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1 Introducio
As atividades até o presente momento estiveram centradas em duas etapas: (i) estado

da arte sobre os mecanismos de funcionamento, a evolugao e desafios das células solares com
estruturas do tipo perovskitas e convencionais, e (ii) pratica: montagem de dispositivos
convencionais com o proposito de adotar uma metodologia experimental adequada e medidas
eletroquimicas com trés eletrodos das células solares a base de 6xido de zinco dopado com

europio.

2 Metodologia
Foram preparados filmes porosos a partir de pos de ZnO dopado com Eu®" variando a

porcentagem do dopante e temperatura de tratamento térmico (REIS, 2015). Os filmes foram
produzidos utilizando polietilenoglicol e surfactante ndo i6nicos (Triton X). Esses filmes fo-
ram depositados sobre um substrato, placa de vidro recoberta com 6xido de estanho dopado
com fluor (FTO, sigla em inglés para Fluorine Tin Oxide), e tratados termicamente a 450°C
por 30 minutos. Posteriormente, foram realizadas medidas eletroquimicas (voltametria ciclica
(VC) e espectroscopia de impedancia (EIS)) na configuracdo de trés eletrodos: Ag/AgCl (KCI,
3M) (como eletrodo de referéncia), fio de platina (como contra eletrodo) e fio de Prata (como
eletrodo de trabalho) no eletrélito par redox (I7/15) (Iodolyte AN-50, Solaronix). Para realizar
as medidas com dois eletrodos, apds o estagio de calcinacao, os filmes resultantes foram sen-
sibilizados com o corante N719 (cis-bis(isothiocyanato)bis(2,2’-bipyridyl-4,4’-dicarboxyla-
to)-ruthenium(Il)bis-tetrabutylammonium). Em seguida, realizou-se a montagem utilizando
um FTO com uma camada de platina como contra eletrodo, e inserida a solucdo eletrélito en-
tre o filme e a camada de platina. Essas medidas foram realizadas no potenciostato PGSTAT-

30 com modulo de analise de frequéncia (FRA, sigla em inglés) (AUTOLAB-METROHM).



3 Fundamentacio teorica

As CSSCs sdo constituidas por um o6xido semicondutor poroso com um corante
adsorvido em sua superficie, um contra eletrodo e entre eles um eletrolito (par redox 17/157). O
corante tem a fungdo de absorver os fotons provenientes da luz solar, que excita o seu elétron
do orbital preenchido de mais alta energia (HOMO, sigla em inglés) para o orbital vazio de
mais baixa energia (LUMO, sigla em inglés). Em seguida, o corante transfere esse elétron
para a banda de condug¢do do semicondutor, que posteriormente ¢ conduzido ao circuito
externo. As diferentes constantes de velocidades para extragdo dos elétrons (difusdo) e
recombina¢do ocasionam nessa separagao de cargas. O eletrélito tem a fungdo de regenerar o
elétron perdido do corante. O elétron conduzido ao circuito externo retorna pelo contra
eletrodo aonde regenera o corante. Durante mecanismo cinético nas CSSCs a mais
significante perda de elétron no processo de conversdo dos foétons em corrente elétrica ¢ a
recombinagao dos elétrons durante a difusdo no semicondutor com os buracos no eletrolito (I
3) (GOES, 2010, p. 29-32).

Diferentemente das CSSCs, a arquitetura de uma CSP funciona com uma camada de
perovskita (absorvedora), sendo esta colocada entre uma camada de um transportador de
elétrons (normalmente Ti0O,), e uma camada transportadora de buracos (usualmente CuSCN
ou Spiro-OMeTAD). Sobre a camada do transportador de buracos ¢ colocado um contra
eletrodo como Au ou Pt. O aspecto mais marcante desses dispositivos ¢ sua elevada tensdo de
circuito aberto, sendo essa, a tensdo maxima que uma célula pode gerar. Nas células
fotoeletroquimcias convencionais, uma parte dos fétons de mais baixa energia sdo absorvidos,
mas nao possuem energia suficiente para elevar um elétron de sua banda de valéncia para
banda de condugdo, devido ao grande tamanho de sua banda de GAP, que ¢ a distancia entre
os orbitais HOMO e LUMO. A Perovskita CH3;NH;PbI; possui uma banda de GAP de 1,5 eV,
muito menor que a do TiO, (comumente usado nas CSSCs) de 3,4 eV (SNAITH et al, 2013).
Entretanto, problemas relacionados a sua estabilidade precisam ser otimizadas para uma
aplicagdo efetiva do dispositivo. Quando exposta a humidade, oxigénio, radiagdo UV e
temperatura a longo prazo, as CSPs podem se degradar. Além disso, na literatura sdo relatados
dispositivos com 4reas muito pequenas, em torno de 0,1 cm? devido a dificuldade da
producao de grandes filmes continuos e uniformes de Perovskitas. A falta de uniformidade na
camada da Perovskita leva a significativas perdas de eficiéncia, que dificulta a implementagao

e produ¢do em larga escala de dispositivos com esse tipo de tecnologia. (YANG et al, 2015).



O mecanismo para deposi¢ao da Perovskita e formacdo dos filmes sdo fatores
primordiais para a eficiéncia desse tipo de célula visto que a formagdao de um filme irregular
dificulta a absorc¢do de luz bem como um caminho de desvio para a recombinagdo de cargas.
O método da deposi¢do de solugdo em uma etapa ¢ a técnica mais popular devido a sua
simplicidade. Se baseia na dissolu¢ao de uma mistura de BX, (sendo B=Pb ou Sn e X = CI,
Br ou I) e CH;NH3;X, ambos em po6, utilizando um solvente organico como DMSO
(Dimetilsulfoxido) que ¢ entdo depositada sobre o condutor de elétrons e em seguida passa
por um tratamento térmico. (CUI et al, 2015, p.2). A montagem da célula se dara na etapa

subsequente desse trabalho.

4 Resultados

A espectroscopia de impedancia ¢ uma poderosa ferramenta que permite analisar as
reagOes eletroquimicas nas interfaces dos dispositivos solares. Na Figura 1 tem-se os
espectros obtidos por meio desta técnica, com trés eletrodos, para filmes de ZnO contendo
distintas porcentagens molares de Eu" tratados termicamente. A resisténcia total do sistema
montado estd associada a intersec¢do das curvas plotadas com o eixo real da curva de
impedancia. Os resultados (Figura 1) evidenciam que hd uma relagdo entre a temperatura e a
porcentagem de Eurdpio no semicondutor, com a resisténcia de transferéncia de carga (R.),
sendo esta, favorecida por maiores concentracdes do dopante € menores temperaturas. O que

podera promover melhores correntes durante o processo de conversao de energia.
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Figura 1. Espectro de Impedancia obtido da medida, no escuro, em -0.7V, de filmes de ZnO dopados com
Eurépio em diferentes proporcées e temperaturas de tratamento térmico.

Foram realizadas medidas com dois eletrodos nas células que sofreram tratamento
térmico a 900°C. Os valores observados foram de densidade corrente de 36,7 pA/cm?

potencial de circuito aberto de 0,53 V e fator de preenchimento de 0,42. A eficiéncia é a



relacdo entre o potencial maximo (Pma) da célula solar e a energia da radiagdo incidente. O
presente resultado d4 uma eficiéncia bastante baixa. Relacionamos essa eficiéncia a corrente
ter sido bastante pequena. De fato, o dispositivo mostrou-se bastante instavel durante as
medidas e todo o processo de preparo dos filmes (maximizar a espessura), a montagem e as

medidas tem sido o foco de otimizacao nessa etapa.

5 Conclusoes

Os filmes com a mesma quantidade dopantes preparados em temperatura mais “baixa”
(900 °C) apresentaram maior R... O promoveria uma diminui¢do no processo de recombinagao
na interface semicondutor/eletrolito. Nesse sentido espera-se que dispositivos preparados com
0s pos, nessas condicoes, apresentem melhor desempenho em relagao aos pos preparados em

temperaturas maiores, em fun¢do do aumento na densidade de corrente.
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