
semicondutor ocorre injecdo de eletrdes do corante para a banda de condugdo do semicondutor, com a
consequente oxidacdo da molécula do corante (S*). (J.-K. Lee & Yang, 2011)

S*—emi+S* 3)

O transporte dos eletrfes injetados, até ao contacto elétrico, geralmente um Oxido transparente
condutor, ocorre por difusdo através da camada semicondutora. Os eletrdes circulam para o circuito
exterior da célula, fendmeno, este que origina corrente elétrica. (Halme et al., 2010)

A regeneracdo do corante é garantida pelo par redox (eletrolito), neste caso, o ido (R), que por
oxidacdo, fornece um eletrdo a molécula do corante.
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S*+e " (R)—S° 4)

O circuito fica completo com a regeneracdo da espécie oxidada do eletrdlito no contra-elétrodo, onde
ganha eletrdes provenientes do circuito externo (equagdo 5). Enquanto o corante se mantém estavel, ou
seja, sem alteragdo da sua composicao quimica, o dispositivo gera eletricidade a partir da luz incidente
atraves dos varios processos de regeneracdo dos componentes. (Hagfeldt et al., 2010)

RY + € (contra—electrodo) R 5)

Como se pode ver pelo esquema da figura 3, nas células solares sensibilizadas por corante é crucial o
equilibrio entre os niveis energéticos de cada componente. Por exemplo, a banda LUMO do corante
deve estar posicionado acima da banda de conducdo do semicondutor para garantir uma injecéo
eficiente de eletrbes e a banda HOMO do corante deve ser mais positiva do que o potencial redox para
gue a regeneracdo do mesmo ocorra de forma eficiente. (Thavasi et al., 2009)

— [ ] -
L |
Injecdo

Difusdo LUMO

T ic*

g BC A ° /s

e (L —

= B Reducdo
Vs

5 L
L e

Regeneracdo
HOMO & ¢
BV g/s*
TCO Semicondutor Corante Eletrolito Contra-Elétrodo

Fig. 3 - Diagrama de niveis energéticos envolvidos no transporte de eletrdes numa DSC. Adaptado de
(Rhee & Kwon, 2011)

A cinética das reacOes (figura 4) representa outro factor importante para que os trés principais
processos envolvidos no funcionamento das DSC ocorram de forma eficiente: geracdo de portadores,
separacao de portadores e colecdo dos portadores de carga (eletrdes) através do circuito externo. (N.
Park, 2010)

Injecciode  Regeneracdo Transpormte Recombinacio
electrdes do corante de electres
10" 10™ 10° 10”7 10° 10° 10"
ps ns us ms

Fig. 4 - Cinética das reag6es numa DSC. Adaptado de (Pagliaro & Palmisano, 2008).
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A injecdo de eletrGes na banda de conducdo do semicondutor deve ser mais rapida (ordem dos
picosegundos) do que o decaimento do corante do estado excitado para o estado fundamental. Para que
isto aconteca, a regeneracdo do corante pelo par redox presente no eletrélito tem de ser mais rapida do
gue a recombinacédo entre os eletrfes injetados e o corante oxidado. A velocidade de transporte de
eletrbes no filme semicondutor deve ser superior a velocidade de recombinacdo entre os eletrbes
injetados na banda de conducéo e a espécie oxidante do par redox. (Pagliaro & Palmisano, 2008), (N.
Park, 2010)

Paralelamente as reacGes referidas anteriormente podem ocorrer reagfes indesejadas de recombinagéo,
representadas a tracejado na figura 5. O principal mecanismo de recombinacdo na célula € a
recombinacdo entre os eletrGes injetados no semicondutor e a espécie oxidada do par redox (laranja).
Com menor probabilidade pode ocorrer também, a reacdo de recombinacdo entre 0 TCO e as espécies
redox oxidadas (cinzento), devido por exemplo, a ndo uniformidade do filme do semicondutor que
permite o contacto entre 0 TCO e o eletrélito e ainda a recombinagdo entre os eletrdes injetados no
semicondutor e o corante oxidado (verde). (Gregg et al., 2001)

e e
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TCO Semicondutor Corante Eletrdlito Contra-Elétrodo

Fig. 5 - Esquema ilustrativo das reacdes de recombinac&o que podem ocorrer numa DSC. Adaptado
de (Rhee & Kwon, 2011)

1.2.2. Componentes e desenvolvimentos recentes

Tal como descrito anteriormente as DSC contém diversos componentes: o substrato condutor
(elétrodo), sobre o qual é depositado o Oxido metalico semicondutor de estrutura mesoporosa, 0
corante, também designado como cromoforo, o eletr6lito ou o material transportador de buracos
(HTM), no caso das DSC de estado sélido e o contra-elétrodo. De uma forma geral, a eficiéncia das
DSC depende fortemente da densidade de corrente de curto-circuito e da tensdo em circuito aberto.
Com o intuito de maximizar o desempenho global do dispositivo, sdo descritas de seguida as
diferentes possibilidades e requisitos que cada componente deve apresentar, tendo em conta 0s
desenvolvimentos recentes.
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1.2.2.1. Elétrodo de trabalho

Este componente, também designado de eletrodnodo, engloba um substrato condutor e um filme
semicondutor tipo-n, nanocristalino e de elevada porosidade. Quando o corante se encontra adsorvido
ao filme (filme sensibilizado) o conjunto passa a ser designado por fotodnodo.

1.2.2.1.1. Substrato Condutor

O substrato pode ser de vidro ou de origem polimérica e sobre este € depositado um TCO,
funcionando este conjunto como um dos contactos elétricos da célula solar. Como constituinte do
fotodnodo das DSC, os TCOs devem possuir elevada transmitancia, elevado hiato energético para que
seja transparente na gama do visivel e a sua resistividade ndo deve variar com a temperatura de modo
a possibilitar a sinterizacdo de nanoparticulas a elevadas temperaturas, necessaria para a preparacdo de
filmes semicondutores cristalinos, sem que as propriedades de transporte de eletrdes sejam
prejudicadas pelo aumento da resistividade do elétrodo.

Para aplicagdo nas DSC, o ¢xido de estanho dopado com fluor (SnO,:F) vulgarmente designado por
FTO é um dos 6xidos transparentes mais usados, tendo em conta substratos de vidro. O principal
motivo deve-se a estabilidade da sua resistividade com o0 aumento da temperatura, como se pode ver
no gréfico apresentado na figura 6.
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Fig. 6 — Variacéo da resistividade do ITO e do FTO com a temperatura O. Adaptado de (Kwak et al.,
2011)

Contrariamente, o 6xido de indio dopado com estanho (ITO), que embora possua menor resistividade
do que o FTO & temperatura ambiente, sofre uma alteracdo significativa nesta propriedade com o
aumento da temperatura, nomeadamente a partir dos 350°C. Sendo por isso, mais adequado para
aplicacdo de filmes em substratos poliméricos, nos quais a temperatura de sinterizacdo de
nanoparticulas geralmente ndo ultrapassa os 120°C.

1.2.2.1.2. Filme semicondutor

O filme semicondutor adequado como elétrodo das DSCs deve ser tipo-n, possuir uma estrutura
mesoporosa, 0 que significa que o didmetro dos poros deve estar compreendido entre 0s 5 e 0s 20 nm,
acompanhada de uma area superficial elevada de modo a acomodar o maior nimero de moléculas de
corante. Estes dois fatores asseguram em conjunto, que cada molécula de corante ancorada ao
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semicondutor esta em contacto direto com o filme e com o eletrélito, desde que ndo haja formacgéo de
agregados. (Halme et al., 2010) Além disso, para que o transporte de portadores seja eficiente, neste
caso os eletrBes injetados, 0 semicondutor deve possuir elevada mobilidade dos portadores de carga e
ser também nanocristalino para que a densidade de centros de recombinacdo seja minimizada, ja que
estes sdo prejudiciais ao transporte de eletrdes até ao FTO. (Vougioukalakis et al., 2010)

Para a preparacdo destes filmes pode recorrer-se a técnicas distintas como: screen printing (Seigo Ito
et al., 2007), doctor blading (Kontos et al., 2008), spray pirélise (Bandara et al., 2011), pulverizacdo
catddica (sputtering) (Safi, 2000), deposi¢do em banho quimico (Shopova-gospodinova et al., 2012),
entre outras.

Em termos de morfologia, os filmes semicondutores podem ser constituidos por uma rede mesoporosa
de nanoparticulas (figura 7a)) ou serem nanoestruturados (figura 7b)), por exemplo, sobre a forma de
nanotubos, nanocolunas, nanofios, entre outros, e ainda possuirem orientacao vertical relativamente ao
substrato, ou seja, estruturas unidimensionais, (1D). (Ji & Ye, 2008), (Chen & Mao, 2007), (Kim &
Shim, 2005), (Monredon et al., 2002), (Aegerter et al., 2002), (Aegerter, 2001), (Wei et al., 2008)

b)

FTO FTO

Fig. 7 — Esquema da morfologia de um elétrodo semicondutor sensibilizado com corante: a)
nanoparticulas e b) nanoestruturado.

A potencialidade dos filmes 1D nanoestruturados, em comparacdo com filmes mesoporosos de igual
espessura, reside nas propriedades de transporte, uma vez que sendo o percurso dos eletrdes até ao
FTO menos aleatério, a probabilidade de encontrar centros de recombinacdo ¢ mais reduzida. Além
disso, a arquitetura das nanoestruturas em termos de forma, rugosidade e dimensdes pode possibilitar o
aumento da area superficial, traduzindo-se em maior quantidade de corante adsorvido no filme, bem
como maior percurso 6tico da luz incidente no interior do filme. (J.-K. Lee & Yang, 2011)

Entre os 6xidos semicondutores mais estudados e aplicados as DSC estd o 6xido de titanio (TiO,)
devido as suas propriedades de transporte de eletrdes, estabilidade quimica na presenca do eletrolito,
auséncia de toxicidade, disponibilidade e elevado hiato energético (> 3eV). Paralelamente, também
tém sido estudados filmes de outros Oxidos semicondutores de elevado hiato energético,
nomeadamente, o 6xido de zinco (Zn0O), o 6xido de estanho (SnO,) e o pentdxido de Nidbio (Nb,Os).
(Martsinovich & Troisi, 2011)

Na figura 8 encontra-se representado o diagrama de bandas (banda de conducéo e banda de valéncia)
dos Oxidos semicondutores tipo-n: SnO,, ZnO, TiO, e Nb,Os. Como se pode observar 0 Nb,Os
apresenta a banda de conducdo com menor energia (=-3,5eV) e 0 SnO, a banda energeticamente
superior (=-5eV). Tendo presente o diagrama de niveis energéticos da figura 3 é facil compreender que
este facto, afeta a injecdo de eletrdes do corante para o semicondutor, sendo esperado que nas células
com elétrodos de SnO, a eficiéncia de injecdo seja superior e que a célula produza mais corrente. Por
outro lado, é também de esperar que a tensdo de circuito aberto seja superior nas DSC com Nb,Os
devido a distancia teorica entre o nivel de Fermi do semicondutor e o potencial redox do eletrélito.
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Fig. 8 - Representacao do diagrama de bandas de energia dos 6xidos metalicos SnO,, TiO, e Nb,Og
(determinados em vacuo). Adaptado de (Lee et al., 2010)

Estudos recentes indicam que a mobilidade de portadores é mais elevada nos cristais de SnO,
(250cm?/Vs (Tiwana et al., 2011)), ZnO (100-200cm?%Vs (Tiwana et al., 2011), (J. K. Lee et al.,
2010)) e Nb,Os, sendo superior & mobilidade do cristal de TiO, (1cm%Vs (Tiwana et al., 2011)). No
entanto, a eficiéncia de injecdo € superior para células com filmes de TiO, seguida dos filmes de
Nb,Os e por ultimo dos filmes de ZnO e SnO, que detém eficiéncias semelhantes, tendo em
consideracdo dispositivos solares com caracteristicas idénticas, isto €, mesmo corante, mesma
composicao do eletrolito e espessura dos filmes semelhantes. (Lee et al., 2010)

Os estudos realizados por (Tiwana et al., 2011) discutem a variagdo da velocidade de injecdo nos
diferentes 6xidos, a qual segundo este estudo, é independente da distribuicdo energética dos Oxidos
semicondutores (banda de valéncia e banda de conducdo), mas sim dependente de fatores como a
densidade de estados na banda de conduc¢éo ou o tipo de ligacéo e sobreposi¢do das orbitais do corante
na superficie do semicondutor. (Tiwana et al., 2011)

O resultado desta limitacdo torna-se evidente na eficiéncia das células, como se pode observar na
Tabela 2 quando se compara células com elétrodos de TiO, e com os restantes 6xidos, considerando o
mesmo eletrdlito (0,3 mol/dm? Pr,NI + 0,03 mol/dm? 1, em carbonato de etileno e acetonitrilo 60:40) e
a mesma soluco de sensibilizagdo (Solucéo de 0,5 mmol/dm?® de mercurocromo em etanol).

Tabela 2 — Parametros caracteristicos de células solares sensibilizadas por corante com
diferentes 6xidos semicondutores como elétrodos. (Hara, 2000)

Oxidos n (%) Jo(mA/cm?) Ve (V) FF d (um)
ZnO 0,48 1,01 0,63 0,63 14
Sno, 0,45 0,88 0,66 0,65 10
Nb,0s N.D. 0,04 0,54 N.D. 19
TiO, 1,44 2,10 0,78 0,73 10

O limite da banda de conducdo e o hiato energético dos filmes de ZnO e de TiO, apresentam valores
semelhantes, mas a eficiéncia das células com elétrodos de ZnO é cerca de 3 vezes inferior ao das
células com elétrodos de TiO,. Uma possivel explicacdo reside na vulnerabilidade do ZnO ao meio
acido (Thavasi et al., 2009). Por isso, na presenca de uma solucdo de corante acida a sua superficie é
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deteriorada e a ligagdo quimica com o corante é quebrada com facilidade, com formacédo de agregados
Zn'/corante. Este efeito condiciona principalmente a corrente gerada pela célula. (Lee & Yang, 2011)

No caso do SnO,, as diferencas relativamente as células com TiO,, devem-se a posi¢cdo da banda de
condugdo, proxima de -5eV, o que reduz o valor da tenséo de circuito aberto da célula. Por outro lado,
a densidade de corrente mais baixa (0,88 mA/cm?) pode estar relacionada com o motivo pelo qual a
injecdo é mais lenta nestas células, a qual pode dever-se ao caracter mais fraco da ligacdo quimica
entre o corante e o filme de SnO,. (Thavasi et al., 2009)

Para as células com elétrodos de Nb,Os o fator limitante parece estar na area superficial, uma vez que
este 6xido, comparativamente ao TiO,, apresenta uma rede cristalina com células unitarias de maiores
dimensbes. A reducdo da area superficial relaciona-se com a densidade de corrente gerada pela célula,
porque a disponibilidade para adsor¢édo de moléculas de corante é menor. (Jose et al., 2009)

1.2.2.1.3. Filme de TiO, mesoporoso

O oxido de titanio pode apresentar trés fases cristalinas distintas: a anatase (Eq=3,23 eV) e o rutilo
(E4=3,05 eV) de estrutura tetragonal, e a broquite (E,=3,26 eV) de estrutural ortorrombica. (Jose et al.,
2009) Apesar da fase rutilo ser a mais estavel das trés a alta temperatura, para aplicacdo nas DSC é a
fase anatase que permite obter melhores resultados devido a energia da sua banda de condugdo ser
superior e também pelo facto da sua estrutura cristalina permitir maior quantidade de corante
adsorvido, o que resulta na geragdo de maior corrente nestas células. Park et al., 2000)

O método mais comum para a preparacdo de nanoparticulas de TiO, consiste na hidrdlise de um
percursor de titdnio, numa reacdo com excesso de agua e catalisada por um &cido ou uma base,
seguida de crescimento hidrotérmico e cristalizacdo. (Hagfeldt et al., 2010) O meio em que 0 processo
ocorre (basico ou acido) tem influéncia sobre a forma e propriedades dos materiais originados e por
outro lado, a temperatura, quantidade de agua e velocidade do processo fazem variar o tamanho das
particulas obtidas. (Hagfeldt et al., 2010)

As nanoparticulas de anatase sdo obtidas por hidrélise, em meio acido com catalisador, de um
percursor de Ti, alcoxido de titanio (IV) seguida da etapa de condensacdo. Como resultado do
aquecimento a temperaturas elevadas (na ordem dos 200°C), obtém-se uma suspensdo esbranquicada
com nanoparticulas de anatase, designada frequentemente como pasta. Esta pasta pode ser aplicada no
substrato condutor com recurso a técnica de doctor blade ou por screen printing. O filme depois de
aplicado, deve ser sinterizado a 450°C para volatilizagdo dos componentes organicos e para melhorar a
conectividade entre nanoparticulas, tornando-o nanocristalino, o que reduz a densidade dos limites de
grdo e torna o transporte de eletrGes mais rapido. (Jena et al., 2012), (Hagfeldt et al., 2010) A
porosidade do filme pode ser controlada com a quantidade de material ligante utilizado na preparacéo
da pasta (e.g. Triton X-100 ou polietileno glicol), devendo a porosidade ideal rondar os 50 a 60%.
(Hagfeldt et al., 2010)

A distribuicdo uniforme do tamanho das nanoparticulas e da porosidade ao longo do filme também
contribuem para aumentar o valor da corrente extraida da célula solar e da tensdo (V) por reducdo
dos centros de recombinacdo. ( Lee & Yang, 2011)

1.2.2.1.4. Mecanismo de transporte de eletrdes no TiO, — Equagao de continuidade

O transporte dos eletrdes injetados na banda de conducdo do TiO, ocorre por fendmenos de difusdo de
carga, uma vez que o campo elétrico intrinseco nas DSC pode ser desprezavel. (Jena et al., 2012) O
fluxo de eletrdes coletados pode ser estimado através da equacao de continuidade (equacdo 6), tendo
em conta a geracao, o transporte e a recombinacao em regime estacionario:
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on, 05 (%)

(0 =D+ G t) —R(x, ) =0 6)

O termo correspondente a geracdo (G(x,t)) € descrito pela Lei de Beer-Lambert, tendo em conta que a
iluminacdo da célula é feita pelo FTO (anodo):

G(x,t) = ninjloae™*

Como, 7y = 1 7)
G(x,t) =lyae™**

Para o termo da recombinacdo (R(x,t)) assume-se que a cinética reacdo é de primeira ordem. O

mecanismo de recombinacdo esta, preferencialmente associado a interacdo entre os eletrdes da banda
de conducdo do dxido semicondutor com a espécie redutora presente no eletrolito.

Ec - EF
R = ko(nc(x) - neq) Ec _ EF redox 8)
Neq(x) = Ncexp (— 7)
B
Como resultado obtém-se a seguinte equacéo diferencial:
on GENEI) ~
atc (x) = DOBT + lhae o — ko[nc(x) - neq(x)] =0 1
) k = ; 9)
an, On,(x) —ax ne(X) = Neg(x)
%(x)_DOW-FIan - T =0

A resolucgdo da equacdo diferencial apresentada implica a definicdo de duas condic6es fronteira:
1. O gradiente de concentracdo da densidade de eletrdes, quando x = d é nulo.

one . 10)
I (x=d)=0

Esta condicdo representa a probabilidade reduzida que os eletrdes injetados a superficie do TiO, (local
mais afastado do contacto elétrico) tém de ser coletados.

A densidade de eletres para x = 0 (regido proxima do FTO) pode ser definida em funcéo da tenséo
externa aplicada:

qv 11
n.(x = 0) = neqgexp (ﬁ) )
B

E pode também, ser definida como o produto entre a densidade de estados na banda de conducéo e a
respetiva probabilidade de ocupacéo.

Ec - EF)

n.(x) = N.exp (— kT

12)
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2. Fluxo de eletrfes que sai do TiO;

on
Jj= nc(x = O)kext =-D, (a) o 13)
x=

Com a resolucdo diferencial obtém-se a seguinte expressao:

Dn,.d/ 4
j(0) = qlo(1 — e~*4) — q—":;q <eKBT — 1> 14)
n

Para o caso de células otimizadas, onde o comprimento de difusdo € muito maior do que a espessura do
filme, todos os eletrdes injetados sdo coletados, permitindo reescrever a expressao anterior:

L, = vV D,7,

15)
d/ av
j(0) = qlp(1 — %) — qni—"(eKBT - 1)

o

Como o tempo de vida dos eletrGes, em células otimizadas, é muito elevado, o segundo termo da
equacao pode ser desprezavel, permitindo simplificar a equagéo:

j(0) = qlo(1—e™%) 16)

Geralmente o processo de injecdo de eletrdes do corante para a banda de condugéo do TiO, ocorre em
pico ou femtosegundos, e como consequéncia, 0 transporte de eletrGes no filme torna-se o fator
determinante na eficiéncia de colecéo de portadores. A difuséo de eletrdes esté por isso, dependente da
fase cristalina, da composigéo de fase (fase Unica ou mistura de fases) e da ligagdo entre particulas.

De acordo com o que vem descrito na literatura, o coeficiente de difusdo de um cristal de anatase é
cerca de 0,4 cm?s. Nos filmes mesoporosos, conforme o descrito em (Lee et al, 2007), este valor é
significativamente mais baixo e encontra-se na ordem dos 3x10™ cm?/s e o tempo de vida entre 1 e
2ms para filmes sensibilizados com o corante N3 (Ver Tabela 3). O baixo coeficiente de difusdo para a
pasta de TiO,, relativamente ao cristal, pode ser explicado tendo em consideragdo os centros de
recombinacdo existentes no proprio filme.

Pela equacdo 16, pode constatar-se que a espessura dos filmes é outro fator relevante no desempenho
das células, que afeta principalmente a corrente gerada. O aumento da espessura do filme é
acompanhado pela disponibilidade de adsorcdo de moléculas de corante, o que faz com que a
guantidade de luz absorvida seja superior, com 0 consequente aumento do ndmero de eletrdes
injetados no filme. No entanto, a eficiéncia das células s6 aumenta até um valor limite de espessura
devido a dependéncia entre as propriedades de transporte, nomeadamente o comprimento de difusdo, e
a espessura dos filmes.

Resultados equivalentes séo obtidos, tal como descrito em (J.-K. Lee & Yang, 2011), quanto se reduz
o tamanho médio das nanoparticulas. Para nanoparticulas de didmetro mais reduzido, aumenta o
namero de limites de grdo, mas aumenta o nimero de moléculas de corante adsorvido ao filme.

1.2.2.2. Corante

A presenga do corante nas DSC assegura a absorcao de radiagdo eletromagnética na gama do visivel, 0
gue faz com que um eletrdo adquira energia suficiente para passar do estado fundamental do corante
(HOMO) para o estado excitado (LUMO) e possa ser injetado na banda de conducdo do semicondutor.
(Vougioukalakis et al., 2010) Enquanto parte essencial nas DSC, os croméforos devem preencher 0s
seguintes requisitos: (Hagfeldt et al., 2010)
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e O seu espectro de absor¢do deve abranger todo o espectro visivel e uma parte do
infravermelho préximo;

e  Estabelecer uma ligacéo forte (covalente) com a superficie do semicondutor;

o Nao devem formar agregados;

e Devem apresentar estabilidade eletroquimica, térmica e com a exposicao a luz.

Tendo em conta estes requisitos, foram desenvolvidos nos ultimos anos muitos corantes para aplicacéo
nas DSC, os quais podem ser englobados em dois grupos com propriedades distintas: corantes
organometalicos e corantes organicos.

1.2.2.2.1. Corantes Organometélicos — Estrutura metal-ligando

A estrutura dos corantes organometalicos engloba um ido central metélico, por exemplo Ruténio ou
Zinco, que estabelece uma ligacdo de coordenagdo com os ligandos. Por sua vez, os grupos ligandos
podem ter um ou mais grupos de ancoragem para estabelecer ligagdo com a superficie do
semicondutor. (Hagfeldt et al., 2010)

A absorcéo de luz na gama do visivel deve-se ao processo de transferéncia de carga metal ligando
(Metal to Ligand Charge Transfer, MLCT). Neste processo, o0 ido metalico funciona como dador de
eletrbes e por isso, no estado fundamental, a densidade eletronica do nivel HOMO esté localizado
nesta zona da molécula. No estado excitado, a transferéncia de carga ocorre do ido metélico para 0s
grupos ligandos, passando a densidade de carga a estar localizada no nivel LUMO. (Hagfeldt et al.,
2010) O grupo de ancoragem encontra-se fortemente ligado ao TiO, e por isso a injecdo de eletrdes
ocorre de forma répida.

O ido metalico tem um papel fundamental nas propriedades de um complexo metalico, mas as
modificagdes nos ligandos podem ser usadas para alterar as propriedades eletroquimicas e fotofisicas
de modo a melhorar o desempenho de uma DSC. (Vougioukalakis et al., 2010)

Os complexos de Ruténio, nomeadamente 0s que estdo representados na Tabela 3, tém demonstrado
propriedades fotovoltaicas bastante superiores em relagdo a outros corantes aplicados as DSCs. Este
facto deve-se essencialmente, ao seu largo espetro de absorcdo (do visivel ao infravermelho préximo),
niveis energéticos do estado fundamental e excitado que proporcionam uma injecao de eletrfes rapida
no semicondutor, tempos de vida no estado excitado elevados e boa estabilidade eletroguimica.
(Mishra et al., 2009), (Hagfeldt et al., 2010) Os complexos de Zinco (Porfirinas) sdo exemplo de
outros corantes organometalicos com elevado desempenho nas DSCs, as suas estruturas e o respetivo
desempenho em célula sdo apresentados no Anexo A. (Vougioukalakis et al., 2010), (J.-K. Lee &
Yang, 2011)

Como desvantagens, os corantes & base de ruténio requerem filmes espessos de TiO, porque possuem
baixos coeficientes de extingdo molar, a sua sintese € bastante complexa e requer etapas de purificacdo
complicadas até obter o composto final e ainda a presenca de um metal raro no grupo central, torna-os
mais dispendiosos. (Mishra et al., 2009)
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Tabela 3 — Estrutura dos complexos de Ruténio (N3, N719 e N740) com melhor
desempenho em DSCs. (Vougioukalakis et al., 2010)

g 8 Jso d
< 2 Estrutura molecular ) Ve (V) FF 1n (%) Ref
O| © (mA/em?) (nm)
N719
(Yum, Chen,
17,73 085 | 075 | 112 | ND | orawel &
2008)
HO OTBA
° Black dye — N749
=
g | £
S| &
[} <5} .
g 3 (Mishraetal.,
5 2 20,9 0,74 0,72 11,1 N.D. 2009)
S| 3
—_ Qo
O IS
3
18,2 072 | 073 | 100 | ND. (M'S‘Zhggggta"’

1.2.2.2.2. Corantes Organicos - Estrutura Dador-ponte-Aceitador

Os corantes organicos sdo uma alternativa viavel aos compostos organometalicos, possuindo as
seguintes vantagens: a) estruturas moleculares facilmente modificadas e sintetizadas, b) menor
preocupacdo com 0s custos e a nivel ambiental, por auséncia de metais raros ou toxicos na composi¢ao
destes corantes, c) coeficiente de extingdo molar elevado, tornando estes corantes adequados para
aplicacdo em DSCs de estado sélido.

Contudo, este grupo de corantes apresenta algumas desvantagens, como é o caso de tempos de vida no
estado excitado inferiores, o que tem influéncia sobre a cinética de injecéo, tendéncia para a formacgéo
de agregados, baixa fotoestabilidade e também menor absorcdo para elevados comprimentos de onda
quando comparados com os complexos de Ruténio. (Martsinovich & Troisi, 2011), (Hagfeldt et al.,

2010), (Mishra et al., 2009)

A estrutura destes cromdforos, ilustrada na figura 9, engloba trés partes: o grupo dador de eletrdes (D),

a ponte n conjugada e o grupo aceitador de eletrbes (A).
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( T1i0. |}
Fig. 9 — Estrutura Dador- ponte-Aceitador (D-11-A).

A func&o principal da ponte é a separacéo fisica entre o grupo dador e o grupo aceitador, de modo a
que exista uma distincdo bem definida entre a regido de carga positiva da molécula e a regido onde se
localiza a carga negativa durante a transferéncia de carga que ocorre durante a absorcdo de luz e
consequente fotoexcitagdo do corante.

No estado fundamental a densidade de carga do nivel HOMO esté por isso localizada no grupo dador,
mas com a absorc¢do de radiagdo eletromagnética, existe transferéncia de carga do grupo dador para o
grupo aceitador, passando a densidade de carga do nivel LUMO, a estar localizada neste grupo.
Quanto maior a diferenciacdo entre a regido positiva (grupo dador) e a regido negativa da molécula
(grupo aceitador) mais rapido ocorre a injecdo de eletrdes na banda de conducdo do TiO.,.
(Martsinovich & Troisi, 2011)

A ponte & conjugada tem influéncia sobre as propriedades de absorcdo do corante, nomeadamente a
absorcdo na gama de comprimentos de onda acima dos 600nm e também sobre a mobilidade da
molécula, uma vez que afeta 0 nimero de graus de liberdade.

Os grupos de ancoragem estabelecem a ligagdo entre o corante e o semicondutor. O modo de adsor¢ado
do grupo de ancoragem do corante a superficie do semicondutor tem influéncia sobre a estabilidade e
capacidade de injecdo do corante, podendo variar com a estrutura molecular do corante e com o0 meio
de adsor¢do. O grupo de ancoragem, geralmente o acido carboxilico (-COOH), deve reagir com a
superficie do semicondutor de forma a estabelecer ligacbes fortes (covalentes). A figura seguinte
representa dois modos possiveis de ligacao a superficie do TiO,. (Hagfeldt et al., 2010)

a) b)
. ) —Q
Oxido —0 Oxido N\
Metalico \ Metlico C—R
C—R 7
/ —0
o}

Fig. 10 - Modo de ligacao do grupo de ancoragem a superficie do TiO,: a) Monodentado e b)
Bidentado. Adaptado de (Thavasi et al., 2009)

No caso do modo de ligacdo bidentado, a eficiéncia de injecdo de eletrdes na banda de conducdo do
semicondutor é superior a0 modo monodentado devido & estabilidade da ligagdo e maior proximidade
com a superficie do semicondutor. (Hagfeldt et al., 2010)
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Ao longo dos altimos anos tém sido testados muitos corantes organicos para aplicagcdo em células
solares, destacando-se as seguintes familias: cianinas, indolinas, carbazol, perilenos e trifenilaminas
(Mishra et al., 2009), (Hagfeldt et al., 2010), (Kanaparthi et al., 2012) cujas estruturas e respetiva
eficiéncia em células solares sdo apresentadas no Anexo B. Outros corantes com elevado desempenho
pertencem ao grupo das cumarinas. Na Tabela 4 encontram-se representadas as estruturas moleculares
de trés corantes derivados de cumarinas que permitiram obter os melhores resultados para células
solares com filmes de TiO; e eletr6lito liquido com a presenca do par redox I37/1".

Tabela 4 — Estado da arte de células solares, com elétrodos de TiO, e par redox I37/I,
sensibilizadas por cumarinas.

(5] o
A a J V, d
K > Estrutura molecular ¥ , o FF K Ref
O] O (mA/lcm?) | (V) (%) | (nm)
(Wang
15,9 0,69 0,75 8,2 25 etal,
2007)
8| 2 (Hara et
3 E 14,3 073 | 074 | 77 14 al.,
§| 3 2003)
(Hara et
14,7 0,67 0,73 7,2 14 al.,
2003)

Apesar do coeficiente de extingdo molar dos corantes organicos ser bastante elevado, a eficiéncia das
células sensibilizadas com estes corantes &, como ja foi referido, inferior a das células com complexos
de Ruténio. Uma das estratégias que pode possibilitar o aumento da capacidade de luz absorvida pelo
corante esta focada na sintese de novos corantes cuja gama de absor¢cdo compreenda a gama do visivel
e do infravermelho préoximo (350-940nm).

Devido a dificuldade em obter este tipo de corantes, tém-se optado pela co-sensibilizagdo. Este
processo envolve a sensibilizacdo do mesmo filme semicondutor com dois ou mais corantes cuja
absorcdo se complemente de forma, a abranger a maior gama do espectro de radiacdo eletromagnética
possivel. (Hardin et al., 2012)

A co-sensibilizacdo pode ser realizada com a mistura de dois corantes (ou mais) numa Unica solucéo
de sensibilizacdo, ou entdo de forma sequencial, ou seja, 0 primeiro corante é adsorvido ao filme, na
regido mais distante da sua superficie por sensibilizacdo sob o efeito de CO, pressurizado e de seguida
faz-se a sensibilizagdo com o segundo corante de acordo com a metodologia convencional para que a
adsorcao do mesmo ocorra na regido mais proxima da superficie do filme. (Hagfeldt et al., 2010)

A principal limitagdo da co-sensibilizacdo esti na interacdo intramolecular dos diferentes corantes
usados na sensibilizacdo, o que tem efeitos sobre a eficiéncia das células (Kuang et al., 2007). Por este
motivo, surgiu outro conceito, as células tandem, que podem resultar de associacGes em série ou em
paralelo de filmes de TiO,sensibilizados com diferentes corantes em compartimentos diferentes (Diirr
et al., 2004), da combinacdo de DSC com células solares de outra categoria, geralmente filmes finos,
como o silicio amorfo (Hao et al., 2011) ou ainda da associacdo de uma célula baseada num fotoanodo
de TiO; (tipo-n) sensibilizado por um corante com a estrutura convencional descrita anteriormente, e
um fotocatodo de NiO (tipo-p) sensibilizado com um corante com estrutura invertida (Mishra et al.,
2009), (Kubo, 2004)
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1.2.2.3. Eletrolito

O eletrdlito, enquanto componente das DSC, funciona como meio de conducgdo das espécies ionicas
para regeneracdo do corante, devendo cumprir 0s seguintes requisitos: (Jena et al., 2012)

o O potencial redox deve ser mais negativo do que o potencial de oxidac¢do do corante, para que a
regeneracao do corante seja eficiente;
Devem possuir elevada condutividade (10° S/cm) e absor¢do minima na zona do visivel;

e  Boa penetracdo no filme para estabelecer contacto entre os dois elétrodos;
N&o devem sofrer alteracdes quimicas ao longo do tempo, nem causar a desadsorcao do corante,
bem como ser termicamente estaveis acima dos 80°C;

o Nao devem reagir com o selante, nem ser corrosivos para ndo afetar a estabilidade da célula.

O eletrolito mais utilizado nas DSCs tem sido uma solugdo do par redox de triiodeto/iodeto (I5/1) pela
cinética de reducdo do I, ou I3 ser lenta, evitando métodos complexos de manipulacdo ao nivel das
interfaces para reduzir a recombinagdo. A limitacdo deste eletrolito esta no seu potencial redox e no
seu efeito corrosivo.

Com o objetivo de melhorar o desempenho das células podem ser adicionados aditivos a solucao do
eletrélito. Os parametros caracteristicos das células solares sdo influenciados pela natureza dos catiGes
presentes nos sais de iodeto e pela concentracdo do agente oxidante e do agente redutor,
nomeadamente a concentracao de iodeto que faz aumentar o potencial do eletrélito. (Yu et al., 2010)

A titulo de exemplo, quando sdo adicionados ides de iodeto de litio ao eletrélito, o ido de litio fica
adsorvido a superficie do TiO,, o que por acumulacdo de cargas positivas torna a energia da banda de
conducdo mais positiva, facilitando a injecdo de eletrfes provenientes do corante para o semicondutor.
(J.-K. Lee & Yang, 2011)

A adicédo de liquidos idnicos, geralmente da familia do imidazolio, torna o eletrolito mais viscoso e
reduz a volatilidade, contudo pode limitar a mobilidade i6nica. Outros aditivos, como a 4-terc-butil
piridina (TBP) ou o tiocianato de guanidina provocam alteragdo da posi¢do do nivel de Fermi e
também da banda de condugdo do 6xido semicondutor e formam uma barreira de catides adsorvidos a
superficie do TiO,, 0 que reduz acentuadamente a recombinagdo com os ides triiodeto. (Jena et al.,
2012)

O efeito do TBP e outros derivados de piridina quando adicionados ao eletrdlito é a subida da banda
de conducgdo para potenciais mais negativos (segundo o elétrodo normal de hidrogénio) e ainda
retardar a recombinagéo visto que a piridina reage com o I, para formar PY2". Este efeito combinado
faz aumentar o valor da tensdo de circuito aberto a custa da diminuicdo da eficiéncia de injecéo
devido, & aproximag&o entre o nivel LUMO e a banda de condugdo. (Boschloo et al., 2006) No caso do
tiocianato de guanidina o mecanismo é um pouco diferente do anterior, na medida em que esta
substancia diminui a energia da banda de conducdo, para potenciais mais positivos, o que se traduz
num aumento da corrente gerada pois a forga motriz para a injecéo é superior. O valor do V. é pouco
afetado, porque embora a diferenca entre o nivel de Fermi e o potencial do eletrélito seja menor, como
existe adsorcao de ibes a superficie do TiO, com efeito bloqueador de iGes de triiodeto, 0s eventuais
locais de recombinagdo séo eliminados. (Jena et al., 2012)

Os eletrolitos no estado sélido eliminam o problema da volatilizagdo frequente nos eletrolitos liquidos
e resultam do desenvolvimento de materiais do tipo-p para transporte de buracos (HTM), cuja banda
de valéncia é compativel com a banda HOMO do corante. Estes materiais devem ser transparentes e
de natureza amorfa, com elevada mobilidade e elevada permeabilidade para penetrarem de forma
eficiente na estrutura porosa do filme.

Atualmente, os HTMs mais investigados para aplicacdo nas DSC de estado so6lido sdo o Spiro-
OMeTAD (2,2°,7,7 -tetrakis-(N,N-di-p-methoxyphenylamine)9,9 -spirobifluorene) de origem organica
e o PEDOT (Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)) e o PsHT (poly(3-hexylthiophene)) de origem
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polimérica. (Jena et al., 2012) Na Tabela 5 encontram-se os resultados mais recentes para células
sensibilizadas por corante considerando apenas células com eletrélito liquido e DSC de estado s6lido.

Tabela 5 — Estado da Arte das células com eletrdlito liquido (L-DSC) e de estado sdélido (SS-
DSC), com filmes mesoporosos de TiO, na fase anatase.

Corante Par redox/ HTM .]SC (mA/cm?) VOC(mV) FF 1 (%) d(um) Ref

(Hardi
YD2-0-C8% Co(bby); 17,7 935 0,74 12,3 10 netal.,
2012)

(Hardi
cyc-B11” I5/1 20,1 743 0,77 11,5 13 netal.,
2012)
(Chung

N719 CsSnl3:SnF, 19,2 732 0,73 10,2 10 etal.
2012)

(Hardi
Y1239 Spiro-OMeTAD 9,5 986 0,77 71 2,5 netal.,
2012)

L-DSC

SS-DSC

a) YD2-0-C8 — Porfirina; b) CYC-B11 — complexo de Ruténio; c) Y123 — Triarilamina.

Uma das limitacGes do par redox triiodeto/iodeto relaciona-se com o seu potencial redox, que ronda os
+0,35V (segundo o elétrodo normal de hidrogénio) (Hagfeldt et al., 2010). Por este motivo, tém sido
investigados pares redox alternativos como o par de cobalto (Co(bby)s), que possui um potencial redox
inferior ao I5/1 e por isso, a célula com este eletrélito apresenta um V,. de quase 1V (ver Tabela 5).
No entanto, quando a estrutura molecular do par redox de cobalto ndo é modificada, a taxa de
recombinagdo em células solares com este eletrélito é cerca de uma ordem de grandeza superior a de
células com eletrolito de iGes de iodo. (Hardin et al., 2012)

No caso dos HTMs organicos, como o Spiro- OMeTAD, a profundidade de penetracdo no filme é
limitada, motivo pelo qual estas células tém de ser constituidas por filmes de 6xidos semicondutores
tipo-n com 1-2um de espessura. (Ding et al., 2009) Outra limitacdo deste composto € a sua
mobilidade, 1x107° cm?/V/s (Yum et al., 2008), a qual afeta 0 mecanismo de recombinag&o. (Cappel et
al., 2009)

Recentemente foi desenvolvido um semicondutor, CsSNIs, tipo-p, de hiato direto com 1,3eV de
energia (Yum et al., 2008) para aplicagdo como HTM em DSC de estado sélido (SS-DSC). A
particularidade deste semicondutor é que os seus p6s sdo sollveis em solventes polares organicos,
como o acetonitrilo. Isto possibilita a aplicacdo de uma solugdo sobre o filme de TiO,, a qual se vai
difundir através da rede mesoporosa. Quando o filme é aquecido, o solvente é removido. A dopagem
deste semicondutor com 5% de SnF, permite aumentar a densidade de corrente da célula em cerca de
29% e a eficiéncia em 21%. (Yum et al., 2008) Como se pode ver na Tabela 5 a célula solar com este
HTM apresenta pardmetros caracteristicos muito idénticos ao de uma célula com eletrélito liquido,
para filmes com igual espessura.

1.2.2.4. Contra-elétrodo ou eletrocatodo

O proposito do contra elétrodo nas DSC € coletar eletrdes provenientes do circuito externo e além
disso, reduzir o triiodeto a iodeto na interface entre 0 FTO e o eletrdlito, de acordo com a reagdo
I; + 2e~ — 317, Para que a reaccao seja favoravel, sobre a superficie do FTO deve ser depositado
uma fina camada de um catalisador, para reduzir a resisténcia do FTO ao transporte de eletrdes.

O catalisador adequado as DSC deve apresentar baixa resisténcia ao transporte de portadores e boa
estabilidade quimica na presenga do eletrélito. Para fazer face a estes requisitos tém sido testados
varios catalisadores, entre eles a platina, materiais a base de carbono (nanotubos, grafeno, etc.) e
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também alguns polimeros condutores, sendo a platina 0 mais utilizado, como consequéncia do seu
elevado desempenho (Jena et al., 2012)

No entanto, para reduzir o custo das células solares, a utilizacdo de platina deve ser evitada, sendo
prioritario o desenvolvimento de novos materiais que permitam obter resultados semelhantes e a baixo
custo. Neste aspeto, as SS-DSC possuem uma vantagem face as L-DSC uma vez que em vez de um
contra-elétrodo apenas necessitam de um contacto elétrico metalico depositado sobre 0 HTM ou o
semicondutor tipo-p.

1.2.2.5. Selante

No caso particular das células sensibilizadas por corante, o selante atua como espacador entre os dois
elétrodos, de modo a manter a distancia entre estes para evitar eventuais curto-circuitos na célula.
Quando a selagem é bem efetuada, o selante previne a entrada de humidade para o interior do
dispositivo e pode ajudar a evitar a evaporagdo dos solventes organicos que fazem parte do eletrolito.
Este material, geralmente de origem polimérica, derrete quando colocado entre os dois elétrodos por
aplicacdo de calor e pressdo em simultaneo. (Jena et al., 2012)

Recentemente, foi desenvolvida uma nova metodologia para substituir o selante de origem polimérica
por vidro, a qual esta descrita na referéncia (Ribeiro et al., 2012)

1.3. Técnicas de Caracterizacdo

A compreensdo dos fendmenos envolvidos nas DSC e em cada um dos seus componentes requer um
conjunto de técnicas de caracterizacdo. Estas técnicas permitem analisar a célula em termos globais,
em vez de estudar os seus componentes de forma individual. No contexto atual existem diversas
técnicas de caracterizacdo ndo destrutivas adaptadas as DSC, sendo as seguintes técnicas utilizadas no
desenvolvimento da parte experimental desta tese: medi¢do da corrente em funcdo da tensdo (Curva I-
V), espectroscopia de impedancia, determinacdo da eficiéncia quéntica externa e microscopia
eletronica de varrimento.

1.3.1. Curva Caracteristica I-V
O comportamento elétrico de uma célula solar pode ser representado pelo seguinte circuito:

Rs

® 3o

©
Fig. 11 - Circuito equivalente de uma célula solar.

A corrente de uma célula solar, sob iluminacéo, pode ser expressa pela seguinte equacao:

I=—I,+1p 1, - Corrente fotogerada 17)
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I, - Corrente do diodo no escuro

Por sua vez, a corrente do diodo ideal no escuro é obtida com a seguinte relagéo:

I, - Corrente de saturacéo
q - Carga do eletréo
(ﬂ) x
Ip = Iy |e\KpT/ — 1 V- Tensdo (V) 18)
K5 - Constante de Boltzmann

T — Temperatura em Kelvin

Por substituicdo da expressdo anterior na equacdo 17), obtém-se a equacdo que descreve a corrente
numa célula ideal:

(#7)
==ty 4 1ol -1 19)

Contudo, ha que ter em conta que numa célula real existe poténcia dissipada através das resisténcias
dos contactos durante o transporte dos portadores e ainda correntes de fuga no interior dispositivo.
Estes efeitos correspondem as resisténcias em série e em paralelo, pelo que a equagéo da célula ideal é
reformulada na seguinte equacao:

20)

qV+IRS) 1] 14 R, - Resisténcia em série

I:_IL+10[6( KpT +—

R R, - Resisténcia em paralelo

p

Da equacdo anterior resulta a curva apresentada na figura 12. Inicialmente existe uma regido de
patamar, onde a corrente é independente da tensdo aplicada, o que significa que todos os eletrdes
injetados sdo coletados (transporte de eletrbes domina a recombinacdo). Com o aumento da tensdo
aplicada, h4 um aumento exponencial da corrente de recombinagdo, acompanhada pelo aumento da
densidade de eletrGes na banda de conducdo. Este facto faz com que na regido de circuito aberto,
embora a tensdo da célula seja maxima, ndo exista geracdo de corrente, pois a velocidade de injecdo
iguala a velocidade de recombinacdo. (Lobato, 2007)

A medida da curva caracteristica da
corrente em fungéo da tensdo pode
ser efetuada no escuro ou sob
iluminagdo, permitindo determinar
0s parametros caracteristicos de um
celula solar, sendo estes: a corrente
de curto-circuito (ls), a tensdo de
circuito aberto (V,), o fator de
forma (FF), a eficiéncia (1) e

resisténcias em série (R) e em
paralelo (Ry). _ Fig.. 12: Curva caracteristicg de uma célula so[ar sob
iluminacdo. Adaptado de (Universidade Internacional da
Andaluzia)

EnE

I{A)
Id

{m

Corrente de curto-circuito — Corrente maxima que o dispositivo atinge, quando a tensdo aplicada é
nula e em condigBes de resisténcia minima. Esta associada ao mecanismo de injecdo de eletrfes e ao
transporte de carga dos portadores. (Thavasi et al., 2009)

V=0:IL=ISC 21)
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Tensdo de circuito aberto - Valor de tensdo atingido quando néo existe geracdo de corrente. Nestas
condicdes, todos os eletrbes injetados pelo corante sdo direcionados para os centros de recombinacao.
De uma forma geral, esta relacionado com a diferenca entre o nivel de Fermi do semicondutor e o
potencial Nernst do par redox do eletrolito. (Lobato, 2007)

I=0= VOC=%1n(’—L—1) 22)

Iy

Poténcia maxima — Resulta do produto entre a tensdo e a corrente gerada, permitindo maximizar o
valor da poténcia extraida do dispositivo.

V;,, - Tensdo maxima

Pp =Vy x 1y 23)

I, - Corrente maxima

Fator de Forma — Razdo entre a poténcia méxima e a poténcia tedrica que o dispositivo pode
fornecer. Este parametro permite quantificar a recombinacéo e as fugas de corrente na célula, uma vez
que depende do valor das resisténcias em série e em paralelo. No caso das DSC, o fator de forma
relaciona-se com a interface entre o 6xido semicondutor e o eletrélito. (Thavasi et al., 2009)

Vin * Iy,

FF = 24)

Voc * Isc

Eficiéncia — Quociente entre a poténcia maxima e a poténcia da radiagdo eletromagnética incidente
(Pin) sobre o dispositivo. A eficiéncia estd diretamente relacionada com as perdas de energia, na
medida em que quando mais elevado for o valor das perdas energéticas, menor a eficiéncia de
conversdo. Os elementos chave para aumentar a eficiéncia das DSC sdo a eficiéncia de inje¢cdo numa
gama alargada do espectro e a reducdo dos mecanismos de recombinacédo. (Thavasi et al., 2009)

Brax  Im*Vim  Voc * I * FF
-r] = = = 25)
P; Pin P;

Resisténcia em série — Associada a resisténcia dos contactos da célula (FTO e Platina). Este
parametro influencia o valor do fator de forma e da corrente maxima que o dispositivo pode fornecer e
por isso, deve ser minimizado.

Resisténcia em paralelo — Esta resisténcia estd associada a fugas de corrente através das interfaces
devido aos diferentes mecanismos de recombinacéo existentes. Idealmente deve tender para infinito.

R, =— (Z—';)Vzo 27)

Sara Isabel Holbeche Sequeira 22



Células Solares Sensibilizadas por novos Corantes Derivados de Cumarinas

14 T4

Fig. 13 — Esquema ilustrativo da influéncia das resisténcias em série (esquerda) e em paralelo
(direita) na curva IV de uma célula solar.

1.3.2. Eficiéncia quéantica - IPCE

A eficiéncia quéantica externa (EQE) também designada como IPCE (Incident photon to current
conversion efficiency) corresponde a razdo entre o numero de eletrGes coletados em condi¢Ges de
curto-circuito e o numero de fotdes monocromaticos incidentes. (Hagfeldt et al., 2010)

N, n, — Namero de eletrdes coletados
IPCE(A) = EQE =

Ty, W n,, — Namero de fotGes incidentes por unidade de tempo 28)
Considerando que,
J — Densidade de corrente (A/m?)
*t
N = J t — Tempo (S) 29)
q q - Carga do eletréo (C)
¢ (A) - Fluxo de fotdes incidente (W/m?)
3 ¢(/1) * 1 *t A — Comprimento de onda (m) 30)

Nph = h+c h - Constante de Planck (6,626x10™* J.s)
¢ - Velocidade da luz (3x10% m/s)

A densidade de corrente que uma célula solar pode produzir, com base na sua eficiéncia quantica,
pode ser estimada a partir da equagédo 31:

e 31)

J fIPCE(/l)*qb(/l)*/l*q
No caso das DSC, a eficiéncia quéntica resulta essencialmente de quatro fatores: eficiéncia de
absorcéo da radiagdo incidente, que se relaciona com a capacidade do corante absorver fotdes de
diversos comprimentos de onda; eficiéncia de injecdo de eletrdes na banda de condugdo do Oxido
semicondutor, a qual esta dependente da posicdo da banda LUMO relativamente a banda de conducao
do semicondutor e também do espacamento entre a superficie do semicondutor e o corante; eficiéncia
de colecgdo de eletrdes no contra-elétrodo, que varia com as propriedades de transporte do filme e com
a eficiéncia de regeneracdo do corante que esta limitada pela mobilidade das espécies redutoras
presentes no eletrdlito. (Listorti et al., 2011), (Kamat et al., 2010)
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Tabs - Eficiéncia de absorgéo
7y - Eficiéncia de injecio
IPCE = ngps(A) * Ninj * Ncot * NMreg Near — Eficiéncia de colecdo 32)

7rey - Eficiéncia de regeneragéo

Para células solares sensibilizadas por corante ja otimizadas, os valores de n;,; € de 5., S80 proximos
de 100%, estando a eficiéncia dos dispositivos solares limitados pela capacidade de absorcdo da luz
nos diversos comprimentos de onda e pelas propriedades de transporte das espécies redox no
eletrdlito. Estas limitagbes podem ser contornadas, como ja foi referido, com a modificacdo da
estrutura dos corantes para que absorvam numa gama mais larga de comprimentos de onda ou pode
também aumentar-se a espessura dos filmes para aumentar o valor do IPCE, uma vez que a quantidade
de luz absorvida € superior, por existir maior quantidade de corante adsorvido. Com a geometria do
corante adequada este pode prevenir reacdes de recombinacdo entre o eletrélito e o filme. A
introducdo de aditivos no eletrélito pode tornar a regeneracdo do corante mais eficaz. (Listorti et al.,
2011)

1.3.3. [Espectroscopia de Impedancia (EIS)

O fendmeno de absorcdo de radiacdo por parte de um material baseia-se na interacdo com a radiagdo
eletromagnética que o atravessa. Por isso, os fendmenos de perdas energéticas estdo associados
essencialmente aos mecanismos de transporte e as propriedades intrinsecas dos materiais e interfaces.
Como esta técnica expde o material a uma diferenca de potencial alternada, os eletrdes sofrem a
influéncia do campo elétrico, movimentando-se segundo o mesmo. O tempo de resposta dos
portadores a estas variacOes estd dependente das interfaces, barreiras de potencial e defeitos que
condicionem a mobilidade dos portadores. Nesta técnica é aplicado sobre a amostra um sinal elétrico
do tipo sinusoidal (equagéo 33),

v(t) = V,sen(wt) 33)

com a corrente resultante descrita pela equacgdo 34, onde a fase 6 quantifica a diferenca entre a tenséo e
a corrente.
i(t) = Lysen(wt + 0) 34)

A impedancia define-se por isso, como a razdo entre a tensdo e a corrente:

Z(w) = % 3)

Assim sendo, a impedancia possui uma componente real representada por Z’ e uma parte imaginaria
Z’’. No caso das DSC, com a representacdo da impedancia segundo o grafico de Nyquist (parte
imaginaria em funcdo da parte real da impedancia) surgem trés regiGes caracteristicas tal como
ilustrado na figura 14. A regido de altas frequéncias encontra-se associada as rea¢des que ocorrem no
contra-elétrodo (1), a gama de frequéncias intermédias depende das propriedades de transporte de
eletrdes no semicondutor (2) e o terceiro arco, a baixas frequéncias esta relacionado com as
propriedades de difusdo ao nivel do eletrdlito (3). (Rhee & Kwon, 2011)

Com a representacdo gréafica segundo o modelo de Bode, ilustrado na figura 15, podem distinguir-se
trés picos caracteristicos na relagdo entre o logaritmo da frequéncia e a fase da impedancia. Deste
grafico podem extrair-se informacGes relativas ao tempo de vida dos eletrdes. Para frequéncias
elevadas (regido C) o tempo de vida é elevado devido a supresséo da recombinacédo (contra-elétrodo) e
na regido B o inverso do pico do gréfico corresponde ao tempo de vida dos eletrdes no TiO,. (Rhee &
Kwon, 2011)
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-Im(Z) [Ohm]
Fase [°]

:

Frequéncia [Hz]

~
Re(Z) [Ohm]

Fig. 14 - Gréfico de Nyquist com os trés Fig. 15 — Grafico de Bode com os trés picos

semicirculos caracteristicos das DSC. de frequéncia caracteristicos assinalados

Adaptado de (Rhee & Kwon, 2011) com as letras A,B e C. Adaptado de (Rhee &
Kwon, 2011)

Os modelos teodricos de ajuste dos dados experimentais de EIS baseiam-se em circuitos elétricos
equivalentes compostos por condensadores e resisténcias ligados em série ou em paralelo. As
resisténcias possuem apenas uma componente real e por isso, 0 seu valor é independente da
frequéncia, por outro lado, os condensadores ou 0s indutores possuem uma componente imaginaria,
estando dependentes da frequéncia do sinal aplicado.

Cada uma das interfaces entre os elementos que contribuem maioritariamente para a impedancia das
DSC (contra-elétrodo, filme de TiO, e eletrolito) pode ser representada por um elemento capacitivo e
por um elemento resistivo ligados em série, 0s quais representam, respetivamente, a acumulagdo de
portadores de carga ao nivel das interfaces e a resisténcia a transferéncia de carga, sendo a magnitude
de cada um destes elementos largamente influenciada pelas propriedades de cada um dos
componentes. (Rhee & Kwon, 2011)

O recurso a esta técnica para caracterizacdo das DSC permite determinar parametros como por
exemplo, a resisténcia em série, resisténcia a transferéncia de carga no contra-elétrodo, resisténcia de
difusdo do eletrdlito, resisténcia ao transporte de eletrdes e recombinagdo no TiO,, bem como a
capacitancia do filme de TiO,, segundo 0 método de calculo descrito em seguida.

A impedancia de uma célula solar sensibilizada por corante resulta da contribui¢do da impedancia do
contra-elétrodo de platina, da impedancia no elétrodo de TiO, e da impedancia de Warburg associada
ao eletrdlito. De seguida descreve-se 0 método de determinacdo dos pardmetros que caracterizam o
transporte de eletrfes, de acordo com os modelos descritos por Kern e Bisquert (Adachi et al., 2006)

Z - Impedancia total (Q)
Z - Impedancia do TiO2

Zo=17+ Zp +Zy Z,, — Impedancia do contra-elétrodo 36)
Zy - Impedancia do eletrélito

1. Impedéancia do Contra-Elétrodo (Arco 1)

1 C,, — Capacitancia a superficie da platina (F)
Zp =71 7, - Resisténcia a superficie da platina (Q) 37)
—+iwC
Ty P w - frequéncia (s)

O valor da resisténcia (r,) pode ser determinado através do diametro do arco correspondente a altas
frequéncias (na ordem dos kHz), assumindo que a impedancia é descrita por um circuito RC
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(Resisténcia/Condensador) simples. Para calcular o valor da capacitancia aplica-se a expressao
seguinte:
1

Cp = _— w,, — Frequéncia correspondente ao ponto maximo do arco 1 (s) 38)
p%p

2. Impedéancia no TiO, (Arco 2)

A gama de frequéncias entre os 10-100Hz (arco 2) expressa a impedancia associada ao transporte de
eletrdes no TiO, e tem como fundamento tedrico a equagdo de continuidade descrita anteriormente.

% 1 R,, — Resisténcia ao transporte de
1 w [w\]2 eletrdes no TiO, (Q
2= Ry o) conn () (1412)] @) )
() (1+35) walt
Wq Wy
Com,
d — Espessura do filme de TiO, (cm)
T d A — Area do electrodo (cm?)
w = 23 — n, - Densidade de eletres na banda de condugéo (cm™) 40)
Ang D
A 40s Perf D.ss - Coeficiente de difusdo efetivo (dos eletrdes)
(cm?/s)
Dess
Wy = d2 41)
kegs - Constante de recombinagéo efectiva (sh
1 Tory - Tempo de Vida efetivo dos eletrGes (s)
Wi = keff = = Wmax - o 42)
Teff Wmax - Frequéncia correspondente ao ponto maximo do

arco 2 (s)

O valor da resisténcia (Ry) pode ser determinado através do diametro do arco central e o valor de wy
corresponde a frequéncia a que ocorre 0 maximo do arco central.

W R o N ~
—d_ "k R, - Resisténcia a recombinacao dos eletrdes () 43)

Wy Rw

Os parametros Ry, e D¢ tém de ser determinados por um método iterativo, que inclui o ajuste da curva
tedrica a curva experimental, através da minimizacédo do erro associado.

Rk 2 R _
Deff = (E) d keff R, Forma do arco central 44)

3. Impedancia do Eletrdlito (Arco 3)

A impedancia associada a difusdo dos iGes I3 no eletrélito corresponde a gama de baixas frequéncias
(na ordem dos mHz) no grafico de Nyquist e pode ser descrita pelas seguintes equaces:
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Rp - Resisténcia de difusdo do ifo I3 (Q)
tanh D; - Coeficiente de difusdo do I3 no
45)

eletrélito (cm?/s)

& — Espessura do selante (cm)

O valor da resisténcia (Rp) pode ser determinado atraves do diametro do arco correspondente a baixas
frequéncias (na ordem dos mHz). O valor do coeficiente de difusdo de iGes D, pode ser estimado com
base na expressdo seguinte:

Wmax - Frequéncia correspondente ao

— 2
D= (ﬁ) 0" Wmax ponto maximo do arco 3 (s) 46)

1.3.4. Microscopia eletronica de varrimento (SEM)

Na microscopia eletrénica de varrimento os eletrdes emitidos por um filamento de tungsténio séo
acelerados e focados, num ponto da amostra em analise, pelas lentes condensadoras do microscépio.
Este feixe, de pequena largura, corresponde tipicamente a 30keV de energia, podendo atingir os
50keV. Os eletrdes ao atingirem a amostra podem apresentar diferentes interagdes com a matéria e por
isso existem os eletrBes primarios, os eletrbes retrodifundidos, os eletrbes secundarios e ainda a
radiacdo X caracteristica. (Ohring, 1992)

Os eletrGes primarios, ao penetrarem no material, sofrem interacbes que por resultarem na perda
sucessiva da sua energia ficam retidos no material. Para evitar esta acumulacdo de carga elétrica o
material deve permanecer ligado a terra. As interacGes dos eletrdes primarios podem ser elasticas, ou
seja, com mudanca significativa na direcdo do eletrdo priméario e perdas minimas de energia, ou
interacOes inelasticas, com perda significativa de energia, mas com pequenos desvios de trajetdria.

No caso das interages elasticas, os eletrdes tém energia suficiente para chegar a superficie do material
e sdo designados de eletrbes retrodifundidos caso sejam emitidos pela superficie de incidéncia do feixe
primario ou eletrdes transmitidos quando conseguem atravessar todo o material.

As colisdes inelasticas podem resultar em diferentes fenémenos tais como: transferéncia de energia
para varios eletrdes de valéncia, transferéncias de energia que apenas originam vibragdes na rede
(fondes), emissdo de radiagdo X e ainda ionizagdo de niveis eletrénicos, distinguindo-se dois tipos:
ionizacao de niveis interiores, as quais podem originar a emissdo de um eletrdo do interior do &tomo
gue possui baixa probabilidade de escapar do interior do material e por isso 0 seu regresso ao estado
fundamental pode emitir radiacdo X caracteristica ou emissdo de um eletrdo de Auger por reabsorgdo
da radiagdo X caracteristica produzida ou a ioniza¢ao dos niveis exteriores, a qual resulta na emissdo
de eletrdes, designados por eletrBes secundarios, os quais, embora sejam lentos e pouco energéticos,
sdo gerados em grandes quantidades permitindo que os detetores (polarizados positivamente)
consigam atrair grande parte destes eletrdes.

A imagem do microscépio é formada essencialmente a partir dos sinais dos eletrfes secundarios e
pelos eletrdes retrodispersados, uma vez que a sua interagdo com a amostra ocorre principalmente na
zona da superficie, permitindo obter informacdes relativas a topografia da superficie. O modo de
observacdo mais utilizado em SEM resulta de imagens produzidas por eletrdes secundarios, ja que a
emissdo destes eletrGes esta limitada a uma pequena area perto da zona de impacto do feixe de
eletrdes, obtendo-se uma maior resolugdo. A aparéncia tridimensional das imagens é o resultado da
profundidade de campo do microscopio eletronico de varrimento.

Pode existir também, acoplado ao microscopio, um detetor de radiacdo X caracteristica que permite a
identificacdo de elementos quimicos, j& que este tipo de radiacdo esta associado a emisséo de radiagdo
X propria de cada elemento, como resultado do bombardeamento do feixe de eletrdes sobre a amostra.
Ao ser detetada, esta radiacdo origina picos caracteristicos de cada elemento quimico, que por
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recorréncia a base de dados ja conhecidas podem ser facilmente identificados, permitindo efetuar uma
analise qualitativa e quantitativa sobre a composicdo guimica da amostra em causa. (Universidade de
Tréas-os-Montes e Alto Douro)

Esta técnica permite avaliar ndo s6 a morfologia do material, como detetar elementos quimicos, fazer
mapeamentos para estudar a distribuicdo dos mesmos na amostra, determinar dimens@es, tais como
didmetro de nanoparticulas, espessura de filmes e ainda conhecer os defeitos da amostra por analise da
sua superficie em diversos locais.

1.3.5. Difragéo de Raio-X (DRX)

A producdo de um feixe de raios-X, por uma ampola de difracdo semelhante a que esta representada
na figura 16, requer a aplicacdo de uma diferenga de potencial na ordem dos 30kV entre o filamento
de Tungsténio (catodo) e um alvo metélico (anodo).

Filamento - X
Feixe de eletrdes _ Anodo

_ Circuito
|__ arrefecimento

Raios-X — ™ Janela

Fig. 16 — Esquema de uma ampola de producéo de Raios-X. Adaptado de (Medical Physics)

Por aquecimento do filamento de tungsténio, ha libertacdo de eletres, os quais sdo acelerados contra o
alvo metalico (exemplo: cobre ou molibdénio). A colisdo dos eletrbes nesta gama de energia origina a
emiss&o de radiagéo X.

Quando o feixe de raios-X incide sobre uma amostra, cada plano de atomos de um cristal funciona
como uma superficie refletora de raios-X, uma vez que as distancias interatdmicas sdo da mesma
ordem de grandeza do comprimento de onda dos raios-X. O que significa que o angulo dos raios
refletidos por um determinado plano é igual ao angulo dos raios incidentes (lei da reflexdo).

Fig. 17 — Difracao de Raios-X — Representacdo da Lei de Bragg. Adaptado de (Universidade de Ku
Leuven)
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No entanto, como cada cristal é constituido por diferentes planos atémicos, os raios-X que sdo
refletidos em planos diferentes de um cristal percorrem caminhos diferentes, o que origina uma
diferenca de fase entre os raios difratados nos diferentes planos. Esta diferenca de fase pode produzir
dois tipos de interferéncia: interferéncia destrutiva ou construtiva, dependendo do éangulo de
incidéncia, comprimento de onda dos raios-X e da distancia interplanar.

Quando a diferenca de fase entre dois raios refletidos em planos diferentes corresponde a um nimero
inteiro de comprimento de onda (n\), os dois raios refletidos estdo em fase e a interferéncia diz-se
construtiva, sendo expressa pela lei de Bragg:

dpi; — Distancia interplanar do plano de indice (hkl)
6 — Angulo de incidéncia

2dp; Sinf = ni n — Ordem de difracdo 47)
A — Comprimento de onda

A intensidade da radiacdo difratada depende do nimero de 4tomos e da distribuicdo dos mesmos na
rede cristalina. Por este motivo, um difractdmetro possui um contador de radiacdo para determinar a
intensidade e o angulo da radiacdo difratada. Este aparelho, designado de goniometro, possui um
contador que se move de forma sincronizada com a amostra e por isso, permite registar a intensidade
de radiacéo difratada numa gama de valores 26.

A técnica de difracdo de raio-X permite, através de um difractograma, identificar as fases de um
determinado material presentes na amostra, determinar o tamanho médio de cristalite pela formula de
Scherrer, orientacdo dos cristais ou orientacdo preferencial no caso dos policristais e avaliagdo do grau
de cristalinidade do material, entre outras potencialidades.

1.3.6. Espectroscopia do Visivel — Ultravioleta (UV-Vis)

O espectro eletromagnético esta dividido em diferentes regiGes consoante o comprimento de onda dos
fotdes. A gama do visivel engloba fotdes cujo comprimento de onda esta entre os 400 e os 800
nandmetros, aproximadamente, e os fotbes da gama do infravermelho proximo possuem
comprimentos de onda entre 0s 800 e os 3000nm.

Quando a radiacdo eletromagnética incide sobre uma superficie, podem ocorrer fenémenos de
refletdncia, absorvancia e transmitancia, que se relacionam da seguinte forma:

A+T+R=1 48)

A absorcao das radiacGes ultravioleta e visivel depende da interacdo dos fotdes de luz com a estrutura
das moléculas, e é caracteristica para cada substancia quimica. Quando a energia dos fotBes incidentes
é suficiente, ocorre transicdo de eletrGes de um estado de menor energia para um estado de maior
energia.

Segundo a lei de Beer-Lambert a absorvancia de uma solucdo é diretamente proporcional a
concentragdo das espécies presentes na solugdo, de acordo com a equag&o:

A — Absorvancia
& — Coeficiente de extin¢do molar (L/mol/cm)

A=¢c.cl ¢ — Concentragéo da solucéo (mol/L) 49)
1 — Percurso optico (cm)

A transmitancia de uma amostra depende da razdo entre a radiagdo incidente e a quantidade de luz
transmitida, sendo descrita pela seguinte equacéo:
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T — Transmitancia
I I — Intensidade da Radiacéo incidente 50)

Iy I, - Intensidade da luz transmitida

Desprezando os fenémenos de refleccéo, a absorvancia pode ser descrita com base na transmitancia,
de acordo com:;

100) 51)

I
A = logyq (TO> = logyo (T

Através da Espectroscopia UV-VIS (Ultravioleta-visivel) conseguem obter-se espectros de
absorvancia (A), transmitancia (T) ou refletancia (R), em fun¢do do comprimento de onda (1) da luz
incidente. E a partir destes proceder-se a andlise de diferentes materiais, no caso particular dos
semicondutores, permite determinar o hiato energético, o indice de refracdo, estimar a espessura do
material e observar o comportamento do coeficiente de absorcdo a diferentes comprimentos de onda.
Na area da quimica, é uma ferramenta importante, principalmente na caracterizacdo em termos 6ticos
de corantes permitindo a determinacdo do coeficiente de extingdo molar, gama de absorcdo de um
corante e o comprimento de onda para o qual a absorcéo de luz é maxima.

Sara Isabel Holbeche Sequeira 30



Células Solares Sensibilizadas por novos Corantes Derivados de Cumarinas

2. Descricéo Experimental

Neste capitulo descrevem-se os procedimentos empregues no fabrico e caracterizacdo das células
solares sensibilizadas por corante e dos respetivos componentes obtidos ao longo deste trabalho.

A primeira etapa corresponde a limpeza dos substratos de vidro condutor, 0s quais possuem duas
finalidades: deposicdo de platina por Evaporagdo Térmica assistida por Canhdo de Eletrdes (contra-
elétrodo) e preparacdo de filmes de TiO, pela técnica doctor blade para o elétrodo de trabalho. A
segunda etapa engloba a sensibilizacdo do fotodnodo e antecede a montagem das células solares, a
qual envolve a unido entre o fotoanodo e o contra-elétrodo através do selante, pelo método sandwich, e
o posterior enchimento da célula solar com o eletrélito e selagem final.

Em termos de caracteriza¢do dos componentes das DSC, os filmes de TiO, foram analisados por SEM
e DRX e a sua espessura foi medida com recurso a um perfildbmetro (Sloan Dektak I1A), para 0s
corantes obtiveram-se 0s espectros de absor¢do por espectroscopia de UV-VIS e os niveis HOMO e
LUMO através de estudos tedricos (Time Dependent Density Functional Theory, TDDFT)

Na caracterizacdo das DSC foi analisada a influéncia da composicdo do eletrolito através dos
parametros caracteristicos extraidos da curva IV das células sensibilizadas com dois corantes
organicos diferentes, C1-LEN e C2-LEN. Apds a escolha da composicao do eletrdlito mais adequado a
cada um dos corantes organicos, foram realizados ensaios de espectroscopia de impedancia (EIS) para
estudar os mecanismos de recombinacdo. Para as células solares com melhor desempenho obtidas ao
longo deste trabalho experimental foi determinada a sua eficiéncia quantica.

O trabalho experimental correspondente a preparacdo e montagem das células solares, bem como a
determinagdo dos seus parametros caracteristicos (Curva 1V) e caracterizacdo morfoldgica dos filmes
de TiO, por SEM foi realizada no Laboratério Nacional de Energia e Geologia (LNEG) enquanto a
restante caracterizacdo (DRX e EIS) foi realizada na Faculdade de Ciéncias da Universidade de Lisboa
(FCUL).

2.1. Limpeza dos Substratos

A referéncia a este procedimento pretende salientar a importancia que a limpeza dos substratos
representa para a preparacao de filmes, uma vez que uma limpeza minuciosa permite eliminar diversos
contaminantes, nomeadamente compostos organicos, sais minerais e outros compostos presentes na
atmosfera laboratorial, cuja presenca influencia, nomeadamente as propriedades elétricas dos filmes, a
aderéncia ao substrato e em ultima anélise o desempenho nos dispositivos.

Os substratos adquiridos comercialmente (Xop Fisica) sdo constituidos por vidro sobre o qual foi
depositado FTO e possuem as seguintes propriedades:

Tabela 6 — Propriedades dos FTOs (TEC8 e TEC15) usados na preparacéo das DSC. (Xop

Fisica)
Resisténcia DimensGes
FTO T()  tiha (Q/cm) Aplicacao Altura Comprimento Largura
(mm) (cm) (cm)
TECS8 80-81,5 6-9 Contra-Elétrodo 23 25 15
TEC15  82-84,5 12-14 Elétrodo de trabalho ' ' !

O aumento da espessura do FTO faz aumentar a sua condutividade, mas também faz diminuir a sua
transmitancia (T), por este motivo foram adquiridos substratos de FTO com diferentes condutividades.
O TEC15 foi utilizado na preparacédo dos filmes de TiO,e o TEC8 para o contra-elétrodo.

O procedimento seguido na limpeza dos substratos (TEC15 e TECS8), ao longo deste trabalho
experimental, envolveu os seguintes passos:
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Lavagem com detergente Teepol (4g/L);

Lavagem com &gua ultra-pura para remocéao do detergente;

Secagem a 240°C;

Imerséo em acetona durante 10 minutos em ultra-sons para remog¢do de materiais organicos;
Lavagem com &gua ultra-pura;

Secagem a 240°C;

Imersdo em alcool isopropilico, a cerca de 100°C, durante aproximadamente 10 minutos para
remocao dos residuos presentes na acetona;

e Secagem a 240°C.

2.2. Preparacao de Filmes de TiO,

Para a preparacao dos filmes mesoporosos foi utilizada pasta de TiO, (Solaronix Ti-Nanoxide HT-L) a
qual foi aplicada sobre o substrato de vidro com FTO (TEC15) pela técnica doctor blade tal como
ilustrado nas figuras 18 e 19.

Esta pasta é mais adequada para substratos poliméricos, uma vez que o diametro médio das
nanoparticulas esta entre os 8 e 10 nm, possibilitando a sinterizacdo das nanoparticulas a mais baixa
temperatura, na ordem dos 100°C. No entanto, apesar do diametro inferior das nanoparticulas, esta foi
a pasta utilizada por indisponibilidade da pasta mais adequada para substratos de vidro (Solaronix-T)
no laboratorio.

A drea ativa dos filmes de didxido de titanio foi definida pela mascara de Kapton colocada sobre o
TEC15. Para definir a 4rea ativa de formato circular (A=0,196cm?) utilizou-se um furador.

Fig. 18 — Definicdo da &rea ativa do fotoelétrodo.

De seguida colocou-se uma gota de pasta antes da area circular e com uma vareta de vidro a pasta foi
espalhada pasta, de modo a preencher a area delimitada pela mascara.
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Fig. 19 — Aplicagéo da pasta de TiO, no substrato de vidro condutor.

Apds alguns minutos, a mascara de Kapton foi retirada e os elétrodos foram colocados no forno para
sinterizacdo das nanoparticulas de TiO, durante 25 minutos a 450°C.

2.3. Preparacdo do Contra-Elétrodo

O contra-elétrodo tal como referido anteriormente é constituido pelo substrato de vidro condutor
(TECS) e por um filme fino de platina, o qual foi depositado por Evaporacdo Térmica assistida por
Canhéo de Eletrdes (E-Beam) (Anexo C).

No entanto, para que fosse possivel encher a célula com o eletrélito apés a montagem do dispositivo,
pelo método sandwich, foi necessario fazer um furo no substrato antes da deposicéo de platina. Para
tal, utilizou-se uma broca de ponta de diamante, com a qual o substrato condutor foi perfurado. A
perfuragdo foi feita pelo lado condutor do substrato de modo a evitar os estilhagos de vidro sobre a
parte condutora, foi também colocada uma gota de 4gua com um esguicho para evitar
sobreaquecimento da broca e ajudar a dispersar o p6 de vidro.

Os substratos foram lavados em seguida, como descrito anteriormente e a platina foi depositada por
evaporacdo térmica assistida por canhdo de eletrfes. A espessura dos filmes de platina necesséria para
uma regeneracdo eficaz do par redox é de cerca de 10nm. Com a finalidade de melhorar a
condutividade do contra-elétrodo e as suas propriedades cataliticas, os filmes foram recozidos a 450°C
durante duas horas.

2.4. Sensibilizacdo dos Elétrodos

A figura 20 representa as estruturas moleculares dos trés corantes com os quais os filmes de TiO,
foram sensibilizados. A escolha do corante a base de Ruténio (N719) deveu-se ao facto de ser um
corante vastamente estudado e utilizado e por isso, permitiu a comparacdo com os dois novos corantes
organicos (C1-LEN e C2-LEN).

s
N N

A
O O

COOCH
C2-LEN

N719

Fig. 20 - Estrutura molecular dos corantes N719, C1-LEN e C2-LEN.
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Os corantes C1-LEN e C2-LEN foram obtidos a partir da 7-dietilamina-4-metil cumarina (adquirida
comercialmente), possuindo, respetivamente, como grupo dador a dietilamina (assinalado a vermelho)
e o0 acido cianoacético (azul) e a rodamina (verde) como grupos aceitadores.

Para a adsor¢édo do corante aos filmes de TiO,, os elétrodos de trabalho foram colocados numa camara
de diluicdo e imersos na solucdo do corante. A camara foi envolta em papel de aluminio para
minimizar a entrada de luz e colocada num exsicador sob atmosfera de azoto.

A Tabela 7 indica quais os corantes utilizados neste trabalho e as respetivas solucdes de sensibilizacéo,
a concentracdo do co-adsorvente (Acido deoxicdlico, DCA) bem como, o tempo de sensibilizacdo e a
coloracdo adquiridas pelos fotoelétrodos apds sensibilizados com cada uma das solucdes.

Tabela 7 — Condi¢des de Sensibilizacao para os corantes N719, C1-LEN e C2-LEN.
Solugéo de Sensibilizacéo

Filmes
Corante S Solvents Co-adsorvente Tensibilizagao (h) Sensibilizados
N719 0,14 Acetonitrilo e Etanol 1:1 Sem DCA 24 .
(seco)
| u
C1-LEN 0,22 Diclorometano (seco) Sem DCA 24 ! Q./
C2-LEN 021 Diclorometano (seco) Comég’XM ot 24

Depois de sensibilizados, os fotoelétrodos foram mergulhados, durante alguns minutos, no solvente
correspondente a solucédo de sensibilizacdo com o objetivo de remover eventuais moléculas de corante
que ndo estivessem adsorvidas a superficie do filme de TiO,, mas sim ligadas a outras moléculas de
corante (agregados). Os fotoelétrodos foram secos com azoto e procede-se a etapa seguinte de
montagem das células solares.

2.5. Montagem das Células Solares

O primeiro passo para montagem das células envolveu a unido do fotodnodo com o contra-
elétrodo. A unido foi conseguida com o selante (Meltonix 1170-25, da Solaronix) o qual foi
cortado em retangulos com um furo circular central da mesma area da zona ativa. O conjunto foi
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colocado numa prensa homemade que permitiu pressionar e aquecer em simultdneo os dois
elétrodos para que o selante derretesse de forma uniforme, sem formar bolhas de ar.

P 17 A LA O

Fig. 21 — Célula Solar sensibilizada com corante.

No segundo passo designado enchimento, as células foram colocadas num exsicador com uma
agulha em cada uma. O eletrolito foi introduzido nas células através desta agulha. O exsicador foi
ligado a uma linha de vacuo para que o ar fosse retirado da célula permitindo a entrada do
eletrolito, o que visualmente corresponde ao “borbulhar” do eletrélito. Desligou-se o sistema de
vacuo e abriu-se lentamente a torneira do exsicador para o eletrélito preencher o vazio entre o0s
dois elétrodos.

A influéncia da composicédo do eletrdlito, por variacdo da concentracdo das espécies redox, sais de
iodeto de litio (Lil) e TBP, foi testada com trés eletrolitos diferentes (A, B e C), nas células
sensibilizadas com os corantes C1-LEN e C2-LEN. Para o corante N719 utilizou-se o eletrolito
standard (B).

A. 0,1M Lil + 0,05M I, em acetonitrilo seco.
B. 0,1M Lil + 0,05M I, + 0,5M TBP em acetonitrilo seco.
C. 0,5M Lil +0,05M I, + 0,1M TBP em acetonitrilo seco.

No terceiro e Ultimo passo de montagem dos dispositivos solares, removeu-se 0 excesso de
eletrolito existente na superficie da célula (em torno do canal) com etanol. De seguida, colocou-se
um retangulo de selante sobre o canal e por cima deste colocou-se um vidro de pequenas
dimensGes previamente aquecido para fundir o selante e completar a selagem da célula.

2.6. Caracterizacao Otica, elétrica, morfoldgica e estrutural

Microscopia eletrénica de varrimento (SEM)

Esta técnica permitiu analisar a morfologia dos filmes de TiO, preparados pela técnica doctor blade e
também estimar o tamanho médio das nanoparticulas apds a sinterizacao.

O equipamento utilizado na caracterizagdo morfoldgica dos filmes foi um microscépio eletrénico de
varrimento PHILIPS XL 30 FEG, o qual possui uma fonte de emissdo de eletrGes que pode ser
acelerada dos 7 aos 10kV. Este equipamento permite também fazer uma anélise elementar as amostras
pois tem acoplado um detetor de espectrometria de energia dispersiva de Raio-X (Energy Dispersive
X-ray Spectrometry, EDS).

Difracéo de Raios-X (DRX)

Para confirmar a presenca da fase anatase nos filmes de TiO, ap6s a sinterizacdo no forno a 450°C,
utilizou-se um difractémetro Philips Pw-1720. Como fonte de raios-X usou-se uma ampola de cobre
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CuKa, para um valor de tenséo e de corrente de 40kV e 30mA respetivamente. Os difratogramas
foram obtidos por varia¢do do angulo 26 entre os 20 e 0s 70 graus, com um passo de 0,05° e tempo de
aquisicao de 2 segundos por passo.

Espectroscopia de UV-VIS

Os espectros de absorvancia da solucéo dos corantes (C1-LEN e C2-LEN) em diclorometano foram
obtidos num espectrofotémetro Hitachi U-2800 A de feixe duplo, para uma gama de comprimentos de
onda entre os 300 e os 800nm. A solucdo com o corante foi colocada numa célula de quartzo cujo
percurso ético é 1cm.

Curva lVv

Todas as células obtidas ao longo deste trabalho experimental foram caracterizadas através da sua
curva caracteristica V. Os ensaios sob iluminacdo foram realizados segundo a condicdo padrdo: AM
1.5, irradiancia 100mW/cm? e temperatura ambiente de 25°C. Foram também efetuadas medidas no
escuro.

O equipamento utilizado foi um simulador solar, modelo Oriel Solar Simulator LS0306 e uma fonte
DC Keithley 2611A. Através de uma rotina imposta pelo computador a fonte DC aplica uma diferenca
de potencial aos terminais da célula e mede em simultdneo a corrente gerada pela célula.

Como a resposta das DSC é relativamente lenta, o varrimento da tensdo aplicada deve ser
suficientemente lento para evitar erros na medida da corrente. A rotina definida no computador
determina primeiro o valor da tensdo em circuito aberto (V) e o valor da corrente de curto-circuito
(Is). O varrimento é iniciado com a aplicacdo de tensdo cujo valor corresponde a 1,1*V,. e com um
passo de 0,01V atinge o valor maximo de tenséo -0,1*V,.. Apds atingir este maximo, a medicdo da
corrente € também efetuada de -0,1*V, até 1,1*V,, com 0 mesmo passo.

EIS

As medidas de espectroscopia de impedancia foi efetuadas num aparelho Autolab PGSTAT302N da
Metrohm, com iluminagdo de um LED. A gama de tensdo que é aplicada a cada célula tem em conta o
valor da tensdo em circuito aberto e por isso antes de qualquer medida, s&o tragadas as curvas IV para
avaliar o comportamento elétrico e conhecer os parametros caracteristicos de cada célula. No caso das
celulas sensibilizadas com o corante N719 a tensdo aplicada foi entre os 0 e -0,8V, para as células
sensibilizadas com o corante C1-LEN as medidas foram efetuadas entre 0 0 e -0,6V e no caso das
células sensibilizadas com o corante C2-LEN a gama de tensdo aplicada varia entre 0 e -0,4V.

Eficiéncia Quantica
Na medicdo da eficiéncia quéantica de uma célula solar, a luz incidente sobre a amostra é
monocromatica, sendo esta medida usada para registar a corrente de curto-circuito pela célula solar em

funcdo do comprimento de onda incidente, permitindo identificar de que forma o corante estd a
contribuir para a absor¢do de luz numa dada gama de comprimentos de onda.

A montagem utilizada para a determinacdo da eficiéncia quéntica das células solares com melhor
desempenho obtidas durante este trabalho experimental é constituida por uma fonte de luz (Oriel
Apex, Newport, 70514 200W EmArc) um monocromador (Applied photophysics /3.4), um chopper
controlado pelo lock-in (Standford research systems, modelo SR830), o porta-amostras com 0s
respetivos contactos elétricos, lentes para focagem do feixe incidente na amostra, um amplificador de
corrente (Keithley 428) para que se possa detetar o sinal elétrico emitido pela amostra e um lock-in
para filtrar o sinal, excluindo outros sinais elétricos que ndo o da amostra. O registo da corrente gerada
pela célula foi efetuado dos 350 aos 700nm, com intervalo de 10 nandémetros entre cada medida.
Devido a resposta lenta das DSC a frequéncia escolhida para o chopper 0,3Hz.
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3. Resultados Experimentais
3.1. Caracterizacgao dos filmes de TiO;

Os filmes de TiO, preparados pela técnica doctor blade e sinterizados a 450°C foram caracterizados
pela técnica de microscopia eletronica de varrimento, de modo a avaliar as suas propriedades em
termos morfoldgicos, porosidade e tamanho médio das particulas.

Pela imagem de microscopia (figura 22), representativa dos filmes obtidos ao longo deste trabalho,
pode observar-se que o filme sinterizado é mesoporoso. O tratamento térmico para sinterizacdo das
nanoparticulas faz com que exista coalescéncia das mesmas, sendo por isso dificil estimar o didmetro
dos poros e o diametro das nanoparticulas. No entanto, parece existir uma elevada area superficial
disponivel para adsorcéo de moléculas de corante.

Fig. 22 - Filme de TiO, depositado sobre FTO a) imagem de topo e b) imagem de perfil.

Apesar da area superficial dos filmes, a variabilidade encontrada quer em termos do didmetro médio
das nanoparticulas, quer no tamanho dos poros, bem como a existéncia de defeitos nos filmes
preparados com recurso & técnica de doctor blade, induz uma dificuldade acrescida na obtengdo de
filmes com caracteristicas idénticas, ja que esta técnica de preparacao de filmes é bastante artesanal.

Com a figura 23 pretende-se salientar a variabilidade existente na espessura dos filmes de TiO,
preparados ao longo deste trabalho, na zona central da area ativa, de aproximadamente 5mm de
didmetro. Para o efeito estdo representados dois filmes de TiO, na figura 23, o TiO2a cuja espessura
apresenta um valor médio de 2,37 + 1,11 um, sendo por isso um exemplo de um filme onde a
variabilidade na espessura ¢é elevada. Em contraste, o filme TiO,b, apresenta um desvio de 0,32um em
relacdo ao valor médio (2,03um) da sua espessura.
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Fig. 23 — Variacéo da espessura ao longo da zona central de um filme de TiO,.

Apesar das diferencas existentes em cada filme preparado ao longo deste trabalho e também ao longo
do didmetro da area ativa definida pela mascara de Kapton,os filmes de TiO, ap6s a etapa de
sinterizacdo a 450°C sdo transparentes e mesoporosos. O conjunto dos filmes preparados possui um
valor médio de 2,06um e um desvio-padrao de 0,65um.

A distribuicdo do numero e dimenséo de nanoparticulas ao longo do filme, bem como a porosidade do
mesmo, afetam a area superficial disponivel para a adsor¢do de corante. Caso a distribuicdo seja
uniforme pode contribuir para o valor da corrente extraida da célula solar e da tensdo (V) por via de
uma eventual reducéo dos centros de recombinacao.

Em termos estruturais, a presenca de TiO, sob a forma de anatase & confirmada pela técnica de
difracdo de raio-X (DRX). O difratograma da figura 24 revela que os filmes obtidos apresentam
cristalinidade e que o crescimento dos filmes ocorre segundo os planos (101) e (002) sob a forma de
anatase, apesar da intensidade dos dois picos ser reduzida. Os picos assinalados com * correspondem
aos picos do Oxido de estanho dopado com fluor (FTO — TEC15).
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*
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Fig. 24 — Difratograma de um filme de TiO, depositado sobre um vidro com TCO (TEC15).
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3.2. Caracterizagdo dos Corantes C1-LEN, C2-LEN.

O espectro de absorcdo dos corantes C1-LEN e C2-LEN medido numa solucdo de diclorometano
(solvente da solucdo de sensibilizacdo), encontra-se na figura 25.
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1 ’0 n = C2-LEN
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0,24 :
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Fig. 25- Espectro de absor¢éo dos corantes C1-LEN e C2-LEN em diclorometano.

O pico de méaxima absorcéo do corante C1-LEN ocorre a 470 nm e o do C2-LEN préximo dos 510nm,
como se pode observar pela figura anterior. Este deslocamento do pico de absorcdo de cerca de 40nm
para a direita, faz com que o corante C2-LEN tenha uma absorcao superior ao corante C1-LEN na
regido de comprimentos de onda mais elevados (acima dos 525nm). Devido ao seu espectro de
absorcdo ser mais largo é esperado que as células sensibilizadas com o corante C2-LEN produzam
mais corrente, em relacéo as células sensibilizadas com o corante C1-LEN.

De acordo com os calculos teoricos efetuados pelo método TDDFT, a energia do nivel LUMO dos
dois corantes é muito semelhante, sendo respetivamente -3,04 eV e -3,03 eV para os corantes C1-LEN
e C2-LEN, medidos em vacuo. Tendo em consideracdo estes valores parece existir a forca
termodinamica necessaria para a injecdo de eletrdes na banda de condugdo do semicondutor, uma vez
que os valores calculados para o nivel LUMO sdo mais positivos do que a energia da banda de
conducdo de TiO,, como se pode observar no diagrama de energia presente na figura 26.

Sara Isabel Holbeche Sequeira 39



Células Solares Sensibilizadas por novos Corantes Derivados de Cumarinas

Vacuo
A
3.0 — -3.04eV -3.03eV
- 3.6dev B F
-3.5 — N
o _3.26eV ﬁ |
s 45— i |
Z | :
R ! |
5 55 — | :
g | ., -6.01eV 5.80ev | -5.74eV
R —
65 —] |
70 —| |
| -7.46eV
75 — b |
Tio, N719 C1-LEN C2-LEN

Fig. 26 — Niveis de Energia HOMO e LUMO dos corantes C1-LEN, C2-LEN e N719 e energia da
banda de conducéo e de valéncia do TiO, (anatase). Adaptado de (Chung et al., 2012)

A forca motriz para a inje¢do de eletr6es na banda de condugéo pode ser calculada pela diferenca entre
a energia do nivel LUMO e da banda de conducdo, sendo respetivamente 0,62eV, 1,22eV e 1,23eV
para os corantes N719, C1-LEN e C2-LEN. Este calculo, meramente tedrico, assume que a banda de
conducdo nao sofre nenhuma alteracdo com a adsorgéo do corante a superficie do filme. Tendo em
conta este célculo a injecéo de eletrGes na banda de conducdo deve ser favorecida quando o corante
adsorvido € o C2-LEN.

A regeneracdo dos dois corantes organicos, pelo menos em termos teéricos, também é favoravel, ja
gue o nivel HOMO dos dois corantes esta localizado abaixo do potencial do eletrélito referido na
literatura (cerca de -5 eV (Hardin et al., 2012)), embora este valor possa variar consoante a razao entre
a concentracdo das espécies idnicas, de acordo com a equacgdo de Nernst e também com os aditivos
presentes no eletrolito.

A diferenca entre os niveis HOMO e LUMO esté relacionada com as propriedades de absor¢do do
corante. Quanto menor a diferenca entre estes dois niveis, maior a deslocacdo do maximo de absor¢édo
para comprimentos de onda acima dos 600nm. E por este motivo, que o maximo de absorgio do
corante C2-LEN esté deslocado, em relacdo ao C1-LEN para a regido dos comprimentos de onda do
vermelho (ver figura 25). Por outro lado é espectavel que o espectro de absor¢do do N719 seja mais
largo e com maior absorcdo para comprimentos de onda mais elevados, pois dos trés corantes é aquele
cuja diferenga, entre o nivel HOMO e LUMO, é menor.

Os calculos tedricos (TDDFT) permitem avaliar a transferéncia de carga nas moléculas dos corantes
através da variacdo da densidade eletronica nas orbitais moleculares no estado fundamental e apds
incidéncia de luz sobre a molécula. (Burke et al., 2005)

A figura 27a) mostra a distribuicdo da densidade eletronica ao longo da molécula do corante C1-LEN.
Como se pode observar, a densidade eletrénica no estado fundamental esta localizada essencialmente
no grupo dador (dietilamina), mas com a absor¢do de luz o nivel LUMO passa a estar preenchido,
existindo transferéncia de carga do grupo dador até ao grupo de ancoragem (&cido cianoacético).

No caso do corante C2-LEN a transferéncia de carga ndo ocorre de forma tdo evidente, como se pode
ver na figura 28b). Isto porque a densidade eletronica da LUMO em vez de se encontrar no grupo de
ancoragem (&cido cianoacético), parece ficar localizada no grupo rodanina.
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LUMO ’

Fig. 27 — Distribuicéo da densidade eletronica no estado fundamental (HOMO) e apés absor¢éo de
luz (LUMO) ao longo da molécula dos corantes a) C1-LEN e b) C2-LEN.

3.3. Influéncia da composicao do eletrolito

A tensdo em circuito aberto de uma DSC estd dependente da posicdo do nivel de Fermi do
semicondutor em relacdo ao potencial do eletrdlito, sendo a diferencga entre os dois, o valor de tenséo
méaxima fornecida pela célula. Por este motivo, testou-se a influéncia da composi¢do do eletrdlito nos
pardmetros caracteristicos das células solares sensibilizadas com os corantes organicos (C1-LEN e C2-
LEN), com especial atencdo ao valor da tensdo de circuito aberto.

Nos trés eletrolitos testados (A, B e C) variou-se a concentragdo de iodeto de Litio (Lil) e também
quantidade de TBP. No caso do eletrdlito A, a concentracdo de Lil e de I, é igual a do eletrdlito B,
variando apenas na quantidade de TBP. Ja no eletrdlito C aumentou-se a quantidade de Lil, mas
diminuiu-se a quantidade de TBP.

A. 0,1M Lil + 0,05M I, em acetonitrilo seco.
B. 0,1M Lil + 0,05M I, + 0,5M TBP em acetonitrilo seco.
C. 0,5M Lil +0,05M I, + 0,1M TBP em acetonitrilo seco.

Para avaliar a influéncia do eletrdlito em células sensibilizadas com o corante C1-LEN, foram
fabricadas diversas células, das quais foram escolhidas as trés que apresentavam 0s resultados mais
proximos para cada um dos eletrdlitos. Estudos realizados anteriormente ndo indicaram tendéncia para
este corante formar agregados e por este motivo a solucdo de sensibilizacdo utilizada foi sempre a
mesma, sem que fosse necessario adicionar o co-adsorvente. Os resultados encontram-se na Tabela 8.

Por comparag&o entre células com o eletrolito A (C1-A, C1-B e C1-C) e com o eletrolito B (C1-D, C1-
E e C1-F) verifica-se um aumento de 80mV no valor da tensdo de circuito aberto e também uma
subida de 52 para 61% no fator de forma. Esta variacdo esta relacionada com a adicdo de TBP
(eletrolito B), que provoca a subida da banda de conducdo do TiO,, e consequentemente hd um
aumento da distancia entre o nivel de Fermi e o potencial redox, traduzindo-se num valor superior para
a tensdo de circuito aberto (Vo). A adicdo de TBP também contribui para a reducéo da recombinacao
entre os eletrdes injetados e os ides I5” e por isso, o fator de forma (FF) também melhora. (Boschloo et
al., 2006)
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Tabela 8 — Influéncia da composicao do eletrolito sobre os parametros caracteristicos de
células sensibilizadas com o corante C1-LEN.

tsenb d d ‘]SC Jsc Voc Voc FF FF n n

® (@m)  (um) (mA/cm?) (MACM?) mv) (MmV) (%) (%) (%) (%)
C1-A* 33 3,38 535 48 0,9
c1-BA 31 3,0 3,22 33 554 549 52 52 09 09
c1-cA 2,6 3,22 557 56 1,0
C1-D" 2.4 3,73 614 60 1,4
C1-EB 242 21 2,3 3,57 35 641 629 61 61 14 13
C1-FB 2.3 3,23 632 63 1,2
C1-G° 2,0 4,92 562 63 1,8
C1-H° 2,3 2,0 4,75 45 558 562 65 63 1,7 1,6
C1-I¢ 1,8 3,80 567 62 13

A-0,1M Lil + 0,05M I,; B -0,1M Lil + 0,05M I, + 0,5M TBP; C - 0,5M Lil + 0,05M I, + 0,1M TBP.
a — Solucdo de sensibilizagdo sem co-adsorvente.

Quando comparadas com as células C1-D, C1-E e C1-F, as células com o eletrélito C (C1-G, C1-H e
C1-1) apresentam uma reducdo no V,. de quase 70mV, o que estd de acordo com a reducdo da
quantidade de TBP no eletrolito C. No entanto, como a quantidade de Lil é superior, a banda de
conducdo do semicondutor deve estar mais afastada do nivel LUMO do corante e por isso, a injecao é
favorecida o que se revela no valor da densidade de corrente de curto-circuito das células que possuem
o eletrdlito C. Em termos globais as células com eletrolito C apresentam a eficiéncia mais elevada dos
trés eletrolitos testados.

No caso das células sensibilizadas com o corante C2-LEN, o primeiro teste ao seu comportamento da
corrente em funcéo da tensdo foi realizado com uma solugéo de sensibilizacdo sem co-adsorvente e
com o eletrdlito sem TBP (A).

O eletrdlito A por ser o mais volatil dos trés limita a reprodutibilidade dos resultados obtidos, sendo
este 0 motivo pelo qual as células C2-A e C2-B (ver Tabela 9) apresentam diferencas significativas no
valor dos seus parametros caracteristicos.

Contrariamente ao esperado pelo espectro de absorcéo do corante C2-LEN (figura 25), a densidade de
corrente produzida por estas células é muito baixa, na ordem dos 200puA/cm?, como se pode ver na
Tabela 9. De acordo com o diagrama de bandas (Figura 26) seria de esperar que o valor do V.. fosse
semelhante ao apresentado pelas células sensibilizadas com o corante C1-LEN, mas é no entanto
quase 200mV inferior. A diferenca encontrada nestes dois pard@metros pode dever-se a inje¢do ser mais
lenta no corante C2-LEN, o que faz com que a recombinacdo com o triiodeto seja mais elevada e
também o regresso do eletrdo do corante ao estado fundamental possa ser mais rapido, ou entdo pode
existir uma alterag&o na posicao da banda de condugéo do semicondutor.

Para avaliar qual das duas possibilidades permite explicar a densidade de corrente de curto-circuito tdo
reduzida nestas células, testou-se o eletr6lito C com o intuito de provocar uma ligeira subida da banda
de conduc&o e reduzir parte da recombinacéo, devido a adi¢do de TBP.

A influéncia do TBP sobre 0 V. é notoria quando se comparam as células C2-A e C2-B (eletrolito A)
com as células C2-C e C2-D (eletrélito C), verificando-se uma diferenca média de 100mV entre os
dois conjuntos de células. Contudo, a quantidade de Lil por ser mais elevada no eletrélito C, deveria
provocar o0 aumento da densidade de corrente gerada nas células C2-C e C2-D, o que ndo se verifica,
sugerindo que a formacdo de agregados pode estar a contribuir para a recombinacéo elevada e corrente
baixa.

Para testar a hipdtese de formacéo de agregados, preparou-se uma nova solugdo de corante com 10mM
de co-adsorvente (DCA). Este efeito é visivel nas células C2-E e C2-F através do aumento, ainda que
ligeiro, do valor da densidade de curto-circuito (Js). O aumento de cerca de 30mV no V. e de 3% no
FF sugerem que a reducdo do nimero de agregados no filme contribui para reduzir a recombinacéo
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nestas células, a qual pode ocorrer entre 0s ifes I; e os eletrfes injetados na banda de conducdo ou
entdo entre os eletrdes da banda de conducéo e o nivel HOMO do corante.

Tabela 9 — Influéncia da composicao do eletrdlito e do co-adsorvente nos parametros
caracteristicos das células sensibilizadas com o corante C2-LEN.

tsenb d d ‘]SC Jsc , Voc Voc FF FF n n
®  (@m) (M) (@Alcm?) (BACMY)  mv) mV) (%) (%) (%) (%)
C2-A7 2,7 139 108 33 0,01
L 2,5 215 134 42 0,01
C2-B 2,3 290 160 51 0,02
c2-c¢ " 1,4 L6 253 037 254 249 51 51 0,03 003
Cc2-D¢ 1,7 ' 221 243 50 0,03 '
C2-E€ 2,2 301 275 54 0,05
c 2 1,7 290 277 54 0,04
C2-F 1,1 279 279 54 0,04
B B
c2 GB ogb 1,4 16 242 - 30 oo 58 ., 005 005
C2-H 1,8 266 359 56 0,05

A-0,1M Lil + 0,05M I,; B -0,1M Lil + 0,05M I, + 0,5M TBP; C - 0,5M Lil + 0,05M I, + 0,1M TBP.
a— Solucdo de sensibilizagcdo sem co-adsorvente; b — Solucéo de sensibilizagdo com 10mM de DCA

De acordo com os resultados obtidos, o valor da densidade de corrente parece ser pouco afetado pela
distancia entre a banda de conducéo e o nivel LUMO do corante, e por isso procurou melhorar-se a
eficiéncia das células sensibilizadas com o corante C2-LEN através do aumento do V,.. Para o fazer
aumentou-se a quantidade de TBP, de 0,1M para 0,5M e reduziu-se também a quantidade de Lil de
0,5M para 0,1M (eletrdlito B). Esta alteragdo deve contribuir para distanciar o nivel de Fermi do
semicondutor, do potencial redox.

Esta melhoria é conseguida nas células C2-G e C2-H, onde o valor da tensdo de circuito aberto atinge
0s 350mV e o fator de forma ronda os 60%. O valor da densidade de corrente apresentado por estas
duas células parece ser mais reduzido, caso ndo se contabilize o efeito da espessura dos filmes, a qual
por ser mais reduzida contribui para a diminuicdo do valor de Jg.

Tendo em conta o valor do V. atingido nestas células, escolheu-se o eletrlito B para a montagem de
novas células solares para o estudo dos mecanismos de recombinacao através das curvas JV no escuro
e da técnica de EIS.

3.4. Mecanismos de recombinacao

Os mecanismos de recombinacdo sdao avaliados, neste trabalho experimental, com recurso as curvas
JV obtidas sob iluminagdo e no escuro e de forma mais detalhada pela técnica de Espectroscopia de
Impedancia para determinar o tempo de vida, coeficiente de difusdo, comprimento de difuséo,
resisténcia a recombinacdo e capacitancia dos filmes de TiO, em func¢do da tensdo aplicada para cada
conjunto de trés células sensibilizadas com os corantes N719, C1-LEN e C2-LEN.

Conforme referido no topico da caraterizacdo dos filmes de TiO,, a uniformidade dos filmes é
reduzida e por isso determinar a espessura dos filmes com exatidao torna-se dificil. Por este motivo o
valor apresentado juntamente com os parametros caracteristicos, possui apenas um caracter indicativo
e é o resultado da média da espessura ao longo da zona central da &rea ativa. O método de preparagédo
dos filmes tem por isso, influéncia sobre a variabilidade dos resultados obtidos ao longo deste
trabalho.

Relativamente ao estudo dos mecanismos de recombinacdo existentes em células sensibilizadas com o
corante de Ruténio (N719) sdo apresentadas trés células, N719A, N719B e N719C, com o eletrélito B
(0,AM Lil + 0,05M 1, + 0,5M TBP). As respetivas curvas JV no escuro e sob iluminacdo vao ser
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analisadas em conjunto com os dados da Espectroscopia de Impedéncia para compara¢do com os das
células sensibilizadas com os dois corantes organicos derivados de cumarinas.

Por convencao as curvas JV das células solares sensibilizadas por corante sdo representadas com 0s
valores de tensdo e densidade de corrente no primeiro quadrante, embora a tensdo aplicada durante a
medic¢do das curvas tenha sinal contrério.

De acordo com a curva JV (Densidade de corrente em fungdo da tensdo) da figura seguinte, a célula
N719C apresenta um valor de densidade de corrente gerada, em condigdes de curto-circuito e de
poténcia maxima superior as restantes células sensibilizadas com o corante N719. Isto sugere, que a
guantidade de corante adsorvida no filme deve ser ligeiramente superior devido a variabilidade na
espessura dos filme, apesar da espessura apresentada na Tabela 10, ser idéntica a célula N719B, o que
pode estar associado a erros na medigédo da espessura.
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Fig. 28 - Curva JV das células N719A, N719B e N719C sensibilizadas com o corante N719.

A variacdo da distribuicdo das nanoparticulas de TiO, pode afetar a recombinacdo numa célula,
através do aumento do nimero de centros de recombinacédo. Este facto pode explicar por que motivo a
célula N719A possui o valor mais baixo no FF e no V,. e a maior resisténcia em série das trés células,
embora a espessura seja semelhante a da célula N719B. A resisténcia em serie afeta essencialmente o
valor do fator de forma, sendo este o motivo pelo qual a célula N719C apresenta o0 maior FF.

Tabela 10 — Parametros caracteristicos das células sensibilizadas com o corante N719 em
condi¢Bes padrdo (AM1.5, I=100mW/cm?, T=25°C).

. Tsc Ve Voo FF FF n 7 (=8 R d
(mAcm?)  (MACM?)  mv) (MV) (%) (%) (%) (%) (@em’) (Qem’) (um)
N719

A 413 733 65 2,0 48 18
Nélg 4,08 44 750 751 67 67 21 23 40 38 23
Nz:lg 5,09 762 70 2.7 27 2.2

O mecanismo de recombinacdo nas células convencionais estd geralmente associado & recombinacao
entre eletrbes e buracos, contrariamente as DSC ondem existem trés caminhos possiveis para a
recombinagdo dos eletrGes: do TiO, para o corante, do TiO, para o eletrolito e do FTO para o
eletrolito. A medicdo da curva JV no escuro permite comparar a recombinacdo entre células consoante
o valor da corrente no escuro, a qual esta relacionada com as perdas de tensdo na célula devido aos
mecanismos de recombinagdo existentes.
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As curvas JV no escuro das células N719A, N719B e N719C encontram-se na figura 29. Para o
mesmo valor de tensdo, por exemplo 700mV, a célula que apresenta maior corrente no escuro € a
N719C, isto porque com o aumento da area superficial podem aumentar os centros de recombinacgéo
na célula, fazendo com que a curva caracteristica no escuro seja deslocada para a esquerda.

1,0 T T T T T T T T T T T T T T T
——N719
——N719B
05- —— N719A |
CE> 0,0 i
<
E
]
-0,5 4
-1,0

0 100 200 300 400 500 600 700 800
V (mV)
Fig. 29 - Curva JV no escuro das células N719A, N719B e N719C sensibilizadas com o corante N719.

A corrente no escuro pode afetar de forma negativa a tensdo e a corrente gerada quando as células sao
iluminadas. No entanto, a célula N719C apresenta a eficiéncia mais elevada das trés células (Tabela
10), uma vez que se a quantidade de corante adsorvido no filme for superior pode compensar as perdas
por efeito da corrente no escuro.

A representacdo da parte imaginaria da impedancia em funcdo da sua parte real (gréfico de Nyquist)
permite determinar, entre outros parametros, o tempo de vida dos eletrbes, conhecendo a frequéncia a
qual ocorre 0 maximo do arco central, a resisténcia a recombinacéo, calculada pelo diametro do arco
central, bem como o coeficiente de difusdo e capacitancia dos filmes, os quais sdo estimados por ajuste
de circuitos elétricos equivalentes aos dados experimentais.

A tensdo aplicada as amostras sensibilizadas com o corante N719 para a realizacdo das medidas de
EIS varia entre 0 e -0,8V com a finalidade de abranger o comportamento das células em condicdes de
curto-circuito, poténcia maxima e circuito aberto.

O grafico da figura 30 representa o tempo de vida em funcdo da tensdo aplicada. Como se pode
visualizar, ndo sdo atribuidos valores ao tempo de vida na gama de tenséo entre 0 e -0,2V, ja que para
esta gama de tensOes, a resisténcia a recombinacdo é tdo elevada, ou seja, a recombinacdo é tdo
reduzida, que o grafico de Nyquist nesta regido ndo se apresenta sob a forma de um arco, sendo
impossivel determinar o tempo de vida. (Ver Anexo D)

O aumento da tensdo aplicada, no sentido dos potenciais negativos, faz decrescer o tempo de vida por
aumento dos fendmenos de recombinacdo existentes na célula. Em condi¢des de poténcia méaxima
(entre -0,5 e -0,6V), o tempo de vida na célula N719A é cerca de trés vezes inferior ao das células
N719B e N719C.
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Fig. 30 - Tempo de vida em fun¢éo da tensdo aplicada das células N719A, N719B e N719C sob
iluminacao.

Como o tempo de vida é indicativo da existéncia de fenémenos de recombinacédo, as células com
tempos de vida idénticos (N719B e N719C) possuem V,. semelhantes e superiores ao da célula
N719A, onde o tempo de vida € inferior.

Na figura 31 encontra-se representada a resisténcia a recombinacdo em funcéo da tensdo aplicada, a
gual também decresce a medida que a tensdo aplicada adquire valores mais negativos, por aumento da
densidade de portadores de carga no filme que fazem aumentar a corrente de recombinacdo na célula.
Como se pode constatar existe uma reducdo exponencial no valor de Ry da condi¢do de curto-circuito
para a condig&o de circuito aberto.

—=— N719C]
10000 —o— N719B
E —a— N719A7
g

100 4 £

0,2 ' -0',3 ' -0',4 ' -0',5 ' -OI,6 ' -0',7 ' -0|,8 ' -d,9 ' -1,0
V (V)

Fig. 31 - Resisténcia a recombinacdo em funcao da tenséo aplicada das células N719A, N719B e

N719C.

Quanto menor o valor da resisténcia a recombinacdo, maior a facilidade dos eletr6es se recombinarem,
sendo este 0 motivo da célula N719A possuir um Vo menor e as células N719B e N719C que possuli
valores de Ry bastante proximos, tém um V., semelhante.

A capacitancia dos filmes de TiO, pode estar relacionada com a existéncia de estados de armadilha,
localizados abaixo da banda de conducdo, nos quais os eletrdes ficam retidos até possuirem energia

Sara Isabel Holbeche Sequeira 46



Células Solares Sensibilizadas por novos Corantes Derivados de Cumarinas

térmica suficiente para regressarem novamente & banda de condugdo. Pelo gréfico da figura 32, a
capacitancia das trés células é idéntica e aumenta a medida que a tensdo aplicada se torna mais
negativa uma vez que a densidade de estados aumenta com a densidade de eletrdes existentes no filme.

1000 5 . . . . . . .

100—: E
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!
(&]
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Fig. 32 - Capacitancia nos filmes de TiO, sensibilizados com o corante N719 em funcéo da tenséo
aplicada.

O coeficiente de difusdo expressa a facilidade com que os portadores de carga, neste caso os eletrdes,
sdo transportados no filme semicondutor. A presenca de obstaculos como limites de grdo, centros de
armadilha e outros mecanismos de recombinacdo fazem diminuir o coeficiente de difuséo.

A representacdo gréafica do coeficiente de difusdo das trés células em estudo encontra-se na figura 33.
Conforme se verifica, existe uma variabilidade muito significativa no valor estimado para as trés
células, o que pode estar relacionado com as caracteristicas dos filmes, em particular com a

variabilidade no tamanho das nanoparticulas, uniformidade e porosidade.
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Fig. 33 — Coeficiente de difusdo em funcdo da tenséo aplicada das células N719A, N719B e N719C.

Tendo em consideracdo que a capacitancia dos filmes pode estar associada a presenca de estados
armadilhados no filme, na célula N719A, que possui um coeficiente de difusdo superior ao das
restantes, deve existir menor densidade de estados, o que facilita o transporte dos portadores de carga
ao longo do filme.
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O estudo dos mecanismos de transporte e recombinacdo nas células sensibilizadas com o corante C1-
LEN e eletrélito C (0,5M Lil + 0,05M I, + 0,1M TBP) é focado nas células C1-L, C1-J e C1-K, cujas
curvas caracteristicas estao representadas na figura seguinte.
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Fig. 34 - Curva JV das células C1-L, C1-J e C1-K sensibilizadas com o corante C1-LEN.

A primeira diferenca, notéria na curva JV presente na figura 34, das células C1-L, C1-J e C1-K,
comparativamente as células sensibilizadas com o corante N719, é o facto de estas células
apresentarem uma diminuicdo de cerca de 200mV no valor do V.

Esta discrepancia pode estar associada a dois fatores, em primeiro lugar existe uma diferenca na
quantidade de TBP no eletrélito, de 0,1M para 0,5M no caso das células sensibilizadas com o N719, e
em segundo lugar o grau de cobertura dos filmes com corante, bem como as propriedades dos corantes
podem induzir diferentes mecanismos de recombinacdo, os quais afetam essencialmente o valor da
tenséo de circuito aberto e o fator de forma.

Pela Tabela 11 pode explorar-se a relacdo entre a espessura dos filmes e a densidade de corrente
produzida pelas células. Possivelmente a célula C1-K, por possuir maior espessura, detém maior area
superficial do que as restantes e por isso a geragdo de corrente é superior, mas como contrapartida
sofre uma reducéo de cerca de 15mV no valor do V.

A tensdo de circuito aberto das células C1-L e C1-J é bastante proxima, mas como a resisténcia em
série é superior, o FF da célula C1-J € menor. Para a reducdo do fator de forma pode contribuir a
recombinagdo entre o FTO e o eletrolito, dado o valor da espessura (1,7um).

Tabela 11 - Parametros caracteristicos das células sensibilizadas com o corante C1-LEN em
condicbes padrdo (AM1.5, I=100mW/cm?, T=25°C).

« Jsc Voo Voo FF FF q n Rs R, d
(MAcm?)  (MACM’)  (mv) (MV) (%) (%) (%) (%) (@/cm?) (Qem’) (um)
Ci-L 3,29 525 65 11 24 2,1
C1-J 3,03 2,9 532 532 60 60 1,0 09 29 30 2,1
C1-K 2,44 540 56 0,7 37 1,7

As curvas caracteristicas no escuro (figura 35) revelam que as células C1-J e C1-L possuem maior
corrente no escuro, 0 que se relaciona com a espessura dos filmes. A curva da célula C1-K encontra-se
deslocada para a direita por efeito da espessura, a qual se sobrepde a influéncia da resisténcia em série
cujo aumento faz deslocar a curva no escuro para a esquerda.
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Fig. 35 - Curva JV no escuro das células C1-L, C1-J e C1-K.

Por comparagdo do tempo de vida das células sensibilizadas com o corante C1-LEN e com o N719
(figura 36) no ponto de poténcia maxima de cada célula, respetivamente -0,4V e -0,6V, verifica-se
uma diminuicdo no tempo de vida de cerca de 0,2 segundos. A reducgéo do tempo de vida pode estar
relacionada com a velocidade de inje¢do do corante ou devido a uma recombinagéo interfacial mais

rapida.
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Fig. 36 - Tempo de vida em fun¢éo da tenséo aplicada das células C1-L, C1-J e C1-K.

Através da figura 36 constata-se que o tempo de vida da célula C1-L é ligeiramente inferior ao das
restantes, sendo concordante com o valor do seu V... Neste caso € possivel que a diferenga encontrada
nos tempos de vida das trés células esteja condicionada pelas propriedades do filme.

O grafico da resisténcia a recombinagdo em fun¢do da tensdo aplicada (figura 37) permite justificar o
motivo pelo qual a tensdo em circuito aberto na célula C1-L ¢ inferior as restantes, na medida em que
uma menor resisténcia a recombinacédo, reduz o tempo de vida dos eletres, que por sua vez faz
diminuir o valor do V..
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Fig. 37 - Resisténcia a recombinagdo em funcdo da tenséo aplicada das células C1-L, C1-J e C1-K.

O grafico da figura anterior sugere que para o mesmo valor de tensdo aplicada, a resisténcia a
recombinacdo da célula sensibilizada com o corante N719 é superior ao das células sensibilizadas com
o corante C1-LEN. No entanto se for considerado o valor de tensdo para a qual a poténcia de cada uma
das células é méaxima, o valor da resisténcia a recombinacdo é superior nas células sensibilizadas com
o corante C1-LEN. O que pode estar relacionado com o grau de cobertura do corante, que no caso das
células sensibilizadas com o corante C1-LEN pode contribuir para a reducdo da recombinag&o entre os
eletrdes injetados na banda de condugdo do semicondutor e os ides de triiodeto do eletrolito.

A capacitncia nos filmes de células sensibilizadas com o corante C1-LEN, presente no gréfico da
figura 38, é sempre inferior ao valor apresentado pela célula sensibilizada com o corante N719, o que
pode estar relacionado com 0 modo como a adsorcao do corante altera as propriedades a superficie do
TiO2, nomeadamente por variagdo da carga a superficie ou da densidade de estados de armadilha.
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Fig. 38 — Capacitancia nos filmes de TiO, sensibilizados com o corante C1-LEN em fun¢éo da tenséo
aplicada.

Quando a tensdo aplicada corresponde a -0,4V (condi¢do de poténcia maxima), a capacitancia da
célula C1-J apresenta o valor mais elevado, comparativamente as outras células sensibilizadas com o
corante C1-LEN, estando de acordo com o tempo de vida dos seus eletrdes (figura 36), isto porque
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uma maior densidade de estados faz com que os eletrdes fiquem retidos por um periodo de tempo mais
longo antes de serem coletados no FTO.

O coeficiente de difusdo efetivo das células C1-L, C1-J e C1-K (figura 39) esta de acordo com o
referido anteriormente, na medida em que a reducéo da densidade de estados se traduz no aumento da
mobilidade dos portadores de carga.

Em relagdo a célula N719C, as células sensibilizadas com o corante C1-LEN apresentam sempre um
coeficiente de difusdo efetivo superior, 0 que pode estar dependente da densidade de estados de
armadilha, que por ser menor facilita o transporte de eletrdes no filme.
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Fig. 39 - Coeficiente de difusdo em funcéo da tensdo aplicada das células C1-L, C1-J e C1-K.

Os estudos seguintes visam a compreensdo dos mecanismos que estdo a contribuir para a elevada
recombinacgdo nas células sensibilizadas com o corante C2-LEN. Estes mecanismos de recombinacéo
impedem que a geracdo de corrente seja igual ou superior & corrente gerada pelas células
sensibilizadas com o corante C1-LEN.

A forma da curva de densidade de corrente em funcdo da tensdo aplicada (figura 40) permite
confirmar que o valor das resisténcias parasitas (Rs € R,) condicionam o desempenho destas celulas,
muito embora néo seja possivel explicar com base apenas no valor das resisténcias, 0 motivo pelo qual
a densidade de corrente gerada é da ordem dos 200pA/cm?.

A resisténcia em série nas células sensibilizadas com o corante C2-LEN, conforme indicado na Tabela
12, é aproximadamente 10 vezes superior ao valor de R; determinado para as células sensibilizadas
com os corantes N719 (Tabela 10) e C1-LEN (Tabela 11), motivo pelo qual o fator de forma é cerca
de 10 e 17% inferior aos das células sensibilizadas com os corantes C1-LEN e N719 respetivamente.
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Fig. 40 - Curva JV das células C2-1, C2-J e C2-K sensibilizadas com C2-LEN.
O valor do V,. também sofre uma reducdo muito significativa em relagdo a células com os outros
corantes. Comparativamente aos corantes C1-LEN e N719 a reducdo média neste parametro é de
270mV e 490mV respetivamente.

Tabela 12 - Parametros caracteristicos das células C2-l, C2-J e C2-K sensibilizadas com o
corante C2-LEN em condi¢des padrdo (AM1.5, I=100mW/cm?, T=25°C).

I, Tsc V. V. FF FF n 7 R, R, d
(WAcm?d)  (WAem)  (mv) (MV) (%) (%) (%) (%) (Qem®) (Q/em?) (um)
C2-K 176 258 48 0,02 410 iL 3
c2-1 174 174 259 262 53 51 002 002 326 364 18
c2-J 173 270 51 0,02 357 18

Por andlise da curva no escuro (figura 41), as correntes de recombinacdo sdo bastante proximas nas
trés células, embora a célula C2-J apresente o valor mais baixo. A diferenga entre o valor da
resisténcia em série da célula C2-K e as restantes faz com que a curva de densidade de corrente no
escuro em funcdo da tensdo aplicada desta célula esteja ligeiramente deslocada para a esquerda.
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Fig. 41 - Curva JV no escuro das células C2-l, C2-J e C2-K sensibilizadas com C2-LEN.
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Conforme seria de esperar, 0 aumento da espessura dos filmes deveria corresponder a um acréscimo
do valor da densidade de corrente gerada como consequéncia da quantidade de corante adsorvido. E,
no entanto, curioso verificar que a espessura dos filmes parece ter, neste caso, pouca influéncia sobre a
corrente gerada em comparagdo com que o se verifica nas células sensibilizadas com os corantes N719
e C1-LEN estudadas anteriormente.

No caso das células sensibilizadas com o corante C2-LEN os tempos de vida reduzidos podem limitar
o comprimento de difusdo, ou seja, a distancia média que um eletrdo percorre antes de se recombinar e
por isso, filmes mais espessos ndo contribuem para 0 aumento da corrente gerada.

O valor do tempo de vida das células sensibilizadas com o corante C2-LEN (figura 42) no ponto de
poténcia maxima (-0,2V) é muito reduzido, o que explica o motivo pelo qual o valor da tensdo de
circuito aberto é da ordem dos 260 mV. Apesar do tempo de vida das trés células ser semelhante, o
aumento do tempo de vida é consistente com 0 aumento do V. da célula C2-J.

0,7 —=—C2- A

1 —o—C2-J
0,6 —<4—C2-K -
1 —a—N719C 1
0,51 —v—-C1-J 7
5 04 i
v ]
0,3 - 4
0,2 4 -
0,1+ -
0,01 v —v -

V (V)
Fig. 42 - Tempo de vida em fun¢éo da tensao aplicada das células C2-I, C2-J e C2-K sob iluminacao.

No gréfico da figura anterior encontram-se representadas as células C2-1, C2-J e C2-K sensibilizadas
com o corante C2-LEN e as células N719C e C1-J. Por comparagdo das células sensibilizadas com os
diferentes corantes no ponto de tensdo correspondente a poténcia maxima de cada uma, verifica-se que
0 tempo de vida sé é superior na célula C2-J quando comparado com a célula C1-J, que por sua vez
apresenta um tempo de vida menor do que a célula N719C.

Na figura 43 encontra-se o gréafico da resisténcia a recombinacdo em funcdo da tensdo aplicada para as
células C2-1, C2-J e C2-K. De acordo com o que se observa, quando a tensdo corresponde a -0,2V, a
resisténcia a recombinacéo ¢ ligeiramente superior ao valor apresentado pela célula sensibilizada com
o0 corante N719 quando a tensdo aplicada € -0,6V (ponto de poténcia maxima), mas um pouco superior
ao valor da resisténcia a recombinacdo da célula C1-J. Este facto pode indicar que a limitacdo da
corrente gerada pelas células sensibilizadas pelo corante C2-LEN ndo esta limitada pelas propriedades
de transporte no filme, mas sim dependente do nimero de portadores que sdo gerados.
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Fig. 43 - Resisténcia a recombinacao em fun¢éo da tensao aplicada das células C2-I, C2-J e C2-K.

A capacitancia dos filmes de TiO, em células sensibilizadas com o corante C2-LEN esta representada
graficamente na figura 44. Como se pode observar o valor da capacitancia é inferior ao das células
sensibilizadas com os outros corantes. Dado que a capacitancia esta relacionada com a densidade de
armadilhas e as condi¢des de superficie do TiO,, este resultado sugere que a adsorc¢ao do corante esté a
alterar significativamente as propriedades do filme de TiO,, nomeadamente através da reducdo da
densidade de armadilhas presentes no TiO..
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Fig. 44 — Capacitancia nos filmes de TiO, sensibilizados com o corante C2-LEN em fun¢éo da tenséo
aplicada para as células C2-I, C2-J e C2-K.

Quando a tensdo aplicada é -0,3V, verifica-se que a célula C2-K apresenta a menor capacitancia das
células sensibilizadas com o corante C2-LEN. Além disso possui menor Ry e também menor tempo de
vida, enquanto as células C2-1 e C2-J que possuem tempos de vida e resisténcia a recombinacéo
semelhantes, possuem capacitancias idénticas.

Em Gltima analise, a densidade de eletrdes pode ter influéncia sobre a posicdo da banda de conducao,
na medida em que um maior nimero de eletrdes livres pode induzir a subida da banda de conduc&o.
Quando isto acontece € espectavel que o V.. aumente devido & diferenga entre o nivel de Fermi e o
potencial do eletrolito.
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No caso das células sensibilizadas com o corante C2-LEN, a menor densidade de eletrdes na banda de
conducdo, pode induzir uma alteracdo na posicdo da mesma, aproximando-a, em termos energéticos,
do potencial do eletrdlito, permitindo explicar o motivo por que 0 V. destas células é inferior aos das
células sensibilizadas com o corante C1-LEN. No entanto, ao contrario do que deveria acontecer, a
injecdo de eletrdes ndo é mais favoravel como a alteracdo da posic¢do da banda de condugdo, indicando
gue os fendmenos de fraca injecdo predominam sobre o transporte dos eletres injetados.

O gréfico que relaciona o coeficiente de difusdo com a tensdo aplicada das células C2-1, C2-J e C2-K
sensibilizadas com o corante C2-LEN e com o eletrélito B encontra-se representado na figura 45.
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Fig. 45 - Coeficiente de difusdo em funcéo da tensédo aplicada das células C2-I, C2-J e C2-K.

Conforme se verifica pelo grafico anterior, o coeficiente de difusdo das células é bastante proximo,
principalmente o das células C2-1 e C2-J e superior ao valor estimado para as células sensibilizadas
com o corante C1-LEN, sugerindo uma vez mais que a limitacdo destas células ndo esta dependente do
transporte de portadores no filme, mas sim na eficiéncia de injec&o de eletrbes por parte do corante.

A distancia média que um eletrdo percorre antes de se recombinar corresponde ao céalculo do
comprimento de difusdo. Desde que o comprimento de difusdo seja superior a espessura dos filmes de
TiO,, o coeficiente de difusdo pode ser estimado. Conforme representado no grafico da figura 46, as
células sensibilizadas com o corante N719 possuem menor comprimento de difusdo, o que esta
relacionado com a capacitancia mais elevada nestas células, uma vez que para uma maior densidade de
armadilhas, a velocidade de transporte dos eletrdes é retardada.
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Fig. 46 — Comprimento de difusdo em funcéo da tensdo aplicada. Células N719C, C1-J e C2-J.

O comprimento de difus&o efetivo esta relacionado com a eficiéncia de colegéo de eletrbes no FTO, na
medida em quando a razéo entre o comprimento de difusédo e a espessura do filme é maior do que trés
a eficiéncia de colecdo estd proxima dos 100%. Apesar da célula N719C possuir 0 menor
comprimento de difusdo, a razdo entre este valor e a espessura do filme (2,2um) é superior a trés, o
que significa que a eficiéncia de colecdo para as células sensibilizadas com os diferentes corantes é
préxima da unidade.

3.5. Eficiéncia quantica

A escolha da composicgdo do eletrdlito e da solucdo de sensibilizagcdo mais adequados a cada corante,
bem como o aperfeicoamento das condi¢cdes de montagem das células solares ao longo de todo o
trabalho experimental permitiram obter as seguintes células sensibilizadas com os corantes N719, C1-
LEN e C2-LEN, cujas curvas carateristicas sdo apresentadas na figura 47.
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Fig. 47 - Curvas de Densidade de Corrente em funcao da tenséo aplicada.
Comparacéo entre os dois corantes organicos (C1-LEN e C2-LEN) e o corante padrdo (N719).
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Ao analisar as curvas JV das células sensibilizadas com os diferentes corantes, na mesma escala, é
facil verificar que apresentam propriedades elétricas distintas. As células com o corante C2-LEN
apresentam a menor eficiéncia, principalmente devido ao valor da corrente gerada. Ja as células com o
corante C1-LEN apresentam uma corrente de curto-circuito e um fator de forma préximos da célula
sensibilizada com o corante N719, no entanto a eficiéncia ndo é a mesma devido a diferenca existente

de cerca de 200 mV no V. (Tabela 13).

Tabela 13 — Par@metros caracteristicos das células com melhor desempenho para os
corantes N719, C1-LEN e C2-LEN em condi¢6es padréo (AM1.5, 100mW/cm? e 25°C).

J_(mAem®)  V_(mV) FF  q(%) R,(@em?) R,(@em?) d (um) Eletrolito

N719 6,14 766 69 3,23 22 3724 2,5 B
C1-LEN 6,11 547 66 2,21 19 1565 2,7 ©
C2-LEN 0,28 385 57 0,06 321 12462 11 B

Composicéo do eletrélito: B -0,1M Lil + 0,05M I, + 0,5M TBP; C - 0,5M Lil + 0,05M I, + 0,1M TBP

Idealmente, a resisténcia em paralelo, a qual esta relacionada maioritariamente com a resisténcia nas
interfaces dos diferentes componentes da célula deve apresentar um valor elevado, de modo a nédo
afetar a corrente no ponto de poténcia méaxima. O fator de forma na célula sensibilizada com o corante
N719 apresenta o valor mais elevado das trés, uma vez que o valor da resisténcia em série € de cerca
de 22Q/cm? e 0 da resisténcia em paralelo é cerca de 3700Q/cm?.

A curva JV no escuro presente figura 48, compara as trés células em termos de recombinacéo. Como é
possivel verificar para 0 mesmo valor de tensao aplicada, por exemplo 450 mV, a corrente no escuro é
mais elevada na célula com o corante C2-LEN do que a do corante C1-LEN, que por sua vez é mais
elevada do que a do N719, estando de acordo com a recombinacdo existente em cada uma das células,

conforme os estudos de EIS realizados.
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Fig. 48 - Curva de densidade de corrente no escuro em funcéo da tenséo aplicada. Comparacéo
entre células sensibilizadas com os corantes C1-LEN, C2-LEN e N719.

A eficiéncia quantica externa (IPCE) relaciona o nimero eletrfes coletados com o numero de fotbes
incidentes em funcdo do comprimento de onda da radiacdo incidente. Na figura 49 esta representada a
eficiéncia quantica das células sensibilizadas com os trés corantes. Este valor esta dependente ndo s
da espessura do filme como também da capacidade de absor¢do do proprio corante nos diversos
comprimentos de onda.
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Fig. 49 — IPCE das células sensibilizadas com os corantes N719, C1-LEN e C2-LEN.

O espectro do corante N719 é bastante alargado e por isso a célula sensibilizada com este corante
apresenta uma eficiéncia quantica superior a 30% entre os 375 e 0os 575nm. Em conformidade com o
espectro de absorcéo do corante C1-LEN (figura 25), a absorcédo é reduzida a partir dos 550nm e por
isso, a partir dos 575nm a conversao de fotdes incidentes em eletrdes coletados é minima, embora,
entre 0os 375 e os 550 nm o valor do IPCE nesta célula seja sempre superior a 20%. Dada a
dependéncia entre a corrente gerada e o valor do IPCE na célula sensibilizada com o corante C2-LEN,

0 IPCE néo chega aos 5%.
A integracdo do grafico da eficiéncia quantica em fungdo do comprimento de onda, permite estimar o

valor da corrente de curto-circuito. Na Tabela 14 encontra-se a comparagéo entre o valor obtido pela
medicéo da curva JV e o resultado da integracdo do grafico da eficiéncia quéntica.

Tabela 14 — Comparacao entre o valor da densidade de curto-circuito obtida através da
curva JV e da medida de eficiéncia quantica.

Je (MA/cm?) (Curva JV) Js (MA/cm?) (IPCE) A Jg (MA/cm?)
N719 6,14 511 -1,03
C1-LEN 6,11 3,27 -2,84
C2-LEN 0,28 0,11 -0,17

O valor estimado para a densidade de corrente de curto-circuito, atraves da integragdo do espectro do
IPCE, é inferior ao valor obtido com a medic¢do da curva JV por dois motivos: em primeiro lugar o
IPCE é medido com uma intensidade de luz incidente muito inferior a um sol, o que altera as
condigdes de funcionamento da célula, nomeadamente a densidade de eletrdes no filme de TiO,e em
segundo lugar durante as medidas da curva IV a temperatura da célula aumenta, fazendo com que as
condi¢des de funcionamento da célula sejam alteradas, nomeadamente a corrente de curto-circuito que
aumenta com o aumento da temperatura, a semelhanca das células convencionais.
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4. Discussao de Resultados

Os filmes de TiO, obtidos ao longo deste trabalho pela técnica doctor blade, apds a etapa de
sinterizacdo a 450°C, sdo transparentes, mesoporosos e constituidos por nanoparticulas de anatase,
conforme a caracterizacdo efetuada por DRX e SEM. No entanto, a variabilidade existente quer na
preparacdo dos filmes, quer no modo como as nanoparticulas sdo afetadas pelo tratamento térmico e
também na espessura dos filmes tém influéncia sobre as propriedades de transporte dos portadores de
carga e sobre a area superficial dos filmes.

A montagem de células solares com os filmes de TiO, sensibilizados por novos corantes organicos
(C1-LEN e C2-LEN) e também com o corante padrdo N719 (complexo de Ruténio) teve por objetivo a
caracterizacao elétrica das células por medi¢do das curvas IV no escuro e com iluminacdo e também
pela técnica de espectroscopia de impedéancia (EIS), de modo a avaliar a influéncia que a estrutura
molecular de um corante pode ter sobre a cinética das reacfes que ocorrem numa célula solar
sensibilizada por corante.

Em termos de propriedades Oticas, o espectro de absor¢do do corante C2-LEN é mais largo do que o
do corante C1-LEN, o que significa que absorve fotdes do espectro solar numa gama mais abrangente.
O seu maximo de absorg&o encontra-se deslocado para a direita, no sentido de comprimentos de onda
mais elevados, por influéncia do grupo aceitador, ou seja, o anel da rodanina. Os estudos tedricos
efetuados pelo professor Paulo Mendes permitem inferir que a transferéncia de carga na molécula do
corante C2-LEN esté limitada, uma vez que ndo existe extensdo da conjugacdo da molécula até ao
grupo de ancoragem, ou seja, quando esta molécula absorve radiagdo eletromagnética a densidade
eletronica no estado excitado fica concentrada no grupo rodanina (grupo aceitador) e ndo chega ao
grupo de ancoragem, limitando desta forma as propriedades de injecéo.

A diferenca no grupo aceitador dos dois corantes organicos, rodanina para o corante C2-LEN e acido
cianoacético para o corante C1-LEN, tem influéncia sobre as propriedades de injecdo, geometria de
adsorcao do corante a superficie do filme semicondutor e também sobre a recombinacdo na célula,
conforme os estudos realizados por (Liang, Peng, & Chen, 2010). Estes fatores podem estar a
contribuir para a densidade de corrente de curto-circuito gerada pelas células sensibilizadas com o
corante C2-len ndo ultrapassar os 200 pA/cm?® e a tensdo em circuito-aberto ser, em termos médios,
200mV inferior a das células sensibilizadas com o corante C1-LEN e menos 500mV aproximadamente
guando comparadas com as células com o corante N719.

Para a geracdo de corrente em condices de curto-circuito numa DSC contribui a eficiéncia de
colecdo, a eficiéncia de injecdo e a capacidade de absorcéo de luz por parte do corante. A tensdo em
circuito aberto varia consoante a intensidade da luz incidente em conformidade com o numero de
eletrfes injetados, a posi¢cdo da banda de conducdo, a densidade de estados, a taxa de recombinacéo
com as diversas espécies oxidadas na célula (corante e par redox) e ainda com a concentracdao de
triiodeto no eletrélito. Estes dois pardmetros definem em conjunto com o fator de forma, a eficiéncia
gue a célula pode atingir.

A composicao do eletrolito pode permitir modificar a posicdo da banda de conducéo relativamente ao
nivel LUMO do corante de forma a criar o ajuste adequado para que ocorra inje¢do de eletrdes na
banda de condugdo de forma rapida. Motivo pelo qual foram testados trés eletrélitos de composigao
diferente em células sensibilizadas com os dois novos corantes organicos.

O eletrélito mais adequado para células com o corante C2-LEN é o B (0,1M Lil + 0,05M I, + 0,5M
TBP) ja que o TBP induz a subida da banda de conducédo, aumentado assim a distancia entre o nivel de
Fermi do semicondutor e o potencial do eletrélito, verificou-se também que o aumento da quantidade
de iodeto de litio ndo é favoravel, nem para a corrente, nem para a tenséo de circuito aberto da célula,
induzindo maior recombinacdo na célula. No caso das células sensibilizadas com o corante C1-LEN, o
eletrolito que permite obter maior eficiéncia é o C (0,5M Lil + 0,05M I, + 0,1M TBP) pela presenca
de maior quantidade de iodeto de litio que favorece a injecdo de eletrdes, em consequéncia da descida
da banda de conducéo.
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O estudo detalhado da impedancia para um conjunto de trés células sensibilizadas com cada um dos
corantes (N719, Cl-len e C2-LEN) através da andlise dos graficos de Nyquist, permite estimar o
tempo de vida, resisténcia a recombinacdo, capacitancia e, comprimento e coeficiente de difusdo.
Através destes pardmetros podem identificar-se diferencas no comportamento dos trés corantes
guando aplicados as DSC.

O tempo de vida dos portadores de carga (eletrbes) no ponto de tensdo correspondente a poténcia
maxima, para células sensibilizadas com o corante C2-LEN é cerca de 3 vezes inferior ao tempo de
vida dos eletrdes nas células sensibilizadas com o0 N719 e muito proximo do valor do tempo de vida
em comparacdo com as células com o corante C1-LEN. Por este motivo, as células com o corante
N719 apresentam o maior valor na tensdo de circuito aberto (cerca de 750mV), seguidas das células
com o corante C1-LEN (530mV), mas face ao tempo de vida dos seus eletrGes as ceélulas
sensibilizadas com o C2-LEN néo deveriam possuir um valor do V. tdo reduzido (260mV).

Por comparacdo de cada conjunto de células sensibilizadas, no que diz respeito a resisténcia de
recombinacgdo, o valor é superior em células sensibilizadas com o corante C2-LEN, seguido das
células com o corante C1-LEN, que por sua vez apresenta um valor superior ao valor das células com
o corante N719. As diferengas encontradas neste pardmetro podem estar relacionadas com o grau de
cobertura dos corantes no filme, que de alguma forma protegem ou alteram a superficie do filme da
exposicdo aos ides de triiodeto.

O valor calculado para a capacitancia dos filmes de TiO, também estd dependente do corante
adsorvido ao filme. As células com o corante C2-LEN apresentam o valor mais reduzido neste
parametro. Este resultado faz sentido quando comparado com a resisténcia a recombinacdo, dado que
os filmes que apresentam maior resisténcia a recombinacdo sdo 0s que possuem menor capacitancia,
sugerindo que o nimero de armadilhas e/ou centros de recombinacdo a superficie do filme esté a ser
alterado pelas condices da superficie do TiO,.

A figura seguinte pretende exemplificar a adsor¢éo dos corantes no filme de TiO, e de que forma cada
um pode estar a contribuir para a recombinagéo na interface entre o TiO, e o corante. Dado o valor da
resisténcia a recombinagdo das células com o corante C2-LEN ser mais elevado do que nas restantes
células, isto pode significar que o grau de cobertura da superficie das particulas de TiO, é diferente.
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TiO2 TiO2 TiO2

Fig. 50 — Esquema ilustrativo do modo de adsorcao dos corantes a superficie do TiO,
a) N719, b) C1-LEN e c) C2-LEN.

De acordo com a literatura, (Liang et al., 2010) os corantes organicos que possuem 0 &cido
cianoacético como grupo aceitador adquirem uma geometria perpendicular a superficie do TiO,,
enquanto os corantes cuja rodanina é o grupo aceitador adquirem uma geometria na qual formam um
angulo agudo com a superficie do TiO..

A geometria adotada condiciona o grau de cobertura do filme e também os mecanismos de
recombinacdo com o eletrolito, na medida em que a recombinagdo pode ocorrer entre os eletrbes
injetados na banda de conducéo e o grupo dador do corante ou com o triiodeto por maior exposic¢do do
filme ao triiodeto.

As moléculas do corante organometalico (N719) possuem um volume maior do que as moléculas dos
corantes organicos, motivo pelo qual é provavel que a exposi¢do da superficie do TiO, ao triiodeto
seja favorecida. O modo de adsorcdo do corante C1-LEN parece sugerir que a quantidade de corante
adsorvido seja mais elevada devido ao espaco que cada molécula ocupa.
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Pelo esquema da figura 50, a adicdo de DCA na solucdo de sensibilizacdo do corante C2-LEN pode
estar a contribuir para a passivacdo da superficie do filme, existindo por isso reducdo, ndo s6 da
guantidade de agregados como também da quantidade de triiodeto a que o filme de TiO, é exposto,
motivo pelo qual a resisténcia & recombinagao nestas células é mais elevada.

O coeficiente de difusdo dos filmes é mais elevado nas células sensibilizadas com os corantes
organicos, como consequéncia da menor capacitancia dos seus filmes, ja que a reducdo da densidade
de estados esta a contribuir para aumentar a facilidade de transporte dos eletrdes ao longo do filme de
dioxido de titanio.

De acordo com o comprimento de difusdo estimado na figura 46, em principio a corrente de curto-
circuito ndo estd dependente da eficiéncia de colecdo, uma vez que a razdo entre o comprimento de
difuséo e a espessura dos filmes é superior a trés, podendo o seu valor estar limitado pela eficiéncia de
injecdo ou pela capacidade de absor¢do de luz pelos corantes.

Com base em todos os parametros determinados pela técnica de Espectroscopia de Impedancia, a
banda de conducdo do semicondutor deve sofrer alteragdo na sua posi¢cdo mediante o corante que esta
adsorvido na sua superficie. O esquema da figura seguinte pretende ilustrar a variacdo na posicao da
banda de conducéo e no nivel de Fermi do semicondutor em funcéo do corante adsorvido e a variagdo
correspondente na distancia ao nivel LUMO do corante e ao potencial redox do eletrdlito.
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Fig. 51 — Esquema da posi¢édo da banda de conducéo do TiO, numa DSC em func¢éo do corante

aplicado.

Pelo esquema apresentado, a distancia entre o potencial do eletrélito e o nivel de Fermi do
semicondutor é mais elevado nas células sensibilizadas com o corante N719, o que esta de acordo com
o valor da tensdo em circuito aberto medido nestas células. A densidade de eletrdes na banda de
conducdo pode também influenciar a distancia entre o nivel de Fermi e a banda de condugdo, a
semelhanga do que acontece com as células sensibilizadas com o corante C2-LEN. A alteracdo da
distancia entre a banda de conducéo e o nivel LUMO para valores muito elevados, como é o caso das
células com o corante C2-LEN, ndo explica o motivo da densidade de corrente de curto-circuito
gerada por estas células ser menor, quando o esperado é que a injecdo seja mais favoravel com a
descida da banda de conducao.
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5. Conclusdes e Perspetivas Futuras

A interacdo de um corante com a superficie de um filme semicondutor, neste caso o TiO,, condiciona
0s parametros caracteristicos e 0s mecanismos de recombinacdo numa célula solar sensibilizada por
corante, e por isso este trabalho dedicou-se ao estudo das curvas JV e impedancia das células
sensibilizadas em trés corantes de propriedades distintas, com o objetivo de compreender o efeito que
cada corante tem na cinética das reagdes que ocorrem numa célula.

Os dois novos corantes organicos derivados de cumarina, C1-LEN e C2-LEN, diferem a nivel
molecular no grupo aceitador (figura 20), o que pode condicionar a injecdo de eletrGes na banda de
conducdo do filme, uma vez que o arranjo estrutural da molécula a superficie pode ser diferente.
Estudos futuros devem determinar com recurso a modelos tedricos, qual a geometria e 0 momento
dipolar respetivo de cada uma das moléculas dos corantes, quando adsorvidas a superficie do filme,
para verificar de que forma a geometria do corante afeta a eficiéncia das células e o tempo de vida dos
eletrdes no filme.

Quando o grupo é a rodanina (C2-LEN), a injecdo aparenta ser menos eficiente, devido a concentracao
da densidade eletronica no anel da rodanina e por outro lado a recombinagao entre os eletrées do nivel
LUMO e o triiodeto também pode ser mais rapida, de acordo com o valor da corrente gerada pelas
células solares sensibilizadas com o corante C2-LEN. Com base nas técnicas usadas neste trabalho néo
é possivel determinar se a eficiéncia das células solares com o corante C2-LEN esté limitada pelo
tempo de injecdo lento ou se é devido ao tempo de recombinacdo, entre os eletrGes da banda de
conducdo e as espécies oxidadas, ser rapido, sendo necessario estudos futuros com recurso, por
exemplo, a técnica de Pump Probe Transient Absorption Spectroscopy.

Os motivos pelos quais, a capacitancia dos filmes sensibilizados pelos diferentes corantes ndo é igual,
deverdo ser aprofundados, efetuando medidas para estimar a quantidade de corante no filme, de modo
a conhecer o grau de cobertura do corante e de que forma este pode contribuir para reduzir a
recombinacdo. Neste trabalho ndo foi possivel medir com fiabilidade a quantidade de corante
adsorvido a superficie do TiO, pelo fato de as espessuras do filme serem muito reduzidas.

Em todo o caso o corante C1-LEN apresenta potencialidades como corante organico para substituir o
N719. E no entanto conveniente simular a degradacdo das células com o objetivo de avaliar a
capacidade de funcionamento destes dispositivos por um longo periodo de tempo.

Estudos futuros deverdo também incluir o estudo de células solares sensibilizadas por corante com
base em filmes semicondutores com estruturas mais ordenadas para evitar que oS parametros
estudados relativamente as propriedades de transporte e eficiéncia das células sejam influenciados pela
variabilidade existente nas células com filmes mesoporosos, como consequéncia do método de
preparacdo e montagem das células, garantindo desta forma maior reprodutibilidade nos resultados
obtidos.
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7. Anexos

Anexo A - Estado da arte de células solares sensibilizadas com porfirinas, com filmes de TiO, e
eletrolito liquido.

3 8 Jee Ve FF d
< Z Estrutura molecular ) 1n (%) Ref
O O (mAem?) | (V) | (%) (nm)
(Bessho
18,6 0,77 76 11,0 16 etal.,
2010)
3
g | E (Yella
§ | € 15,0 077 | 66 | 76 | 10 | etal,
é g 2011)
(@)
18,4 0,71 57 7,5 12 (Ishida
etal,
2011)
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Anexo B — Estado da arte de células solares com elétrodos de TiO, sensibilizadas com corantes

organicos.

Estrutura molecular

Classe
Grupo

JSC
(mA/cm?)

V)

FF
(%)

n (%)

(nm)

Ref

14,0

0,74

74

7,7

N.D.

(Mishr
aet
al.,

2009)

14,3

0,70

71

7,0

18

(Shen
etal.,
2011)

Carbazol

12,3

0,60

61

4,6

(Yang
etal.,
2010)

22,1

0,54

48

7,6

(Ma et
al.,
2008)

Organicos
Cianinas

14,8

0,64

71

6,7

2,8

(Shi et
al.,
2011)

15,8

0,57

55

6,6

(Ma et
al.,
2008)

18,6

0,72

71

9,5

19

(Seigo
Ito et
al.,
2008)

Indolinas
O
pd
\
o o o
j AN
Z-0
wn N
8 ~
% »

20,0

0,65

69

9,0

(S. Ito
etal.,
2006)

17,7

0,65

76

8,7

21

(zhu
etal.,
2011)
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Anexo B (Continuacéo) — Estado da arte de células solares com elétrodos de TiO, sensibilizadas com
corantes organicos.

§ 8. Jse Voc FF d
s | 2 Estrutura molecular , 1 (%) Ref
ol o (mAlem?) | (V) | (%) (rm)
(Liet
12,6 073 | 74 | 68 | 10 al.,
2008)
8
§
E (Edvin
104 |065| 58 | 39 | 10 |
2007)
(Otsuk
@ 7.7 057 | 70 | 31 | 20 |ietal,
8 2011)
c
S
(Zeng
17,9 077 | 73 |101| 12 | etal,
2010)
£
£
s (Zhan
o
g 161 |08 | 76 |98 | 12 | 97
= : 2009)
CeHiz™0
Q X NC
)—CoH (Imet
NM_CA:X:OMe 209 |o070| 67 | 97 | ND. | al,
@ X 2010)
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Anexo C — Evaporacgdo Térmica Assistida por Canhdo de EletrGes

O principio de funcionamento da Evaporacao térmica com Canhdo de Eletrdes baseia-se na focagem
de um feixe de eletrdes de alta energia cinética na superficie de um cadinho com o material a
depositar. Essa energia cinética é entdo transformada em calor, aumentando a temperatura do metal de
tal maneira que € possivel fundir, evaporar ou até mesmo sublimar qualquer tipo de material ou liga.

Como o feixe incide apenas numa pequena por¢do de material, e dado que o cadinho € refrigerado,
todo o metal que contacta o cadinho permanece no estado so6lido enquanto o feixe promove a
evaporagdo localizada do metal. Uma vez que o porta-substratos se encontra a uma temperatura
significativamente mais baixa que o vapor do metal, da-se a condensacdo a superficie do substrato
(bem como nas paredes da cdmara de vacuo) de uma fina pelicula do material.

Esta singularidade deste método implica que a pureza do material depositado dependa unicamente da
pureza do material de partida, ja ndo existem contaminantes no processo, nomeadamente provenientes
do cadinho. Esta técnica é bastante apelativa também devido ao facto de permitir uma elevada taxa de
deposicéo, podendo mesmo ser superior a 100 A/s .
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Anexo D — Gréficos de Nyquist das células sensibilizadas com o corante N719.
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Anexo E - Graficos de Nyquist das células sensibilizadas com o corante C1-LEN.

T T T T T V:O

20000 4 C1-J —e—V=-0,1
—a—\/=-0,2
—v— V=-0,3
15000 - —4+- V=04
—»—V=-0,5
—e—V=-0,6

10000 ~

-Z(Q)

5000 ~

T T T T
0 5000 10000 15000 20000

20000 A —eo—V=-0,1
—Aa—V=-0,2
—v—V=-0,3
—<—V=-0,4
——V=-0,5
——V=-0,6

15000

10000 —

_—

-Z(Q)

///
_—

I

5000 !
°

5000 10000 15000 20000 25000 30000
Z(Q)
20000 T T
ci1L —=—V=0
—o—V=-0,1
—a— V=02
—v— V=-0,3
—<— V=204
—»—V=-0,5
——V=-0,6

-Z(Q)

20000

Sara Isabel Holbeche Sequeira 76



Células Solares Sensibilizadas por novos Corantes Derivados de Cumarinas

Anexo F - Graficos de Nyquist das células sensibilizadas com o corante C2-LEN.
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Anexo H- Determinacdo das Resisténcias em Série e em Paralelo.
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