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Resumo

Com o objetivo de melhorar o transporte eletronico no eletrodo nanoestruturado de
ZnO, fons Ga’' foram utilizados neste trabalho como dopantes e/ou modificadores da
superficie. Nanoparticulas de ZnO e ZnO:Ga 1, 3 e 5% cristalinas foram preparadas pelo
método da precipitacdo a baixa temperatura. Nenhuma evidéncia da formagdo de ZnGa,Oy,
mesmo na amostra ZnO:Ga 5%, foi detectada por DRX. Dados de XPS revelaram que Ga esta
presente na matriz de ZnO como Ga®". O tamanho de particula diminuiu com o aumento na
quantidade de galio, como observado por FE-SEM, provavelmente devido a uma velocidade
de hidrdlise mais rapida. O menor tamanho de particula proporcionou filmes com maior
porosidade e area superficial, possibilitando uma maior quantidade de corante adsorvida.
Quando estes filmes foram aplicados em células solares, o dispositivo baseado em ZnO:Ga
5% apresentou eficiéncia global na conversdo de energia de 6% (a 10 mW cm™), um valor
trés vezes maior que o observado para as células solares de ZnO neste trabalho. Este ¢ um dos
maiores valores ja relatados para células solares de ZnO. Estudos por TAS da dindmica
fotoinduzida em filmes de ZnO:Ga sensibilizados revelaram um maior rendimento do cation
do corante com o aumento na quantidade de galio, além de uma aceleragdo no processo de
recombinacdo de carga. Este estudo indica que a dopagem de ZnO com fons Ga’* possibilita
um aumento na fotocorrente e eficiéncia global do dispositivo. O coeficiente de difusdo (D) e
o tempo de vida do elétron (1) foram estudados em células solares seladas por SLIM-PCV.
Em comparagdo as células solares de ZnO, menores valores de D e maiores valores de t
foram observados nas células solares de ZnO:Ga. O mesmo comportamento foi também
observado por EIS. Em condi¢des de densidade eletronica equivalente, os menores valores de
Voo em células solares de ZnO:Ga comparados aos observados para ZnO sugerem um
deslocamento positivo (em dire¢do ao potencial redox do eletrélito) da borda da banda de
conducdo do oxido. Os maiores valores de densidade de fotocorrente (J;.) em células solares
de ZnO:Ga foram atribuidos ao deslocamento positivo da borda da banda de conducdo e a
maior quantidade de corante adsorvida nestes eletrodos. Eletrodos de ZnO e ZnO:Ga foram
preparados a temperatura ambiente sobre substratos de ITO-PET. As células solares flexiveis
utilizando eletrdlito liquido apresentaram valores de J,. duas vezes maior que as células
solares empregando eletrolito polimérico, provavelmente devido a menor condutividade
i6nica do eletrolito polimérico.
Palavras-chaves: GZO, células solares sensibilizadas por corante, EIS, células solares

flexiveis, células de Gritzel.



Abstract

In order to enhance the electron transport properties in the ZnO nanostructured
electrode, Ga®" was used in this work as the impurity ions as either surface modifiers and/or
dopants. Highly crystalline ZnO and Ga-modified zinc oxide (ZnO:Ga) nanoparticles
containing 1, 3, and 5 at.% of Ga’" were prepared by the precipitation method at low
temperature. No evidence of ZnGa,O4, even in the samples containing 5 at.% of Ga’", was
detected by XRD. XPS data revealed that Ga is present into the ZnO matrix as Ga’". The
particle size decreased as the gallium concentration was raised as observed by SEM, which
might be related to a faster hydrolysis reaction rate. The smaller particle size provided films
with higher porosity and surface area, enabling a higher dye loading. When these films were
applied to DSSCs as photoelectrodes, the device based on ZnO:Ga 5 at.% presented an overall
conversion efficiency of 6% (at 10 mW cm™), a three-fold increase compared to the ZnO-
based DSSCs under the same condition. This is one of the highest efficiencies reported so far
for ZnO-based DSSCs. The transient absorption (TAS) study of the photoinduced dynamics
of dye-sensitized ZnO:Ga films showed the higher the gallium content, the higher the amount
of dye cation formed, while a faster recombination dynamics was observed. The study
indicates that Ga-modification of nanocrystalline ZnO leads to an improvement of
photocurrent and overall efficiency in the corresponding device. The diffusion coefficient (D)
and electron lifetime (t) were studied in sealed DSSCs by SLIM-PCV. In comparison to the
DSSCs based on ZnO electrodes, the ZnO:Ga-based cells provided lower D values and higher
values of 1. The result was interpreted with transport limited recombination. The same
behavior was also observed by EIS. At matched electron densities, a lower open-circuit
voltage (V,.) of DSSCs based on ZnO:Ga was observed, suggesting the positive shift of the
Zn0:Ga conduction band edge. The higher short-circuit current values observed in DSSCs
based on ZnO:Ga were assigned to the positive shift of the conduction band edge.

ZnO and ZnO:Ga porous electrodes were prepared at room temperature on ITO-PET
substrates. The performance of the flexible DSSCs using such electrodes was similar to the
non-flexible DSSCs. The flexible DSSCs using liquid electrolyte presented Ji. values two
times higher than the ones using the gel polymer electrolyte, probably due to the lower ionic

conductivity of the polymer electrolyte.

Keywords: GZO, dye-sensitized solar cells, EIS, flexible DSCs, Gritzel solar cells.
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D — coeficiente de difusio do elétron
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DSSC — do inglés dye-sensitized solar cell (célula solar sensibilizada por corante)

E, — energia do bandgap
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FE-SEM — do inglés field-emission scanning electron microscopy

FF — do inglés fill factor (fator de preenchimento)

FTO — o mesmo que SnO;:F
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I, — corrente de recombinacdo ou de escuro

IPCE — do inglés incident photon to current conversion efficiency (eficiéncia na conversio do
féton incidente em corrente em fun¢do do comprimento de onda)

ITO - In;03:Sn

ITO-PET — filme fino condutor transparente de In,O3:Sn depositado sobre substrato flexivel
de polietilenotereftalato

Js. — densidade de corrente de curto-circuito

k — constante do ajuste na equacdo de dois diodos

L — espessura do filme poroso

LHE — do inglés light harvesting efficiency (eficiéncia na coleta de luz)

L, — comprimento de difusdo do elétron

TAS — do inglés transient absorption spectroscopy (espectroscopia de absor¢ao transiente)
TEA - trietanolamina

TEM — do inglés transmission electron microscopy (microscopia eletronica de transmissao)

n — densidade eletronica

N3 — complexo cis-bis(isotiocianato)-bis(2,2’-bipiridina-4,4’-dicarboxi)ruténio(Il)

N719 — complexo bis(tetrabutilamonio)-cis-bis(isotiocianato)-bis(2,2’-bipiridina-4,4’-

dicarboxilato)ruténio(Il)



RD - espectroscopia de reflectancia difusa

R, — resisténcia em série

R, — resisténcia shunt

Riotal — resisténcia total da célula solar

SLIM-PCV — medidas de transientes de fotocorrente ¢ potencial induzidos pela varia¢do
gradual da intensidade luminosa

tso, - do inglés recombination half-time (metade do tempo de recombinagéo)
T - tempo de vida do elétron

TCO - do inglés transparent conducting oxide (6xido condutor transparente)
UV - radiago ultravioleta

V, - vacancia de oxigénio monocarregada

V. — potencial de circuito aberto

XPS — espectroscopia de fotoelétrons com excitagdo por raios X
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Introducao Geral

Os recentes aumentos recordes no prego do barril de petréleo, em parte relacionados a
crescente demanda em paises em desenvolvimento, indicam a necessidade de um maior
aproveitamento de fontes de energia alternativa. Apesar das altas eficiéncias associadas as
células solares de silicio, esta tecnologia é ainda cara para aplicagdes terrestres. As células
solares sensibilizadas por corante tém atraido cada vez mais a aten¢do no mundo inteiro
devido ao baixo custo, estilo multicolorido, alto potencial de aplicagdo usando substratos
leves e flexiveis, além da capacidade de funcionar adequadamente mesmo sob baixas
intensidades luminosas. Células solares sensibilizadas por corante sfo dispositivos de
conversdo de energia solar em energia elétrica que envolvem varias interfaces. Embora TiO,
seja o mais utilizado como eletrodo de trabalho nestas células solares, nos ultimos anos varios
semicondutores se tornaram candidatos em potencial, como por exemplo ZnO e SnO,. Porém,
o desempenho de células solares de ZnO ainda ¢ menor que o observado para células solares
de TiO,. O par redox mais utilizado nestes dispositivos ainda ¢ o I/I;" (iodeto/triiodeto),
dissolvido em solventes organicos (eletrolito liquido), eletrolitos poliméricos, liquidos i6nicos
e eletrolitos solidos. O contra-eletrodo mais utilizado continua sendo composto por platina,
embora resultados promissores apontem compostos de carbono (negro de fumo, por exemplo)
como candidatos importantes. Complexos de ruténio continuam sendo largamente utilizados
na sensibilizagdo dos fotoeletrodos, embora recentemente corantes organicos t€m
demonstrado resultados promissores.

Uma das formas de aumentar o desempenho destas células solares ¢ melhorar o
transporte eletronico de tal forma a dificultar perdas eletrdnicas por recombinag¢do. Como o
transporte eletrénico em eletrodos nanoestruturados pode ser descrito por um caminho
aleatério de elétrons através de uma distribui¢do de armadilhas, perdas por recombinagio
podem ser dificultadas pela modificacdo da superficie dos 6xidos semicondutores ou pela
dopagem. Um alto desempenho destes dispositivos depende da otimizagdo de propriedades de
cada uma das seguintes interfaces: substrato condutor transparente/filme poroso; substrato
condutor transparente/eletrolito, filme poroso/eletrolito e eletrdlito/platina. Assim, interfaces
com melhores propriedades de forma a evitar ou pelo menos dificultar perdas eletronicas por
recombinacdo que comprometam o desempenho do dispositivo podem ser obtidas
melhorando-se as propriedades dos materiais que compdem cada interface. O menor
desempenho de células solares de ZnO comparado as células empregando TiO, ¢ geralmente

atribuido a baixa eficiéncia na inje¢do eletronica do estado excitado do corante na banda de
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conducdo do ZnO, cuja densidade de estados (DOS) € menor que no TiO,. Uma forma de
contornar este problema é aumentar a DOS no ZnO (ocasionando uma maior eficiéncia na
injecdo eletronica) e desta forma aumentar o desempenho das respectivas células solares
devido ao aumento na densidade de corrente de curto-circuito (Jy.). O objetivo deste trabalho
é analisar o efeito da dopagem de ZnO com fons Ga’" em particulas em pd e também no
desempenho de células solares sensibilizadas por corante compostas por fotoeletrodos de ZnO
e ZnO:Ga.

A tese intitulada “Células solares de ZnO:Ga nanocristalino sensibilizado por corante”
foi dividida em sete capitulos. A escolha de ZnO:Ga foi feita a partir de resultados
promissores observados durante o mestrado do autor com este material aplicado como
eletrodo de trabalho em células solares sensibilizadas por corante. O primeiro capitulo trata do
estudo da obtencdo de particulas de ZnO e ZnO:Ga. O método de preparagdo utilizado foi a
precipitagdo em presen¢a da base trietanolamina (TEA). Dois tempos de reagdo foram
avaliados: 12 e 24 h. Estas amostras em po6 foram utilizadas na preparacio de filmes porosos a
serem empregados como eletrodo de trabalho em células solares sensibilizadas por corante no
capitulo II. Os resultados apresentados neste capitulo indicaram um melhor desempenho das
células solares empregando filmes porosos preparados a partir das amostras em p6 de ZnO e
Zn0O:Ga obtidas pelo método da precipitagdo por 24 h. Desta forma o capitulo I enfatizou
somente as caracterizagdes das propriedades destas amostras. O tempo de sensibiliza¢do dos
filmes porosos (preparados a partir de amostras de ZnO ¢ ZnO:Ga obtidas pelo método da
precipitagdo por 12 e 24 h de reagdo) pelo complexo N-719 também foi estudado: 1 ou 3 h.
Como foi observado que o tempo de sensibiliza¢do de 3 h apresentou os melhores resultados
em termos de curvas J-J e IPCE no capitulo II, este foi o tempo utilizado na sensibiliza¢do
dos filmes porosos preparados nos demais capitulos, inclusive nas células solares flexiveis
relatadas no capitulo VII. O capitulo III trata da dindmica de recombinagdo eletronica
estudada por espectroscopia de absor¢do transiente. O capitulo IV relata as propriedades de
células solares sensibilizadas por corante seladas. O capitulo V trata das propriedades de
transporte eletronico (coeficiente de difusdo, tempo de vida do elétron e comprimento de
difusdo do elétron) nas células solares descritas no capitulo IV estudadas através de medidas
de transientes de fotocorrente e potencial induzidos pela varia¢do gradual da intensidade de
luz (SLIM-PCV). O capitulo VI relata propriedades de transporte eletronico por EIS das
células solares descritas no capitulo IV. No capitulo VII sdo descritas as propriedades de
células solares flexiveis ndo-seladas de ZnO, ZnO:Ga 1, 2, 3, 4, 5 e 6%. Como a preparagio

de filmes porosos a temperatura ambiente empregada neste capitulo envolve uma composi¢io
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da “pasta” diferente daquela utilizada nos capitulos II e IV, inicialmente as propriedades das
células solares montadas utilizando filmes porosos preparados a partir desta “pasta” foram
estudadas sobre substrato de vidro. Posteriormente, o desempenho em termos de curvas J-V
foi comparado entre estas células solares preparadas sobre substrato de vidro e células solares
flexiveis sobre substrato ITO-PET, ambas utilizando filmes porosos preparados a partir desta
“pasta”. O restante do capitulo VII relata as propriedades de células solares completamente

flexiveis de ZnO e ZnO:Ga contendo eletrdlito liquido ou polimérico.
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I.1. Introducéo

1.L1.1. ZnO

O ¢6xido de zinco (ZnO) tem sido largamente estudado atualmente devido a suas
excelentes propriedades Opticas e eletronicas, proporcionando um grande numero de
aplicacdes, tais como sensores (WANG, et al., 2005), lasers de UV (HUANG, et al., 2001b),
luminéforos (VANHEUSDEN, et al., 1996), cristais fotonicos (WANG, et al., 2005),
armazenamento de hidrogénio (WAN, et al., 2004), emissores de campo (RAMGIR, et al.,
2006), células solares de heterojuncdo (BEEK; WIENK; JANSSEN, 2004, 2005, 2006, 2007),
diodos emissores de luz (BERRY; GINLEY; BURROWS, 2008), células solares
sensibilizadas por corante, também conhecidas por células de Gritzel (HAMANN, et al.,
2008), camada anti-refletora (nanobastonetes) em células solares de silicio (LEE, et al., 2008),
entre outras (DE LA ROSA, et al., 2007). ZnO ¢é um semicondutor de band gap (E,) direto
que, a temperatura ambiente, apresenta £, ~ 3,4 eV (DE LA ROSA, et al., 2007). O carater de
semicondutor tipo # do ZnO surge de sua ndo-estequiometria relacionada a presenga de
vacancias de oxigénio e zinco intersticial (KUO, et al., 2006). Em condi¢des ambiente a fase
termodinamicamente estavel do ZnO ¢é a wurtzita. O ZnO apresenta uma estrutura hexagonal
de empacotamento denso dos anions (Figura 1.1), na qual metade dos sitios tetraédricos ¢
ocupada por ions zinco. Todos os sitios intersticiais octaédricos estdo vazios e, portanto, ZnO
pode acomodar defeitos intrinsecos (particularmente Zn intersticial) e dopantes extrinsecos

(SCHMIDT-MENDE; MacMANUS-DRISCOLL, 2007).

Figura I. 1. Estrutura hexagonal da wurtzita.

Estes defeitos (intrinsecos ou extrinsecos) darfio origem a novos niveis eletronicos no

band gap, como ilustrado esquematicamente na Figura 1.2.
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Figura I. 2. Niveis de energia relacionados a defeitos intrinsecos do ZnO. Na notac¢do de Kroger Vink: i = sitio
intersticial; Zn = zinco; O = oxigénio e V = vacancia (SCHMIDT-MENDE; MacMANUS-DRISCOLL, 2007).
Os termos indicam os sitios atdmicos, termos sobrescritos indicam carga: um ponto indica carga positiva, um
apodstrofo indica carga negativa e x indica carga nula. A carga é proporcional ao numero de simbolos. Fonte:
SCHMIDT-MENDE; MacMANUS-DRISCOLL, 2007.

Ha varios estados relacionados a defeitos dentro do band gap do ZnO, sendo zinco
intersticial e vacancias de oxigénio os tipos de defeitos i6nicos mais comuns. Porém, qual
deles predomina no ZnO intrinseco, ndo dopado, ainda € assunto para controvérsia
(SCHMIDT-MENDE; MacMANUS-DRISCOLL, 2007).

A dopagem de semicondutores proporciona um meio de se ajustar as propriedades
eletronicas de forma gradual, desde que ndo haja formacdo de outras fases (GONCALVES, et
al., 2006). Na dopagem de ZnO com ions de cargas diferentes do Zn’*, uma mudanca
significativa ocorre no equilibrio dos defeitos. Na dopagem de ZnO, Ga®" geralmente ¢
escolhido por apresentar eletronegatividade e raio idnico semelhantes aos observados para
Zn*', o que possibilita a substituigdo de sitios reticulares de Zn*" sem uma distorgdo

consideravel da rede (WEISSENBERGER, et al., 2007).

1.1.2. ZnO:Ga

O ZnO dopado com Ga’", ZnO:Ga ou GZO (do inglés gallium-doped zinc oxide), ¢
muito estudado para aplicacdes em filmes finos condutores transparentes (TCO, do inglés
transparent conductor oxide) (AHN, et al., 2008), transistores na forma de filme fino (JEON,
et al., 2008), eletrodo transparente em células solares de heterojung¢do (YOSHIDA, et al.,

2008a), eletrodo transparente em células solares sensibilizadas por corante, onde funciona
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também como “semente” para o crescimento de nanobastonetes de ZnO (CHEN, et al., 2008),
entre outras. Na dopagem de ZnO com Ga’', a contribuigio dominante a densidade de
estados (DOS — do inglés density of states) proxima ao nivel de Fermi surge dos orbitais s do
galio (REN; CHIOU; HSUE, 2004). A contribui¢do a DOS na banda de condugido ¢ maior
para a componente s do galio que do zinco, indicando o papel crucial do dopante galio na
condutividade de ZnO:Ga (REN; CHIOU; HSUE, 2004). Uma maior contribui¢do a DOS
préxima a banda de condugdo do ZnO pode ser obtida pelo aumento da quantidade de galio,
embora a formacdo de uma outra fase (principalmente galato de zinco, ZnGa,O4) possa
ocorrer dependendo da quantidade de dopante e do método de preparagdo (GONCALVES, et
al., 2006; ROBBINS; FRY; WOLDEN, 2004). A mobilidade Hall (1) medida em filmes finos
de ZnO:Ga diminuiu com o aumento na quantidade de galio (entre 0,5 ¢ 2% em massa),
embora a concentragdo de elétrons (n) aumentou neste intervalo (LEE; KIM; JEONG, 2006).
A resistividade elétrica (p) diminuiu inicialmente (entre 0,5 e 1% em massa) e depois
aumentou (entre 1 e 2% em massa), uma vez que p depende do produto reciproco de n e u
(LEE; KIM; JEONG, 2006). Assim, variando-se a quantidade de dopante pode-se variar a
mobilidade eletronica (AYADI, et al., 2007) e portanto um melhor desempenho que ZnO puro

em aplicagoes tais como células solares sensibilizadas por corante e de heterojungéo.

1.1.3. ZnO e aplicagdes em células solares

O uso de ZnO em células solares, tanto em células solares sensibilizadas por corante
quanto em células hibridas de heterojuncéo, se deve em grande parte as varias nanoestruturas
que o mesmo apresenta (FAN; LU, 2005). Estas nanoestruturas podem ser preparadas a partir
de procedimentos de sintese relativamente simples ¢ de forma controlada (SCHMIDT-

MENDE; MacMANUS-DRISCOLL, 2007) (Figura 1.3).

73 a’%‘-"{-{ w
Figura I. 3. a) Nanobastonetes de ZnO. Fonte: JIANG, et al., 2007; b) Nanoflores de ZnO. Fonte: TAK; YONG,
2005.
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Outra vantagem do ZnO ¢ a sua maior condutividade elétrica (MEULENKAMP, 1999;
WILLIS, et al., 2002) e maior mobilidade eletronica (CHOU, et al., 2007) em relagdo ao
TiO,. Esse transporte eletronico mais rapido poderia, em principio, favorecer a coleta
eficiente de elétrons injetados no eletrodo semicondutor em células de Gritzel e, desta forma,
minimizar perdas relacionadas a recombinagdo de carga interfacial, seja com o cation do
corante ou com a espécie redox oxidada presente no eletrdlito (GREEN, et al., 2005). Assim,
no caso de nanoparticulas de ZnO:Ga, os elétrons adicionais provenientes da dopagem podem
contribuir para o preenchimento de armadilhas (#raps), possibilitando uma maior mobilidade
dos elétrons injetados na banda de condugdo do oxido a partir do estado excitado do corante
(SCHWARZBURG; WILLIG, 1991).

Atualmente o uso de semicondutores dopados como eletrodos em células de Gritzel
tem fornecido resultados promissores. Recentemente o aumento da resposta fotoeletroquimica
de filmes de ZnO foi associado a dopagem com Ga e N (AHN, et al., 2007), demonstrando a
importancia da absor¢do de luz relativa a banda induzida pela dopagem (AHN, et al., 2007).
De fato, o maior rendimento na inje¢do eletronica corroborou a maior densidade de
fotocorrente observada para filmes de ZnO:Ga, sugerindo uma inje¢do eletronica mais
eficiente do estado excitado do complexo ou uma sensibilizacdo mais efetiva do filme do
oxido dopado (GONCALVES, et al., 2008). Um maior desempenho também foi relatado para
células solares baseadas em TiO, dopado com ions metélicos (A" ou W*) e atribuido ao
importante papel do dopante: mudanga nas propriedades morfologicas do pd e no conteudo de
defeitos (KO; LEE; JUNG, 2005). O primeiro efeito afetaria a polaridade superficial ¢ o
segundo a cinética de transferéncia de carga, assim como as caracteristicas de adsor¢@o do
corante a superficie das nanoparticulas, respectivamente (KO; LEE; JUNG, 2005).

A estrutura da superficie do 6xido semicondutor, tamanho e forma das nanoparticulas
e porosidade sdo todos fatores importantes na otimizagdo do desempenho de células solares
sensibilizadas por corante. Neste aspecto, uma outra vantagem do ZnO frente ao TiO; € tornar
mais simples o controle destes pardmetros através de modificagdes nas condigdes de
crescimento em solucdo de forma a se obter varias nanoestruturas. Assim, a estrutura da
superficie e cristalinidade do ZnO para aplicacdo em células solares podem ser facilmente
modificadas através do uso de métodos em solucdo aquosa de forma a aumentar a area
superficial (CHOU, et al., 2007; LAW, et al., 2005).

Em células solares sensibilizadas por corante, o campo eletrostatico existente na
interface o0xido semicondutor/TCO gera uma barreira energética que dificulta o transporte

eletronico a partir do filme do o6xido semicondutor (geralmente TiO,) ao TCO (nestes
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dispositivos, geralmente se utiliza SnO,:F como TCO, comumente designado FTO) (CHEN,
et al., 2008). Nanofios de ZnO crescidos sobre filme fino condutor transparente de ZnO:Ga
foram aplicados como eletrodo poroso nanoestruturado em células solares sensibilizadas por
corante (CHEN, et al., 2008), proporcionando 79% de IPCE (conversdo do foton incidente em
corrente) em 530 nm (4,8 pm de espessura do filme de nanofios de ZnO e area geométrica da
célula solar igual a 1 cm?) e 1 igual a 0,77% sob iluminag¢do de 100 mW cm™. Assim, uma das
vantagens do uso de nanofios de ZnO crescidos sobre TCO composto por ZnO:Ga atuando
como filme poroso nanoestruturado nestas células ¢ que o nivel de Fermi dos nanofios de ZnO
aumenta em energia (¢ desloca a banda de condugfo para menores energias — no sentido
negativo em relacdo ao vacuo). Esta maior energia do nivel de Fermi se deve a menor fung¢éo
trabalho do filme de ZnO:Ga, favorecendo a coleta de elétrons pelo filme de ZnO:Ga a partir

do filme de nanofios de ZnO (CHEN, et al., 2008).

1.1.4. Objetivos
Preparar e caracterizar nanoparticulas de ZnO e ZnO:Ga 1, 2, 3, 4, 5 ¢ 6% pelo método

da precipitagdo na presenca de trietanolamina (TEA) em solucdo aquosa.

1.2. Experimental

1.2.1. Obtengdo de ZnO e Zn0:Ga 1, 2, 3,4,5e 6%
1.2.1.1. Sintese de ZnO e ZnO:Ga pelo método da precipitacdo em presenca de TEA

A sintese das particulas de ZnO e ZnO:Ga 1, 2, 3, 4, 5 ¢ 6% em mol foi feita
adaptando-se o procedimento para obtencdo de ZnO descrito por Keis et al. (2001). Preparou-
se uma solucdo aquosa 0,1 mol L' (pH 5) de nitrato de zinco (Merck, P.A.). Esta solugdo foi
padronizada por titulagdo em tampdo pH 10 utilizando Erio Cromo T como indicador
(FLASCHKA, 1964, p. 144). Também foi preparada uma solu¢io aquosa 0,1 mol L de
nitrato de galio (Aldrich, P.A.) e padronizada por titulagdo (ONISHI, 1993, p. 491). A sintese
foi feita pelo método da precipitagio em meio de solugdo aquosa 0,1 mol L' de
trietanolamina (TEA, Merck, P.A.) de acordo com a relacdo molar metal: TEA de 1: 4. A
sintese foi realizada sob aquecimento a cerca de 100 °C por 12 ou 24 h. O precipitado branco
formado foi entdo separado por centrifugacdo, lavado com 4gua desionizada com o objetivo

de retirar residuos de sais e seco em estufa em temperatura em torno de 120 °C.
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1.2.2. Caracterizacéo
A seguir estdo descritas as técnicas utilizadas na caracterizagdo das amostras de ZnO,

Zn0O:Ga 1, 3 e 5% em po.

1.2.2.1. Difratometria de raios X (DRX)

As amostras na forma de p6é de ZnO e ZnO:Ga 1, 3 e 5% preparadas pelo método da
precipitagdo por 24 h foram caracterizadas por DRX no difratdmetro Rigaku com anodo de
cobre rotatério, utilizando-se radiagdo K, do cobre (1,5418A), com passo de 0,02°/10s de 20

a 120° em 20 e monocromador curvo de grafite.

1.2.2.2. Espectroscopia de absorc¢éo na regido do UV-Vis

Os espectros de absor¢o na regido do UV-Vis das amostras de ZnO e ZnO:Ga 1, 3 ¢
5% em pbd preparadas pelo método da precipitagdo por 24 h foram obtidos no
espectrofotdometro Cary UV-Vis-NIR 500 equipado com acessério que permite a obtencdo de
espectros de amostras sélidas tendo MgO como referéncia. A partir dos espectros de absor¢do
das amostras solidas calculou-se o valor do band gap (E,) Optico a partir da teoria de
Kubelka-Munk (MAKAROVA; MACOUNOVA; KRTIL, 2006). A extrapolagdo da regido
linear da curva (a-h'v)* x Av foi feita por um ajuste linear com coeficiente de correlagio R >

0,998.

1.2.2.3. Espectroscopia de fotoelétrons com excitacao por raios X (XPS)

Apos o tratamento térmico a 450 °C por 30 minutos para obtencdo de filmes porosos
de acordo com o item I1.2.1.1 (capitulo II), os filmes foram removidos dos substratos. Os
espectros de XPS das amostras resultantes de ZnO e ZnO:Ga 1, 3 e 5% em pd foram obtidos
no instrumento QuanteraSXM PHI usando Al-Ko como fonte de raios X monocromada. Essas
medidas foram realizadas no laboratério do professor Dr. Shozo Yanagida, do Center for

Advanced Science and Innovation, Universidade de Osaka, Osaka, Jap3o.

1.2.2.4. Microscopia eletronica de transmisséo (TEM)

As fotomicrografias por TEM das amostras de ZnO e ZnO:Ga 1, 3 e 5% em po
preparadas pelo método da precipitagdo por 24 h foram obtidas no microscépio Philips CM
200 usando grade de cobre como porta-amostra. As fotomicrografias digitais foram utilizadas
na contagem e medida do tamanho médio das particulas pelo programa ImageJ para Windows

XP. Os resultados sdo apresentados na forma de histogramas de frequéncia.



Células solares de ZnO:Ga nhanocristalino sensibilizado por corante 34

1.3. Resultados e Discussao
1.3.1. Método da precipitacdo (TEA)
1.3.1.1. Propriedades estruturais
Os difratogramas de raios X das amostras de ZnO, ZnO:Ga 1, 3 e 5% preparadas pelo
método da precipitagdo por 24 h estdo na Figura [.4. A fase observada ¢ a wurtzita (JCPDS

36-1451).
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Figura I. 4. Difratogramas de raios X das amostras de ZnO ¢ ZnO:Ga 1, 3 ¢ 5% em p6 obtidas pelo método da
precipitag¢@o por 24 h e posterior secagem a 120 °C. A: ZnO; B: ZnO:Ga 1%; C: ZnO:Ga 3%; D: ZnO:Ga 5%.

Em nenhum difratograma das amostras contendo dopante foi observada a presenga de
reflexdes em: 30,3° (220); 35,7° (311); 37,3° (222); 43,4° (400); 53,8° (422); 57,4° (511) e
63,0° (440) referentes a estrutura espinélio do galato de zinco (ZnGa,0O4, JCPDS 38-1240).
Além de modificagdes estruturais (Figura 1.5), a presenca de ZnGa,O, também provoca
mudangas nas propriedades Opticas do material obtido a partir do método Pechini

(GONCALVES, et al., 2006).
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Figura I. 5. Estrutura hexagonal da wurtzita (2 esquerda) e estrutura cubica do tipo espinélio do galato de zinco.
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A formacgdo de ZnGa,O4 em ZnO:Ga ocorre de forma mais pronunciada em amostras
contendo maior porcentagem de dopante, conforme quantificado por meio da analise
quantitativa de fases pelo método de Rietveld (GONCALVES, et al., 2006). Como os ions
Ga®" substituirdo fons Zn*', a eletroneutralidade de carga pode ocorrer pela reducio de Zn’" a
Zn". Como ions Zn" sdo maiores que fons Zn”', espera-se que o volume da cela unitaria da
matriz aumente com o aumento na concentragdo do dopante até o limite de solubilidade de
galio em ZnO. Apds atingido o limite de solubilidade uma nova fase comeca a se formar.
Roberts et al. (1998) observaram dois sitios distintos de Ga>* em amostras de ZnO:Ga em pod
por ressondncia magnética nuclear de Ga. Um destes sitios corresponde a fons galio em
sitios substitucionais, ou seja, Gaz, identificado pela semelhanca entre as interagdes
quadrupolares de *Zn e ®Ga em amostras contendo menor concentragio do dopante.
Também foi observado que os sinais de ions galio substitucionais estdo acoplados com
elétrons na banda de condugio, indicando que a densidade de portadores de carga esta
fortemente relacionada ao numero destes sitios. Desta forma, cada sitio substitucional
contribui com um elétron para a banda de condugdo. A outra espécie de sitio observada,
bastante distorcido, ndo apresenta acoplamento com elétrons na banda de condugdo, sendo
essencialmente armadilhas diamagnéticas para portadores de carga (diamagnetic carrier
traps), como comprovado pela baixa taxa de relaxagdo. Embora estes autores ndo tenham
identificado a estrutura destes sitios distorcidos, os candidatos mais provaveis foram
apontados como sendo fons oxigénio duplamente carregados interagindo com dois fons Ga®".
A afirmacdo de que cada fon Ga’ em sitio substitucional contribui com um elétron para a
formacdo de uma banda estreita préxima a banda de condu¢fo do ZnO (matriz na qual ions
Ga®" agem como doadores rasos, shallow donors) é exatamente o que seria esperado na
dopagem de ZnO com fons Ga®". Porém, a afirmagdo sobre a existéncia de uma estrutura de
dois ions galio complexados com ions oxigénio em ZnO:Ga ndo ¢ correta, uma vez que,
especialmente em amostras de ZnO:Ga com alta concentracdo de dopante uma nova fase ¢
formada (GONCALVES, et al., 2006; ROBBINS; FRY; WOLDEN, 2004; AYADI, et al.,
2007). E bem conhecido que na dopagem de ZnO com ions Ga®* é grande a probabilidade de
formagao de uma nova fase relacionada & estrutura espinélio normal. Em ZnO puro, ions Zn>"
estdo coordenados a ions oxigénio formando um tetraedro distorcido. Nesta estrutura, o ion
Zn*" esta cerca de 20% mais préximo do fon oxigénio axial do que dos demais fons oxigénio
do triangulo basal. Em amostras de ZnO:Ga com alta concentracio do dopante, fons Ga’"
podem ocupar alguns intersticios da estrutura relativamente “aberta” do ZnO, levando a uma

distor¢do ainda maior das ligagdes Zn-O. Esta distor¢do acaba por favorecer a formagio de
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octaedros de Ga-O e portanto uma nova fase: uma estrutura cubica do tipo espinélio ZnGa,O4
(GONCALVES, et al., 2006). Portanto, existem dois tipos de sitios para ions Ga® em
ZnO:Ga, ou seja, os substitucionais nos quais ions Ga’" substituem Zn*" nos tetraedros
contidos na estrutura hexagonal da wurtzita e os nlo-substitucionais relacionados aos
octaedros de Ga-O contidos no espinélio normal ZnGa,0O4. Embora a existéncia de dois tipos
de sitios tenha sido corretamente atribuida por Roberts et al. (1998), o sitio de Ga®" distorcido
ndo acoplado a elétrons na banda de condugio ndo se trata de complexos de dois ions galio
com ions oxigénio mas sim de um sitio octaédrico da estrutura espinélio do ZnGa,0s, cuja
distorgéo se deve a possivel existéncia de vacancias de oxigénio no ZnGa,O4. Estas vacancias
de oxigénio sdo as responsaveis pela distor¢do do octaedro regular de Ga-O, dando origem a
emissdo no vermelho (~ 700 nm sob excitacdo em 250 nm), como observado em ZnGa,04
(KIM, et al., 2003, 2004). Este sitio de galio distorcido seria o encontrado através de medidas
de ressonancia magnética nuclear de estado solido por ecos de spin (ROBERTS, et al., 1998),
que por estar associado ao ZnGa,0O4 ndo contribui com elétrons na banda de condugido do ZnO
devido ao alto valor de band gap (5 eV, OMATA, et al., 1994) do ZnGa,04 ¢ do fato de ndo
haver necessidade de compensacio de carga pela reducio de Zn*" a Zn" na formacio desta
nova fase.

E importante ressaltar que as amostras obtidas pelo método da precipitagio por 24 h
neste trabalho e posteriormente lavadas com agua desionizada em centrifuga foram
submetidas somente a secagem em estufa em torno de 120 °C, sem tratamento térmico
adicional. Este fato evita ou pelo menos dificulta a formag¢do do ZnGa,04 de forma a nfo se
observar a contaminagdo das amostras por outra fase. Além disso, o padrio de reflexdes da
Figura 1.4 evidencia a obtencdo de particulas cristalinas a baixa temperatura.

Os espectros de XPS dos niveis de carogo 2p3; e 2p1» do Zn das amostras de ZnO,
Zn0:Ga 1, 3 e 5% (Figura 1.6) revelaram dois sinais com energias de ligacdo de 1.021,4 eV e
1.045,0 eV, respectivamente, atribuidos a Zn*t (RAMGIR, et al., 2006; ISLAM, et al., 1996;
CHEN, et al., 2000; YE, et al., 2005; WANG, et al., 2008; FORSYTHE, et al., 1999).
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Figura I. 6. Espectros de XPS dos niveis de carogo 2p;/, € 2ps» do Zn (Fonte de raios X: Al Ka).

Os espectros de XPS do nivel de carogo 1s do O estdo na Figura 1.7.

Figura 1. 7. Espectros de XPS dos niveis de caroco 1s do O (Fonte de raios X: Al Ka).

37
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Normalmente os picos associados a O 1s na superficie do ZnO podem ser ajustados a
trés distribui¢des aproximadamente Gaussianas, centradas em 530,35 = 0,3 eV, 531,31 £ 0,3
eV e 532,25 + 0,3 eV (CHEN, et al., 2000; WANG, et al., 2008). A componente observada
em alta energia de ligacdo (centrada em 532,25 eV) pode ser atribuida a presenca de oxigénio
oriundo da adsor¢do de moléculas de agua, ions carbonato (CHEN, et al., 2000; WANG, et
al., 2008) e resquicios de matéria organica que ndo foram removidos via tratamento térmico
(450 °C por 30 minutos, Figura I1.9 do capitulo II). A componente em baixa energia de
ligacdo centrada em 530,35 eV ¢ atribuida a ions o~ presentes na estrutura do ZnO
(RAMGIR, et al.,, 2006; YE, et al., 2005; WANG, et al.,, 2008). Neste trabalho esta
componente estd centrada em 530,20 eV, associada ao ion O” na estrutura wurtzita
circundados por fons Zn>* com todos os seus fons O* vizinhos mais préximos (CHEN, et al.,
2000; WANG, et al., 2008). A componente em energia de ligagdo intermediaria centrada em
531,31 eV esté relacionada a fons O* em regides deficientes em oxigénio dentro da matriz de
ZnO, cuja intensidade representa parcialmente a variagdo na concentragdo de vacancias de
oxigénio (WANG, et al., 2008).

Os espectros de XPS dos niveis de caroco 2p3» do Ga (Figura 1.8) revelaram uma
banda com energia de ligagdo centrada em 1.119,0 eV (WANG, et al., 2008; FORSYTHE, et
al., 1999), evidenciando que os fons galio estdo presentes em ZnO:Ga como Ga®" (BHOSLE;
TIWARI; NARAYAN, 2006) e que na superficie do 6éxido nfo existe uma camada rica em
galio pois sinais intensos de Zn** foram detectados em todas as amostras dopadas (Figura 1.6).
Por superficie do 6xido entende-se uma camada de 1 a 10 nm, profundidade geralmente

analisada por XPS.
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Figura I. 8. Espectros de XPS (fonte Al Ka) dos niveis de carogo 2p;,, do Ga.

1.3.1.2. Propriedades Opticas
Os espectros de absor¢do das amostras em pé obtidas pelo método da precipitacdo por

24 h estdo na Figura 1.9.

Figura 1. 9. Espectros de absor¢do na regido do UV-Vis de ZnO e ZnO:Ga 1, 3 e 5% tendo MgO como
referéncia.
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A partir dos espectros da Figura 1.9 foram calculados os espectros da Figura 1.10 de

acordo com procedimento descrito por Makarova, Macounova e Krtil (2006).

Figura 1. 10. Espectros na regido do UV-Vis das amostras de ZnO e ZnO:Ga calculados segundo a teoria de
Kubelka-Munk e segundo descrito por Makarova, Macounova e Krtil (2006).

Os valores obtidos de band gap Optico (E;) a partir da andlise dos espectros

apresentados na Figura .10 estdo na Tabela I.1.

Tabela I. 1. Valores de band gap optico (E,) de ZnO, ZnO:Ga 1, 3 e 5% calculados a partir dos espectros de
absorcdo na regido do UV-Vis pelo método de Kubelka-Munk (MAKAROVA; MACOUNOVA; KRTIL, 2006).

Amostra E,/eV R
ZnO 3,20 0,999
Zn0:Ga 1% 3,17 0,998
Zn0:Ga 3% 3,15 0,999
Zn0:Ga 5% 3,15 0,999

Pode-se notar que o valor de E,; dptico obtido para ZnO diminui nas amostras dopadas.
Como todas as amostras possuem tamanho de particula fora da regido de confinamento
quantico, que no caso do ZnO ocorre em particulas com didmetro menor que 6-12 nm

(FONOBEROV; BALANDIN, 2004), essa diminui¢do esta relacionada ao alargamento da
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densidade de estados proximos a banda de condu¢fo do ZnO causado pela dopagem. Desta
forma, como observado na Tabela 1.1, a separagdo energética entre a banda de condugdo e a
banda de valéncia diminui. Os valores de E, dptico obtidos neste trabalho estdo em excelente
acordo com os relatados para filmes finos condutores transparentes de ZnO e ZnO:Ga (E,
optico ~ 3,2-3,3 eV, KIM, et al., 2008). Como relatado em amostras de ZnO altamente
dopado com defeitos (vacancias de oxigénio) que formam estados doadores 0,05 eV abaixo da
banda de condugdo, a diminui¢do do band gap somente ocorreu para n > 3 x 10"’ cm™. Acima
desta densidade de portadores o band gap diminuiu significativamente, podendo estar
relacionado a uma transi¢do semicondutor-metal (ROTH; WEBB; WILLIAMS, 1982). Roth,
Webb e Williams (1982) observaram que a diminuicdo do band gap determinado
experimentalmente ndo dependia do método de preparagdo, sendo uma propriedade
fundamental do ZnO numa dada faixa de concentragdo de portadores de carga (até 2 x 10%°
cm™). Em semicondutores altamente dopados devido a defeitos, dois fendmenos competem
entre si para afetar a borda de absor¢do. O primeiro, conhecido como deslocamento Burstein-
Moss, refere-se ao efeito de preenchimento de banda que deslocara positivamente (em relagéo
ao vacuo) a energia medida da extremidade da banda com o aumento da concentragdo de
portadores. Assim, o valor medido de band gap optico E,, serd a soma do gap dptico do
material levemente dopado (Ej) e AEgys (refere-se ao preenchimento da banda de condugio
devido aos doadores), isto ¢, E,, = Ey + AEpy. O segundo fendmeno que afeta a borda de
absor¢do Optica com o aumento da densidade de doadores ¢ devido a uma mudanga na
natureza e extensdo dos potenciais de interacdo entre doadores ¢ a matriz cristalina (ROTH;
WEBB; WILLIAMS, 1982). Este tltimo efeito d4 origem a uma diminui¢do no band gap e a
formacdo de uma “cauda” (fail) na borda de absor¢do. Desta forma, o gap optico medido serd
E, = Ey+ AEpy - AEg, onde AE, é a diminui¢do do gap. A partir dos valores de E, da Tabela
I.1 este segundo fendmeno deve ser o predominante na diminui¢do de E, em ZnO:Ga

comparado a ZnO neste trabalho.

1.3.1.3. Propriedades morfoldgicas
As fotomicrografias por microscopia eletronica de transmissdo (TEM) da amostra de

ZnO obtida pelo método da precipitagdo por 24 h estdo na Figura I.11.
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Figura I. 11. Fotomicrografias por TEM da amostra de ZnO em p6 obtida pelo método da precipitagdo por 24 h.
O inset da Figura I.11a ilustra o padrdo de difracdo de elétrons em area selecionada (SAED).

Como pode ser observado, as particulas ou agregados de ZnO apresentam tamanho
médio maior que 100 nm (Figura 1.11a), apresentando carater monocristalino evidenciado
pelo padrido de difragdo. Esta amostra também apresenta certa porosidade, como pode ser
observado na Figura I.11b.

As fotomicrografias por TEM da amostra de ZnO:Ga 1% obtida pelo método da
precipitagdo por 24 h estdo na Figura [.12. Também sdo observadas particulas ou agregados
com tamanho médio maior que 100 nm (Figura [.12a) e que apresentam cardter poroso

(Figura I.12b). As mesmas caracteristicas foram observadas na amostra ZnO:Ga 3%.

G0 Fif

a)

Figura I. 12. Fotomicrografias por TEM da amostra de ZnO:Ga 1% obtida pelo método da precipitagdo por 24
h. O inset da Figura 1.12a ilustra o padrdo de difragdo de elétrons em area selecionada (SAED).

As fotomicrografias por TEM da amostra de ZnO:Ga 5% obtida pelo método da
precipitacdo por 24 h estdo na Figura [.13.
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Figura I. 13. Fotomicrografias por TEM da amostra de ZnO:Ga 5% obtida pelo método da precipitagdo por 24
h. a) O valor da escala ¢ de 500 nm; b) O valor da escala é de 100 nm.

Como pode ser observado no histograma da Figura 1.14, as nanoparticulas de ZnO:Ga
5% preparadas pelo método da precipitacio por 24 h apresentam tamanho médio em torno de
68 nm. Uma outra familia de nanoparticulas, em torno de 88 nm, também pode ser observada,

indicando que o eletrodo sera composto por nanoparticulas com diferentes tamanhos.

8
7

Frequéncia

Tamanho médio / nm

Figura I. 14. Histograma de tamanho médio de particulas obtido a partir da fotomicrografia por TEM da amostra
de ZnO:Ga 5% preparada pelo método da precipitagdo por 24 h (Figura 1.13).

O uso de aminas na preparagdo de 6xidos semicondutores com tamanho de particula
da ordem nanométrica tem sido recentemente relatado (DAS; PATHAK; PRAMANIK, 1998;
PATI; RAY; PRAMANIK, 2001; RAN; GAO, 2008). Nanobastonetes de ZnO foram
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crescidos a partir de solugdo aquosa sobre um substrato recoberto por filme fino de ZnO
servindo como “semente” (TAK; YONG, 2005). Inicialmente, quando a solugdo de ions Zn*"
foi adicionada uma pequena quantidade de NH4OH (pH < 10) o sistema se tornou turvo
devido a precipitacdo de Zn(OH),. O sistema se tornou limpido novamente apos a adi¢do de
mais NH,OH (pH > 10) devido a formacdo de complexos de fons Zn’" com amina
(YAMADA, et al., 2005; RODRIGUEZ-TORRES; VALENTIN; LAPICQUE, 1999):
Zn*" (o) + 4 NH; (o) — Zn(NH3)s* g
Zn(NH;3)4*" o) + 2 OH’ (19 = Zn(OH); ) + 4 NH; (o) + H20 ()

O precipitado branco formado Zn(OH), dard origem entdo a ZnO) e H,Oqy (SUN;
RILEY; ASHFOLD, 2006). Neste trabalho, a adi¢do de solu¢do aquosa 0,1 mol L' de TEA a
solugdo aquosa 0,1 mol L' de ions Zn*" tornava o sistema inicialmente turvo (devido ao
aumento local do pH e desta forma resultando na formagdo de precipitado de hidréxido de
zinco). Porém, apos a total adi¢do da solugdo aquosa de TEA o sistema se tornava menos
turvo provavelmente devido a formacdo de complexos entre fons Zn*" ¢ TEA (JOHNSTONE;
HARRISON, 2004). Moléculas de TEA (Figura 1.15, insef) sdo geralmente usadas como
agentes complexantes de forma a manter os ions metalicos em solucdo (YAMADA, et al.,
2005). A estrutura cristalina de um destes complexos (Figura 1.15) exibe dois tipos de
coordenagdo diferentes para Zn’": a espécie Znl apresenta coordenagdo na forma de
bipirdmide trigonal a quatro atomos de O e um de N. Os trés dtomos de O equatoriais e o
atomo de N pertencem a molécula de TEA, agindo como um ligante tetradentado
(JOHNSTONE; HARRISON, 2004). A espécie Zn2 estd tetraedricamente coordenada a
quatro atomos de oxigénio. Dois destes atomos de O (O1 e O2 na Figura 1.15) pertencem a

molécula de TEA.
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Figura I. 15. Estrutura do complexo de Zn*" com TEA - (C¢H13NO3)Zn,y(HPO3), ilustrando a conectividade das
duas espécies de Zn (JOHNSTONE; HARRISON, 2004). /nset: Estrutura molecular da amina terciaria TEA.

O processo de precipitagdo em meio aquoso pode ser melhor compreendido através do
diagrama de LaMer, Figura 1.16 (LAMER; DINEGAR, 1950), proposto para explicar a

variacdo do tamanho de particula com a concentragao do precursor.

Figura I. 16. Diagrama de LaMer. Fonte: LAMER; DINEGAR, 1950.

O diagrama de LaMer ilustra a variagdo da concentragdo do precursor (ntcleos
primarios de ZnO ou ZnO:Ga formados a partir da hidrélise de fons Zn*" e/ou Ga’") com o

tempo durante a reacdo de precipitagdo. Este diagrama esta baseado no principio de que a
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nucleagdo ¢ a etapa limitante na reacdo de precipitagio (LAMER; DINEGAR, 1950;
DESTREE; NAGY, 2006). Na etapa I (Figura I.16) a concentragio do precursor aumenta
continuamente com o aumento do tempo. A nucleagdo ocorrera quando a concentragdo do
precursor atingir um valor de supersaturagio critico (DESTREE; NAGY, 2006), ocasionando
a diminui¢do da concentracdo do mesmo. A nucleagdo ocorrera entre as concentragcdes do
precursor minima (C min) € maxima (C may), indicadas na Figura 1.16. A posterior diminuico
da concentracgdo do precursor com o tempo se deve ao crescimento das particulas por difusdo.

Na sintese do ZnO pelo método da precipitagdo, o sistema se tornava turvo pouco
tempo apds a total adicdo da solugdo aquosa de TEA a solugdo aquosa de Zn*". Porém, a
presenga de ions Ga®" na solugdo aquosa de Zn*" 0,1 mol L™ para obtengdo das amostras do
oxido dopado retardou a turvagdo do sistema, sugerindo que a hidrolise de espécies de
complexos formados entre TEA e fons Ga’" ¢ mais rapida. Ao final das 24 h de precipitagdo
para obten¢do de ZnO, havia a formagéo de um soélido branco no fundo do frasco de reagio,
restando uma soluc¢do incolor (limpida), permitindo a separagdo do sélido facilmente por
decanta¢do. Porém, nos frascos onde houve a formagio de ZnO:Ga, apds as 24 h de
precipitagdo havia um sistema parcialmente turvo com menor quantidade de so6lido branco no
fundo dos mesmos. Somente com altas velocidades de rotacdo em centrifuga por tempos
longos foi possivel separar estes solidos do restante da solugdo. No modelo de LaMer
(LAMER; DINEGAR, 1950), a nucleagdo ocorre no inicio da reacdo de precipitacdo e
somente depois o crescimento de particula ocorre (DESTREE; NAGY, 2006). Assim, a
hidrélise mais rapida dos complexos envolvendo TEA e ions Ga'* proporciona um maior
numero de nucleos, diminuindo a concentragdo do precursor em solucdo e desta forma
diminuindo também a velocidade de crescimento de particula. Como um maior numero de
nucleos seria formado nas solugdes aquosas contendo ions Ga3+, o sistema se tornaria menos
turvo comparando-se ao sistema contendo apenas ions Zn®" devido & menor velocidade de
crescimento de particula. Um comportamento semelhante a este também foi observado na
dopagem de TiO, com os fons A’ ou W®" (KO; LEE; JUNG, 2005). O menor tamanho das
particulas de TiO,:Al ou W comparado ao observado para particulas de TiO, puro foi

associado a uma velocidade de hidrélise mais rapida (KO; LEE; JUNG, 2005).
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1.4. Conclusdes parciais

O método da precipitagio em presenca de TEA possibilitou a obtencdo de
nanoparticulas cristalinas a baixa temperatura, o que dificulta a formacdo de outras fases
contaminantes, tais como ZnGa;04, com certa porosidade (conforme observado por TEM). As
particulas de ZnO e ZnO:Ga 1, 3 e 5% obtidas pelo método da precipitacdo por 24 h ndo
apresentaram a formagfo de outras fases relacionadas a Ga,O3 ou ZnGaO4, como observado
por DRX. A auséncia de ZnGa,O, esta provavelmente relacionada a baixa temperatura
utilizada na secagem das particulas (120 °C). Como observado através de analises por XPS, os
fons galio estdo presentes como Ga’*, uma vez que a energia de ligagdo observada de 1.119,0
eV estd associada a Ga 2ps;. Segundo as fotomicrografias de TEM, o tamanho de particula
diminuiu com o aumento da quantidade de galio, provavelmente devido a uma velocidade de
hidrolise mais rapida. Uma pequena diminui¢@o no band gap 6ptico é observada nas amostras
de ZnO:Ga quando se compara com ZnQO, sugerindo um possivel deslocamento negativo (em

relagdo ao vacuo) da borda da banda de condugio do ZnO com a dopagem com fons Ga®".
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11.1. Introducéo

11.1.1. Células solares sensibilizadas por corante

Segundo documento assinado pela Camara Brasileira dos investidores em Energia
Elétrica (CBIEE) e pela Camara Americana de Comércio (Amcham), um novo racionamento
esta previsto para o final desta década em virtude da atual crise no setor elétrico brasileiro,
proveniente da perspectiva de falta de gas natural e dos baixos investimentos na construgéo de
usinas hidrelétricas. Desta forma, a utilizagdo de fontes de energia renovaveis se torna cada
vez mais importante, principalmente devido aos recentes aumentos recordes do prego do barril
de petroleo.

Uma estratégia muito elegante neste sentido se refere a conversdo de energia por
sistemas que mimetizam a fotossintese natural na conversdo de energia solar. Os mesmos
conceitos envolvidos na coleta e conversdo de energia solar pelas plantas foram usados para
otimizar o dispositivo fotoeletroquimico publicado por O’Regan e Gritzel (1991). Neste
dispositivo ocorre a separagdo entre a absor¢do de luz e o transporte de portadores de carga
fotogerados (GRATZEL, 2001, 2003, 2004), duas fungdes que ocorrem simultaneamente em
dispositivos fotovoltaicos convencionais baseados em silicio. Por separar estas fungdes a
célula fotoeletroquimica, denominada célula solar sensibilizada por corante (do inglés dye-
sensitized solar cell, DSSC) dispensa a utilizacdo de materiais altamente puros na sua
construgdo, o que elevaria o custo dos dispositivos, como ocorre com células fotovoltaicas
tradicionais. Além disso, a eficiéncia na conversdo de energia das células solares
sensibilizadas por corante ndo depende de forma tdo acentuada com a temperatura como
observado nos dispositivos fotovoltaicos (O’REGAN; GRATZEL, 1991). O funcionamento

de uma célula solar sensibilizada por corante esta ilustrado esquematicamente na Figura II.1.
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Figura I1. 1. Principios de operagio de uma célula solar sensibilizada por corante. Fonte: GRATZEL, 2001.

Apds a absorcdo de luz, a espécie sensibilizadora S° é promovida a um estado
energeticamente excitado S*. Grande atengdo tem sido revelada a complexos de ruténio como
sensibilizadores (como por exemplo o complexo N3, Figura I.2a e o complexo N-719, Figura
I1.2b), uma vez que apresentam intensa absor¢do na regido do visivel devido a transi¢do

eletronica (transferéncia de carga metal-ligante, MLCT) referente a transferéncia de carga dos

orbitais “d” preenchidos do metal central, Ru(ll), para os orbitais vazios n do ligante

bipiridina (KALYANASUNDARAM, GRATZEL, 1999).

COOH

N
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a) b)
Figura Il. 2. a) Estrutura molecular do complexo cis-bis(isotiocianato)bis(4,4’-acido dicarboxilico-2,2’-

bipiridina),-ruténio(Il), também conhecido como complexo N3 ou corante vermelho. Fonte: GRATZEL, 2003;
b) estrutura molecular do complexo N-719. TBA se refere ao cation tetra-butilaménio. Fonte: GRATZEL, 2003.

Os grupos carboxilicos permitem fixar o complexo de Ru(Il) a superficie do 6xido e

estabelecer um acoplamento eletronico adequado entre o orbital n do ligante, que ¢ o orbital
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de mais baixa energia desocupado (LUMO) do complexo, e os orbitais 3d do filme de TiO,.
Uma vez no estado excitado, o sensibilizador “injeta” elétrons na banda de conducdo do
semicondutor (TiO,) (PREZHDO; DUNCANT; PREZHDO, 2008). A principal fun¢do do
TiO,, além de suportar o corante, é coletar e conduzir os elétrons injetados (GRATZEL,
2005a). Neste tipo de dispositivo a absor¢do de luz é, portanto, separada do transporte e
separacdo de carga (McFARLAND; TANG, 2003; GREEN, 2001; PETTERSSON, et al.,
2007). O mediador redox presente na solugdo do eletrdlito promove entdo a redugdo do
sensibilizador oxidado S*. O mediador redox oxidado (Ox) difunde-se até o contra-eletrodo,
onde ¢ reduzido (Red), fechando o ciclo. O mediador redox mais largamente utilizado € o par
I'/I37, pois proporciona a rapida regeneragdo do complexo oxidado e baixas correntes na
auséncia de luz (corrente de escuro). Alguns aditivos orgénicos, tais como 4-terc-butilpiridina,
sdo geralmente adicionados a solugdo do eletrélito para aumentar o potencial de circuito
aberto da célula solar através do bloqueio de estados superficiais que sdo intermediarios ativos
na transferéncia de carga (KALYANASUNDARAM, GRATZEL, 1999). Estados superficiais
estdo relacionados a niveis eletronicos que surgem devido a transicdo brusca do bulk do
material para a superficie. A existéncia de uma superficie modifica a estrutura eletronica de
bandas pela diminuicdo do potencial eletrostatico envolvido na interagdo entre cations e
anions na rede cristalina e origina novos niveis eletronicos dentro do band gap do material. A
contribuicdo de estados superficiais no processo de recombinagdo eletrdnica em células
solares sensibilizadas por corante se torna mais significativa em nanoparticulas devido a alta
area superficial das mesmas.

TiO; tem sido muito utilizado como eletrodo poroso nanoestruturado em células de
Gritzel (MORI; YANAGIDA, 2006), embora estudos recentes tém demonstrado a
possibilidade de uso de 6xidos metalicos alternativos, como por exemplo ZnO (KAKIUCHI;
SAITO; FUJIHARA, 2008), SnO, (FUKAIL et al., 2007; GREEN, et al., 2005) ¢ Nb,Os
(LENZMANN, et al., 2001). Além de possuir condutividade eletronica maior que TiO;
(MEULENKAMP, 1999), células solares baseadas em ZnO tém alcancado eficiéncias na
conversdo de energia solar em elétrica em torno de 5% (KEIS, et al., 2002b). Apesar de
possuir um band gap (E,) de cerca de 3,4 eV, semelhante ao do TiO,, a estrutura de bandas
desses semicondutores tipo # s3o muito diferentes. Como ZnO, TiO, também apresenta certa
deficiéncia de oxigénio na estrutura cristalina (MA, et al.,, 2005), porém ZnO ¢é um
semicondutor de band gap direto ¢ TiO, de band gap indireto. A banda de valéncia do ZnO
apresenta duas partes: a parte inferior possui um forte carater d proveniente principalmente

dos orbitais 3d do Zn*" e sua parte superior apresenta forte influéncia dos orbitais 2p do O%.
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Ja a borda da banda de condugio possui carater predominante de orbitais 4s do Zn>" (XU, et
al., 2003). A distribuicdo de traps (ou armadilhas) no filme de ZnO ¢ semelhante a do filme
de TiO, (KATOH, et al., 2002), assim como o nivel de energia da extremidade da banda de
conducio (conduction band edge): ZnO (- 0,2 V vs. EPH em pH = 1) ¢ TiO; (— 0,3 V vs. EPH
em pH = 2, KALYANASUNADARAM; GRATZEL, 1998). As perdas eletronicas devido a
aceitadores na solucdo e a armadilhas profundas (deep traps, Figura 1.1) sdo menores para
ZnO (SOLBRAND, et al., 2000), indicando que as propriedades de transporte eletrénico no
ZnO o tornam um material adequado para dispositivos fotoeletroquimicos.

Keis et al. (2000) prepararam filmes nanoestruturados a partir de particulas de ZnO
com 150 nm de tamanho. Diferentes complexos de Ru(Il) foram utilizados na sensibilizagéo.
Foi observada a formagdo de agregados Zn>*/complexo, dependendo do complexo utilizado e
do tempo de sensibilizagdo do filme de ZnO. A formacdo de tais agregados ndo acontece em
TiO,/complexo porque suas propriedades de superficie sdo diferentes daquelas do ZnO. A
partir de entdo, Bauer et al. (2001) observaram que a inje¢do de carga em filmes de ZnO
sensibilizados com o complexo N-719 ocorre em tempos menores que 300 fs, comparavel aos
sistemas de TiO, — N-719. Foi observado também que a LHE (light harvesting efficiency —
eficiéncia de coleta de luz) pode ser alta, desde que cuidados sejam tomados durante a
adsorgdo do complexo no filme poroso nanoestruturado para evitar a dissolugio de fons Zn*".
Keis et al. (2002a) obtiveram uma eficiéncia na conversdo de energia solar de 5% para o
sistema ZnO — complexo N-719, préxima a obtida para TiO, — complexo N3 (6%) preparada
por técnicas semelhantes. Valores de IPCE (eficiéncia na conversdo do foton incidente em
corrente) de 90% demonstraram perdas eletrénicas despreziveis em ZnO, sendo muito
dependente de suas propriedades morfoldgicas (KEIS, et al., 2001). Westermark et al. (2002a)
observaram a formacdo de agregados Zn>*/complexo N3 por espectroscopia de fotoelétron.
Foi observado que a estrutura eletronica do ligante tiocianato é afetada pela adsorcdo na
superficie do ZnO, sendo um efeito na interacdo entre o S do SCN’ e ions zinco superficiais
ou com ions zinco dissolvidos durante a sensibilizagdo. Também foi observado que a
sensibilizagdo do ZnO com o complexo N3 ¢ eficiente (a parte externa do filme ficou
fortemente vermelha), porém a interface eletrodo-substrato permaneceu branca, ndo-
sensibilizada. O mesmo comportamento néo foi observado quando Ru(bipy).(dcbipyH,).2PF¢
(onde dcbipy € o ligante 4,4’-acido dicarboxilico-2,2’-bipiridina e bipy é o ligante 2,2’-
bipiridina) foi adsorvido no filme de ZnO, para o qual a sensibilizacdo de 25 minutos foi
eficiente até mesmo na interface eletrodo-substrato, fato atribuido a diferenga de pH entre as

duas solugdes dos corantes. A adsor¢do do complexo Ru(bipy),(dcbipyH;) em ZnO ¢é
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diferente daquela em TiO,, pois ha indicagdes de coordenacdo monodentada (Figura I1.3) com
forte interacdo entre o hidrogénio e o grupo carboxilico do complexo (WESTERMARK, et
al., 2002b). Para TiO,, o complexo N3 apresenta propriedades excelentes, coletando

eficientemente luz visivel (NAZEERUDDIN, et al., 1993).
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Figura 1l1. 3. Modos comuns de coordenagdo de 4cidos carboxilicos a superficie de um éxido metélico. a)
Resultados experimentais (WESTERMARK, et al., 2002b) sugerem coordenagio monodentada na superficie do
ZnO; b) coordenacdo bidentada na superficie do TiO, indicada por resultados experimentais. Fonte:
WESTERMARK, et al., 2002b.

11.1.2. Células solares e parametros de desempenho

O desempenho quantitativo de células solares ¢ dado por dois pardmetros importantes:
a eficiéncia na conversao do foton incidente em corrente (IPCE) para radiagdo monocromatica
e a eficiéncia global na conversio de luz branca em eletricidade (KALYANASUNDARAM;
GRATZEL, 1998; SMESTAD, et al., 2008). O IPCE ¢ dado pela razdo entre a fotocorrente
observada e o fluxo de fétons incidente, sem corre¢des para perdas por reflexdo durante a
excitagcdo Optica através do eletrodo de vidro condutor:

IPCE () = numero de elétrons fluindo pelo circuito externo

numero de fotons incidente

O valor de IPCE ¢ obtido pela seguinte equagio:

1240(eVnm).J , (pA/ cm®)

IPCE(%)= 2(nm) (W | cm®)

x100

na qual J;. ¢ a densidade de corrente de curto-circuito para radiagio monocromatica, A € o
comprimento de onda da radiagfo incidente e ¢ € a intensidade de luz monocromatica, em
unidades usuais de laboratorio. O rendimento quéantico da célula solar ¢ dado pelo valor de
IPCE (L), ou seja, IPCE (L) = LHE()L).®jy.1, onde:

v' LHE()) € a eficiéncia na coleta de luz, que por sua vez é dependente das propriedades

espectrais e fotofisicas do complexo;
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v @y, ¢ o rendimento na inje¢do de carga, dependente do potencial redox do estado
excitado e do seu tempo de vida;
v' 1. € a eficiéncia na coleta de carga, dependente da estrutura e morfologia do filme

semicondutor poroso.

A eficiéncia global ngopa de uma célula solar pode ser calculada a partir da densidade
de corrente de curto-circuito (Ji), do potencial de circuito aberto (V,.), do fator de
preenchimento (FF) e da intensidade da luz incidente (/,) (SMESTAD, et al., 2008):

J .V, FF

oc

1

o

n global =

sendo J,. dada em mA cm’z, Voeem V, I, em mW cm’™ (GRATZEL, 2001).

O fator de preenchimento (FF - fill factor, Apéndice I) é uma medida de quio
“quadrada” ¢ a curva I-J (corrente-potencial) na presenca de luz, obtido através da razio entre
a poténcia teorica Py, (onde Py, = I X Vi, ) € a poténcia real do dispositivo, P (onde P=1x V
no ponto maximo da curva). O nimero AM (air-mass) caracteriza o angulo de incidéncia ()
da radiagdo solar na superficie da terra: AM = 1/ cos(d). O nimero AM 1.5 corresponde a um
angulo de incidéncia da radiagio solar de 48,2° (em relacdo a direcdo perpendicular a
superficie da Terra) e é usado como padrio, NAZEERUDDIN, et al., 1993. Assim, o nimero
AM 1.5 indica que a trajetoria dos raios solares até a superficie da Terra é 1,5 vezes a
trajetoria no zé€nite. Nestas condi¢des o niimero AM 1.5 caracteriza a propria distribuigio
espectral. Curvas /-V sdo obtidas pela monitoragdo da corrente observada pela aplicagdo de
um potencial (positivo ou negativo) ao eletrodo de trabalho (filme semicondutor poroso). O
maximo valor de corrente que uma célula de Gritzel pode gerar, sem aplicagdo de potencial
(Vap =0'V), caracteriza a condi¢@o de curto-circuito e ¢ denominada corrente de curto-circuito
L., sendo proporcional a quantidade de luz incidente no dispositivo. Com a aplicacdo de um
potencial ao filme semicondutor poroso pode-se modular a posigdo relativa do nivel de Fermi
do semicondutor. Com a aplicacdo de um potencial negativo ao filme poroso o potencial do
quasi-nivel de Fermi (este termo substitui “nivel de Fermi” em condi¢des fora do equilibrio,
BISQUERT, et al., 2004) aumenta e se aproxima ou mesmo excede o potencial da borda da
banda de conducdo e dos estados superficiais do semicondutor, aumentando a populagio
eletronica destes estados. Desta forma hd o aumento na probabilidade de recombinag¢do dos
portadores de carga majoritarios (elétrons) a medida que o potencial aplicado aumenta. Ao
ocorrer o aumento na velocidade de recombinagdo dos portadores de carga ha o aumento no

valor da corrente de recombinag¢do ou de escuro /,, com sentido oposto a /.. Quando o
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equilibrio € atingido entre /, e I, ocorre a total recombinag¢io dos portadores de carga
fotogerados e estas duas correntes se igualam. Esta € a condi¢do de circuito aberto e o
potencial no qual se estabelece é denominado potencial de circuito aberto V,. (NOGUEIRA,

2001).

11.1.3. Injecdo eletrbnica

A velocidade de transferéncia eletronica do sensibilizador para a banda de condu¢io
do semicondutor depende da configuracdo do corante adsorvido na superficie do 6xido
(PREZHDO; DUNCANT; PREZHDO, 2008) e da separagdo energética entre o estado
excitado do corante e a banda de condug@o do semicondutor. A constante de velocidade para

injecdo eletronica ki, € dada pela expressdo de Fermi:
Ar’ 2
ki = [TJV p(E)

na qual V' € o acoplamento eletronico entre o sensibilizador e o semicondutor, p(E) é a
densidade de estados da banda de conducdo e / € a constante de Planck. O valor de V depende
da superposicdo eletronica entre a funcdo de onda do estado excitado do sensibilizador ¢ a
banda de condugdo do semicondutor, dependendo fortemente da distdncia entre o
sensibilizador ¢ a superficie do o0xido. Como a velocidade de inje¢do eletronica depende
diretamente da densidade de estados na banda de condu¢do do semicondutor, no caso do ZnO
a dopagem com fons Ga’* proporciona a possibilidade de se “modular” o valor de kin; de
acordo com a porcentagem de dopante presente. Embora a utilizacdo de filmes
nanoestruturados de 6xido de zinco dopado com aluminio (ZnO:Al, com tamanho de particula
de 150 nm) em células solares nfo tenha proporcionado diferengas significativas nas
propriedades fotoeletroquimicas (RENSMO, et al., 1997), apenas um pequeno efeito nos
valores de IPCE foi observado (KEIS, et al., 2001). Ma et al. (2005) prepararam células
solares baseadas em TiO, (Solaronix, SL-D) e TiON, (dioxido de titdnio dopado com
nitrogénio). Os filmes foram sensibilizados pelo complexo N-719 e o eletrolito liquido
composto por I7/13". O filme de TiONy apresentou area superficial de 85 m’ g e porosidade
de 62%, valores relativamente maiores que os obtidos para filmes de TiO, P25 (56% de
porosidade). A célula solar baseada no eletrodo de TiOxNy apresentou resultados muito
melhores que a andloga de TiO, (P25): V,.= 0,69 V, J,. = 17,9 mA cm'z, FF=0,62,M=8%¢
quantidade de corante adsorvida = 12,3 x 10 mol em™ contra V. = 0,685V, J.=13,3 mA

cm'z, FF = 0,66, 1 = 6% e quantidade de corante adsorvida = 09,8 x 10® mol crn'z,
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respectivamente. A maior quantidade de corante adsorvida no eletrodo de TiO«Ny, que se
deve a sua maior area superficial frente ao TiO, puro, proporcionou um aumento em Js.,
embora o maior valor de IPCE na regido 370-530 nm e 570-720 nm seja atribuido a absor¢édo
do préprio TiONy, aproximadamente 200 vezes maior em relagdo ao TiO, puro. E valido
ressaltar que a dopagem néo influenciou o valor de V,., uma vez que a borda da banda de
conducdo (conduction band edge) permaneceu intacta. Além da maior eficiéncia, a célula
solar baseada em TiO.Ny, como fotodnodo apresentou maior valor de IPCE com maior
resposta na regido 370-530 nm e 570-720 nm. O maior valor de IPCE nestas regides foi
atribuido a atividade sob radiacdo visivel do eletrodo de TiON,, que pode proporcionar
aumentos de corrente fotoinduzida de aproximadamente 200 vezes em relagdo ao TiO; puro.
No caso de células de Gritzel baseadas em ZnO como fotoanodo, desempenhos mais
elevados podem ser obtidos ao se utilizar tempos mais curtos de sensibilizagdo de ZnO pelo
complexo N3 (Figura I1.2a), na tentativa de evitar a formagdo de agregados Zn”"/complexo
N3, uma vez que este complexo se liga a superficie do éxido num modo no qual todos os
grupos COOH estao protonados (WESTERMARK, et al., 2002a). A formag¢do de agregados
Zn*/complexo tem sido dificultada por alguns modos distintos: diminuindo-se o tempo de
sensibilizagio, usando-se o complexo N-719 (Figura I1.2b), que possui somente dois protons e
diminui portanto a interag@o com a superficie do ZnO ou adicionando-se base (KOH, NaOH)
a solugdo contendo o complexo (KEIS, et al.,, 2002a). Como notado por Kakiuchi et al.
(2006), que relataram um dos maiores valores de eficiéncia global na conversdo de energia
solar (4,1%) para células solares baseadas em ZnO sob alta intensidade luminosa (100 mW
cm™), a microestrutura do eletrodo ¢ muito importante para o alto desempenho do dispositivo.
Recentemente, os seguintes valores foram relatados para células solares baseadas em filme
poroso de ZnO (na forma de nanofolhas com somente 4 um de espessura) sensibilizado pelo
complexo N-719 (solugio etandlica 0,3 mmol L™ a 60 °C por somente 10 minutos sob
refluxo) sob 100 mW cm™: J,. = 13,8 mA cm?, V,. = 0,56 V, FF = 0,44 ¢ = 3,3%
(KAKIUCHI; SAITO; FUJIIHARA, 2008). Levando-se em consideragfo a baixa espessura do
filme poroso, este valor de J;. € um dos maiores ja relatados para células solares de ZnO sob
iluminagdo AM 1.5 100 mA cm™. Porém, se as propriedades de transporte eletronico forem

melhoradas, valores de eficiéncia global ainda maiores podem ser obtidos.

11.1.4. Melhorando as propriedades de ZnO para aplicacdo em células solares
As propriedades eletro-6pticas do ZnO podem ser melhoradas pela adi¢do adequada de

3+ 3+ 3+ x . . .
dopantes. A", In"" e Ga™ sdo considerados como eficientes na geracdo de portadores de
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carga (elétrons) em filmes de ZnO (SONG, et al., 2002). ZnO:Ga (ou GZO, do inglés gallium-
doped zinc oxide) tem recebido grande atencdo pelas suas propriedades superiores e ser
adequado para uso em 6xidos condutores transparentes (TCO). A dopagem de ZnO com ions
de valéncia mais elevada, ou seja, a substitui¢do de fons Zn*" por fons Ga** leva a reducdo de
fons Zn*" a Zn". A presenca de niveis referentes a Zn" proximos a banda de conducio do ZnO
proporciona o aumento da condutividade elétrica devido a maior facilidade para popular a
banda de condugdo, o que pode resultar num melhor transporte eletronico devido a maior
mobilidade eletronica. Como a mobilidade eletronica em filmes de nanoparticulas de ZnO
apresenta uma forte dependéncia com o numero de elétrons por particula (KOSTER, et al.,
2007), a alta mobilidade dos portadores de carga necessaria para uma coleta efetiva de forma
a dificultar a recombinagdo de carga em células solares sensibilizadas por corante pode ser
gradualmente controlada através da dopagem de ZnO com Ga’" (SANS, et al., 2006). Além
de um transporte eletronico mais efetivo, a otimizagdo da eficiéncia na conversio de energia
solar depende fortemente das caracteristicas morfoldgicas do fotoeletrodo (KEIS, et al., 2001;
WANG, et al., 2004) e, portanto, do método de preparacdo das nanoparticulas que irdo

compor o filme poroso com alta area superficial.

11.1.5. Objetivo
Montar e caracterizar células solares sensibilizadas por corante baseadas em eletrodos

nanoestruturados de ZnO e ZnO:Ga 1, 3 e 5% utilizando eletrdlito liquido.

11.2. Experimental

11.2.1. Montagem e caracterizagéo de células solares nédo seladas
11.2.1.1. Preparacdo da suspensao

A preparacdo da suspensdo de ZnO e ZnO:Ga 1, 3 e 5% em mol foi realizada de
acordo com o procedimento usado no Hahn-Meitner Institut, Berlim, Alemanha. Mediu-se
uma massa de cerca de 0,1600 g do p6 a qual foi adicionada 250,0 pL de agua destilada, 5,0
pL de acetilacetona (Vetec, P.A.) e 2,0 uL de triton X-100. A “pasta” resultante foi triturada
em almofariz por cerca de 1 h e espalhada, pela técnica do bastdo de vidro, sobre uma area
aparente de 0,25 cm” do TCO de SnO,:F delimitada utilizando-se uma camada de fita
Scotch®. Apés a remocdo da fita, o filme foi tratado termicamente a 450 °C por 30 minutos
para proporcionar contato elétrico adequado entre particulas e eliminar a matéria orgéanica. O
filme semicondutor, ainda quente (T ~ 80 °C), foi imerso em solu¢do 0,5 mmol L' do

complexo N-719 (Ruthenium 535-bisTBA, Solaronix) em etanol absoluto (Figura I1.4).
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Figura Il. 4. Sensibilizagio dos filmes porosos em solugio etandlica do complexo N-719 0,5 mmol L.
Observagdo: o processo de sensibiliza¢do ¢ feito ao abrigo da luz e umidade e foi exposto desta forma somente
por razdes de exibi¢do da imagem.

O processo de sensibilizacdo foi estudado em diferentes tempos: 1 h e 3 h, sempre a
temperatura ambiente. Apds a sensibiliza¢do, o filme foi entdo lavado com etanol absoluto

para remog¢do do complexo ndo-adsorvido e seco ao ar.

11.2.1.2. Preparacdo do eletrodlito liquido

O eletrélito liquido foi preparado a partir de 0,1 mol L™ de Lil (Aldrich, P.A.), 0,8 mol
L' de iodeto de tetra-butilaménio (Aldrich, 98%), 0,5 mol L™ de 4-terc-butilpiridina (Fluka,
>98%), 0,05 mol L' de I, (Vetec, P.A.) em 50% de acetonitrila ¢ 50% de 3-metoxi-
proprionitrila. Alguns microlitros do eletrdlito mediador redox foram gotejados sobre o filme

sensibilizado.

11.2.1.3. Contra-eletrodo

As células solares foram entdo montadas utilizando-se contra-eletrodo de Pt
depositada sobre substrato de SnO,:F por pulverizacdo catddica (sputtering). Uma unica
camada de PVC foi utilizada como espagador. O dispositivo completo (e ndo selado) esta na

Figura I1.5.
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a) b)

Figura Il. 5. a) Imagem frontal de uma célula solar sensibilizada por corante nio selada; b) imagem da parte de
tras do dispositivo ilustrando que a utilizagdo de um contra-eletrodo de Pt espelhado depositado por sputtering
limita a incidéncia de luz pelo eletrodo de trabalho (iluminagido SE — substrato eletrdlito).

11.2.1.4. Medida da espessura dos filmes
As espessuras dos filmes foram obtidas no perfilometro Alpha-Step 200 da Tencor

Instruments.

11.2.1.5. Espectroscopia vibracional de absorc¢éo na regido do infravermelho (FT-IR)
Apds o tratamento térmico a 450 °C por 30 minutos de acordo com o item I[.2.1.1, os
filmes porosos foram removidos dos substratos. Os espectros vibracionais de absor¢do na
regido do infravermelho (IV) do p6 resultante dos filmes porosos de ZnO e ZnO:Ga 1, 3 e 5%
foram obtidos no espectrdmetro Perkin Elmer FT-IR Spectrum 2000. As amostras foram
diluidas em KBr sempre na propor¢do de 1:236 em massa, respectivamente, ¢ prensadas na

forma de pastilhas pela aplicagdo de aproximadamente 10 kbar.

11.2.1.6. Medidas de adsorc¢ao/dessorcéo de N,

Os filmes porosos foram removidos do substrato condutor até a obten¢do de pelo
menos 0,1 g de pd. A partir das isotermas de adsor¢@o/dessor¢do de N, (Quantachrome,
Autosorb 1) a area superficial, tamanho médio de poro e porosidade foram estimados pelo
método de BET. Estas medidas foram realizadas no laboratério do professor Dr. Shozo
Yanagida, do Center for Advanced Science and Innovation, Universidade de Osaka, Osaka,

Japdo.

11.2.1.7. FE-SEM
As propriedades morfologicas dos filmes porosos foram analisadas por microscopia

eletronica de varredura por emissdo de campo (FE-SEM, JEOL, SM-6700FE) no laboratorio



Células solares de ZnO:Ga nhanocristalino sensibilizado por corante 60

do professor Dr. Shozo Yanagida, do Center for Advanced Science and Innovation,

Universidade de Osaka, Osaka, Jap@o.

11.2.1.8. Medida de curvas J-V

As curvas J-V foram obtidas no potenciostato Autolab PGSTAT 10 numa
configuragdo de dois eletrodos. O filme semicondutor poroso sensibilizado foi conectado
como eletrodo de trabalho, sendo que o contra-eletrodo de Pt foi conectado aos de referéncia e
contra-eletrodo. As células solares foram irradiadas utilizando-se banco 6ptico com ldmpada
de Xe Oriel (Figura I11.6). Filtros de densidade neutra foram utilizados para variar a
intensidade de luz, monitorada pelo medidor optico Newport, modelo 1830-C. Curvas J-V
foram obtidas por voltametria linear em condi¢des de polarizagdo direta (potencial negativo
aplicado ao filme de ZnO ou ZnO:Ga) sob iluminagdo SE (substrato-eletrdlito, ou seja,
iluminacdo através do eletrodo de trabalho) de 10 e 100 mW cm™ e também na auséncia de
luz (escuro). Os resultados ndo foram corrigidos em relagdo a perdas por transmissdo no

substrato condutor.

Figura Il. 6. Banco optico utilizado nas medidas de curvas I-V. Da esquerda para a direita: fonte de luz
(lampada de Xe Oriel), filtro de 4gua, filtros de densidade neutra, lente convergente e filtro AM1.5.

11.2.1.9. Medidas do espectro de agéo de fotocorrente (IPCE)
Os espectros de fotocorrente (curva IPCE, ou seja, medida do numero de fotons
incidentes convertidos em corrente em fun¢do do comprimento de onda da radiag¢do) foram

medidos num banco déptico contendo uma fonte de luz policromatica e um monocromador.
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N

1

Foi utilizada uma lampada de Xe de 150 W da Oriel como fonte policromatica uma vez que
seu espectro se assemelha ao espectro solar. As medidas de fotocorrente foram obtidas com a

utilizagdo de um multimetro digital.

11.3. Resultados e Discusséo

11.3.1. Propriedades de filmes porosos de ZnO e ZnO:Ga
11.3.1.1. FE-SEM

As fotomicrografias de FE-SEM dos filmes porosos de ZnO e ZnO:Ga 1, 3 e 5% estdo
na Figura I1.7. Como pode ser observado, a dopagem contribui para a diminui¢do do tamanho
de particula, conforme discutido no capitulo I. Um comportamento semelhante a este também
foi observado na dopagem de TiO, com os ions AP ou W (KO; LEE; JUNG, 2005). O
menor tamanho das particulas de TiO,:Al ou W comparado ao observado para particulas de
TiO, puro foi associado a uma velocidade de hidrélise mais rapida (KO; LEE; JUNG, 2005).
Neste trabalho ¢ provavel que a velocidade de hidrélise na presenca de fons Ga®* também

tenha sido mais rapida, conforme discutido no capitulo I.
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Figura Il. 7. Fotomicrografias de FE-SEM dos filmes porosos: a) ZnO; b) ZnO:Ga 1%; c¢) ZnO:Ga 3% e d)
Zn0:Ga 5%. Todas as escalas correspondem a 1 um.
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11.3.1.2. DRX

A auséncia de contaminacdo por outras fases (Ga,Os; ou ZnGa,O4) ap0ds o tratamento
térmico referente a preparacdo dos filmes porosos de ZnO:Ga (450°C por 30 min) foi avaliada
por difratometria de raios X. Na Figura II.8 esta o difratograma de raios X do filme poroso
contendo a maior quantidade de galio (ZnO:Ga 5%), indicando somente a fase wurtzita

(JCPDS 36-1451) do ZnO.
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Figura Il. 8. Difratograma de raios X do filme poroso de ZnO:Ga 5%. Os asteriscos indicam as reflexdes do
SnO,:F presente no substrato condutor transparente.

11.3.1.3. FT-IR

A presenca de matéria orgénica residual apds o tratamento térmico a 450 °C por 30
minutos dos filmes porosos foi avaliada através de FT-IR. Na Figura 1.9 estdo os espectros
vibracionais de absor¢do na regido do infravermelho das amostras de ZnO, ZnO:Ga 1, 3 ¢ 5%

em poé oriundas da remogio dos respectivos filmes porosos do substrato.
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Figura I1. 9. Espectros vibracionais de absor¢do na regifio do IV das amostras em p6é de ZnO, ZnO:Ga 1, 3 ¢ 5%
removidas do filme poroso sobre o substrato apds o tratamento térmico a 450 °C por 30 minutos.

As atribuicdes referentes aos espectros vibracionais da Figura I1.9 estdo na Tabela II.1.
Nota-se que o tratamento térmico de 450 °C por 30 minutos ja € suficiente para eliminar a
maioria da matéria organica. Ndo sfo notadas grandes diferengas nos espectros vibracionais
das diferentes amostras. As bandas caracteristicas de agua estdo relacionadas a sua presenca
na superficie do 6xido e/ou no brometo de potassio. A presenca de bandas caracteristicas do
fon carbonato se deve a matéria organica residual (ndo totalmente decomposta no tratamento
térmico) e/ou a absor¢do de gas carbonico do ar durante o resfriamento da amostra apds o

tratamento térmico.
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Tabela Il. 1. Atribui¢des referentes aos espectros vibracionais de absor¢do na regido do IR das amostras de ZnO
e Zn0:Ga 1, 3 e 5% em po apos a remocdo dos filmes porosos do substrato tratados termicamente a 450°C por
30 minutos.

Numero de Onda / cm™ Numero de onda / cm™ Atribuicdo  (GATEHOUSE;
(Deste trabalho) LIVINGSTONE; NYHOLM,
1958; LUTZ, 1988;
FERRARO, 1971).
~450 ~455 v Zn-O
1660-1590 1640 S(HOH)
2350-1100 2350 v(CO)
3600-3000 3450 Vas(OH) da dgua
1660-1655 1640 Vass OCO

Como pode ser observado na Tabela I1.2, com a diminui¢do do tamanho de particula
originado pelo aumento na quantidade de galio ha o aumento da area superficial e da
porosidade. A maior area superficial proporciona condi¢des para uma maior quantidade de
corante adsorvida devido a maior quantidade de sitios superficiais disponiveis. A area
superficial, porosidade ¢ tamanho médio de poro dos filmes nanoestruturados de ZnO e

Zn0:Ga estio na Tabela I1.2.

Tabela Il. 2. Porosidade, area superficial e tamanho médio de poro dos filmes porosos nanoestruturados de ZnO
e ZnO:Ga.

Filme Porosidade / %  Area superficial / m* g’ Tamanho médio de poro / nm
ZnO 18 8,1 -

Zn0:Ga 1% 41 18,6 50

Zn0:Ga 3% 56 28,1 60

Zn0:Ga 5% 49 28,4 30

Além de valores de porosidade comparaveis aos relatados para células de TiO;
(NAKADE, et al., 2003a), os tamanhos médios de poro relativamente grandes (Figura 11.10)
oriundos dos relativamente grandes tamanhos de particula neste trabalho possibilitam um
acesso mais facil e rapido do corante até a interface filme poroso/substrato condutor. Porém,
mesmo com o aumento da area superficial proporcionado pela presenca de galio, estes valores
de area superficial s3o pequenos comparados aos relatados na literatura (CHOU; ZHANG;

CAO, 2007; LONGYUE, et al., 2006) (como por exemplo 77 m* g para filme poroso de
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TiO, com 6 pum de espessura, FUKAI et al., 2007), limitando a quantidade de corante
adsorvida e portanto J;. (LONGYUE, et al., 2006).
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Figura Il. 10. Distribuicdo de tamanho médio de poro obtida a partir das analises de isotermas de
adsorc¢do/dessor¢do de N, das amostras de ZnO e ZnO:Ga 1, 3 e 5%.
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11.3.2. Aplicagdo de ZnO e ZnO:Ga em células solares sensibilizadas por corante
11.3.2.1. Tempo de precipitacdo: 24 h, tempo de sensibilizacdo: 3 h.
As curvas J-V das células solares de ZnO e ZnO:Ga 1, 3 e 5% preparados pelo método

da precipitacdo por 24 h e sensibilizados pelo complexo N-719 por 3 h estdo na Figura II.11.
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Figura Il. 11. Curvas J-V obtidas sob iluminagdo de 100 mW cm™ das células solares baseadas em filmes
porosos de ZnO e Zn0O:Ga 1, 3 e 5% sensibilizados em solugio etandlica 0,5 mmol L™ do complexo N-719 por 3
h & temperatura ambiente. Jnset: Curva J-V obtida sob iluminagio de 10 mW cm™ da célula solar baseada em
filme poroso de ZnO:Ga 5% (espessura de 20 pm).

A espessura dos filmes nanoestruturados e alguns pardmetros de desempenho obtidos
em células solares baseadas em ZnO e ZnO:Ga preparados pelo método da precipitagdo por

24 h estdo na Tabela I1.3.

Tabela 1. 3. Espessuras dos filmes porosos e alguns parimetros (para ilumina¢do de 100 mW cm™) obtidos
através das curvas J-J das células solares baseadas em ZnO e ZnO:Ga preparados pelo método da precipitacio
por 24 h.

Célula solar Espessura/pm  Jy./ mA cm™ Voe I V FF n/%

ZnO 17 2,47 0,76 0,39 0,73
Zn0O:Ga 1% 17 6,48 0,71 0,33 1,50
Zn0:Ga 3% 12 3,37 0,71 0,43 1,04
Zn0:Ga 5% 20 8,64 0,49 0,46 1,94

Observa-se um aumento significativo da densidade de fotocorrente de curto-circuito
(Jsc) € uma queda pronunciada no potencial de circuito aberto com o aumento na quantidade
de galio. Também sd@o observados baixos valores de FF em todas as células (Tabela I1.3), uma
vez que com o aumento do potencial aplicado hd uma diminui¢do consideravel da

fotocorrente devido a maior recombinagdo eletronica, o que confere as curvas J-V (Figura
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II.11) uma queda quase linear da fotocorrente com o potencial aplicado. Porém, uma
eficiéncia global na conversdo de energia solar de cerca de 6% ¢ obtida sob baixa iluminacéo
(Figura IL11, inset, 10 mW cm™), perfeitamente comparavel com os maiores valores obtidos
em células solares baseadas em ZnO sensibilizado com o complexo N-719 nestas mesmas
condi¢des de iluminagdo (KEIS, et al., 2002a). Porém, a eficiéncia global diminui para 1,5%
sob iluminagdo de 1 sol (100 mW cm™), valor que é geralmente obtido nestas condigdes de
iluminag3o por células solares baseadas em ZnO (SOLBRAND, et al., 2000; RENSMO, et al.,
1997). Este maior desempenho pode estar relacionado as melhores propriedades de transporte
eletronico no filme contendo o o6xido dopado possivelmente causado pelo aumento da
condutividade elétrica das particulas. Este ¢ um resultado interessante, uma vez que contraria
as expectativas de que a presenca de elétrons na banda de condug@o dificultaria a injecdo de
elétrons a partir do sensibilizador excitado, reduzindo inevitavelmente o desempenho do
dispositivo (GRATZEL, 2004).

Como observado na Tabela I1.3, um rendimento global de ~ 2% pode ser obtido sob
iluminagdo de 100 mW cm™. O menor valor de J. para a célula solar baseada em ZnO:Ga 3%
em relacdo as células de ZnO:Ga 1 e 5% esta relacionado a menor espessura do respectivo
filme poroso (Tabela I1.3).

Kakiuchi et al. (2006) relataram uma eficiéncia global na conversdo de energia solar
de 4,1%, a maior ja relatada para células solares baseadas em ZnO (filme nanoestruturado
com espessura ~ 20 pm) sob iluminag¢do de 100 mW crn'z, com Jy. = 12,6 mA cm'z, Voe =
0,668 V e FF = 0,48. Estes valores sdo perfeitamente comparaveis aos obtidos neste trabalho
para a célula solar baseada em filme nanoestruturado de ZnO:Ga 5% com espessura de 20
pm: J;. = 08,64 mA cm'z, Voe = 0,49 V e FF = 0,46 sob ilumina¢do de 100 mW cm? (Tabela
I1.3). Porém, sob ilumina¢do de 10 mW cm™ esta célula solar apresentou uma eficiéncia
global na conversdo de energia solar de 6% (Figura II.11, insef), a maior ja relatada para
células solares baseadas em ZnO sob baixa iluminag@o. Kakiuchi et al. (2006) relataram uma
eficiéncia global na conversdo de energia solar de 4,6% sob iluminago de 14 mW c¢cm™ e Keis
et al. (2002a) obtiveram um valor de 5% sob iluminagdo de 10 mW cm™. O alto valor de n
obtido nesta célula solar indica que ZnO:Ga 5% apresenta propriedades adequadas para
aplicagio em células solares sensibilizadas por corante. Atualmente, a 14 mW cm™ os
seguintes valores foram relatados: J;,. = 1,5 mW cm'z, Voe = 0,60 V, FF = 0,72 e n = 4,6%,
enquanto que a 100 mW cm™?: Jee = 12,6 mW crn'z, Voe = 0,67 V, FF = 0,48 e n = 4,1%
(KAKIUCHI; HOSONO; FUJUHARA, 2006). O valor de n = 4,1% a 100 mW cm™ foi um
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dos maiores valores ja relatados para células solares baseadas em ZnO sob alta intensidade de
luz, onde a recombinagdo se torna mais acentuada.

A obten¢do de maiores valores de J,. em células solares baseadas em ZnO:Ga em
comparacdo as células andlogas de ZnO esta relacionada a maior area superficial e porosidade
dos filmes porosos de ZnO:Ga (menor tamanho das particulas com o aumento na quantidade
de galio, Tabela I1.2), maior quantidade de corante adsorvida (Tabela IV.1 do capitulo IV) e
ao deslocamento da banda de condu¢fo do 6xido em dire¢do ao potencial redox do eletrélito
(no sentido negativo em relagdo ao vacuo ou no sentido positivo na escala eletroquimica)
causado pela dopagem (como discutido no capitulo V). A diminui¢do de V,. com o aumento
na quantidade de galio esta relacionado a uma cinética de recombinagdo de carga mais rapida
nos eletrodos sensibilizados de ZnO:Ga (como discutido no capitulo III) e também ao
deslocamento da banda de condugdo na direcdo do potencial redox do eletrdlito (como serd
discutido no capitulo V).

Como observado por Keis et al. (2002a), em filmes de ZnO com 10 um de espessura e
150 nm de tamanho de particula, o tempo de sensibilizagdo com o complexo N3 ¢é
extremamente importante na otimizagdo da eficiéncia de células solares baseadas em ZnO.
Tanto V,. quanto J,. diminuiram com o aumento do tempo de sensibilizagdo. O efeito do
aumento do tempo de sensibilizagdo sobre V,. e J. foi explicado com base na formagdo de
agregados entre Zn’" e complexos N3 (KEIS, et al., 2002a; HORIUCHI, et al., 2004) nos
poros do filme nanoestruturado, gerando um efeito do tipo filtro (complexo inativo). Desta
forma, o rendimento global para a injecdo de portadores de carga diminui enquanto a
eficiéncia na coleta de luz aumenta devido a maior quantidade de complexos no filme. Estes
agregados ndo se formam em filmes de TiO,, mas é extremamente importante no caso de
Zn0, indicando que o controle da composi¢do da solugdo do complexo, concentragdo, pH e
tempo de sensibilizagdo sdo necessarios para se evitar a formagdo de complexos Zn*" /
corante e se obter células solares baseadas em ZnO mais eficientes (KEIS, et al., 2002a).

Kakiuchi et al. (2006) prepararam células solares baseadas em filme de ZnO (~ 20 um
de espessura) sensibilizado pelo complexo N-719 e utilizando eletrolito liquido (/™ /15 ). Ao

contrario de Keis et al. (2002a), o desempenho das células solares ndo diminuiu com o
aumento do tempo de sensibilizagdo (1, 3 ou 6 h). Segundo Kakiuchi et al. (2006), a estrutura
porosa (tamanho médio de poro igual a 12 nm) poderia permitir a liberacdo dos agregados
Zn*" / corante, se formados, evitando assim o acumulo dos mesmos ¢ a degradacdo das

propriedades da célula. Também ao contrario do observado por Keis et al. (2002a), Kakiuchi
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et al. (2006) observaram que a adi¢do de base a solugdo contendo o complexo N-719 para a
sensibilizagdo do filme de ZnO apresentou o efeito contrario. A sensibilizagdo realizada sem
adicdo de NaOH apresentou os melhores resultados. Ao aumentar a concentragdo de NaOH
uma diminuicdo, tanto em Jy. quanto V,., foi observada. Segundo os autores, esta diminui¢ao
pode ser atribuida a estrutura porosa do filme de ZnO que permite a liberagdo dos agregados
(se formados) dos poros, ao excelente contato entre particulas e a coleta de luz efetiva devido
ao espalhamento de luz. A estrutura porosa também permitiria uma melhor difusdo do corante
e do eletrdlito através do filme. Como observado por Kakiuchi et al. (2006), ha necessidade

de diminuir a tendéncia de FF diminuir com o aumento da intensidade luminosa.

11.3.2.2. Ajustes das curvas J-V pela equacéo de dois diodos

As curvas J-V obtidas para a célula solar baseada em ZnO:Ga 5% sob iluminacdo de
10 e 100 mW cm™ (Figura I1.11) foram analisadas através do ajuste utilizando um modelo de
dois diodos em paralelo (NOGUEIRA, 2001), de acordo com a equacdo Il.1, onde [, ¢
dependente da intensidade de luz, kp é a constante de Boltzmann, T ¢ a temperatura e 1, k, m;

e m; sdo constantes do ajuste.

ev. evr.
I=1_-1,|exp L |-1|—kI | exp -1 1.1
m kT m,k,T

O potencial aplicado (V) ¢ dado por: V' =V; + I,.R,, onde V; ¢ a queda de potencial na

juncdo interna devido a perdas 6hmicas e R; € a resisténcia em série do sistema. Os ajustes aos
dados experimentais (linhas tracejadas) foram muito bem sucedidos (coeficiente de correlagdo

R proximo de 1), como pode ser observado na Figura I1.12.
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Figura Il. 12. Curvas I-V sob iluminagio de 10 e 100 mW cm™ da célula solar baseada em ZnO:Ga 5%
preparado pelo método da precipitagdo por 24 h. As linhas tracejadas correspondem ao ajuste empregando uma
equacdo empirica de dois diodos (equagdo 11.1).

Os parametros obtidos pelos ajustes estdo resumidos na Tabela I1.4. Altos valores do
coeficiente de idealidade m; e m, foram obtidos, indicando que rea¢des de recombinagdo
possuem uma forte influéncia no dispositivo, principalmente em condi¢des de iluminagio alta.
Além disso, o alto valor da resisténcia em série (R;), cerca de 2 vezes maior que os geralmente
obtidos para células solares de ZnO (106 QQ, CHEN, et al., 2008), demonstra que o dispositivo
ainda necessita de otimizagdo na preparagdo do filme nanoestruturado. Como discutido
anteriormente, a baixa adesdo do filme nanoestruturado ao FTO, verificada durante a
montagem das células solares pela baixa estabilidade mecanica, pode estar relacionada a este
alto valor de R,. O menor desempenho das células solares baseadas em ZnO comparado aos
das células solares baseadas em TiO, tem sido atribuido, em parte, a problemas durante o
processo de injecdo eletrdnica entre o corante e a banda de conducdo do ZnO (SOLBRAND,
et al., 2000). Porém, neste trabalho, além deste possivel problema, a baixa estabilidade

mecanica compromete significativamente o desempenho das células solares.
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Tabela Il. 4. Pardmetros obtidos pelo ajuste usando uma equagdo empirica de dois diodos das curvas J-V sob
iluminagdo de 10 ¢ 100 mW cm™ das células solares baseadas em ZnO:Ga 5% preparado pelo método da
precipitacdo por 24 h. R é o coeficiente de correlagdo ¢ k uma constante do ajuste.

I,/ nA cm™ m;=m k(x 107) R,/ Q R
10 mW cm™ 0,33 3,571 1,31 3941 0,99978
100 mW c¢cm™ 25 6,634 9,44 183,0 0,99954

1, — corrente de escuro

Na Figura I1.13 estdo os valores de J,, obtidos em diferentes intensidades de
iluminacéo a partir das células solares baseadas em ZnO e ZnO:Ga 1, 3 e 5% preparados pelo

método da precipitagdo por 24 h.
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Figura I1. 13. Comportamento de J;. versus intensidade luminosa observado para as células solares baseadas em
ZnO e ZnO:Ga 1, 3 e 5% obtidos pelo método da precipitacdo por 24 h.

Na Figura I1.13 pode-se observar que os maiores valores de J,. foram obtidos pela
célula solar baseada em ZnO:Ga 5%, indicando que a dopagem esta melhorando as
propriedades de transporte eletronico no filme. Como a dopagem com ions Ga’" deve
aumentar a densidade eletronica proxima a banda de conduc¢do do ZnO, grande parte das
armadilhas rasas (shallow traps) estaria populada, permitindo que os elétrons injetados a
partir do estado excitado do complexo possam se mover mais livremente até serem coletados

no FTO. Além disso, observa-se também que J;. aumenta praticamente de forma linear com a
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intensidade luminosa. O comportamento ndo-linear da densidade de fotocorrente versus
intensidade luminosa tem sido relacionado a problemas na preparagdo do filme semicondutor
poroso (LINDSTROM, et al., 2002) e transporte limitado no eletrélito. Como a recombinagio
neste sistema ndo obedece a uma equacdo de diodo simples, a correlacdo entre V,. € o
logaritmo da intensidade luminosa nio ¢ linear (BISQUERT, et al., 2004). Na Figura I1.14,
porém, observa-se que os maiores valores de V,. sdo obtidos pela célula solar baseada em
ZnO, uma vez que o dopante alarga a densidade de estados (conforme discutido no capitulo
V) préximo a banda de condugio, diminuindo os valores de V,. de acordo com a quantidade
de dopante. Apesar dos maiores valores de J. obtidos pela célula solar baseada em ZnO:Ga

5%, esta apresenta os menores valores de V.
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Figura 11. 14. Comportamento de V. versus intensidade luminosa observado para as células solares montadas
com ZnO e ZnO:Ga 1, 3 e 5% obtidos pelo método da precipitagdo por 24 h.

11.3.2.3. Espectros de acdo (curvas IPCE)
Na Figura II.15 pode-se observar que os valores de IPCE foram melhorados pelo uso

de eletrodos baseados em ZnO dopado com galio.
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Figura I1. 15. Espectros de agdo de fotocorrente (IPCE) das células solares baseadas em ZnO, ZnO:Ga 1, 3 e 5%
preparados pelo método da precipitagdo por 24 h.

Observa-se na Figura 11.15 que as células solares baseadas em ZnO:Ga 1 e 5%
apresentaram os maiores valores de IPCE contra cerca de 40% para as células solares
baseadas em ZnO e ZnO:Ga 3% no maximo de absor¢do do corante (~ 535 nm). O baixo
valor de IPCE observado para a célula solar baseada em ZnO:Ga 3% esté relacionado & menor
espessura deste filme. Os valores de IPCE obtidos para as células solares baseadas em
Zn0:Ga 1 e 5%, mesmo sem corre¢do para reflexdo pelo substrato, sdo comparaveis aos
valores de IPCE obtidos para as células solares baseadas em TiO, mais eficientes
(GRATZEL, 2005a; MA, et al., 2005). Os espectros de agio de fotocorrente (IPCE) obtidos se
assemelham muito ao espectro de absor¢do do sensibilizador utilizado, como mostrado na

Figura II.16.
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Figura I1. 16. Espectro de absor¢do do complexo N-719 em 1:1 acetonitrila e terc-butanol. Fonte: WANG, et al.,
2004.

Como pode ser observado na Figura I1.16, o complexo N-719 apresenta duas
transicdes de transferéncia de carga metal-ligante (MLCT, GRATZEL, 2005a) na regido do
visivel, além de uma baixa absor¢do na regido do vermelho, o que se reflete nos espectros de
acdo de fotocorrente da Figura I1.15. Como a absor¢@o do complexo ¢ baixa nessa regido, um
procedimento geralmente adotado na literatura € incorporar particulas maiores ao filme
poroso de forma a aumentar a resposta a luz vermelha através do efeito de espalhamento de
luz (WANG, et al., 2004). Apesar do aumento observado de 80% na densidade de corrente
causado pela presenca de uma camada responsavel pelo espalhamento de luz (HORE, et al.,
2006), a reducdo da area superficial e a perda de luz devido ao efeito de retro-espalhamento
devidos a presenga de particulas maiores neutraliza o efeito de espalhamento de luz
(TACHIBANA, et al., 2002). Desta forma, um balango cuidadoso deve ser feito entre efeitos
de area superficial e espalhamento de luz (WANG, et al., 2004).

Como observado por Anderson, Ai e Lian (2003), a cinética de inje¢do eletronica dos
complexos N3 e N-719 em ZnO ¢ bifasica, com componentes pequenos, rapidos (< 100 fs) e
lentos (devido a formagdo de agregados). Usando o modelo de injecdo em dois estados, a
injecdo eletronica em ZnO foi estimada como sendo uma ordem de magnitude menor que em
TiO, (ANDERSON; AI; LIAN, 2003) devido as diferentes densidades de estado na banda de
conducdo destes oxidos e possiveis diferencas no acoplamento eletronico do sensibilizador.
Como pode ser observado na Figura I1.17, a estrutura de bandas do ZnO ¢ adequada para uma

injecdo eletronica a partir do estado excitado do complexo (na Figura II.17 somente esta
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indicado o diagrama de energia do complexo N3, que nédo deve diferir muito do complexo N-

719, pois as energias do estado excitado de ambos sdo semelhantes, KATOH, et al., 2002).
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Figura 1. 17. Diagrama de niveis de energia para ZnO (bulk) e complexo N3 em pH = 4. Adaptado de Hao et al.
(2000).

Como observado, a sensibilizagdo dos eletrodos de ZnO e ZnO:Ga foi eficiente, uma
vez que altos valores de IPCE foram obtidos (Figura I1.14), indicando que o complexo N-719
apresenta propriedades tdo adequadas quanto o complexo N3 para uso na sensibilizagdo de
semicondutores de band gap elevado. Porém, o menor numero de protons do complexo N-719
dificulta a formagio de agregados Zn>" / corante, o que aumenta o desempenho das células
solares, além de possuir um potencial de oxidacdo no estado fundamental (Eox = 0,91 V vs.

EPH) menor que do complexo N3 (Eox = 1,06 V vs. EPH, KATOH, et al., 2002).

11.3.2.4. Método da precipitagdo (TEA) — 12 h

11.3.2.4.1. Tempo de precipitacdo: 12 h, tempo de sensibilizag¢do: 1 e 3h.

A influéncia do tempo de precipitagdo das particulas de ZnO e ZnO:Ga 1, 3 e 5% foi
também avaliado. Na Tabela I1.5 estdo resumidos os principais parametros obtidos a partir de
medidas de curvas J-V de células solares baseadas em ZnO e ZnO:Ga 1, 3 e 5% preparados
pelo método da precipitagdo por 12 h e sensibilizados pelo complexo N-719 0,5 mmol L™ por

1 e 3 h a temperatura ambiente. A espessura de todos os filmes preparados a partir de

amostras obtidas por este método foi em média igual a 15 um.
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Os valores de V,. obtidos a 100 mW cm™ para estas células sdo em geral comparaveis
aos valores obtidos em células solares baseadas em TiO, (puro ou dopado com nitrogénio)
sensibilizado pelo complexo N-719: 0,685 V e 0,690 V, respectivamente (MA, et al., 2005).
Apesar dos altos valores de V. obtidos, os valores de fotocorrente sdo relativamente baixos, o
que se reflete nos baixos valores de FF (Tabela I1.5).

Apesar da diminui¢do pronunciada em V,. observada comparando-se células solares
baseadas em ZnO e ZnO:Ga, um aumento consideravel (em torno de 4 vezes) ¢ observado em
Jsc, embora os valores de FF continuem baixos, Tabela I1.5. O aumento do tempo de
sensibilizagdo de 1 para 3 h causou um aumento pronunciado na fotocorrente devido a maior
quantidade de corante adsorvida, embora uma pequena diminuicdo em V,.. Um
comportamento andlogo a este foi observado por Keis et al. (2002b), para células solares
baseadas em ZnO com diferentes tempos de sensibilizagdo pelo complexo N-719. O baixo
valor obtido para J, permaneceu praticamente constante ao se variar o tempo de
sensibilizagdo de alguns minutos para mais de 20 h, embora o valor de V,. tenha sofrido um
decréscimo acentuado (KEIS, et al., 2002b). Este fato foi explicado com base na formagéo de
agregados Zn>" / corante nos poros do fotoanodo, dando origem a um efeito do tipo filtro
(complexo inativo) e diminuindo a inje¢@o eletronica. Recentemente foi observado que os
sensibilizadores que sdo ativos na injecdo eletronica estdo ligados diretamente na superficie
do ZnO e que os agregados que s@o inativos na injecdo se formam sobre esta camada

(KATOH, et al., 2002).

Tabela I1. 5. Resultados obtidos sob ilumina¢do a 100 mW cm™ de células solares baseadas em eletrodos de
ZnO e ZnO:Ga 1, 3 e 5% preparados pelo método da precipitagdo por 12 h. Os diferentes tempos de
sensibiliza¢do estdo indicados entre parénteses.

Célula solar Jie/mAcem®  V,./V  FF /%

ZnO (1 h) 1,14 0,82 042 039

ZnO (3 h) 1,53 0,66 043 044
Zn0:Ga 1% (1 h) 3,21 0,45 038 0,55
Zn0:Gal% (3 h) 5,60 0,60 038 1,26
Zn0:Ga 3% (1 h) 1,46 0,47 039 027
Zn0:Ga 3% (3 h) 2,26 0,75 036 0,61
Zn0:Ga 5% (1 h) 3,00 0,49 042 061

Zn0:Ga 5% (3 h) 5,35 0,56 0,39 1,16
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Como os resultados obtidos a partir das particulas de ZnO e ZnO:Ga 1, 3 e 5%
preparadas pelo método da precipitagdo em presenca de TEA por 24 h foram melhores que
aqueles obtidos pelo mesmo método por 12 h, todas as células solares montadas e
caracterizadas nos proximos capitulos sdo baseadas em particulas obtidas pelo referido
método durante 24 h. Como observado pelo aumento nos valores de J,, o tempo de
sensibilizagio escolhido foi de 3 h a temperatura ambiente.

Os resultados obtidos pelas curvas J-J indicam que a dopagem de ZnO com galio
proporciona provavelmente uma diminui¢do da resisténcia elétrica das nanoparticulas,
possivelmente causada por um aumento na condutividade do filme (conforme sera discutido
no capitulo VI, Figura VI.7). Entretanto, o aumento na quantidade de dopante diminui V.,
possivelmente devido a introdug@o de fraps ou armadilhas no filme semicondutor. Como
observado por Jongh e Vanmaekelbergh (1996), o transporte de elétrons fotogerados em
eletrodos baseados em nanoparticulas de TiO, é controlado por eventos de
trapping/detrapping em estados interfaciais na banda proibida, distribuidos em energia.
Assim, no caso de nanoparticulas de ZnO:Ga, os elétrons adicionais provenientes da dopagem
podem estar contribuindo para o preenchimento das armadilhas, possibilitando uma maior

mobilidade dos elétrons fotogerados na banda de condug¢fo do 6xido.

11.4. Conclusdes parciais

A tendéncia de diminui¢do do tamanho médio de particula com o aumento na
quantidade de galio foi observada nas fotomicrografias de FE-SEM dos filmes porosos,
resultando em filmes com maior porosidade e com maior area superficial. Como observado
por FT-IR, o tratamento térmico a 450 °C por 30 minutos remove praticamente toda a matéria
organica envolvida na preparacdo da “pasta” para deposito dos filmes porosos. A escolha do
tempo de reacdo no método de precipitacdo (12 ou 24 h) foi feita a partir dos resultados
obtidos através das medidas de curvas J-V de células solares. Foi observado que o método da
precipitacdo por 24 h proporciona amostras que, ao serem aplicadas como filme poroso em
células solares sensibilizadas por corante, possibilitam densidades de fotocorrente e eficiéncia
global maiores que estas amostras quando obtidas pelo mesmo método, porém com um tempo
de reacdo menor (12 h). O mesmo procedimento foi realizado na escolha do tempo de
sensibilizacdo: 1 ou 3 h a temperatura ambiente. As células solares montadas com eletrodos
sensibilizados pelo complexo N-719 por 3 h a temperatura ambiente proporcionaram valores
de densidade de fotocorrente e efici€ncia global muito maiores que as analogas montadas com

eletrodos sensibilizados pelo mesmo complexo por 1 h.
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As curvas J-V das células solares baseadas em ZnO e ZnO;Ga 1, 3 e 5% obtidas pelo
método da precipitagdo por 24 h e eletrodos sensibilizados por 3 h apresentaram um aumento
acentuado nos valores de J;. com o aumento na quantidade de galio, embora uma diminui¢éo
nos valores de V,. ocorra. Esses maiores valores de J,. em eletrodos baseados em ZnO:Ga
frente a ZnO estdo provavelmente relacionados a uma maior quantidade de corante adsorvida
nos primeiros, uma vez que apresentam maior area superficial (maior porosidade), conforme
observado nas curvas IPCE. Os espectros de acdo de fotocorrente (IPCE) obtidos se
assemelharam muito ao espectro de absor¢do do sensibilizador utilizado (complexo N-719). A
sensibilizagdo dos eletrodos de ZnO e ZnO:Ga pelo complexo N-719 proporcionou altos
valores de IPCE, comparaveis aos obtidos em células solares baseadas em TiO,.

Sob iluminagdo de 10 mW cm™ a célula solar baseada em filme poroso (20 pm de
espessura) de ZnO:Ga 5% apresentou 1 igual a 6%, um dos maiores valores ja relatados para
células solares sensibilizadas por corante baseadas em ZnO. Como observado pelos ajustes
das curvas J-V desta célula solar em duas condi¢des de iluminacdo distintas (10 ¢ 100 mW
cm™?) pela equagio empirica de dois diodos, ha necessidade de se diminuir a resisténcia em
série dos dispositivos ¢ desta forma a influéncia da recombinagdo na diminui¢cdo de FF e,
portanto, de n. Parte desta resisténcia se deve a baixa adesdo do filme poroso ao substrato

condutor transparente.
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Capitulo 111

Estudo da cinética de recombinacao de
carga por espectroscopia de absorcao

transiente
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I111.1. Introducéo

111.1.1. Espectroscopia de absorg¢éo transiente (TAS)

A espectroscopia de absorc¢do transiente, desenvolvida em 1950 por George Porter
(PORTER, 1950), possibilita o estudo de processos fotofisicos e fotoquimicos, inclusive ultra-
rapidos com a utilizacdo de lasers (NOGUEIRA, 2001). Nesta técnica irradia-se a amostra
com um pulso curto e intenso de luz chamado pulso de excitagdo (pump pulse). Este pulso
excita a molécula, uma vez que esta em ressonancia com uma transi¢do do sistema molecular
em estudo. Apos este evento, monitora-se a variacdo da densidade Optica da amostra em
fun¢do do tempo ou do comprimento de onda. Este monitoramento é feito através da
transmissdo de um segundo (e fraco) pulso de luz denominado pulso sonda (probe pulse) em
um dado comprimento de onda. Como este segundo pulso ¢ atrasado por um tempo fixo em
relacdo ao pulso de excitagdo, este tipo de espectroscopia ¢ geralmente denominado pump-
probe spectroscopy. Na Figura III.1 esta representado esquematicamente o aparato

experimental envolvido na técnica TAS utilizado neste trabalho.
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Figura Ill. 1. Representagdo esquematica do aparato experimental envolvido nas medidas por TAS utilizado
neste trabalho na escala de micro e milissegundos. As setas continuas representam o feixe sonda e as setas
tracejadas se referem ao pulso de excitagdo laser. Adaptado de NOGUEIRA, 2001.

A espectroscopia de absor¢do transiente envolve a deteccdo de variagdes da

intensidade do pulso sonda apds este ter sido transmitido através da amostra posterior a
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excitacdo. Estas variacdes na intensidade de luz sdo entdo convertidas em variagdes de
densidade optica (DO):

ADO (xl,t)zlog{ll’z(—iﬂt))} 1.1

Na equagdo I11.1 DO ¢ a densidade optica, I;;(A, f) é a intensidade de luz transmitida
apds um atraso de tempo ¢ em relagao ao pulso de excitacfo e /,2(A) € a intensidade de luz sem
excitagdo da amostra.

A cinética de transferéncia eletronica na interface semicondutor/corante/eletrdlito € um
pardmetro critico para a eficiéncia de uma célula solar sensibilizada por corante. A velocidade
de injecgdo eletronica deve ser mais rapida que o decaimento do estado excitado do complexo
ao estado fundamental. Além disso, a velocidade de redugéo do cation do corante pelos ions I
deve ser mais rapida que a recombinagdo do cation do corante com elétrons injetados na
banda de condugio do semicondutor (HAQUE, et al., 2000).

Os processos cinéticos em células solares sensibilizadas por corante podem ser
estudados através da espectroscopia de absorcdo transiente (ou TAS — transient absorption
spectroscopy) determinando-se a cinética de recombinagdo (corante oxidado com elétrons
injetados na banda de condug@o e/ou com o mediador redox oxidado) e também a cinética de
regeneragdo (reducdo do corante oxidado). No primeiro caso, monitora-se a transmissio de
um feixe continuo (em torno de 800 nm) através do filme poroso sensibilizado utilizando um
eletrdlito inativo. O corante é excitado por um pulso laser em cerca de 550 nm, dando origem
a absor¢do em 800 nm (resultante principalmente da absor¢édo do cation do corante, HAQUE,
et al., 2000). Assim, a variagdo da densidade dptica com o tempo evidencia o decaimento do
cation do corante, resultante da recombinagfo com elétrons principalmente através das

armadilhas presentes na superficie das nanoparticulas do 6xido semicondutor.

111.1.2. Recombinacéo de carga e armadilhas (traps)

Resultados obtidos por TAS envolvendo a recombinagfo de carga podem ser usados
para “sondar” armadilhas eletronicas e transporte eletronico em filmes nanocristalinos de
TiO,, ZnO e SnO, sensibilizados por corante (HAQUE, et al., 1998, 2000; NELSON, 1999;
NELSON, et al., 2001; WILLIS, et al., 2002). Tais medidas sdo baseadas na determinacdo da
cinética de recombina¢fo de carga, que ocorre entre os cations do corante fotogerados
adsorvidos na superficie do filme e elétrons no filme do 6xido semicondutor. Uma forte

correlagdo inversa tem sido observada entre a densidade eletrdnica » no filme poroso
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nanocristalino e a metade do tempo de recombinagfo #sy para a recombinagio de carga da
seguinte forma: #sgy, oc n’ ® O valor de o varia entre 0,25 a 0,5, dependendo do eletrolito
utilizado (NELSON, et al., 2001). Este comportamento € consistente com um processo de
recombinacdo limitado pela difusdo de elétrons dentro de uma distribuicdo energética de
armadilhas no filme poroso nanoestruturado. Portanto, a densidade, energia e localizag¢do
fisica de armadilhas no filme do 6xido metalico sdo criticos ao desempenho do dispositivo. A
importancia de armadilhas no ZnO foi identificada através da cinética de fotocorrente
dependente do potencial em ZnO coloidal sensibilizado por corante. A dependéncia da
fotocorrente foi atribuida ao preenchimento de armadilhas eletronicas profundas (HOYER;
WELLER, 1995). Através de estudos de fotoluminescéncia, van Dijken et al. (2000)
concluiram que armadilhas profundas de buracos, provavelmente provenientes da deficiéncia
de oxigénio, dominam a luminescéncia, embora armadilhas eletronicas relativamente rasas
também estejam envolvidas na emissao.

Células solares sensibilizadas por corante geralmente empregam filmes de 6xidos
metalicos nanocristalinos, uma vez que a alta area superficial destes filmes proporciona uma
absor¢do de luz eficiente até mesmo para uma monocamada do complexo. Filmes
nanocristalinos de TiO, exibem uma alta densidade de estados dentro do band gap ou
armadilhas (#raps) atribuidas, pelo menos em parte, a estados superficiais (HAGFELDT;
GRATZEL, 1995; REDMOND; FITZMAURICE; GRATZEL, 1993; ROTHENBERGER, et
al., 1985; KAY; HUMPHRY-BAKER; GRATZEL, 1994; HOWE; GRATZEL, 1985). A
cinética de recombinagio nfo-exponencial geralmente observada nestes sistemas e a forte
dependéncia com o potencial aplicado tém sido associadas a armadilhas (HAQUE, et al.,
1998). A aceleracdo na cinética de recombinagdo em potenciais negativos aplicados no
eletrodo de TiO, foi atribuida ao aumento na ocupacao eletronica destas armadilhas, uma vez
que o nivel de Fermi do semicondutor aumentou de energia com o potencial negativo aplicado
(HAQUIE, et al., 1998).

Apesar dos recentes avangos na preparagdo de células solares de ZnO com maior
desempenho, poucos estudos de transporte eletronico tém sido feitos em células solares
sensibilizadas por corante baseadas neste tipo de material (OEKERMANN, et al., 2004, 2005;
GALOPPINI, et al., 2006) comparando-se com as células de TiO,. Desse modo, é pouco
conhecida a propria cinética de recombinag@o de carga em eletrodos de ZnO sensibilizado por
corante. O estudo da recombinagdo de carga em filmes porosos de ZnO torna-se fundamental

para aumentar o desempenho de células solares baseadas neste dxido.
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111.1.3. Objetivos
Estudar a cinética de recombinag@o de carga em eletrodos de ZnO:Ga 1, 3 e 5%
sensibilizados pelo complexo N-719 e relacionar sua influéncia no desempenho das

respectivas células solares.

111.2. Experimental

Os espectros de absor¢do transiente (TAS) dos eletrodos de ZnO e ZnO:Ga 1, 3 ¢ 5%
sensibilizados pelo complexo N-719 (solugdo etandlica 0,5 mmol L™ por 3 h a temperatura
ambiente) foram obtidos utilizando-se um laser de corante (PL201) bombeado por um laser de
nitrogénio PTI GL-3300 (14 pJ/cm? 4 Hz). Uma lampada de 150 W de tungsténio foi utilizada
como fonte de luz continua (feixe sonda), cujo comprimento de onda da radiagdo foi
selecionado através de um monocromador. Filtros de atenuacdo foram utilizados para
minimizar a intensidade de luz incidente sobre a amostra de forma a evitar qualquer
fotodegradacdo. Um segundo monocromador foi utilizado apdés a amostra para reduzir a
intensidade de luz espalhada proveniente do laser antes de atingir o fotodiodo. O sistema de
detecgdo é composto por um fotodiodo de silicio acoplado a um osciloscopio digital da marca
Tektronix TDS220 engatilhado pelo pulso laser de excitacdo. Os espectros foram obtidos
utilizando um eletrolito “inativo” (carbonato de propileno) com excitacdo fixa em 550 nm e
monitorando as variagdes Opticas com uma sonda em 800 nm, sinal cuja amplitude ¢
predominantemente dominada pela absor¢do do cation do corante (HAQUE, et al., 2000). Os
dados foram coletados na auséncia de potencial aplicado sob pulsos de excitacdo de baixa
intensidade correspondendo aproximadamente a um elétron injetado por nanoparticula
(HAQUIE, et al., 1998). Nao foi possivel obter o espectro TAS do eletrodo sensibilizado de
ZnO devido a sua baixa transmitancia. Os valores de #sgy, (do inglés recombination half-time
ou metade do tempo de recombina¢do) foram calculados como sendo o valor de tempo
correspondente a metade da amplitude da variagdo de densidade dptica para cada curva de
decaimento da absor¢do do cation do corante.

As medidas de TAS foram realizadas no laboratério do professor Dr. James R.
Durrant, do Centre for Electronic Materials and Devices, Imperial College of Science

Technology and Medicine, Londres, Inglaterra.
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111.3. Resultados e Discusséo
Na Figura I11.2 estdo os espectros de reflectancia difusa dos filmes porosos de ZnO:Ga
1, 3 e 5% sensibilizados pelo complexo N-719 empregados neste estudo em particular. Nota-
se que o filme poroso de ZnO:Ga 5% apresenta uma quantidade de corante adsorvida

relativamente maior (conforme discutido no capitulo IV, Tabela IV.1).
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Figura Il1. 2. Espectros de reflectancia difusa dos filmes porosos de ZnO:Ga 1, 3 e 5% sensibilizados pelo
complexo N-719 utilizados nas medidas de TAS.

A fim de analisar um possivel efeito da dopagem de ZnO com galio na inibi¢do da
dissolucdo de ions Zn>* superficiais durante o processo de sensibiliza¢do e, portanto, em
dificultar a formagdo de agregados Zn’"/complexo, volumes iguais de tampdo pH 4 foram
adicionados a temperatura ambiente em dois frascos. Um filme poroso de ZnO nio-
sensibilizado a 80 °C foi adicionado a um dos frascos e 0 mesmo procedimento foi realizado
simultaneamente com um filme de ZnO:Ga 5% (também ndo-sensibilizado). O tempo de
residéncia na solugdo tampdo foi de 3 h para ambos os filmes (igual ao tempo de
sensibilizagdo). Como apds esse periodo ambos os filmes foram completamente dissolvidos, a
modificagdo de ZnO com galio ndo dificulta a dissolugo de ions Zn*"e, portanto, a formagdo
de agregados Zn**/complexo N-719 pode ocorrer tanto em filmes porosos de ZnO quanto

Zn0:Ga.
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111.3.1. Medidas de espectroscopia de absorc¢do transiente (TAS)

A maior condutividade elétrica do ZnO em rela¢do ao TiO, (MEULENKAMP, 1999;
WILLIS, et al., 2002) deve proporcionar um transporte eletrdnico mais rapido e, em principio,
favorecer a coleta eficiente de elétrons injetados no eletrodo, minimizando perdas
relacionadas a recombinagdo de carga interfacial, seja com o cation do corante ou com a
espécie redox oxidada presente no eletrolito (GREEN, et al., 2005). No caso de nanoparticulas
de ZnO:Ga, os elétrons adicionais provenientes da dopagem devem contribuir para o
preenchimento de armadilhas (fraps), possibilitando uma maior mobilidade dos elétrons
injetados a partir do estado excitado do corante na banda de condugdo do oxido
(SCHWARZBURG; WILLIG, 1991). Assim, a dopagem de ZnO com Ga*" deve exercer uma
forte influéncia tanto no transporte eletronico (tornar mais rapido, em principio) quanto na
cinética de inje¢do eletrdnica (devido a maior ocupacdo das armadilhas pelos elétrons
adicionais provenientes da dopagem). Os transientes de TAS dos filmes sensibilizados pelo

complexo N-719 estdo na Figura I11.3.
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Figura I11. 3. Curvas de decaimento da absorgdo do cation do corante obtidas por TAS dos filmes porosos de: a)
Zn0:Ga 5%; b) ZnO:Ga 3% e c¢) ZnO:Ga 1% sensibilizados pelo complexo N-719 durante 3 h a temperatura
ambiente. Excita¢do: 550 nm; Sonda: 800 nm. Eletrdlito “inativo”.

E interessante observar que a recombinagéo de carga se torna mais rapida (de ms para

us, Tabela II1.1) com o aumento da quantidade de dopante usando eletrdlito “inativo” e que a
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cinética caracteristica ndo-exponencial relatada para eletrodos de TiO; e ZnO (GREEN, et al.,
2005) é também observada aqui. Isto indica que a recombinag@o de carga é controlada pelo
transporte de elétrons através de uma distribuicdo energética de armadilhas no filme

semicondutor poroso.

Tabela I11. 1. Valores de metade do tempo de recombinagdo (¢50,) calculados a partir das curvas de decaimento
da absorg@o do cation do corante presentes na Figura III.3. Os dados de absorg¢éo transiente foram obtidos com
pulso sonda de 800 nm e eletrdlito “inativo”.

Filme poroso sensibilizado ts0% / S
Zn0:Ga 1% 2x 107
Zn0:Ga 3% 350x 10°°
Zn0:Ga 5% 450x 10°°

O valor médio da metade do tempo de recombinago (#50%;) observado neste trabalho ¢é
de ~ 300 us, relativamente mais rapido que aqueles relatados para TiO, (~ 800 us, GREEN, et
al., 2005), porém mais lento que aqueles relatados para SnO; (~ 4 us, GREEN, et al., 2005).

A menor eficiéncia na conversio de energia observada em células solares
sensibilizadas por corante baseadas em SnO, comparada a células de TiO, tem sido atribuida,
em parte, ao curto tempo de vida do elétron. Assim, a cinética de recombinacdo de carga entre
elétrons na banda de condug@o e cations do corante e ions triiodeto ¢ mais rapida no primeiro
que no segundo (resultando numa perda significativa de elétrons fotoinduzidos durante o
transporte at¢ o FTO, GREEN, et al., 2005; FUKAI, et al., 2007). Este tempo de vida do
elétron mais curto em SnO, comparado a TiO, tem sido atribuido & maior mobilidade
eletronica do primeiro, resultando numa maior probabilidade de se encontrar aceitadores de
elétrons na superficie do SnO, (FUKALI, et al., 2007). O menor valor de 50, observado neste
trabalho em relagdo aos relatados para TiO, pode também estar relacionado a maior
mobilidade eletronica nos eletrodos de ZnO:Ga, embora ainda nfo esteja clara a correlagio
entre mobilidade eletrénica e tempo de vida do elétron, principalmente devido a alta
densidade de armadilhas em eletrodos porosos (FUKALI, et al., 2007).

O aumento da amplitude do sinal com o aumento da quantidade de galio ¢
aparentemente maior que o aumento na quantidade de corante no filme poroso (Figura II1.2) e
ndo pode ser atribuido somente a uma maior absor¢do de luz. O aumento no rendimento do
cation do corante sugere uma inje¢do eletronica mais eficiente do estado excitado do
complexo, o que resultaria numa cinética de injecdo eletronica mais rapida. Este maior

rendimento na inje¢do eletronica corrobora a maior densidade de fotocorrente observada para
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filmes baseados em ZnO:Ga (curvas J-J relatadas nos Capitulos II, IV, V e VII, Figuras II.11,
IV.4, V.4 e VILS, respectivamente) e deve estar relacionado a dois fatores: uma inje¢ao
eletronica mais eficiente do estado excitado do complexo ou a uma sensibilizagcdo mais efetiva
do filme do o6xido dopado. A primeira hipotese sé pode ser comprovada em definitivo por
TAS na regido de fentossegundos.

Como ilustrado na Figura I11.4, o aumento da densidade eletrénica ocasionaria um
aumento na ocupacdo eletronica de estados na banda de condugido/armadilhas do ZnO. Como
a maioria das armadilhas profundas e rasas ja estaria ocupada, os elétrons injetados a partir do
estado excitado do complexo N-719 poderiam se mover livremente pela banda de condugéo,
resultando num transporte eletronico mais rapido, porém numa cinética de recombinagéo de
carga também mais rapida (baixos valores de tsoy, € tempo de vida do elétron - 1.). Este foi
exatamente o comportamento observado para eletrodos de SnO,, nos quais um transporte
eletronico mais rapido resultou diretamente numa dindmica de recombinag@o de carga mais

rapida (GREEN, et al., 2005).
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Figura I11. 4. Representagdo esquematica dos processos de transferéncia eletronica em filmes semicondutores

sensibilizados ilustrando a influéncia do aumento na ocupagdo eletronica da banda de condugido/armadilhas
causado pela dopagem de ZnO com jons Ga’'. O aumento na ocupagdo eletronica resulta em uma rapida
aceleragdo da taxa de recombinagdo de carga (ms para ps, conforme mostrado na Tabela I11.1). Adaptado de
Haque et al., 2000.
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I11.4. Conclusdes parciais
O processo de recombinagdo de carga nos eletrodos de ZnO e ZnO:Ga sensibilizados
pelo complexo N-719 se tornou mais rapido com o aumento na quantidade de dopante. Um
aumento no rendimento do céation do corante sugere uma inje¢do eletronica mais eficiente do
estado excitado do complexo, o que resultaria numa cinética de injecdo eletronica mais rapida.
Este fato deve estar relacionado a dois fatores: uma injecéo eletronica mais eficiente do estado

excitado do complexo ou a uma sensibilizag¢do mais efetiva do filme do 6xido dopado.
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Capitulo IV

Células solares seladas sensibilizadas

por corante baseadas em ZnO e ZnO:Ga
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IV.1. Introducgéo

IV.1.1. Alguns progressos recentes em células solares sensibilizadas por corante
baseadas em ZnO

Apesar da relativa facilidade na preparacdo de ZnO com diferentes propriedades
morfolégicas (LAO; WEN; REN, 2002; SCHMIDT-MENDE; MacMANUS-DRISCOLL,
2007) comparando-se ao TiO,, tais como particulas esféricas (REDMOND, et al., 1994),
nanofios (HUANG, et al., 2001a) (nanowires, GAQO, et al., 2007), nanobastonetes (LAW, et
al.,, 2005) (nanorods), nanofibras (KIM, et al., 2007), entre outras, as células solares
sensibilizadas por corante baseadas em ZnO tém apresentado eficiéncia na conversdo de
energia solar em elétrica significativamente menor que células analogas de TiO,. Varios
trabalhos sugerem como principal problema a adsor¢do do complexo (LONGYUE, et al.,
2006). Assim, células que apresentem alta quantidade de corante adsorvida no filme poroso
geralmente tendem a ser ineficientes, enquanto o oposto possibilita a obtengdo de altos
valores de IPCE (QUINTANA, et al., 2007). Estes problemas estdo relacionados a alta acidez
dos grupos carboxilicos no corante que atuam como grupos ancoradores, levando a dissolucdo
superficial do ZnO e a conseqiiente precipitagdo de complexos Zn>*/corante nos poros do
filme, ocasionando uma baixa efici€ncia na injegao eletronica (QUINTANA, et al., 2007).

Atualmente esta ficando cada vez mais evidente que as propriedades do semicondutor,
tanto do bulk quanto as da superficie, além do modo de interagdo do corante a superficie do
oxido, determinam a extensdo da recombinag¢do (SENEVIRATHNE, et al., 2008). As
observagdes de que muitos corantes proporcionam altas eficiéncias em células solares
sensibilizadas baseadas em TiO, mas apresentam baixo desempenho quando aplicados em
células baseadas em ZnO e SnO; sugerem a busca por novos corantes que diminuam as perdas
por recombinagdo. Em filmes nanocristalinos, os sitios de aprisionamento (trapping sites)
estdo relacionados a defeitos superficiais intrinsecos e/ou espécies adsorvidas na superficie
(SENEVIRATHNE, et al., 2008). A adsor¢cdo do corante a superficie do o6xido passiva
efetivamente os sitios de aprisionamento superficiais e dificulta a adsor¢do de outras espécies,
uma vez que defeitos superficiais sdo sitios favoraveis a adsor¢do de outras moléculas (tais
como impurezas) ou ions (SENEVIRATHNE, et al., 2008). Senevirathne et al. (2008)
compararam o desempenho de células solares sensibilizadas pelo corante acriflavina baseadas
em TiO; e ZnO. Apesar da baixa eficiéncia de inje¢do eletronica deste corante em ZnO, o
valor de J;. observado para este ultimo foi uma ordem de magnitude maior que os valores
obtidos para células analogas baseadas em TiO,. Os valores de corrente de escuro observados

para ambos os sistemas indicaram que a recombinagdo do elétron injetado com aceitadores no
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eletrdlito € mais rapida nas células baseadas em TiO,. Um estudo comparativo realizado pela
técnica de ruido eletroquimico revelou que o corante acriflavina se adsorve mais fortemente a
superficie do filme poroso de ZnO do que o corante N3 (SENEVIRATHNE, et al., 2008).
Assim, torna-se mais dificil a dessor¢do do corante acriflavina pela presenca de moléculas de
agua nesta interface, diminuindo as perdas por recombinagdo oriundas dos novos estados
provenientes da adsor¢do de moléculas de agua na superficie do 6xido, servindo como
armadilhas para elétrons que mediam a recombinagdo (SENEVIRATHNE, et al., 2008). Foi
sugerido que o corante acriflavina passiva mais efetivamente os centros de recombinagio
(gerados pela adsor¢do de moléculas de agua a superficie do 6xido) no ZnO que em TiO;
(SENEVIRATHNE, et al., 2008). A obtencdo de valores de IPCE de 59% e n de 1,5 % (100
mW cm?) em células solares de ZnO sensibilizado por corante organico (esquareno) sé foi
possivel através da inibicdo da agregacdo do corante pelo uso de um co-adsorvente
(geralmente derivados do acido colico) ou pela introdugdo de grupos volumosos na parte
indolica do corante (OTSUKA, et al., 2006). Assim, torna-se possivel a mistura de corantes
organicos com as cores primarias sem deteriorar suas propriedades (uma vez que a formagio
de agregados ¢ dificultada) e desta forma pode-se cobrir uma ampla faixa do espectro solar,
ou seja, as células solares podem apresentar todas as variagdes de cores (OTSUKA, et al.,
2006).

Além de uma adequada adsor¢do do corante, atualmente foi demonstrado que a
composi¢do do filme poroso de forma a otimizar o espalhamento de luz proporciona aumentos
consideraveis nos valores de J,. (FUKAI, et al., 2007; CHOU, et al., 2007; ZHANG, et al.,
2008). Chou et al. (2007) partiram de nanoparticulas de ZnO com tamanho de 20 nm,
disponiveis comercialmente. O filme poroso composto por nanoparticulas de ZnO com
tamanho primario de 20 nm e de esferas coloidais secundarias de ZnO com tamanho ~ 200-
300 nm (preparadas pela agregacdo das nanoparticulas de ZnO com tamanho de 20 nm pelo
método solvotérmico) proporcionou valores de J;. 6 vezes maiores que os valores obtidos para
as células analogas baseadas em filme de nanoparticulas de ZnO de 20 nm (sem a presenga de
agregados), indicando uma maior absor¢do de fotons proveniente do maior espalhamento de
luz (CHOU, et al., 2007). Altos valores de J. (13,8 mA cm™) relatados recentemente para
filmes porosos de ZnO (na forma de nanofolhas com espessura de somente 4 pm)
sensibilizados pelo complexo N-719 (solugdo etanélica 0,3 mmol L™ a 60 °C por 10 minutos
sob refluxo) indicam que ZnO deve ser reconsiderado como o candidato mais promissor ao

TiO, (KAKIUCHI; SAITO; FUJUHARA, 2008).
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1V.1.2. Objetivo

Montar e caracterizar células solares sensibilizadas por corante seladas baseadas em
Zn0 e ZnO:Ga com espessura do filme poroso controlada;

Avaliar diferen¢as no desempenho entre células solares seladas de ZnO sensibilizado

por corante organico ou pelo corante N-719.

IV.2. Experimental
A montagem e caracterizagdo dos filmes porosos e das células solares seladas foram
realizadas no laboratorio do professor Dr. Shozo Yanagida, do Center for Advanced Science

and Innovation, Universidade de Osaka, Osaka, Japdo.

IVV.2.1. Preparacéo de filmes porosos com espessura controlada

Filmes porosos (sobre substrato de vidro condutor composto por SnO,:F, Asahi) foram
obtidos pelo procedimento descrito no capitulo II (item II.2.1.1), porém com adi¢do de 40%
em massa de polietilenoglicol 20.000 (Junsei Chemical Co.) para melhor controle na
espessura dos filmes e uniformidade do depdsito. Os filmes foram tratados a 450 °C por 30

minutos.

IV.2.2. FE-SEM
As propriedades morfologicas dos filmes porosos foram analisadas por microscopia

eletronica de varredura por emissdo de campo (JEOL, SM-6700FE).

1V.2.3. Medidas de adsorcéo/dessorcao de N,

Os filmes porosos foram removidos do substrato condutor até a obtengdo de pelo
menos 0,1 g de pd. A partir das isotermas de adsor¢@o/dessor¢do de N, (Quantachrome,
Autosorb 1) a area superficial, tamanho médio de poro e porosidade foram estimados pelo

método de Stephan Brunauer, Paul Emmett e Edward Teller (BET).

IVV.2.4. Determinacdo da quantidade de corante adsorvida nos filmes porosos

A dessor¢do do complexo N-719 dos filmes porosos com 6 pum de espessura foi
realizada imergindo-se o filme sensibilizado de 1 ¢m® numa solugdo de NaOH 1 mol L™
(dgua:etanol 1:1 em volume, KAKIUCHI; HOSONO; FUJIHARA, 2006). As solugdes
resultantes foram analisadas no espectrofotdometro HP 8453. A curva de calibra¢do foi

construida a partir de solugdes do complexo N-719 (4gua:etanol 1:1 em volume) com
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concentracdo conhecida. Uma distribuicdo uniforme do complexo nos filmes foi assumida.
Devido a baixa area superficial dos eletrodos de ZnO néo foi possivel quantificar a quantidade

de corante adsorvida nestes filmes devido a baixa quantidade de corante adsorvida.

IV.2.5. Montagem de células solares seladas

Filmes porosos com espessura de 3 e 6 um (perfildmetro Dektak 3 - Sloan
Technology) em temperatura ~ 80 °C foram sensibilizados em solugdo etandlica 0,5 mmol L™
do complexo N-719 durante 3 h a temperatura ambiente. O eletrdlito liquido com composi¢io
0,1 mol L™ de Lil (Aldrich, P.A.), 0,8 mol L' de iodeto de tetra-butilaménio (Aldrich, 98%),
0,5 mol L™ de 4-terc-butilpiridina (Fluka, >98%), 0,05 mol L'del, (Vetec, P.A.) em 50% de
acetonitrila e 50% de 3-metoxi-proprionitrila foi injetado sob baixa pressdo através de um
orificio no contra-eletrodo (Pt depositada por sputtering sobre substrato de vidro condutor
composto por SnO,:F, Asahi). A selagem foi feita usando-se o termoplastico Himilan
Polychemicals. A 4rea média das células foi de 0,2 cm”. As curvas J-V foram medidas sob
condi¢des AM 1.5 (100 mW cm™) num simulador solar (Yamashita Denso, YSS-80). As
curvas IPCE foram medidas utilizando-se o equipamento PV-25DYE (JASCO). Os resultados
apresentados, tanto de curvas J-V quanto curvas IPCE, representam o valor médio observado
a partir de medidas em pelo menos quatro células de cada amostra. Com o objetivo de estudar
a influéncia da espessura do filme poroso e o uso de um corante com maior absortividade
molar (D-149, 68.700 mol! em™ em 526 nm, ITO, et al., 2006b, cerca de 5 vezes maior que o
do corante N-719) nos valores de FF, células seladas com espessura de 3 um foram montadas
com 4rea ativa ~ 0,15 cm’. A fim de evitar problemas da influéncia de tamanhos de particula
diferentes (no caso das amostras de ZnO, ZnO:Ga 1, 3 e 5%), utilizou-se ZnO comercial
(Wako, P.A.) com tamanho de particula de 20 nm neste estudo comparativo. O filme poroso
deste 6xido apresenta alta porosidade (68 %), area superficial de 30 m”> g e tamanho médio
de poro igual a 45 nm. O mesmo procedimento anterior foi usado na montagem de células
solares seladas baseadas em filme poroso de ZnO (Wako) sensibilizado pelo corante N-719
com 3 um de espessura e mesma composi¢do do eletrolito. A sensibilizagdo do filme poroso
de ZnO (Wako) pelo corante orgénico D-149 (0,5 mmoL L™ numa propor¢io 1:1 v/v de
acetonitrila: terc-butanol e 1 mmol L™ do 4cido quenodeoxicélico como co-adsorvente) foi
também feita a temperatura ambiente por 3 h. O eletrélito liquido com composi¢do 0,1 mol L°
"'de Lil, 0,6 mol L de iodeto de 1,2-dimetil-3-propilimidazolio, 0,05 mol L' de 4-terc-

butilpiridina, 0,05 mol L' de I, em 3-metoxipropionitrila foi injetado sob baixa pressdo



Células solares de ZnO:Ga nhanocristalino sensibilizado por corante 94

através de um orificio no contra-eletrodo de Pt. O mesmo processo de selagem foi utilizado.

Na Figura IV.1 est4 a aparéncia final do dispositivo selado.

Figura IV. 1. Aparéncia final de uma célula solar sensibilizada por corante selada.

IV.3. Resultados e Discussao
1V.3.1. Filmes porosos
As fotomicrografias de FE-SEM dos filmes porosos de ZnO e ZnO:Ga 1, 3 e 5% com

6 um de espessura estdo mostradas na Figura [V.2.

Figura IV. 2. Fotomicrografias de FE-SEM dos filmes porosos (espessura de 6 pm): a) ZnO; b) ZnO:Ga 1%; ¢)
Zn0:Ga 3% e d) ZnO:Ga 5%.
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Apesar de pequenas modificagdes (maior quantidade de agua desionizada e PEG
20.000) utilizadas no controle da espessura dos fotoeletrodos, observa-se uma grande
semelhanga nas propriedades morfologicas dos filmes ao se comparar com as
fotomicrografias mostradas no capitulo II (Figura II.7). A tendéncia de diminui¢do do
tamanho médio de particula com o aumento na quantidade de galio pode ser observada na
Figura IV.2. O tamanho médio de particula pode ser estimado a partir dos valores de area
superficial do pd (Tabela IV.1) resultante da remog¢do do filme poroso do FTO segundo a
equacdo IV.1 (RAN; GAO, 2008):

6

BET — 4 >
oxido“ " BET

D Iv.1

onde Dggr € 0 tamanho médio de particula, digo @ densidade do ZnO (Apéndide II) e Aggr a
area superficial estimada a partir de medidas de adsorc¢do/dessor¢cdo de N,. Os valores do
tamanho médio de particula estimados a partir da equagdo V.1 estdo na Tabela IV.1. Nota-se
que os valores de tamanho médio de particula das amostras de ZnO:Ga 1, 3 ¢ 5% sio muito
semelhantes aos respectivos tamanhos médios de poro (Figura IV.3) e evidenciam a
diminui¢io do tamanho de particula com o aumento na quantidade de galio.

Embora os filmes porosos tenham espessura de 6 um, a quantidade de corante
adsorvida nos eletrodos de ZnO:Ga 1, 3 e 5% (Tabela IV.1) foi semelhante a relatada
(quantidade geométrica de corante adsorvida = 6,6 x 10™® mol cm™) para filmes porosos de
ZnO com 10 pum de espessura (OEKERMANN, et al., 2004) e também aquela relatada (1,3 x
10”7 mol cm™) para filmes de TiO, com 10 um de espessura sensibilizados pelo complexo N3
(NAZEERUDDIN, et al., 1993). Recentemente uma alta quantidade de corante N-719
adsorvida (1,1 x 10”7 mol cm™) foi relatada para filmes porosos de ZnO (4rea superficial de
63,2 m’ g, espessura de somente 4 um e tratados termicamente por somente 300 °C por 30
minutos), atribuida a microestrutura do filme na forma de nanofolhas (ranosheets) contendo
macroporos que permitiriam a liberagio de agregados Zn*'/complexo, caso se formassem

durante o processo de sensibilizagdo (KAKIUCHI; SAITO; FUITHARA, 2008).
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Tabela 1V. 1. Porosidade, area superficial, quantidade do complexo N-719 adsorvida em filmes
nanoestruturados com 6 um de espessura utilizados na confecgdo das células solares seladas e tamanho médio de
particula estimado a partir da equagdo IV.1.

Filme Porosidade  Area superficial Quantidade geométrica de  Tamanho médio
(%) (m* g™) corante adsorvida de particula / nm
(10" mol cm™)

ZnO 16 9,6 - 112
Zn0:Ga 1% 39 17,6 59 61
Zn0:Ga 3% 55 254 6,5 42
Zn0:Ga 5% 58 33,8 8,1 32

E importante observar que a quantidade de corante adsorvida aumenta com o aumento
na quantidade de galio (Tabela IV.1), uma vez que a porosidade e area superficial também
aumentam (devido a diminui¢do do tamanho de particula com o aumento na quantidade de
galio, capitulo I). Na Figura IV.3 observa-se que a distribuicdo do tamanho médio de poro ¢
mais larga nos filmes de ZnO:Ga 1 e 3% comparada a observada nos filmes de ZnO:Ga 5%,

indicando um acesso mais facil do complexo na estrutura porosa daqueles filmes.

0,045
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& —o—Filme de Zn0:Ga 3%
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5
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— \
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> he)
=
0,000 sl
1 100
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Figura 1V. 3. Distribuicdo de tamanho médio de poro obtida a partir das andlises de isotermas de
adsorg¢do/dessor¢do de N, dos filmes porosos de ZnO, ZnO:Ga 1, 3 ¢ 5%.
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1V.3.2. Células solares seladas

Apesar do alto valor de V,. observado nas células solares de ZnO (0,85 V), Figura
IV.4, apenas uma pequena densidade de corrente foi gerada, refletindo o baixo valor de area
superficial (e, portanto, baixa quantidade de corante adsorvida) e contato elétrico inadequado,

proveniente do tamanho de particula relativamente grande.

Figura IV. 4. Curvas J-¥ das células solares seladas de ZnO e ZnO:Ga 1, 3 e 5% sob 100 mW cm™. Area ativa:
~0,2 cm? e espessura dos filmes igual a 6 pm.

Como pode ser observado na Figura IV.4, a corrente de escuro (Jy) € ligeiramente
maior nas células solares baseadas em ZnO:Ga que nas células solares baseadas em ZnO,
explicando em parte o menor valor de V. nas primeiras, uma vez que V,. é¢ dependente de Jy

de acordo com a equacdo do diodo (m ¢ o fator de idealidade do diodo, GRATZEL, 2004):
y —mRT ln(J“ —1J Iv.1
F

Estes maiores valores de Jy nas células solares baseadas em ZnO:Ga deve estar

relacionado a maior porosidade destes filmes comparando-se aos andlogos de ZnO, ou seja,
uma maior area exposta do FTO ao eletrélito nas primeiras (perdas por recombinagdo na
interface FTO/filme poroso — ions triiodeto sdo reduzidos na superficie exposta do FTO).

Além disso, como observado nos espectros de agdo (Figura IV.6) das células seladas baseadas
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em ZnO:Ga 1, 3 e 5% ha excitagdo direta do ZnO:Ga em torno de 380 nm, sugerindo que a
area superficial do filme poroso destas amostras ndo esta totalmente recoberta pelo corante,
isto €, ha regides do filme poroso ndo sensibilizadas e expostas ao eletrdlito, contribuindo
para os maiores valores de Jy (perdas por recombinacdo na interface eletrodo poroso/eletrdlito
assistidas por estados superficiais). Esses maiores valores de Jy também estdo de acordo com
a dindmica de recombinag¢fo de carga mais rapida nos eletrodos de ZnO:Ga (maior nimero de
defeitos), como observado por TAS (Figura I11.3 do capitulo III).

Embora a espessura do filme poroso seja baixa (6 um), observa-se um aumento de
praticamente 3 vezes nos valores de J;. para as células solares de ZnO:Ga 1, 3 e 5%
comparadas as células solares de ZnO (Tabela IV.2). Este fato evidencia a maior quantidade
de corante adsorvida (maior area superficial — maior rugosidade, Apéndice II), melhor contato
elétrico entre particulas e maior porosidade dos eletrodos de ZnO:Ga. Porém, o valor de J
semelhante para as células solares seladas de ZnO:Ga 1, 3 e 5% (contrario ao aumento
esperado de acordo com o aumento na quantidade de galio) deve estar relacionado a
problemas na montagem das mesmas, provavelmente no procedimento de selagem. Apds a
injecdo do eletrolito liquido a baixa pressdo através de um furo no contra-eletrodo, ¢
necessario limpar rapidamente (menos de 3 segundos) o eletrdlito excedente de tal forma que
0 mesmo ndo cause o curto-circuito do sistema. Porém, devido a rapida evaporagdo do
solvente do eletrélito, a segunda etapa de selagem deve ser realizada o mais rapido possivel. E
provavel que tenha restado eletrolito liquido remanescente conectando o eletrodo de trabalho

e o contra-eletrodo (através da parte externa/lateral do dispositivo).

Tabela 1V. 2. Resultados obtidos sob iluminagdo a 100 mW cm™ de células solares seladas baseadas em
eletrodos de ZnO e ZnO:Ga 1, 3 e 5% com 6 um de espessura.

Célulasolar Rugosidade/% Rs/Q Ry /kQ Ji/mAcm™  V,./V FF n/%

ZnO 274 991 4,54 1,81 0,85 0,44 0,68
Zn0:Ga 1% 365 509 1,43 6,51 0,80 033 1,72
Zn0:Ga 3% 389 394 4,67 5,82 0,76 0,38 1,85
Zn0:Ga 5% 483 352 3,69 6,40 0,76 0,38 1,88

A derivada primeira da curva J-V (Figura 1V.4) proporciona a resisténcia total da

célula solar através da seguinte equacdo (FABREGAT-SANTIAGO, et al., 2007):

-1
Rtota/ :_(ﬁj IV'2
av
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Os resultados obtidos a partir da equagéo 1V.2 estdo mostrados na Figura IV.5.

Figura 1V. 5. Valores de resisténcia total (Ry,) obtidos a partir da equagdo V.2 aplicada as curvas J-V das
células solares seladas de ZnO e ZnO:Ga 1, 3 ¢ 5% sob 100 mW cm™. Inser: Ampliagio na regido de baixos
potenciais ilustrando os menores valores de Ry, para as células solares de ZnO:Ga 1, 3 e 5%.

Os altos valores de resisténcia total, principalmente na regido de baixos potenciais
aplicados, das células solares seladas baseadas em filmes porosos de ZnO evidenciam os
baixos valores de J. e FF a partir destas células (Tabela [V.2). Os valores de resisténcia total
das células solares baseadas em ZnO:Ga 1, 3 e 5% s3o semelhantes e cerca de 3 a 4 vezes
menores que os valores observados para as células solares baseadas em ZnO. Esta menor
resisténcia total explica, em parte, o melhor desempenho destas células em relacdo aquelas
baseadas em eletrodos de ZnO. Os baixos valores de FF observados em células solares de
ZnO (Tabela IV.2) estdo relacionados também a baixa quantidade de corante adsorvida
proveniente da baixa area superficial destes eletrodos. No caso das células solares de ZnO:Ga,
embora se observe um aumento da area superficial dos eletrodos (e portanto da quantidade de
corante adsorvida), parte desta superficie esta exposta (ndo sensibilizada), como evidenciado
na Figura IV.6. Assim, o aumento no potencial aplicado provoca um aumento na

recombinacgdo eletronica envolvendo os fons triiodeto gerados “in sifu” pela regeneragdo do
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cation do corante (WANG, et al., 2008, e acumulados nos poros do filme) e elétrons
fotoinjetados através da participag@o de estados superficiais.

Os baixos valores de FF refletem altos valores de resisténcia em série (R,) em todas as
células (CHEN, et al., 2008), Tabela IV.2. Altos valores de FF podem ser obtidos em células
solares com baixa resisténcia em série, que representa a soma de diferentes contribuigdes
(WANG, et al., 2006):

Rs (total) = Rg+ Rp; + Rrco + 1/3R, + Rp V.3

A resisténcia em série total depende da resisténcia presente na interface Pt/eletrdlito
(Rps), da resisténcia na interface entre 6xido semicondutor/substrato condutor (Rrcp), da
resisténcia ao transporte eletronico no filme poroso (R,) e da resisténcia relacionada a difusdo
das espécies redox no eletrolito (Rp). Destas, Rp, pode ser considerada a mesma em todas as
células (os contra-eletrodos utilizados foram preparados pela deposi¢do uniforme de Pt por
magnetron sputtering), assim como Rp (o eletrolito utilizado foi de mesma composi¢do em
todas as células e idéntico espacamento eletrodo de trabalho/contra-eletrodo, uma vez que a
selagem foi feita pelo mesmo termoplastico). O efeito da resisténcia do substrato condutor
(sheet resistance) ¢ o mesmo para todas as células, embora a resisténcia na interface
TCO/filme poroso deva ser diferente de uma amostra a outra devido aos diferentes tamanhos
de particula. O efeito em Rg causado por problemas na montagem/selagem também pode ser
considerado o mesmo, uma vez que as células foram montadas sempre da mesma forma e pela
mesma pessoa. Portanto, a maior contribui¢do a Rs total estd relacionada a R, ou seja, a
resisténcia ao transporte eletronico no filme poroso. Como o tamanho médio de particula ¢
diferente de uma amostra a outra, assim como a densidade eletronica e area superficial (e
assim a densidade de armadilhas), neste trabalho R, exerce uma grande contribuicdo nos
baixos valores de FF. Como observado na Tabela IV.2, Rs diminui de ZnO para ZnO:Ga
devido ao melhor contato elétrico entre particulas, ou seja, menor valor de R,. Maiores valores
de FF podem ser obtidos aumentando-se a porosidade do deposito de Pt (Rp, menor) e

aproximando-se o contra-eletrodo do eletrodo de trabalho (Rp menor).

1VV.3.2.1. Espectros de ac¢éo (curvas IPCE)

Os baixos valores de IPCE em células solares de ZnO e ZnO:Ga 1, 3 ¢ 5%
sensibilizados pelo corante N-719 (Figura IV.6) devem estar relacionados a baixa eficiéncia
na inje¢do eletronica ou a coleta incompleta dos portadores fotogerados, isto é, baixa
eficiéncia na extra¢do de carga (WANG, et al., 2008). O menor desempenho de células

solares de ZnO comparado ao geralmente observado em células solares de TiO; tem sido
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atribuido, em parte, a baixa eficiéncia na injecdo eletronica (®;,)) (LONGYUE, et al., 2006;
QUINTANA, et al., 2007), que representa a fracdo de fotons absorvidos convertidos em
elétrons na banda de condugdo de acordo com a equagdo 1V .4:

k,

=W V.4
by (k,. +k, +k,)

inj
sendo ki, a constante de velocidade de injegdo eletronica, k. e k. as constantes de decaimento
intramolecular radiativo e ndo-radiativo, respectivamente. De acordo com a teoria de Marcus
de transferéncia eletronica interfacial, k;,; pode ser determinado a partir da equagdo 1V.5:
270 N

e V.5

Nesta equagdo, V representa a magnitude do acoplamento eletrdnico e Ng a densidade

de estados do semicondutor. Em células solares de TiO;, sensibilizado por complexos
polipiridinicos carboxilados de Ru, eficiéncias de inje¢do eletronica proéximas a unidade e
injecdo eletronica rapida (da ordem de fentossegundos) s3o geralmente observadas
(NAZEERUDDIN, et al., 2001). Este fato esta relacionado a um acoplamento eletrénico
adequado entre as fungdes de onda 3d do TiO; e o estado excitado do complexo (LONGYUE,
et al., 2006). Longyue et al. (2006) observaram um deslocamento da banda de absorgdo de
grupos carboxilatos do complexo N-719 (estiramento assimétrico do grupo carboxilico,
Vas(coony) quimicamente adsorvidos na superficie de ZnO para numeros de onda maiores em
relacdo ao geralmente observado para TiO,. A posicdo do maximo de absor¢do de [COO-Zn]
estd deslocada 19 cm™ em relagdo a [COO-Ti], que foi interpretado como um acoplamento
eletronico mais fraco entre os grupos carboxilatos e a superficie do ZnO (LONGYUE, et al.,
2006). Como a banda de condug¢ao do TiO, ¢ composta principalmente por orbitais 3d vazios
do Ti*" (ANDERSON; AI; LIAN, 2003), ha um acoplamento eletronico mais eficiente com os
grupos carboxilatos em termos de simetria, o que ndo acontece no ZnO (no qual a banda de
conducdo € composta principalmente por orbitais s € p, ANDERSON; Al; LIAN, 2003). Além
disso, a massa efetiva (m") do elétron na banda de condugio do TiO, é 5 ~ 10m, enquanto no
ZnO ¢ 0,3m, (DAL; WANG, 2003). Como a densidade de estados (DOS) é dada por DOS =~
(m*)m, a DOS no TiO;, ¢ cerca de 190 vezes maior que no ZnO (ASBURY, et al., 2001;
LONGYUE, et al., 2006). Assim, o acoplamento eletrénico mais fraco com o estado excitado
do complexo e uma menor densidade de estados (o que acarreta uma transferéncia eletronica
mais lenta), ®;,; ¢ menor em células de ZnO que em células de TiO,. Os baixos valores de

IPCE neste trabalho (Figura IV.6) podem ser explicados, em parte, pelo baixo valor de ®;,;.
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Como estados superficiais localizados exercem um papel importante em aceitar elétrons para
formar um estado intermediario durante a transferéncia eletronica do adsorbato a banda de
condu¢do do ZnO (FURUBE, et al., 2003), a baixa area superficial, tanto em filmes de ZnO
quanto ZnO:Ga neste trabalho, limita ndo s6 a quantidade de corante adsorvida mas também o
transporte de carga e, portanto, resulta em baixos valores de IPCE. O ombro observado em
torno de 380 nm nas curvas IPCE das células solares seladas baseadas em ZnO:Ga 1, 3 e 5%
evidencia que parte da superficie destes eletrodos ndo foi totalmente recoberta com o
complexo N-719 durante a sensibilizag¢do, possibilitando a excitacdo direta de ZnO:Ga
(Figura 1V.6). Este ombro pode também estar relacionado a transferéncia de carga metal

ligante de menor energia do complexo N-719 (Figura 11.16).

Figura IV. 6. Espectros de agdo (curvas IPCE) das células solares seladas baseadas em filmes porosos de ZnO e
Zn0:Ga 1, 3 e 5% com espessura de 6 um.

1V.3.2.2. Complexo N-719 e corante D-149

Com o objetivo de avaliar FF e ®;,, células solares seladas de ZnO (Wako, 20 nm)
com filme de espessura de 3 pum foram montadas com dois corantes diferentes: N-719
(solugdio etandlica 0,5 mmol L™ por 3 h a temperatura ambiente) e o corante organico D-149
(0,5 mmol L™ por 3 h a temperatura ambiente). Como mostrado na Figura IV.7, a baixa
espessura do filme poroso (e portanto menor probabilidade de recombinagdo) proporcionou

apenas um pequeno aumento em FF nas células solares seladas de ZnO sensibilizado pelo
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corante N-719 (comparando-se o valor da Tabela IV.3 com o valor mostrado na Tabela IV.2,
uma vez que a diferenca entre estas células € somente a espessura dos filmes porosos),
embora um alto valor de FF tenha sido obtido nas células de ZnO sensibilizado pelo corante
organico (Tabela IV.3). A supressdo da recombina¢do de carga em células solares baseadas
em filme poroso de SnO, sensibilizado pelo corante D-149 foi relacionada a cobertura mais
efetiva do corante na superficie do 6xido, passivando os estados superficiais (ONWONA-
AGYEMAN, et al., 2005). O maior valor de FF neste trabalho ao se utilizar o corante D-149
como sensibilizador deve estar ligado a supressdo parcial da recombina¢do (HORIUCHI, et
al., 2004). A menor corrente de escuro observada ao se utilizar o corante D-149 tem sido
atribuida ao fato de ser um corante volumoso e pouco planar, dificultando as perdas por

recombinac¢do na superficie do FTO (BURKE, et al., 2008).
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Figura IV. 7. Curvas J-V sob iluminagdo de 100 mW cm™ de células solares seladas baseadas em filmes porosos
de ZnO (Wako, 20 nm) com 3 um de espessura sensibilizados por 3 h a temperatura ambiente pelos corantes N-
719 ¢ D-149. Area ativa: 0,15 cm?. Inset: Espectros de acdo (curvas IPCE) das respectivas células solares e
estrutura molecular do corante D-149.

Apesar do valor de Rs ser quase o dobro do valor observado para a célula com o
corante N-719 na célula solar de ZnO sensibilizado pelo corante organico (Tabela IV.3), o
valor de Ry, (resisténcia shunt) é praticamente 6 vezes maior que o correspondente utilizando
o corante N-719, explicando em parte o maior valor de FF. E interessante observar que

valores semelhantes aos relatados neste trabalho para as células com filmes com 3 pm de
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espessura de ZnO sensibilizado pelo complexo N-719 foram relatados (FF = 0,49 e n = 1,6%
em células baseadas em filmes porosos de ZnO com 4 um de espessura sensibilizado pelo
complexo N-719 20 mmol L em dimetilsulfoxido por 1 minuto, QUINTANA, et al., 2007),
embora sob 10 mW c¢m™. Os baixos valores de Js. € IPCE observados neste trabalho em
ambas as células solares seladas baseadas nos corantes N-719 e D-149 estdo relacionados a
baixa espessura dos filmes porosos de ZnO e, portanto, a baixa quantidade de corante
adsorvida.

Os baixos valores de eficiéncia e IPCE (Figura 1V.7, insef) em ambas as células
refletem a baixa magnitude de ®;,; (uma vez que ambos os corantes apresentam grupos
carboxilicos como ancoradores), além da baixa area superficial do ZnO (embora o tamanho de
particula seja de 20 nm, tamanho médio de poro igual a 45 nm e porosidade de 68%, a area
superficial do filme poroso ¢ de apenas 30 m’ g') que limita a quantidade de corante
adsorvida. Estes fatores indicam que altos valores de FF podem ser obtidos ndo somente por

baixos valores de Rs, mas também por altos valores de Rgj,.

Tabela IV. 3. Resultados obtidos sob iluminacio a 100 mW cm™ de células solares seladas (4rea ativa: 0,15
cm?) baseadas em eletrodos de ZnO (Wako, 20 nm) com 3 pm de espessura. O mesmo tempo de sensibilizagdo
de 3 h a temperatura ambiente foi utilizado para ambos os corantes: N-719 e D-149. Os valores de IPCE foram
considerados no maximo comprimento de onda de absor¢do dos corantes N-719 (530 nm) e D-149 (570 nm).

Célulasolar Rg/Q  Rg/kQ Je/mAcm™ V,./V FF n/% IPCE/%

N-719 273 8,7 4,2 0,79 0,50 1,65 12

D-149 495 56,4 0,81 0,52 0,62 0,26 1,6

A utilizagdo de outros corantes além dos tradicionais N3 e N-719 na sensibilizagdo de
eletrodos de ZnO ¢ fundamental na tentativa de se aumentar o desempenho de células solares
baseadas neste 6xido. Como a superficie de eletrodos de ZnO parece possuir maior densidade
de armadilhas (defeitos ou estados superficiais) do que eletrodos de TiO, (JAYAWEERA;
PERERA; TENNAKONE, 2008), as taxas de injecdo eletronica e recombinagio dependerdo
da natureza do corante ¢ do modo pelo qual este esta ancorado a superficie do semicondutor
(JAYAWEERA; PERERA; TENNAKONE, 2008). A passivacdo dos estados superficiais de
forma a suprimir a recombinac¢ao eletronica parece depender do modo pelo qual o corante esta
ancorado a superficie do oxido (JAYAWEERA; PERERA; TENNAKONE, 2008). Assim,
embora o corante N3 proporcione valores de IPCE maiores que 85% em células solares de
TiO,, apenas valores baixos tém sido observados para células solares de ZnO

(JAYAWEERA; PERERA; TENNAKONE, 2008). Porém, no caso do corante mercurocromo
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os maiores valores de IPCE (69%) tém sido observados para células solares de ZnO, enquanto
corantes inddlicos possibilitam valores de IPCE maiores em células solares de SnO; do que de
TiO, JAYAWEERA; PERERA; TENNAKONE, 2008). E provavel que os atomos de
nitrogénio nos corantes indolicos passivem sitios acidos de Lewis aceitadores de elétrons na

superficie do 0xido JAYAWEERA; PERERA; TENNAKONE, 2008).

IV.4. Conclus@es parciais

As células solares baseadas em filmes porosos de ZnO:Ga (6 um de espessura)
sensibilizados pelo complexo N-719 apresentaram valores de J,. cerca de 3 vezes maiores que
os observados para células analogas de ZnO, refletindo a maior area superficial, porosidade e
quantidade de corante adsorvida dos eletrodos de ZnO:Ga. Os baixos valores de FF
apresentados por estas células estdo relacionados aos altos valores de resisténcia em série total
do dispositivo. Nos espectros de agdo (curvas IPCE) um ombro foi observado em torno de
380 nm (devido a excitagdo direta de ZnO:Ga), evidenciando que parte da superficie dos
eletrodos de ZnO:Ga ndo foi adequadamente recoberta pelo complexo N-719, possibilitando
perdas por recombinagdo eletronica entre os ions triiodeto e elétrons injetados na banda de
conducdo do semicondutor via estados superficiais. Os valores de V,. diminuem com o
aumento na quantidade de galio, conforme discutido no capitulo II (Figura II.11). Maiores
valores de FF foram obtidos diminuindo-se a espessura dos filmes porosos de ZnO (Wako) e
usando-se um corante orgdnico como sensibilizador (D-149), sendo este ultimo responsavel
por passivar efetivamente estados superficiais do filme poroso. Os baixos valores de J;. e
IPCE obtidos nas células solares seladas baseadas nos corantes N-719 e D-149 estdo, em
parte, relacionados a baixa espessura dos filmes porosos (baixa quantidade de corante

adsorvida).
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Capitulo V

Estudo das propriedades de transporte
eletronico atraves de medidas de
transientes de fotocorrente e potencial
Induzidos pela variacao gradual da

Intensidade de luz
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V.1. Introducéo

V.1.1. Transporte eletrénico

O transporte eletrénico em filmes porosos nanoestruturados ¢ limitado por processos
de aprisionamento/liberagdo dos elétrons (DLOCZIK, et al., 1997; VAN DE LAGEMAAT;
FRANK, 2000), a menos que o quasi-nivel de Fermi (BISQUERT, et al., 2004) esteja tdo
préoximo da banda de condu¢@o que todas as armadilhas ja foram preenchidas e os elétrons
podem entdo se mover liviemente. Como em células solares sensibilizadas por corante o filme
poroso esta embebido no eletrolito, os cations presentes em sua composi¢do, principalmente
fons Li", “blindam” a carga proveniente dos elétrons fotoinjetados, eliminando assim o campo
elétrico macroscopico interno de tal forma que nenhum termo de migragdo aparecera na
equacdo de transporte eletronico (NELSON, 1999). Este efeito de blindagem esté ilustrado na
Figura V.1. Assim, o transporte eletronico pode ser modelado apenas pela equagio de difusdo

(NELSON, 1999; GRATZEL, 2005a).

Figura V. 1. Blindagem da carga dos elétrons (circulos vermelhos contendo o simbolo - no interior), injetados a
partir de um suporte condutor pelos cations (circulos vermelhos contendo o simbolo + no interior), num filme
poroso de um 6xido semicondutor nanocristalino (cujas nanoparticulas estdo representadas por circulos verdes.
Fonte: GRATZEL, 2005a.

O transporte eletronico na banda de condugéo do filme poroso do 6xido semicondutor
estd associado a transferéncia eletronica e a difusdo de ions no eletrélito. Como o elétron é
fotoinjetado num meio com alta concentracdo de cargas opostas e modveis (cations no
eletrdlito), este passa a ser considerado um portador minoritario. Assim os portadores de carga
fotogerados irdo se difundir naturalmente, arrastando uma nuvem de cargas opostas de tal
forma a manter a eletroneutralidade do sistema. Este processo pode ser melhor esquematizado
utilizando uma linha de transmissdo infinita (GRATZEL, 2005a; BISQUERT, 2002) (Figura
V.2).
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Figura V. 2. Descrigdo através de linhas de transmissdo para o transporte eletrénico através de um filme poroso
nanoestruturado de um 6xido semicondutor imerso num eletrolito. Os circulos vermelhos representam os cations
presentes no eletrdlito. Na parte inferior da Figura esta ilustrado o circuito elétrico equivalente, onde: r, é a
resisténcia associada ao transporte eletronico em cada nanoparticula, ., ¢ a resisténcia associada a transferéncia
de carga e C,, ¢ a capacitancia associada a interface filme poroso/eletrélito. Fonte: GRATZEL, 2005a.

A Figura V.2 ilustra o movimento de elétrons na banda de condug@o do dxido
semicondutor poroso acompanhado da difusdo de cations compensadores de carga na
interface eletrolito/superficie da nanoparticula. A linha de transmissdo pode ser imaginada
como composta por nanoparticulas do 6xido semicondutor e no circuito equivalente cada uma
representa um elemento resistivo acoplado ao eletrolito através da interface filme
poroso/eletrolito.

O transporte eletronico assistido por cations tem sido interpretado como uma difusio

ambipolar (KOPIDAKIS, et al., 2000) de acordo com a equagdo V.1:

n+
“’"”:(n/Df,)+f;/Dn) v
onde 7 e p sdo as densidades de elétrons e cétions, D, e D, sdo os coeficientes de difusdo dos
elétrons e cations, respectivamente. Como pode ser notado, se a densidade de cations p for
muito maior que a de elétrons n, Dy = Dy, mesmo considerando a mobilidade dos cations
menor que a dos elétrons (KOPIDAKIS, et al., 2000).

O estudo do transporte eletronico em filmes porosos semicondutores imersos num
eletrolito tem sido feito por véarias técnicas, tais como espectroscopia de fotocorrente com
intensidade modulada — IMPS (DLOCZIK, et al., 1997; VAN DE LAGEMAAT, PARK;
FRANK, 2000), espectroscopia de fotopotencial com intensidade modulada — IMVS
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(SCHLICHTHORL, et al., 1997) e medidas de transientes de fotocorrente induzidos por um
laser pulsado (KOPIDAKIS, et al., 2000; NAKADE, et al., 2001).

V.1.1.1. SLIM-PCV

Um método de se determinar o coeficiente de difus@o do elétron (D, BISQUERT,
2004) em células solares de forma rapida envolve a obtencdo de transientes de corrente
induzidos pela variacdo gradual da intensidade de um laser (Stepped light-induced transient
measurements of photocurrent and voltage, NAKADE, et al., 2005). Numa célula solar sob
condi¢des de curto-circuito, a redugdo instantdnea da intensidade parcial de luz induz um
transiente de corrente, ou seja, a corrente de curto-circuito (/) correspondente a intensidade
luminosa inicial diminui a um valor constante relativo a intensidade luminosa reduzida. O
tempo necessario para se atingir o valor constante depende do coeficiente de difusdo do
elétron. Na medida de D pela técnica SLIM-PCV geralmente se utiliza a aproximagio

(KOPIDAKIS, et al., 2000):

:(L/2)2

D V.2

tH
onde 75 €é o tempo necessario para se extrair metade dos elétrons em excesso e L ¢ a espessura
do filme poroso. O numero de elétrons em excesso ¢ a diferenga entre a quantidade de
elétrons na célula solar sob as intensidades inicial e final. Desta forma, a integral do transiente
de corrente fornece o numero de elétrons em excesso. Quando for possivel ajustar os
transientes de corrente com uma fungdo exponencial do tipo exp(-#/t.), a razdo entre #y € T,
(constante do ajuste) sera #; = 0,6931.. Assim, ao se usar o valor ajustado de 1., o valor de D
pode ser obtido por:

L2

D= V.3
2,77r,

O tempo de vida do elétron (t.) em condi¢des de circuito aberto tem sido medido a
partir da resposta do fotopotencial em fung¢do da perturbagdo induzida pela intensidade
luminosa. Em condigdes de geracdo uniforme de elétrons e valores de D e T, constantes em
relacdo a posicao x na célula solar, a equagdo de densidade eletronica se torna:

w:G(t) _n@ V.4
dt T

onde G(?) ¢é a taxa de geragfo de elétrons. A solugdo desta equacgio é:

n(t) = Aexp(-t/ t.) V.5
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onde A4 corresponde a An, a diferenca de densidade eletronica sob as condig¢des inicial e final.
Como num eletrodo de trabalho de uma célula solar sensibilizada por corante o V,. esta
relacionado ao quasi-nivel de Fermi do semicondutor, V,. dependerda da razdo (n/nj), ou
aproximadamente a An (no caso de An ser pequeno), usando-se a expansao de Taylor. Como a
taxa de regeneragdo do corante ¢ mais rapida do que a recombinacio de elétrons com o céation

do corante, tem-se (WANG, et al., 2008):

oc

v =Ry are) V.6
SF

Ou seja, V,. depende de forma logaritimica do tempo de vida do elétron e da
intensidade luminosa (/). Como ha dois meios possiveis para a recombinago eletrénica em
células solares sensibilizadas por corante, a equacdo V.4 pode ser reescrita da seguinte forma:

an() __n_n V.7

dt T, T,

Na equagdo V.7 1; € o tempo de vida do elétron relacionado a recombinag@o com ions
triiodeto e tp o tempo de vida do elétron relacionado a recombinagdo com o cation do corante
(NAKADE, et al., 2005). O tempo de vida do elétron determinado experimentalmente nas
medidas de SLIM-PCV ¢ o reciproco de ambos (1/ t; + 1/ 1p). O valor de 1; € influenciado
pela concentragdo de ions triiodeto no eletrolito, pela distdncia entre os ions triiodeto e a
superficie do 6xido semicondutor utilizado e pela freqiiéncia de colisdo entre elétrons na
banda de condugdo do 6xido e ions triiodeto (NAKADE, et al., 2005). O valor de tp ¢
influenciado pela concentracéio do céation do corante, ou seja, pela freqiiéncia de colis@o entre
o cation do corante e ions iodeto e pela concentracdo de ions I' (NAKADE, et al., 2005).

Nakade et al. (2005) determinaram o tempo de vida do elétron em células solares de
TiO; por duas técnicas: IMVS e SLIM-PCV. Resultados semelhantes foram obtidos, embora
tenham sido necessarios 90 a 120 minutos para a obten¢do dos transientes de potencial em
condig¢des de circuito aberto por IMVS e somente alguns segundos por SLIM-PCV.

Resultados recentemente obtidos por IMPS ¢ IMVS indicaram uma dependéncia néo-
linear da densidade de corrente de recombinag¢do com a densidade eletronica, de forma
consistente com um modelo de recombinag¢éo limitado pelo transporte de carga e armadilhas
localizadas na superficie das nanoparticulas (ZHU, et al., 2006). Assim, a recombinagdo
eletronica provavelmente ocorre através de estados superficiais e ndo através da banda de
conducdo do semicondutor (SCHLICHTHORL, et al., 1997), dando suporte aos modelos de
transporte eletronico e tempo de vida do elétron em células solares sensibilizadas por corante

que assumem a influéncia de armadilhas na regido proibida do éxido semicondutor
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(BISQUERT, 2004; NELSON, et al., 2001; VAN DE LAGEMAAT; FRANK, 2001). Neste
modelo, a difusdo eletronica lenta e o longo tempo de vida do elétron sdo valores aparentes,
pois incluem o tempo relacionado a eventos de aprisionamento/liberacdo (trapping/detrapping
events, FUKAI, et al., 2007; BISQUERT, 2007). Neste caso, o coeficiente de difusdo e o

tempo de vida do elétron podem ser descritos por:

D, = on, D, e 7,= on, T, V.8
on, on,

sendo D, o coeficiente de difusdo aparente, Dy o coeficiente de difusdo do elétron livre, np, a

densidade de elétrons aprisionados, #. a densidade de elétrons livres na banda de condugéo e
T,0 0 tempo de vida do elétron livre (FUKAI, et al., 2007). Estas duas equagdes explicam a
dependéncia de D, e T,0 com a intensidade luminosa, uma vez que 0n./0np depende da
distribui¢do de armadilhas e da posi¢@o do nivel de Fermi em relagdo ao potencial da borda da
banda de condugdo (FUKALI, et al., 2007). Desta forma, os resultados neste capitulo serdo
interpretados com base na recombinagdo eletronica limitada pelo transporte eletrénico, ou
seja, pela influéncia de armadilhas na regido proibida induzidas pela dopagem e pelo aumento
da area superficial dos eletrodos.

Como D e t dependem da densidade eletronica (equagdo V.8), a resolugio da equagdo
de continuidade (equacéo V.9) incluindo tal dependéncia ¢ complicada.

%:D%+G(x,t)—R(x,t) V.9
onde x ¢ a distancia do FTO a outra extremidade do filme poroso (ou seja, da esquerda para a
direita na Figura V.2), ¢t ¢ o tempo, G ¢ a taxa de injegdo eletronica e R ¢ a taxa de
recombinagdo (MORI; YANAGIDA, 2006). De forma a solucionar a equacdo V.9, a
perturbacdo de uma fracdo bem pequena da intensidade luminosa aplicada se torna efetiva.
Nestas condi¢des, pode-se aproximar o sistema do estado estacionario de tal forma que D e t
podem ser considerados constantes. Porém, um problema relacionado a esta técnica se refere a
medidas de variagdes muito pequenas em V. e J;. (menor que 1 mV e 100 nA, para potencial

e corrente, respectivamente) sobrepostas a sinais com ruidos. Assim, a utilizagdo de

multimetros e amplificadores de alta resolugéo € necessaria.

V.1.2. Objetivos
Estudar as propriedades de transporte eletronico em células solares seladas baseadas

em filmes porosos de ZnO e ZnO:Ga 1, 3 e 5%;
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Correlacionar o maior desempenho de células solares de ZnO:Ga frente ao ZnO

usando a técnica SLIM-PCV.

V.2. Experimental

V.2.1. Medidas de SLIM-PCV

Os transientes de fotocorrente ¢ potencial foram obtidos utilizando-se um laser de
diodo (Coherent, Lablaser, 635 nm) em células solares seladas (Himilan Polychemicals, area
~ 0,2 cm’, espessura do filme poroso: 6 um). O coeficiente de absor¢do do corante N-719
nesta regido ¢ muito pequeno e permite a geragdo uniforme de elétrons por toda a extens@o do
filme poroso. Os transientes foram induzidos pela variacdo gradual da intensidade do laser,
controlado por um gerador de fungdes (Toho Technical Research). O laser foi operado em 3,1
V e posteriormente diminuido a 3,05 ¢ 3,00 V, que proporciona uma intensidade de luz de
aproximadamente 7,1 a 6,9 mW e 6,6 mW, respectivamente. Os transientes de corrente foram
monitorados por um amplificador de corrente (SR570).

Como em condi¢des de curto-circuito a densidade eletronica proxima ao substrato
condutor (FTO) é maior que no restante do filme poroso, qualquer condi¢do de contorno
imposta na soluc@o da equag@o de difusdo implicara numa incerteza e complicard ainda mais a
interpretagdo dos transientes. Geralmente se assume que nfo ha barreira nesta interface do
ponto de vista de transporte eletronico e que o substrato condutor se comporta como um pogo
ideal de tal forma que a densidade eletronica na interface seja nula (NAKADE, et al., 2004).
A fim de evitar esse tipo de problema o tempo de vida do elétron foi obtido a partir de
medidas de transientes de potencial em condigdes de circuito aberto, evitando assim que 0s
elétrons tenham que atravessar a referida interface. Os transientes de fotopotencial foram
obtidos por um amplificador diferencial (NF' Electronic Instruments, 5307) com um ganho de
20 vezes, permitindo a monitoragdo de poucos milivolts de diminui¢do do potencial.

Uma vez que em condigdes de curto-circuito elétrons sdo removidos na interface
substrato condutor/ZnO ou ZnO:Ga, uma concentragdo eletronica menor e nao-uniforme
surgira proxima a interface. Este gradiente de concentragdo eletronica gera um gradiente de
quasi-nivel de Fermi e consequentemente uma for¢a motriz em direcdo a interface. Este
problema pode ser contornado ao se realizar as medidas sob condi¢des de circuito aberto,
gerando condic¢des para uma distribuicdo eletronica uniforme durante o transporte eletronico
(NAKADE, et al., 2004). Desta forma, nas medidas de densidade eletronica os transientes de
corrente (Apéndice III) foram obtidos sob aplicagdo de um potencial externo a célula solar

exatamente igual ao gerado pela mesma (V).
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Como D e 1t dependem da densidade eletronica (equacédo V.8), os valores medidos para
ambos s6 podem ser comparados sob a mesma densidade eletronica. Para uma analise
qualitativa, J,. pode ser usada como uma medida da densidade eletronica. O tempo de vida do
elétron medido em condigdes de circuito aberto foi plotado como fun¢do de J,., sendo os
valores de J,. medidos sob a mesma intensidade luminosa usada nas medidas de tempo de
vida (MORI; YANAGIDA, 2006). Este procedimento de plotar valores de D, t ¢ V,. como
funcdo de J,. ao invés da intensidade luminosa permite uma comparacdo mais facil das
propriedades de transporte eletronico. Por exemplo, o tempo de vida do elétron determinado
por técnicas envolvendo pequenas perturbacdes em condi¢des de circuito aberto pode ser
dado por: T = (G/I)", onde G é a taxa de injecdo eletronica (cm’® s) e I ¢ a intensidade
luminosa (PETER; WIJAYANTHA, 2000). Assim, t é inversamente proporcional a raiz
quadrada da intensidade luminosa, ou seja, uma dependéncia pouco informativa. Desta forma,
considera-se J;,, como uma medida da densidade eletronica numa primeira aproximagio
(OEKERMANN, et al., 2004), uma vez que a ocupa¢do de armadilhas, que influencia D e T,
depende da concentragdo de elétrons em excesso no filme poroso (OEKERMANN, et al.,
2004). Neste capitulo, nos graficos cujas variaveis foram plotadas em fun¢io de J;. tem-se na
maioria das vezes um comportamento linear, facilitando a comparagdo. Além disso, evita-se o
erro associado a medida de pequenas intensidades luminosas incidindo sobre areas pequenas
(em torno de 0,2 cm” neste trabalho).

As medidas de SLIM-PCV foram realizadas em um trabalho de cooperagdo com o
professor Dr. Shozo Yanagida, do Center for Advanced Science and Innovation, Universidade
de Osaka, Osaka, Japdo. As medidas foram acompanhadas pelo prof. Dr. Shogo Mori, do
Department of Fine Materials Engineering, Universidade de Shinshu, Ueda, Japdo. Os

resultados representam o comportamento médio de pelo menos 3 células de cada amostra.



Células solares de ZnO:Ga nhanocristalino sensibilizado por corante 114

V.3. Resultados e Discussao
Com a diminui¢@o gradual da intensidade do laser espera-se a diminuicdo de Js. € 0
correspondente decaimento de V., conforme a equagéo V.6:

y = kaTln(ﬁﬂJ V.6

oc
€ 0

onde m ¢ o fator de idealidade do diodo, ks € a constante de Boltzmann, e é a carga do elétron
e Jy ¢ a densidade de corrente de escuro. Transientes de fotocorrente e potencial tipicos
obtidos através da técnica SLIM-PCV para a célula solar de ZnO:Ga 3% estdo na Figura V.3.
Os valores de D e t foram calculados a partir dos transientes de fotocorrente e potencial,

respectivamente, de acordo com as equacdes discutidas na introducdo deste capitulo.

0,5596 —
0,5592 | g o
~ 0,5588 | vons s ‘ ‘ ‘ ‘
(&S] 0,0 0,1 0.2 03 04
O L Tempo /s
>
0,5584 |
Wl
0,5580 |
1 N (] N (] N 1 " 1 " 1 " 1

00 05 10 15 20 25 3,0
Tempo /s

Figura V. 3. Transiente de potencial induzido pela variagdo gradual da intensidade do laser. Inset: transiente de
fotocorrente obtido por SLIM-PCV da célula solar de ZnO:Ga 3%.

Como mostrado na Figura V.4, V,. foi proporcional a log J;., ou seja, V,. também
aumenta com o aumento da intensidade de luz, de acordo com a expressdo simplificada de

Butler-Volmer (SCHLICHTHORL, et al., 1997).
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Figura V. 4. Proporcionalidade entre V,. ¢ J,. com o aumento da intensidade de luz observada nas células
solares seladas de ZnO e ZnO:Ga 1, 3 e 5% a partir das medidas de SLIM-PCV. Os valores de J;. foram medidos
sob a mesma intensidade luminosa usada nas medidas de V.

No mecanismo de difusio ambipolar, a concentragdo de fons Li" (proveniente da
composi¢do do eletrolito) exerce uma grande influéncia nos valores de D, assim como a
densidade eletronica (NAKADE, et al., 2001). Embora neste trabalho a concentragdo de ions
Li" seja a mesma para todas as células seladas (uma vez que se utilizou a mesma espessura
dos fotoeletrodos, mesmo espacamento proporcionado pelo termoplastico — 40 um, areas
semelhantes, ou seja, praticamente o mesmo volume de eletrolito de mesma composi¢do pode
ser considerado na inje¢do durante a selagem), a densidade eletronica (Apéndice I1I) variou de

acordo com a quantidade de galio, conforme mostrado na Figura V.5.
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Figura V. 5. Comportamento da densidade eletronica média obtido para células solares baseadas em ZnO e
Zn0O:Ga 1, 3 e 5% pela técnica SLIM-PCV. A densidade eletronica foi calculada a partir da integral dos
transientes de corrente, com corregdes para a porosidade de cada eletrodo. A densidade eletronica no escuro ()
foi determinada e descontada de todas as medidas em diferentes intensidades do laser (Apéndice III).

A densidade eletronica aumentou quase linearmente com o aumento da quantidade de
dopante (Figura V.5), exatamente como seria esperado na dopagem de ZnO com Ga’®
(SNURE; TIWARI, 2007), pois este ultimo dara origem a armadilhas rasas (principalmente
vacancias de oxigénio) em ZnO. Porém, o aumento da densidade eletronica nos filmes
porosos de ZnO:Ga reflete principalmente a maior quantidade de corante adsorvida no filme
poroso (maior area superficial destes filmes comparado ao ZnO — Tabela IV.1 do capitulo IV)
observada ao se aumentar a quantidade de dopante. Essa maior densidade eletronica nos
filmes porosos de ZnO:Ga corrobora os resultados de TAS (uma possivel inje¢do eletronica
mais eficiente do estado excitado do corante na banda de condu¢do de ZnO:Ga ou uma
sensibilizacdo mais efetiva de eletrodos de ZnO:Ga, Figura II1.3 do capitulo III). Como a
densidade eletronica (10'® cm™) é semelhante a concentragdo de fons Li" (~ 10'® cm™), D sera
considerado o coeficiente de difusdo ambipolar. Caso contrario, quando ha uma grande
diferenca na quantidade de elétrons e cations, D é normalmente aproximado ao coeficiente de
difusio do portador minoritario (KOPIDAKIS, et al., 2000; NAKADE, et al., 2001).

O comportamento de D ambipolar em fungdo da densidade de corrente de curto-

circuito observado nas células solares seladas esta na Figura V.6.
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Figura V. 6. Comportamento de D ambipolar em fungdo de J,. observado em células solares seladas de ZnO e
Zn0:Ga pela técnica SLIM-PCV.

Na Figura V.6 a dependéncia de D com a densidade de corrente (J;.) e, portanto, com
a intensidade luminosa (DLOCZIK, et al., 1997), tem sido geralmente interpretada com base
na existéncia de armadilhas dentro do band gap (banda proibida) do 6xido semicondutor
poroso cujos niveis de energia apresentam uma distribuicdo exponencial (NELSON, 1999;
VAN DE LAGEMAAT; FRANK, 2001) ou Gaussiana (ANTA; NELSON; QUIRKE, 2002).
Neste modelo, os elétrons se difundem através de milhares de eventos
aprisionamento/libera¢do, originando um transporte por difusdo muito mais lento do que o
observado em TiO, cristalino bulk (VAN DE LAGEMAAT; FRANK, 2001). Sendo assim, o
valor de D representara o comportamento médio de elétrons que tiveram diferentes meios de
transporte (NAKADE, et al., 2003a). Esta ¢ uma das razdes pelas quais se utilizou uma baixa
intensidade do laser de forma a proporcionar uma distribui¢@o uniforme de elétrons nos filmes
porosos a fim de que pelo menos a maioria dos elétrons experimentasse uma condigdo
semelhante durante o transporte, reduzindo assim o desvio no coeficiente de difusdo. O
transporte de carga em filmes porosos envolve aprisionamento (frapping), a menos que o
nivel de Fermi do elétron esteja tdo proximo a banda de condugdo que todas as armadilhas
estejam preenchidas e os elétrons possam entdo se mover livremente (GRATZEL, 2005).

, . . . . 5
Como a dopagem com ions Ga’" aumenta a densidade eletrénica proxima a banda de
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conducdo do ZnO, grande parte das armadilhas rasas (shallow traps) estaria populada,
permitindo que os elétrons injetados a partir do estado excitado do complexo possam se
mover mais livremente até¢ serem coletados no FTO. Desta forma, a profundidade das
armadilhas que participam na movimentacdo eletronica afeta o valor do coeficiente de
difusdo, o que explica o aumento do mesmo com o aumento da intensidade luminosa
(FRANK; KOPIDAKIS; VAN DE LAGEMAAT, 2004) na Figura V.6. A ocupagio de
armadilhas ¢ determinada pela intensidade luminosa e pode ser descrita através do quasi-nivel
de Fermi do elétron. Com o aumento da intensidade luminosa hd um aumento de energia do
quasi-nivel de Fermi do elétron (se move no sentido negativo na escala eletroquimica) e
consequentemente o tempo de residéncia dos elétrons em armadilhas diminui (PETER;
WIJAYANTHA, 2000). Assim, o coeficiente de difusdo do elétron ¢ funcdo da intensidade
luminosa, ou seja, refletira a mudanga na razdo entre as densidades de elétrons livres e
aprisionados com a movimentag@o do quasi-nivel de Fermi em dire¢do a banda de conducdo
(PETER; WIJAYANTHA, 2000).

E importante notar que mesmo com o aumento da densidade eletronica (Figura V.5),
ndo se observa valores de D muito mais elevados do que aqueles geralmente relatados para

1 . .
em células solares de TiO,,

células de TiO, e ZnO (por exemplo: 1-3 x 107 cm® s
NAKADE, et al., 2003b,e¢0,3a1x 107 cm?’ s em células solares de ZnO sensibilizado pelo
corante eosina Y, OEKERMANN, et al., 2004). Com o aumento da densidade eletronica a
ocupagio dos niveis relacionados as armadilhas também aumenta, sugerindo que o quasi-nivel
de Fermi se deslocaria na dire¢do da borda da banda de conducdo do ZnO (Er = E.). Assim,
um valor constante D, implicito na teoria de aprisionamento multiplo referente a regido de
transporte de elétrons livres seria observado ao invés de D correspondente a regido de
aprisionamento/liberacdo no transporte por multiplas armadilhas. Porém, este tipo de
comportamento ndo tem sido determinado por nenhuma das técnicas de medida (pequenas
perturbagdes ou de estado estacionario, WANG, et al., 2006). Isso ocorre porque quando a
densidade eletronica nas nanoparticulas aumenta ha também uma maior quantidade de cargas
positivas correspondentes na superficie, principalmente relacionadas aos ions Li", deslocando
os niveis de energia do semicondutor em dire¢do ao potencial redox do eletrolito (WANG, et
al., 2006). Assim, o aumento da energia de Er também ocasiona o deslocamento de E., fato
conhecido como band unpinning. Devido a este efeito, é dificil Er se aproximar de E., uma
vez que E. se move quando Er se aproxima (SCHLICHTHORL, et al., 1997; WANG, et al.,
20006).
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Observa-se uma diminui¢do praticamente pela metade nos valores de D quando se
compara células de ZnO e ZnO:Ga (o transporte eletrdnico se torna mais lento neste ultimo),
conforme mostrado na Figura V.7. Esta diferenca esta relacionada a uma maior densidade de
armadilhas nos fotoeletrodos de ZnO:Ga proveniente da maior area superficial dos mesmos
comparada aquela observada para ZnO. Uma vez que os elétrons “gastam” um tempo maior
em eventos aprisionamento/libera¢do a magnitude de D se torna menor (OEKERMANN, et
al., 2004). Porém, a diferenca na quantidade de corante adsorvida nos fotoeletrodos também
exerce certa influéncia, uma vez que a adsorcdo do corante pode induzir a mudanga nas

condi¢des das armadilhas superficiais (NAKADE, et al., 2003a).
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Figura V. 7. Diminuigdo de D ambipolar com o aumento da densidade eletronica média observado em células
solares seladas de ZnO e ZnO:Ga 1, 3 e 5% pela técnica SLIM-PCV.

A Figura V.8 ilustra a dependéncia de D com a densidade eletronica média (n) de
acordo com a diminui¢do gradual da intensidade do laser por SLIM-PCV. Nota-se que os
elétrons se movem mais rapidamente nos filmes de ZnO, resultado do maior tamanho de
particula (ZHU, et al., 2006), ou seja, menor area superficial. O aumento em D e a diminuigdo
em T, observados com o aumento do tamanho de particula de TiO, tem sido interpretado pela
diminui¢do da area superficial, onde armadilhas provavelmente existem (NAKADE, et al.,

2003b).
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Figura V. 8. Dependéncia do coeficiente de difusdo D com a densidade eletronica média expressa pelo grafico
de logaritmo duplo.

A partir da dependéncia ndo-linear entre D e n sob condigdes de curto-circuito
modelada pelo caminho aleatorio em tempo continuo (CRTW, NELSON, 1999) através de
uma distribui¢io de tempos de espera (liberagdo) de armadilhas na forma de 7', pode-se
relacionar D com 7 ¢ a densidade total de armadilhas (N7) pela expressdo: D = C,(Ny) /@ *
Bm)"® =1 onde C; é uma constante independente do tamanho de particula (ZHU, et al.,
2006), ou relacionar alternativamente n € Jy.: n = CoNi(Js)", sendo C, uma constante
independente do tamanho de particula (ZHU, et al., 2006). Os ajustes dos dados da Figura V.8
usando-se esta equacgdo resulta em valores de a iguais a 0,25, 0,21, 0,24 e 0,20 para ZnO,
Zn0:Ga 1%, ZnO:Ga 3% e ZnO:Ga 5%, respectivamente. Estes valores de a sdo ligeiramente
menores que os relatados para células solares de TiO; (0,37, ZHU, et al., 2006), gerando uma
relagdo de D ~ (n)>* (neste trabalho) contra D = (n)"" (para TiO,, ZHU, et al., 2006). Além
da diferenca na estrutura eletronica (e defeitos) entre os dxidos estudados neste trabalho com
o TiO,, no tamanho de particula (em Zhu et al. (2006) o tamanho de particula de TiO, variou
entre 20 ¢ 40 nm) e na densidade eletronica (somente ~ 10" cm? , ZHU, et al., 2006), tem-se
também técnicas de medida diferentes. Apesar destes fatores, nota-se que o menor valor de a
em filmes de ZnO e ZnO:Ga neste trabalho implica numa cauda mais longa na distribuicdo de

estados na regido proibida (intraband-gap) e, portanto, num meio mais desordenado
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(NELSON, 1999). Esta desordem pode ser expressa tanto em termos energéticos (energia de
ativagdo — desordem energética) quanto na localizacdo dos portadores (desordem
configuracional, NELSON, 1999). Observa-se que em geral o apresenta uma tendéncia de
diminui¢do de ZnO para ZnO:Ga, sugerindo uma cauda mais longa na distribui¢do de estados
na regifo proibida em ZnO:Ga, como esperado. Uma caracteristica importante é notada nos
valores semelhantes de o entre ZnO e ZnO:Ga 3%, indicando uma menor densidade de
armadilhas em ZnO:Ga 3% comparando-se com ZnO:Ga 1 e 5%. Este fato pode estar
relacionado a uma adsor¢@o do corante na superficie do filme poroso de ZnO:Ga 3% diferente

daquela nos filmes de ZnO:Ga 1 e 5% ou a uma distribui¢do de armadilhas diferente destes
Giltimos. A relagdo entre D e a intensidade luminosa pode ser expressa por: Doc /'™, sendo / a

intensidade luminosa (KOPIDAKIS, et al., 2000; VAN DE LAGEMAAT; FRANK, 2001;
NAKADE, et al., 2002). Esta dependéncia entre D e a intensidade luminosa estd em excelente
acordo com a Figura V.6, uma vez que D diminui com o aumento na intensidade luminosa (ou
seja, com o aumento em Jy), comparando-se células solares de ZnO e ZnO:Ga. Esta
diminui¢io esta relacionada ao maior valor de a em filmes porosos de ZnO:Ga proveniente da
maior area superficial em relagdo aos filmes analogos de ZnO e de novos estados criados pela
dopagem.

Duffy et al. (2005) observaram um comportamento nao-exponencial Unico em
transientes de fotopotencial induzidos por uma excitacdo laser pulsada em 532 nm. Neste
comprimento de onda o corante N-719 absorve luz de forma intensa e desta forma uma
concentracdo maior de elétrons foi gerada na interface substrato condutor/TiO,. Neste caso, o
decaimento de V,. € causado pela recombinagdo de carga e difusdo no sentido contrario a
interface substrato condutor/TiO, (NAKADE, et al., 2005). O decaimento exponencial unico
observado nos transientes de V,. sob excitagdo laser em 635 nm neste trabalho (Figura V.3)
sugere uma distribuicdo uniforme de elétrons em toda a extensdo do filme poroso de tal forma
que a influéncia da difusdo eletronica para fora da interface pode ser desprezada (NAKADE,
et al., 2005).

O tempo de vida do elétron (t,, Figura V.9) seguiu uma tendéncia oposta a observada
em D com o aumento da quantidade de galio, evidenciando as melhores condi¢des de contato
elétrico devido ao menor tamanho de particula em ZnO:Ga. Além disso, a maior quantidade
de corante adsorvida nos fotoeletrodos de ZnO:Ga comparados a ZnO desempenha um papel
importante, uma vez que uma camada mais densa de corante adsorvida na superficie das

nanoparticulas dificulta a recombina¢do de elétrons injetados e/ou elétrons aprisionados com
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ions triiodeto. Um comportamento semelhante foi observado em células solares baseadas em

TiO, dopado com N (KO; LEE; JUNG, 2005).

Figura V. 9. Comportamento do tempo de vida do elétron (t.) observado em diferentes intensidades luminosas
em células solares seladas de ZnO e ZnO:Ga em condig¢des de circuito aberto. Todos os transientes de V. foram
g;e}lidos em condigdes de circuito aberto e sob as correspondentes intensidades luminosas utilizadas nas medidas

A relagdo entre o tempo de vida do elétron e a intensidade luminosa pode ser expressa
por: 7ocI7* (NAKADE, et al., 2002). Este ¢ exatamente o comportamento observado pela
tendéncia de diminui¢do nos valores de a com o aumento na quantidade de galio, ou seja,
quanto menor o valor de o maior serd o tempo de vida do elétron (NAKADE, et al., 2002).
Alternativamente, pode-se expressar a dependéncia entre T e a intensidade luminosa da
seguinte forma: t = ' (NAKADE, et al., 2002). Este ¢ o comportamento observado na
Figura V.9, ou seja, T diminui com o aumento na intensidade luminosa (ou com o aumento em
Jse)-

Na Figura V.10 ¢ mostrada a densidade eletronica fotogerada sob cada pulso de laser e

o fotopotencial associado.



Células solares de ZnO:6a nanocristalino sensibilizado por corante 123

Figura V. 10. Densidade eletronica fotogerada em eletrodos porosos de ZnO e ZnO:Ga com espessura de 6 um e
o correspondente fotopotencial. Como os elétrons sdo capturados por armadilhas durante o tempo de transporte
até o substrato condutor, a densidade eletronica reflete a densidade de armadilhas em cada potencial. A
densidade de armadilhas por nivel energético pode ser obtida pela primeira derivada da densidade eletrénica com
respeito ao fotopotencial NAKADE, et al., 2004).

Ao se assumir que os elétrons sdo capturados por armadilhas durante o tempo de
transporte até o substrato condutor (NAKADE, et al., 2004; PETER, et al., 2002), pode-se
relacionar a densidade eletronica a densidade de armadilhas em cada fotopotencial. A menor
densidade de armadilhas nos eletrodos de ZnO comparados aos de ZnO:Ga esta em excelente
acordo com a menor area superficial do primeiro (Tabela IV.1 do capitulo IV). Os valores de
Vo sob densidade eletronica equivalente foram menores para células solares seladas de
Zn0O:Ga em comparagdo as de ZnO, sugerindo uma maior densidade eletronica em ZnO:Ga
(uma vez que as células solares de ZnO:Ga apresentam maior tempo de vida do elétron,
Figura V.8), maior densidade de armadilhas e/ou o deslocamento positivo (em direcdo ao
potencial redox do eletrolito, ou seja, no sentido negativo em relagéo ao vacuo) da borda da
banda de condugdo (KOPIDAKIS; NEALE; FRANK, 2006) do ZnO com a introdugdo de
fons Ga’". Considerando-se os valores de porosidade dos eletrodos (Tabela IV.1) para
explicar o decréscimo de V,. sob densidade eletronica equivalente, a densidade de armadilhas
deveria aumentar por um fator de 6 a 8 vezes. Porém, os valores de rugosidade (Tabela 1V.2)

somente foram dobrados ao se comparar eletrodos de ZnO e ZnO:Ga (Tabela IV.2). Como D
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diminui praticamente pela metade (Figura V.7), o aumento da densidade de armadilhas em
eletrodos de ZnO:Ga ndo € o Unico responsavel pela diminui¢do de V,.. Os dados obtidos por
TAS (capitulo III, Figura II1.3) sugerem um maior rendimento do cation do corante em
eletrodos de ZnO:Ga comparado a ZnO, ou seja, uma inje¢do eletronica mais eficiente em
Zn0:Ga. Assim, os menores valores de V,. em densidade eletronica equivalente podem ser
atribuidos a ambos: o deslocamento positivo da borda da banda de condugdo do ZnO com a

presenga de fons Ga®>" ¢ a0 aumento da densidade de armadilhas (Figura V.11).
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Figura V. 11. Diagramas esquematicos ilustrando o alargamento da densidade de estados (DOS) proximo a
borda da banda de condugio (E,,) ¢ deslocamento da E,. do ZnO com a dopagem com ions Ga*". A) ZnO; B)
ZnO:Ga. A distribuicdo diferente de armadilhas nos eletrodos de ZnO:Ga comparada a ZnO justifica o maior
tempo de vida do elétron nos primeiros devido a maior densidade de armadilhas (devido ndo s6 ao maior valor
de rugosidade em eletrodos de ZnO:Ga mas também a formacdo de novos estados na regido proibida com a
dopagem).

Os maiores valores de J;. (Figura V.6) observados em células solares seladas de
Zn0O:Ga em comparagido as células de ZnO também evidenciam o referido deslocamento (uma
vez que somente o aumento da rugosidade — Tabela IV.2 — nfo explica totalmente este
aumento de J,.). Este fato evidencia a influéncia dominante das armadilhas sobre o tempo de
vida do elétron, indicando que a modificagdo da densidade e distribuicdo de armadilhas no
filme poroso permite o controle da cinética de recombinagdo de carga em células solares
sensibilizadas por corante (FUKALI, et al., 2007). Tentativas de se reduzir a recombinagdo de
carga entre elétrons (fotoinjetados e/ou presentes em armadilhas) e cations do corante em
filmes de SnO, sensibilizados pelo complexo N-719 tém sido feitas recobrindo-se as

nanoparticulas de SnO, com uma fina camada isolante (MgO, core-shell, GREEN, et al.,
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2005). Porém, métodos de se controlar a densidade e distribui¢do de armadilhas ainda nio
foram estabelecidos, apesar de evidéncias de que D e t, em filmes porosos de TiO, sejam
altamente dependentes do método de sintese das nanoparticulas e da temperatura de
tratamento térmico do filme poroso (NAKADE, et al., 2002; YANAGIDA, 2006).

O valor de V,. depende do quasi-nivel de Fermi do eletrodo e este ultimo em relagéo
ao potencial redox do eletrolito é determinado pelo potencial da borda da banda de condugo
e a densidade eletronica no eletrodo (FUKAI, et al.,, 2007). A densidade eletronica esta
diretamente relacionada ao tempo de vida do elétron (FUKAL et al., 2007). O nivel de Fermi
também ¢ influenciado pela densidade de armadilhas, ou seja, terd uma energia menor em
uma maior densidade de armadilhas em condigdes de densidade eletronica equivalente
(FUKAL et al., 2007). Se ndo existissem armadilhas na regido proibida (intra-band charge
traps), isto €, todos os fotoelétrons estariam na banda de conducio o nivel de Fermi seria dado
pela expressdo: kgTIn(n/ngy), onde kg € a constante de Boltzmann, 7 ¢ a temperatura absoluta,
ng ¢ a densidade eletronica no escuro ¢ » é a densidade eletronica sob iluminagao (FUKAI, et
al., 2007). Os valores de coeficiente angular obtidos a partir da Figura V.10 proporcionam
maiores informagdes sobre a densidade de armadilhas no filme poroso. Os coeficientes
angulares observados foram: ZnO - 509 mV/década; ZnO:Ga 1% - 714 mV/década; ZnO:Ga
3% - 573 mV/década e ZnO:Ga 5% - 634 mV/década. Esses valores de coeficiente angular
sdo muito maiores do que 59 mV/década (FUKALI, et al., 2007), sugerindo uma alta densidade
de armadilhas nos filmes porosos. Os valores de coeficiente angular observados para eletrodos
de SnO, e TiO, (espessura do filme poroso de 6 um sensibilizados pelo complexo N-719 e
usando eletrdlito liquido) foram 460 e 690 mV/década (FUKALI, et al., 2007). Nota-se que
todos os valores de coeficiente angular neste trabalho sdo maiores que os observados para
eletrodos de SnO, e comparaveis aos obtidos para TiO,. Estes maiores valores de coeficiente
angular para eletrodos de ZnO:Ga sugerem uma distribuicdo de armadilhas diferente (VAN
DE LAGEMAAT; FRANK, 2001), além de uma densidade de armadilhas muito maior nestes
que em eletrodos de ZnO. Esse ¢ exatamente o esperado, uma vez que a area superficial dos
eletrodos de ZnO:Ga ¢ maior que em eletrodos de ZnO (Tabela IV.1 do capitulo IV). E
interessante notar que os valores de area superficial para filmes porosos de SnO; (porosidade
igual a 54%, FUKALI, et al., 2007) e ZnO:Ga 5% (porosidade igual a 58%) neste trabalho com
mesma espessura (6 pm) e sensibilizados pelo mesmo complexo (N-719) foram de 34 (Tabela
IV.1 do capitulo IV) e 37 m* g (FUKALI, et al., 2007), respectivamente. Apesar de valores
semelhantes de area superficial e porosidade, o valor de coeficiente angular para eletrodos de

Zn0:Ga 5% (634 mV/década) foi muito maior que o observado para SnO, (460 mV/década,
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FUKALI et al., 2007). Apesar da possivel existéncia de agregados de particulas em ambos os
eletrodos, esta € uma evidéncia da formacdo de armadilhas provenientes da dopagem com
fons Ga®*. O valor de coeficiente angular para eletrodos de TiO, (690 mV/década, FUKAL, et
al., 2007) é muito semelhante ao obtido para eletrodos de ZnO:Ga 5%, embora a area
superficial dos primeiros seja de 77 m* g (FUKAL et al., 2007).

Informagoes adicionais sobre a densidade de armadilhas podem ser obtidas estimando-
se o valor de o, na equagdo V.9 (NAKADE, et al., 2004) a partir do coeficiente angular
resultante do comportamento linear observado na Figura V.10:

Voe(f) = kgTalog[n(0,)/no] V.9
onde ny ¢ a densidade eletronica no estado estacionario e o, ¢ uma constante relacionada a
distribuicdo de armadilhas em condi¢des de circuito aberto. Se ndo ha armadilhas na regido
proibida, entdo a,. = 1 (NAKADE, et al., 2004). Os valores de a,, foram: az,o = 3,63; 0.200:Ga
1% = 4,07; 0200:Ga 3% = 3,36 € 0zn0:Ga 5% = 3,98. Como pode ser observado, ha uma maior
distribuicdo de armadilhas em ZnO:Ga que em ZnO, conforme seria esperado a partir das
diferengas nos valores de area superficial. Além disso, a presenca de galio também ¢&
responsavel pela criagdo de novos estados na regido proibida, também explicando o referido
aumento. E importante notar que os valores de « obtidos a partir da Figura V.8 foram
calculados em condicdo de curto-circuito, na qual ha injecao eletronica na banda de condugdo
do semicondutor e remocao de elétrons na interface substrato condutor/filme poroso (ou seja,
ha o estabelecimento de um gradiente de quasi-nivel de Fermi ao longo do filme poroso). Ja
os valores de o,. foram calculados sob condi¢do de circuito aberto. Embora ndo possam ser
comparados diretamente devido as diferentes condigdes em que foram estimados, a tendéncia
no comportamento de ambos indica uma distribui¢do mais larga de armadilhas em filmes de
Zn0O:Ga. Esta tendéncia nos valores de o, corrobora o comportamento de D observado na
Figura V.7. O valor de D levemente maior na célula solar de ZnO:Ga 3% comparado as
células de ZnO:Ga 1 e 5% (Figura V.7) pode ser explicado pelo valor de o, levemente menor
em ZnO:Ga 3%, uma vez que ha uma menor distribui¢do de armadilhas nos filmes porosos
preparados a partir desta amostra (ou uma diferente adsor¢do do corante), conforme notado
nos valores de a (Figura V.8). Além disso, como hd um menor numero de armadilhas, o
tempo de vida do elétron na célula solar baseada no filme poroso de ZnO:Ga 3% ¢
ligeiramente menor (Figura V.9) que nas células de ZnO:Ga 1 e 5%. Este comportamento
deve estar relacionado a dois fatores: uma distribuicdo de defeitos (estados superficiais)
diferente resultante da dopagem/modificacdo superficial ou a uma adsor¢do do corante

diferente na superficie das nanoparticulas de ZnO:Ga 3%, ou ambos.
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Na recombinagdo eletronica mediada por armadilhas (transport limited
recombination), a armadilha I” captura um elétron da banda de condugdo e o transfere a uma
espécie aceitadora 2. Assim, processos que transportam elétrons da banda de condugio a
estados relacionados a armadilhas determinam decisivamente a taxa de recombinagdo
(JAYAWEERA; PERERA; TENNAKONE, 2008). A funcdo de onda de um elétron
aprisionado numa armadilha rasa de profundidade £ abaixo da banda de condugdo pode ser
expressa por JAYAWEERA; PERERA; TENNAKONE, 2008): |I) = 4e™, onde a = h /
(2m E)"* sendo m" a massa efetiva do elétron e a coordenada radial » medida a partir da
armadilha. Os estados relacionados a armadilhas estdo de certa forma misturados a estados na
banda de condugio, e estes ultimos podem ser descritos pela seguinte fungdo de onda: |C) =
Be*". A quantidade P = [(C|T)]* ¢ uma medida da probabilidade de aprisionamento de elétrons
da banda de conducio (JAYAWEERA; PERERA; TENNAKONE, 2008). P depende do fator
¢*®® sendo R o raio da particula, ou seja, a probabilidade de transi¢do depende da massa
efetiva do elétron: quanto maior a massa efetiva do elétron menor sera a probabilidade de
transicdo de elétrons na banda de condug@o para estados relacionados a armadilhas
(JAYAWEERA; PERERA; TENNAKONE, 2008). Elétrons no TiO, possuem massa efetiva
relativamente alta (~ 10m. ou mais) comparado ao ZnO (~ 0,2 m.) ou SnO, (~ 0,1m,,
JAYAWEERA; PERERA; TENNAKONE, 2008). Assim, elétrons na banda de condugéo do
TiO, s8o menos susceptiveis a serem aprisionados e, portanto, a recombinagio ¢ mais dificil
em células solares deste 6xido (JAYAWEERA; PERERA; TENNAKONE, 2008). Os baixos
valores de massa efetiva do elétron favorecem o aprisionamento de elétrons em armadilhas e
desta forma a transferéncia dos mesmos a estados aceitadores na superficie da particula, sendo
uma das razdes do menor desempenho de células solares de ZnO e SnO, em relagdo as células
de TiO; JAYAWEERA; PERERA; TENNAKONE, 2008).

Como D e 1. foram medidos em condic¢des diferentes (curto-circuito e circuito aberto,
respectivamente), pode-se somente estimar os valores de comprimento de difusdo do elétron
através da equagdo (D* re)”z, como mostrado na Figura V.12. Em todas as células solares
seladas os valores estimados de comprimento de difusdo do elétron foram maiores que a
espessura do filme poroso (6 um), indicando que todos os elétrons fotogerados poderiam ser
coletados (FUKAI, et al., 2007, JAYAWEERA; PERERA; TENNAKONE, 2008). A
diminui¢do do comprimento de difusio do elétron comparando-se células solares de ZnO e
Zn0O:Ga reflete principalmente a diminui¢do do coeficiente de difusdo do elétron nestas

ultimas (Figura V.7).
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Figura V. 12. Estimativa de comprimentos de difusdo do elétron (L,) a partir dos dados obtidos por SLIM-PCV
para células solares seladas baseadas em ZnO e ZnO:Ga 1, 3 e 5%. Utilizou-se a equagdo (D*t.)"". Os valores de
L, refletem a competi¢do entre a coleta e a recombina¢do dos elétrons, sendo também conhecido como
comprimento de difusdo efetivo. Como D e 1. foram medidos em condigdes diferentes, os valores de L, sio
somente valores estimados. A linha continua somente auxilia na visualizagdo do comportamento de diminui¢do
do comprimento de difusio do elétron com o aumento na quantidade de galio.
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V.4. Conclus@es parciais

O coeficiente de difusdo do elétron diminuiu praticamente pela metade nos eletrodos
de ZnO:Ga em comparagdo ao eletrodo de ZnO, uma vez que eletrodos de ZnO:Ga
apresentam maior area superficial e, portanto, maior densidade de armadilhas. Assim, os
resultados de D foram interpretados pela recombinag@o eletronica limitada pelo transporte
eletronico, uma vez que os fons Ga®* introduzem armadilhas de carga na regido proibida
(intraband charge traps). O tempo de vida do elétron seguiu uma tendéncia oposta, como
esperado. A densidade eletronica aumentou quase linearmente com o aumento da quantidade
de Ga®, o que reflete principalmente a maior quantidade de corante adsorvida nos filmes
porosos de ZnO:Ga (menor tamanho de particula — maior area superficial). Em todas as
células solares seladas baseadas em filmes porosos de ZnO e ZnO:Ga os valores estimados do
comprimento de difusdo do elétron foram sempre maiores que a espessura do filme poroso,
indicando que os elétrons fotoinjetados poderiam ser coletados no substrato condutor. Os

valores de V,. sob densidade eletronica equivalente foram menores para células solares
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seladas de ZnO:Ga em comparagdo as de ZnO, sugerindo uma maior densidade eletronica em
ZnO:Ga (referente ao maior tempo de vida do elétron observado nas células solares montadas
a partir destes eletrodos), maior densidade de armadilhas e/ou o deslocamento positivo (em
direcdo ao potencial redox do eletrdlito ou no sentido negativo em relacdo ao vacuo) da borda
da banda de conducdo do ZnO com a introducdo de fons Ga®". Como os dados obtidos por
TAS sugerem um maior rendimento do cation do corante em eletrodos de ZnO:Ga comparado
a ZnO, ou seja, uma inje¢do eletronica mais eficiente em ZnO:Ga, os menores valores de V.
em densidade eletronica equivalente podem ser atribuidos ao deslocamento positivo da borda
da banda de condugdo do ZnO com a presenca de fons Ga’". Os valores de J,. mais elevados
observados nas células solares de ZnO:Ga frente ao ZnO também evidenciam o deslocamento
positivo da banda de condugdo do ZnO com a introdugdo de ions galio, uma vez que somente
0 aumento nos valores de rugosidade com o aumento na quantidade de galio ndo explicaria
totalmente o aumento observado de J;..

A partir dos célculos baseados na dependéncia néo-linear entre D e n sob condi¢des de
curto-circuito e também na dependéncia linear entre V,. e densidade eletronica em condi¢des
de circuito aberto, observou-se uma distribui¢do de armadilhas maior nos eletrodos de
Zn0O:Ga comparados aos de ZnO. Estes resultados refletem a maior area superficial do
primeiro, embora novos estados energéticos devam surgir na regido proibida com a presenga
de fons Ga’" no ZnO. Essa distribui¢do mais larga de armadilhas nos eletrodos de ZnO:Ga
evidencia também o deslocamento positivo da banda de condugdo do ZnO com a dopagem. O
comportamento das células solares baseadas em filme poroso de ZnO:Ga 3% levemente
diferente daquele observado para células solares de ZnO:Ga 1 e 5% deve estar relacionado a
uma distribui¢do de armadilhas diferente ou a uma adsor¢do do corante diferente destes

ultimos.
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Capitulo VI

Caracterizacéao de células de Gratzel
seladas baseadas em ZnO e ZnO:Ga por
espectroscopia de impedancia

eletroquimica
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V1.1. Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)

VI1.1.1. Introducéo

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) ¢ um método de estado
estacionario que envolve a medida da resposta de corrente a aplicacdo de um potencial ac
como uma funcdo da freqiiéncia (WANG; MOSER; GRATZEL, 2005). Uma das vantagens
da EIS sobre outras técnicas € a possibilidade de uso de pequenas amplitudes de potencial ac,
exercendo assim perturbagdes muito pequenas no sistema. EIS tem sido muito utilizada no
estudo da cinética de processos eletroquimicos e fotoeletroquimicos, incluindo a elucidagfo
de processos eletronicos e idnicos que ocorrem em células solares sensibilizadas por corante
(VAN DE LAGEMAAT; PARK; FRANK, 2000; KERN, et al., 2002; BISQUERT, 2002;
FABREGAT-SANTIAGO, 2005). EIS pode ser aplicada no estudo de células solares
sensibilizadas por corante completas com o objetivo de analisar o processo de difusdo no
eletrélito, a recombinagdo eletronica na interface oxido semicondutor/eletrolito e a
transferéncia de carga no contra-eletrodo. Estes trés diferentes processos transientes podem

ser associados a trés picos de freqiiéncia no espectro de fase (Figura VI.1).

Figura VI. 1. Espectro de fase obtido no escuro sob V,. aplicado (- 0,75 V) ilustrando os trés picos
caracteristicos geralmente observados para uma célula solar sensibilizada por corante. Neste exemplo tem-se
uma célula solar selada baseada em eletrodo poroso (6 pm de espessura) de ZnO:Ga 5% sensibilizado pelo
complexo N-719, usando eletrélito liquido e contra-eletrodo de Pt.
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O diagrama de Nyquist de uma célula solar sensibilizada por corante geralmente exibe
3 semicirculos que na ordem de freqiiéncia crescente sdo atribuidos a: difusdo de Nernst no
eletrdlito (regido de freqiiéncia baixa, ou seja, na faixa de mHz), transferéncia eletronica na
interface oOxido/eletrdlito (freqiiéncias intermedidrias: 10 a 100 Hz) e a reacdo redox no
contra-eletrodo de Pt (regido de alta freqiiéncia, na faixa de kHz) (KERN, et al., 2002;
WANG; MOSER; GRATZEL, 2005; KROON, et al., 2007), (Figura V1.2).

Figura VI. 2. Espectro de impedancia obtido no escuro sob V,. aplicado (- 0,75 V) ilustrando os trés
semicirculos caracteristicos para uma célula solar sensibilizada por corante. Neste exemplo tem-se uma célula
solar selada baseada em eletrodo poroso (6 um de espessura) de ZnO:Ga 5% sensibilizado pelo complexo N-
719, usando eletrdlito liquido e contra-eletrodo de Pt.

Diferentes processos ocorrem na célula solar quando a mesma esta sob iluminacéo ou
no escuro. Quando se aplica um potencial igual ao V. (Figura VI.3) da célula na auséncia de
iluminag@o, elétrons s@o transportados através do filme de ZnO ou ZnO:Ga e se recombinam

com ions I5".
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Figura VI. 3. Modelo esquematico ilustrando a aplicagéo de diferentes potenciais ao filme poroso. a) E > V,; b)
E="V,;c)E<V,.L éa espessura do filme, L, ¢ o comprimento .<_ie difusdo do elétron e n. é a eficiéncia na
coleta de carga dos elétrons injetados. Fonte: WANG; MOSER; GRATZEL, 2005.

Ao mesmo tempo, os ions I so oxidados a I3” no contra-eletrodo. A densidade de
corrente liquida dependera do potencial aplicado. A aplicagdo de potencial exatamente igual
ao V,. da célula solar torna o fluxo total de carga nulo de tal forma que a perturbag¢do imposta
pela iluminagdo possa ser tratada fenomenologicamente como se fosse um potencial aplicado
no escuro (WANG; MOSER; GRATZEL, 2005). Essa aproximacio ¢ valida em particular
para a situagio na qual o comprimento de difusdo do elétron é igual ou maior que a espessura
do filme poroso (neste trabalho o comprimento de difusdo do elétron estimado a partir de
medidas de SLIM-PCV — capitulo V, Figura V.10 — ¢ praticamente o dobro da espessura dos
filmes). No caso de uma célula solar sob iluminagfo e aplica¢do de potencial igual ao V,. da
mesma, nenhuma corrente liquida flui pela célula. Todos os elétrons injetados sdo
recapturados pelos ions triiodeto antes de atingirem o circuito externo. Ao mesmo tempo, o
corante oxidado ¢ reduzido pelos ions iodeto. Como resultado, a energia luminosa ¢
convertida em calor através dos dois ciclos redox acoplados envolvendo a inje¢do eletronica,
regeneracdo do corante e recombinagdo eletronica com ions triiodeto. O contra-eletrodo ¢
mantido em equilibrio, uma vez que ndo ha corrente elétrica fluindo através do mesmo

(WANG; MOSER; GRATZEL, 2005).

V1.1.2. Circuitos equivalentes

Em eletrodos porosos, a linha de transmissdo infinita ¢ geralmente usada como o
circuito equivalente para a modelagem. Somente os elementos representativos serfo
mostrados na Figura VI.4 por razdes de simplicidade na modelagem de uma célula solar
sensibilizada por corante em diferentes estagios. Na Figura V1.4, da esquerda para a direita,

tem-se o transporte eletronico na interface FTO/filme poroso, transporte eletrénico e captura
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de elétrons pelos ions triiodeto na interface filme poroso/eletrolito, difusdo dos ions triiodeto
no eletrdlito e transferéncia de carga na interface Pt/FTO, respectivamente (WANG; MOSER;
GRATZEL, 2005). Em células solares onde apenas uma fracio dos portadores de carga
fotogerados ¢ coletada (exatamente o caso deste trabalho), a condi¢do R, (impedéancia de
difusdo) >> R, (impedancia relacionada a rea¢des no escuro) se aplica e um unico elemento de
impedancia de Gerischer Zg descreve a difusdo do elétron no filme poroso ¢ a recaptura de

elétrons por ions triiodeto no eletrolito (Figura VI1.4).
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Figura VI. 4. Circuito equivalente de uma célula solar sensibilizada por corante apresentando coleta incompleta
de elétrons. A linha inferior mostra a interpretacdo dos elementos elétricos do circuito equivalente. A)
transferéncia eletronica na interface FTO/filme poroso; b) transporte eletronico e reacdo de recombinacdo na
interface filme poroso/eletrolito; c¢) difusdo de fons triiodeto no eletrolito; d) transferéncia de carga na interface
eletrélito/contra-eletrodo de Pt. Fonte: WANG; MOSER; GRATZEL, 2005.

Rrro/TiO, representa a resisténcia do contato FTO/filme poroso e CPEl ¢é a
capacitancia desta interface. Zw, ¢ a impedancia de Warburg descrevendo a difusdo de ions
triiodeto no eletrélito, RCE ¢ a impedancia de transferéncia de carga no contra-eletrodo e
CPE2 ¢ a capacitancia da dupla camada elétrica na interface eletrdlito/contra-eletrodo de Pt

(WANG; MOSER; GRATZEL, 2005).

V1.1.3. Objetivos
Elucidar o maior desempenho de células solares sensibilizadas por corante seladas

baseadas em eletrodos porosos de ZnO:Ga em relagdo aos eletrodos de ZnO.
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V1.2. Experimental
A caracterizagdo das células solares seladas por EIS foi realizada no laboratério do
professor Dr. Shozo Yanagida, do Center for Advanced Science and Innovation, Universidade

de Osaka, Osaka, Japao.

V1.2.1. Medidas por EIS (espectroscopia de impedancia eletroguimica)

As medidas por EIS foram realizadas no potenciostato Solartron modelo SI1287
acoplado a analisador da resposta de freqiiéncia (modulo FRA) nas células solares seladas de
ZnO e ZnO:Ga 1, 3 e 5% (as mesmas células solares discutidas nos capitulos IV e V). As
medidas foram realizadas na auséncia de luz (escuro) com amplitude ac de 10 mV, no escuro
com aplicagdo de potencial igual ao V,. de cada célula e sob 1 sol (100 mW cm™ AM 1.5)
usando-se o simulador solar Yamashita Denso, YSS-80. Nas medidas dos espectros de EIS no
escuro sob aplicag¢@o de potencial, os seguintes valores de V. aplicados foram: - 0,794 V nas
células solares baseadas em ZnO; - 0,775 V para ZnO:Ga 1%; - 0,718 V para ZnO:Ga 3% e -
0,75 V para ZnO:Ga 5%. Observagio: a pequena diferenga entre os valores de V,. contidos na
Tabela IV.2 do capitulo IV e estes valores de V,. aplicados nas medidas por EIS para as
mesmas células solares seladas se deve ao envelhecimento das mesmas, uma vez que as
curvas J-V foram medidas algumas semanas antes da caracterizagdo por EIS. Esta diminui¢do
nos valores de V. deve estar relacionada a variagdo da concentragdo de ions Li" com o tempo
nos filmes porosos, uma vez que estes cations sdo determinantes do potencial pelo processo

de adsorcdo na superficie dos eletrodos (FUKAL, et al., 2007).
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V1.3. Resultados e Discusséo
Com a aplicagdo de um potencial igual ao V,. da célula solar na auséncia de
iluminagao, elétrons sdo transportados através do filme de ZnO ou ZnO:Ga e se recombinam
com fons I5". Ao mesmo tempo, os ions I" sdo oxidados a I3” no contra-eletrodo. A aplicagdo
de potencial exatamente igual ao V,. da célula solar torna o fluxo total de carga nulo. Nos
espectros de impedancia de células solares seladas (Figura VI.5) obtidos na auséncia de

iluminagao sob ¥V, aplicado, os trés semicirculos sdo observados no diagrama de Nyquist.

Figura VI. 5. Diagramas de Nyquist das células solares seladas baseadas em ZnO e ZnO:Ga 1, 3 e 5% medidos
na auséncia de iluminag@o (escuro) sob V.. aplicado.

O primeiro semicirculo na Figura VL5 (regidio de freqiiéncias altas) diminui em
tamanho com o aumento na quantidade de galio, refletindo uma menor resisténcia associada a
difusdo de Nernst no eletrolito. Este fato indica que os maiores valores de porosidade dos
filmes de ZnO:Ga (Tabela IV.1 do capitulo 1V) facilitam o processo de difusdo dos ions no
eletrélito. O semicirculo observado em regime de freqii€ncia intermedidria (associado
principalmente a recombina¢do eletronica no filme poroso e ions triiodeto) diminui em
tamanho com o aumento na quantidade de galio, atingindo tamanhos semelhantes nas células
solares baseadas em eletrodos de ZnO:Ga 3 e 5%. A diminuicdo no tamanho deste

semicirculo intermediario sugere uma menor resisténcia associada a transferéncia eletronica
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(Ry) entre a banda de conducdo do 6xido semicondutor e ions I3 no eletrélito. Esta menor Ry
estd associada a area superficial dos eletrodos (Tabela V.1 do capitulo IV), que aumenta com
o aumento na quantidade de géalio (maior densidade de armadilhas). O terceiro semicirculo
esta relacionado a oxidacdo dos ions I a I3” no contra-eletrodo de Pt (freqiiéncia na faixa de

kHz, Figura VI.6).

Figura VI. 6. Diagramas de Bode das células solares seladas baseadas em ZnO e ZnO:Ga 1, 3 e 5% medidos na
auséncia de iluminagio (escuro) sob V. aplicado.

Nos espectros de impedéancia de células solares seladas (Figura VI.7) obtidos sob
iluminagdo e V,. aplicado, somente dois dos trés semicirculos sdo observados no diagrama de
Nyquist. E valido notar que o primeiro semicirculo é muito maior nas células seladas de
Zn0:Ga 1% que nas células de ZnO:Ga 3 e 5%, indicando uma maior resisténcia associada a
difusdo de Nernst no eletrdlito nas primeiras. Como observado anteriormente, o segundo
semicirculo diminui de forma significativa com o aumento na quantidade de galio, sugerindo
uma menor resisténcia associada a transferéncia eletronica entre a banda de condugido do

oxido semicondutor e ions I3 no eletrodlito.
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Figura VI. 7. Diagramas de Nyquist das células solares seladas baseadas em ZnO e ZnO:Ga 1, 3 e 5% medidos
sob iluminagdo de 100 mW cm? (100 mW cm™, AM 1.5) e V,. aplicado.

Como o pico na regido de freqiiéncia intermediaria é determinado pelo tempo de vida

do elétron no eletrodo poroso nanoestruturado (KROON, et al., 2007):
1
27 £

De forma correspondente, a freqiiéncia caracteristica nos diagramas de Bode (Figura

T (VL1)

VI1.8) é praticamente dobrada, sugerindo que o tempo de vida do elétron nos eletrodos de
Zn0:Ga é praticamente o dobro daquele observado para ZnO. Estes resultados estdo em
excelente acordo com os resultados obtidos para as mesmas cé€lulas solares seladas por SLIM-
PCV (capitulo V, Figura V.9), refletindo a maior area superficial dos eletrodos de ZnO:Ga em

relacdo aos eletrodos de ZnO, ou seja, uma maior densidade de armadilhas em ZnO:Ga.



Células solares de ZnO:6a nanocristalino sensibilizado por corante 139

Figura VI. 8. Diagramas de Bode das células solares seladas baseadas em ZnO ¢ ZnO:Ga 1, 3 ¢ 5% medidos sob
iluminagdo de 100 mW cm™ (100 mW cm?, AM 1.5) e V,, aplicado.

Este fato estd associado a maior area superficial dos eletrodos de ZnO:Ga comparado
ao de ZnO, uma vez que a menor resisténcia observada na transferéncia eletronica associada a
interface 6xido semicondutor/eletrélito depende de forma acentuada da presenga de estados
superficiais (armadilhas) no 6xido semicondutor. O maior nimero de estados superficiais
diminui a resisténcia associada a referida transferéncia eletronica (Ry) e aumenta o tempo de
vida do elétron, uma vez que os elétrons “gastam” um tempo maior populando/despopulando
armadilhas rasas no 6xido semicondutor.

Maiores informagdes podem ser obtidas a partir da analise de alguns pardmetros
extraidos dos espectros de EIS da Figura VI.7. De acordo com procedimento descrito por
Adachi et al. (2006), pardmetros relacionados ao transporte eletrénico podem ser estimados a

partir do diagrama de Nyquist pelas seguintes equagdes:

Omax = ke (VL.2)
R
D, :(R—kJszgﬂ. (VL3)
1
C,=— (VL.4)
r.
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R, =%Rw +R, (VL5)
k,TL
= (VL6)
e"An.D,

A partir da freqliéncia caracteristica (®max) do semicirculo central estima-se ko
(constante de velocidade efetiva de recombinag@o) pela equagdo VI1.2. O valor de Ry
(resisténcia de transferéncia de carga relacionada a recombinacdo eletronica) ¢ estimado a
partir do didmetro do arco central. A razdo Ri/R,, é estimada a partir da forma do semicirculo
central. Quando o arco € um circulo verdadeiro, R, ¢ muito maior que R,,. Como este ¢ o caso
deste trabalho (Figura VI1.7), a razdo Ri/R,, sera estimada como sendo igual a 10 (ADACHI, et
al., 2006). R, € a resisténcia de corrente continua (calculada pela equacdo VI1.5) e R, ¢ a
resisténcia ao transporte eletronico no filme poroso do semicondutor (calculada pela equagdo
V1.6). O valor de r, (resisténcia na superficie da Pt) é estimado a partir do didmetro do arco
de alta freqiiéncia (na faixa de kHz) e C, (capacitancia na superficie da Pt) ¢ calculada pela
equagdo V1.4 usando a freqliéncia caracteristica do arco de alta freqiiéncia, sendo dois
parametros relacionados ao contra-eletrodo de Pt. O coeficiente de difusdo efetivo do elétron
(Dey) pode ser estimado pela equagdo V1.3, onde L € a espessura do filme poroso (ou seja, 6
um neste trabalho). O valor de n; (densidade eletronica na banda de conducdo no estado
estacionario) pode ser estimado pela equagdo V1.6. Nas equacdes acima kp € a constante de
Boltzmann, e é a carga elementar ¢ 4 ¢ a area geométrica da célula solar selada. Os

parametros resultantes estdo na Tabela VI.1.

Tabela V1. 1. Pardmetros obtidos a partir dos espectros de EIS das células solares seladas de ZnO e ZnO:Ga 1, 3
¢ 5% de acordo com procedimento descrito por Adachi et al. (2006).

Célulasolar Dyy/cm’s’  ky/s' 1t4/s C,/uF  R,/Q RJ/Q  ng/em”

Zn0O 9x10° 2,5 0,40 54 21 133 2,5x 10"
Zn0:Ga 1% 18x107 501 0,20 48 66 36 6,2x 10"
Zn0:Ga3% 23x107 6,3 0,16 63 30 24 1,1x 10"
Zn0:Ga 5% 2,3x107 6,3 0,16 89 30 25 1,3x 10"

E interessante notar que os valores de D,y estimados a partir do diagrama de Nyquist
(Figura V1.7) sdo muito semelhantes aos obtidos por SLIM-PCV (Figura V.6), assim como os
valores de 7, (comparados a Figura V.4). O valor de n, nos eletrodos de ZnO ¢ aparentemente

maior que nos eletrodos de ZnO:Ga 1, 3 e 5%, em desacordo com o aumento da densidade
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eletronica observado a partir dos resultados para as mesmas células solares seladas por SLIM-
PCV (Figura V.4, capitulo V). Porém, os valores de 7, estimados pelo procedimento descrito
por Adachi et al. (2006) sdo referentes a densidade eletronica na banda de condugdo no estado
estaciondrio, ou seja, ndo leva em consideragdo a densidade eletronica presente em
armadilhas. Assim, como a area superficial dos eletrodos de ZnO:Ga ¢ maior que aquela dos
eletrodos de ZnO (Tabela IV.1), ha uma densidade eletronica consideravel ocupando
armadilhas nos eletrodos de ZnO:Ga (além das armadilhas originadas no processo de
dopagem), corroborando os resultados de SLIM-PCV (Figura V.4). Observa-se também um
aumento em n; com o aumento na quantidade de galio, em excelente acordo com o processo
de dopagem. Além disso, observa-se que os valores de k. aumentam com o aumento na
quantidade de galio, ou seja, a recombinagio eletronica se torna mais rapida, corroborando os
resultados obtidos por TAS (Figura II1.3). Os valores de C, neste trabalho foram menores que
o obtido (160 puF) para células solares de TiO, sensibilizado pelo complexo N-719 usando
eletrélito liquido (ADACHLI, et al., 2006), sugerindo uma maior resisténcia na superficie dos
contra-eletrodos de Pt neste trabalho. A varia¢do de C, neste trabalho deve estar relacionada a
pequenas variacdes no volume de eletrolito liquido injetado a baixa pressdo durante o
processo de selagem das células solares, modificando as propriedades de contato na interface
eletrélito/contra-eletrodo. Os valores de R,, diminuem com o aumento na quantidade de galio,
sugerindo que hd uma menor resisténcia ao transporte eletronico. Os valores de R; evidenciam
uma menor resisténcia a transferéncia eletronica relacionada a recombinacdo eletronica na
interface filme poroso/eletrélito (uma vez que as medidas foram realizadas sob condi¢do de
circuito aberto) com o aumento na quantidade de galio, em excelente acordo com os
resultados discutidos no capitulo V (aumento da densidade de armadilhas). Todos os
pardmetros estimados para as células solares seladas de ZnO:Ga 3 e 5% estdo em excelente
acordo (e muito semelhantes) com os relatados para células solares de TiO, (P25, espessura
do filme poroso de 11 um) sensibilizado pelo complexo N-719 usando eletrdlito liquido
(ADACHLI, et al., 2006). De acordo com a Tabela VI.1, o transporte eletronico se torna mais
rapido nas células solares baseadas em ZnO:Ga do que nos eletrodos de ZnO (D, € menor
neste ultimo), ao contrario do comportamento observado por SLIM-PCV (capitulo V, Figura
V.6). Esta diferencga esta relacionada ao procedimento proposto por Adachi et al. (2006) e
empregado neste trabalho para estimar os parametros da Tabela VI.1, que estd baseado na
jungdo de dois modelos distintos: o proposto por Bisquert et al. (2002) ¢ o de Kern et al.
(2002). No modelo de Bisquert et al. (2002) a impedancia de difusfo e a recombinacdo estdo

baseados nas trés seguintes hipoteses: 1) elétrons se difundem na banda de condugéo; 2) ndo
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ha armadilhas e 3) uma reacdo irreversivel de primeira ordem é assumida na recombinagio.
No modelo adotado por Kern et al. (2002), trés hipdteses também foram assumidas: 1)
elétrons sdo injetados na banda de condugéo a partir do estado excitado do corante numa taxa
de injecdo G sob ilumina¢do; 2) somente um Unico estado relacionado a armadilhas foi
considerado e 3) elétrons aprisionados em armadilhas sdo perdidos pela recombinag¢do com
ions trilodeto. Assim, o comportamento de D,y € de T, (diminui com o aumento na
quantidade de galio, ao contrario do observado por SLIM-PCV) na Tabela VI.1 ndo
representa a influéncia de armadilhas em ambos os modelos, explicando a referida inverséo
no comportamento observado para ambos por SLIM-PCV (capitulo V, Figura V.7 ¢ V.9,

respectivamente).

V1.4. Conclusdes parciais

Os resultados obtidos por EIS em células solares seladas de ZnO e ZnO:Ga 1, 3 e 5%
indicaram uma menor resisténcia a difusdo de Nernst no eletrolito nestas ultimas, exatamente
de acordo com o aumento da porosidade dos eletrodos com o aumento na quantidade de galio.
Na regido de freqiiéncias intermediarias foi observado que a resisténcia a transferéncia de
carga diminui de forma significativa com o aumento na quantidade de galio, em excelente
acordo com o aumento da area superficial dos mesmos. Os espectros de EIS obtidos sob
iluminagdo das células solares seladas indicou o aumento do tempo de vida do elétron com a
introducdo do dopante, corroborando os resultados obtidos por SLIM-PCV (capitulo V). O
procedimento simples e pratico relatado por Adachi et al. (2006) permitiu a obtencdo de
varios pardmetros importantes a partir do diagrama de Nyquist das células solares seladas sob
iluminagdo de 100 mW cm™ e ¥, aplicado. Os valores de D, foram muito semelhantes aos
observados por SLIM-PCV para as mesmas células solares, embora o comportamento de D
e To fol o inverso do esperado (capitulo V). Essa inversdo, ou seja, um maior D, € um menor
To nas células solares de ZnO:Ga em relagdo ao ZnO, estd relacionada a limitagdes no
procedimento adotado na estimativa dos mesmos por ndo considerar a influéncia de
armadilhas nos eletrodos. A partir dos pardmetros obtidos segundo o referido procedimento, o
maior desempenho de células solares de ZnO:Ga em relagdo ao ZnO esta relacionado a menor
resisténcia ao transporte eletronico (R,, provavelmente devido a maior condutividade dos
filmes de ZnO:Ga) e menor resisténcia a transferéncia eletronica (Ry, devido provavelmente

ao menor tamanho de particula em ZnO:Ga — maior area superficial).
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Capitulo VII

Células de Gratzel flexiveis de ZnO e
Zn0:Ga
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VI1.1. Introducéo

VI1.1.1. Células de Gratzel flexiveis

O mercado fotovoltaico global cresceu mais de 40% em 2007, de acordo com o
relatério da European Photovoltaic Industry Association (EPIA), impulsionado pelo aumento
nos precos da energia elétrica devido principalmente a elevagdo do prego de combustiveis
fésseis. Apesar deste cenario promissor, o custo elevado do silicio policristalino ndo sera
solucionado em 2008, mas continuara por pelo menos mais 5 anos, de acordo com
especialistas da industria fotovoltaica. As células solares de silicio, que dominam o mercado
fotovoltaico, ja sdo muito caras para aplicagdes terrestres (GRATZEL, 2005a) e
possivelmente experimentardo um aumento consideravel no prego caso subsidios
governamentais nao sejam fornecidos nos proximos anos. Nesse aspecto se torna
imprescindivel o aumento da eficiéncia de células solares com materiais e configuracdes
alternativos, principalmente apds os aumentos recordes do prego do barril de petroleo no final
de 2007 e inicio de 2008 e da possibilidade de um novo racionamento energético no Brasil.
Atualmente existem algumas alternativas interessantes, tais como as células solares
sensibilizadas por corante (O’REGAN; GRATZEL, 1991; GRATZEL, 2003, 2005b;
YANAGIDA, 2006; PETER, 2007a,b; SNAITH; SCHMIDT-MENDE, 2007; JAYAWEERA;
PERERA; TENNAKONE, 2008).

Embora a tecnologia envolvida nestas células seja relativamente nova (O’REGAN;
GRATZEL, 1991), esta possibilita a geracdo de eletricidade sob condi¢des de baixa
iluminag@o. Essas células, diferentemente das células de silicio, baseiam-se em componentes
e processos de producdo de baixo custo (contrariamente aos moddulos de silicio
monocristalino, que exigem altissimas temperaturas, processos litograficos e vacuo), facil
preparagdo, disponibilidade de serem fabricadas em substratos flexiveis (MIYASAKA, et al.,
2002; MURAKAMI, et al., 2003a; MIYASAKA; KIJITORI, 2004; TOIVOLA; AHLSKOG;
LUND, 2006; KANG, et al., 2006; MIYASAKA; IKEGAMI; KIJITORI, 2007; MIYASAKA;
KIJITORI; IKEGAMI, 2007) e em diversos formatos (Apéndice IV). Painéis para fins
comerciais ja estdo sendo desenvolvidos (DAI, et al, 2008), juntamente com uma
compreensdo mais abrangente dos problemas relacionados a estabilidade a longo prazo destes
dispositivos (HINSCH, et al., 2001; PETTERSSON; GRUSZECKI, 2001; PETTERSSON, et
al., 2007). Dessa forma, essas células solares tém atraido nfo s6 a atengdo de pesquisadores
(YANAGIDA, 2006) interessados em compreender os numerosos processos envolvidos
(GREGG, 2004, KUMARA, et al., 2006; KARTHIKEYAN; THIELAKKAT, 2008) e
aumentar sua eficiéncia (WEN, et al., 2000; YOSHIDA, et al., 2008b), mas também a atengéo
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de arquitetos interessados em aplicar essas células como parte integrante e de estética
(OTAKA, et al., 2004) de uma construcdo (Apéndice IV). Também atrai investimentos de
empresas privadas que véem nessa tecnologia o candidato mais adequado para contribuir
numa diminui¢do no custo energético de aproveitamento da energia solar. Atualmente essas
células atingem aproximadamente 11 % de eficiéncia (KROON, et al., 2007), sendo alguns
avancos merecedores de destaque (LENZMANN; KROON, 2007), tais como a montagem
destes dispositivos sem o substrato condutor transparente (KASHIWA; YOSHIDA;
HAYASE, 2008), com area maiores (21 cm’ com 7,2% de eficiéncia, KUMARA, et al.,
20006), a utilizagdo de eletrdlito sem o par redox iodeto/triiodeto (ZHANG, et al., 2008; LAI
et al., 2008) (inclusive envolvendo novos complexos de cobalto como mediadores redox,
NUSBAUMER, et al., 2003), estruturas core-shell para diminui¢do da recombinagio
eletronica na interface eletrodo/eletrolito (DIAMANT, et al., 2004; LAW, et al., 2005), a
utilizacdo de eletrdlito com composicdo aquosa (MURAKAMI, et al., 2003b; LAI, et al.,
2008), eletrodos baseados em nanofios de ZnO (LAW, et al., 2005; BAXTER; AYDIL, 2005;
GAO, et al., 2007; TORNOW; SCHWARZBURG, 2007; HSU, et al., 2008; CHENG, et al.,
2008), novos contra-eletrodos diferentes da PT (HUANG, et al., 2007; IKEGAMI, et al.,
2007; MURAKAMI; GRATZEL, 2008), configuracio envolvendo dois corantes com
absor¢des complementares na mesma célula (ou seja, o eletrodo de trabalho consiste em TiO,
sensibilizado com um corante que absorve na regido de maior energia e um outro filme poroso
de TiO, depositado sobre o contra-eletrodo de Pt é sensibilizado por outro corante que
absorve em comprimento de onda maior, KOO, et al., 2008), sem eletrdlito (LENZMANN, et
al., 2005), configuracdo envolvendo eletrodo de trabalho e contra-eletrodo no formato de
fibras entrelagadas entre si (fiber-like, FAN, et al., 2008a; FAN, et al., 2008b), dispositivos
flexiveis (IKEDA; MIYASAKA, 2007, DENTANI, et al.,, 2008) com alto desempenho
(KIJITORI; IKEGAMI; MIYASAKA, 2007; ITO, et al., 2006a), inclusive usando o corante
organico D-149 (MIYOSHI, et al., 2008), entre outros.

As células de Gritzel possibilitam a montagem de painéis solares com diversas
opgdes de transparéncia e cores (MINOURA; YOSHIDA, 2008) (Figura VII.1) e, desta
forma, podem ser integrados as contrugdes civis, ao vestudrio ou utilizados para fins militares

(Ministério da Defesa) devido a possibilidade de camuflagem.
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Figura VII. 1. Exemplos ilustrando as diversas op¢des de cores para montagem de painéis solares flexiveis.
Fonte: http://apchem.gifu-u.ac.jp/~pcl/special/products_j.htm#show.

A utiliza¢do de painéis flexiveis e leves permite a integragdo desta tecnologia aos
equipamentos portateis (telefones celulares, palmtops, mp3 players, laptops, cartdes
inteligentes, etc) e a superficies curvas, adequadas a aplica¢des “vestiveis” (tais como células

solares integradas a pecas do vestuario — Figura VIL.2).
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Figura VII. 2. Exemplo de células solares sensibilizadas por diferentes tipos de corante “vestiveis” (integradas a
pecas de vestuario) exibido durante a Renewable Energy Conference, Chiba, Japao, 2006.

Os altos valores de eficiéncia global na conversdo de energia solar em eletricidade
obtidos em células solares sensibilizadas por corante dependem, em grande extensdo, de um
contato elétrico adequado entre as nanoparticulas do 6xido semicondutor que compdem o
filme poroso nanoestruturado. Geralmente uma sinterizacdo adequada ¢é obtida apos
tratamento térmico deste filme a temperatura em torno de 450 °C, limitando o substrato

condutor transparente somente a materiais resistentes a tratamentos térmicos nestas condigdes.

Além disso, um valor adequado de espessura deste filme (em torno de 10 pm) é requerido de
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tal forma a se proporcionar condi¢des para uma alta quantidade de corante adsorvida no
mesmo. Como em células solares flexiveis o tratamento térmico do filme poroso ndo pode
geralmente ultrapassar 150 °C, processos de preparagdo do mesmo a baixas temperaturas
foram desenvolvidos, entre eles: compressdo mecanica (BOSCHLOO, et al., 2002),
tratamento térmico a baixa temperatura (somente 100 °C, PICHOT; PITTS; GREGG, 2000),
métodos hidrotérmicos (ZHANG; YOSHIDA; MINOURA, 2003), deposi¢do eletroforética
(MIYASAKA; KIJITORI, 2004), eletrodeposi¢do catodica (YOSHIDA, et al., 2000; CHEN,
et al., 2006), irradiacdo de microondas (UCHIDA, et al., 2004), transferéncia de filme poroso
de um substrato a outro (DURR, et al., 2005), entre outras. Porém, a sinterizagdo ineficiente
entre as nanoparticulas no filme poroso nanoestruturado oriunda do processo de preparagio
do mesmo a baixa temperatura resulta em filmes frageis (baixa estabilidade mecanica quando
o substrato ¢ tensionado/dobrado) e baixas eficiéncias na conversdo de energia solar em
eletricidade (JIANG, et al., 2008). Uma tentativa de se aumentar a estabilidade mecanica de
filmes porosos de ZnO sobre substrato flexivel frente & deformacdo foi realizada pelo
crescimento de nanofios de ZnO sobre ITO-PET (substrato de polietilenotereftalato recoberto
com filme fino condutor transparente de In,Os:Sn) pelo método hidrotérmico a baixa
temperatura (JIANG, et al., 2008). Apesar da vantagem de apresentar uma maior resisténcia a
deformacgdo proporcionada pelos espagos disponiveis entre um nanofio e outro, geralmente o
desempenho de células solares baseadas em nanofios ¢ limitado devido a baixa area
superficial do mesmo (e portanto baixa quantidade de corante adsorvida, LAW, et al., 2005;
BAXTER; AYDIL, 2005; GUO, et al., 2005; JIANG, et al., 2007). Jiang et al. (2008)
obtiveram valores de 1 de 0,42% para células solares flexiveis baseadas em nanofios de ZnO
e eletrolito liquido. Este valor de n aumentou para 0,9% quando o filme poroso de nanofios de
ZnO foi preenchido com nanoparticulas de ZnO (aproveitando a alta area superficial das

nanoparticulas).

VI1.1.2. Avancos nas células solares flexiveis baseadas em ZnO

Melhores propriedades eletronicas e maior adsor¢do do corante ao filme poroso
dependem, principalmente, da interconex@o entre nanoparticulas no filme poroso e de
ativacdo superficial, respectivamente (LIU, et al., 2007), além da nanoestrutura (JIANG, et
al.,, 2007; SULIMAN; TANG; XU, 2007). O primeiro fator foi melhorado por Liu et al.
(2007) pela utilizagdo de acido acético na preparagdo da “pasta” de ZnO através do efeito
binder dos ions acetato e o segundo, também introduzido por Liu et al. (2007), foi contornado

pela ativacdo superficial do filme poroso de ZnO por solu¢do de hidroxido de aménio. A
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adsor¢do de moléculas de NH; a superficie do filme poroso de ZnO apresentou efeitos
semelhantes 4 adsorcdo de aminas em TiO, (DURR; YASUDA; NELLES, 2006). E
interessante notar que a utilizagdo de acido acético na preparagdo da “pasta” de ZnO ¢ a
ativacdo superficial do filme poroso com solu¢do de hidréxido de amdnio possibilitam a
fabricagdo de fotoeletrodos de ZnO a temperatura ambiente para células solares flexiveis com
desempenho semelhante as células flexiveis de TiO, (LIU, et al., 2007). Células solares
flexiveis baseadas em fotoeletrodos de ZnO obtidos a temperatura ambiente com e sem
ativacdo por amdnia foram preparadas (LIU, et al., 2007). A ativagdo do fotoeletrodo com
amonia resultou em células solares com maior valor de potencial de circuito aberto (V,.), de
densidade de corrente (Js., 5 vezes maior) e de fator de preenchimento (FF), com eficiéncia de
4,5 % (sob 100 mW cm'z, LIU, et al., 2007). Células solares flexiveis baseadas em filmes
porosos de ZnO obtidos por eletrodeposi¢do e sensibilizados pelo corante organico D-149
proporcionaram um valor de IPCE de 90% e 1 igual a 5,6% sob iluminacdo AM1.5 de 100
mW cm?, indicando que ZnO ¢ um candidato promissor para uso em células solares flexiveis

com diversas cores (MINOURA; YOSHIDA, 2008).

VI11.1.3. Células solares flexiveis e eletrélito polimérico

Os problemas relacionados a uma selagem eficiente de forma a evitar ou pelo menos
dificultar o vazamento do eletrélito liquido (uma vez que geralmente utilizam solventes
volateis) em células solares sensibilizadas por corante podem ser contornados ao se utilizar
eletrolitos poliméricos (WU, et al., 2007; LAN, et al., 2008; BENEDETTI; DE PAOLI;
NOGUEIRA, 2008; BANG, et al., 2008). Geralmente os eletrdlitos poliméricos sdo obtidos a
partir de polimeros contendo heteroatomos em sua constitui¢do, tais como O, S ou N. A
matriz polimérica atua como solvente, sendo capaz de dissociar sais (através de interagdes do
tipo acido-base de Lewis envolvendo os pares de elétrons livres dos heteroatomos e os cations
do sal, NOGUEIRA; LONGO; DE PAOLI, 2004). Os heterodtomos presentes na matriz
polimérica interagem com o cation do sal, gerando um complexo cristalino ou solugdes de
polimero/sal (MELCHIORS; KEUL; HOCKER, 1996). Os cations se difundem entio
assistidos pelo movimento segmental das cadeias poliméricas, predominantemente nas regides
amorfas da cadeia polimérica, propiciando uma mobilidade i6nica resultante de processos de
solvatacdo/dessolvatacio (NOGUEIRA; LONGO; DE PAOLI, 2004). Este modelo de
condutividade i6nica em eletrolitos poliméricos esta ilustrado na Figura VIL3,
exemplificando-se a dissolu¢do de um sal de litio em uma cadeia polimérica contendo O

como heteroatomos, como no caso do poli(6xido de etileno) (PEO).
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Figura VII. 3. Representagdo esquematica do transporte i6nico em uma matriz polimérica (eletrolito gel).

Como a condutividade ionica acontece na regido amorfa da matriz polimérica, PEO
puro ndo € normalmente usado a temperatura ambiente como eletrélito polimérico por
apresentar alto grau de cristalinidade (cerca de 80%) e temperatura de fusdo de 65 °C. A
utilizacdo de copolimeros derivados do oxido de etileno permite a alteragdo do grau de
cristalinidade a temperatura ambiente, aumentando a fragdo amorfa na cadeia polimérica e,
portanto, melhorando as propriedades de transporte idnico. Alguns exemplos de copolimeros
para utilizagdo em eletrolito sélido sdo o poli(oxido de etileno-co-epicloridrina), ou P(EO-
EPI, NOGUEIRA, 2005) e o poli(6xido de etileno-co-2-(2-metoxietoxi) etil glicidil éter), ou
P(EO-EM2, MATOBA, et al., 2004). As estruturas quimicas destes dois copolimeros estdo

mostradas na Figura VII.4.
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Figura VII. 4. a) Estrutura quimica das unidades repetitivas do eletrolito polimérico poli(6xido de etileno-co-
epicloroidrina) — P(EO-EPI); b) e do poli(6xido de etileno-co-2-(2-metoxietdxi) etil glicidil éter) — P(EO-EM2).

Os eletroélitos poliméricos do tipo gel sdo caracterizados pela alta condutividade i6nica
a temperatura ambiente e sdo geralmente obtidos pela incorporagdo de sais e de uma grande
quantidade de plastificantes e/ou solventes na matriz. O plastificante e/ou solvente diminuem
a temperatura de transi¢cdo vitrea da matriz polimérica e aumentam a mobilidade segmental
das cadeias. A introducdo de um plastificante (como por exemplo a y-butirolactona)

proporciona uma maior desordem da fase cristalina da cadeia polimérica, diminuindo as
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interagdes polimero-polimero e proporcionando condutividades da ordem de 10° S cm™

(CAILLON-CARAVANIER, et al., 2002).

VI1.1.4. Objetivos especificos

Estabelecer um método de preparagéo de filmes porosos de ZnO e ZnO:Ga 1, 2, 3,4, 5
e 6% a temperatura ambiente para aplica¢do em células solares flexiveis;

Montar e caracterizar células solares sensibilizadas por corante totalmente flexiveis
baseadas em ZnO, Zn0O:Ga 1, 2, 3, 4, 5 ¢ 6% com eletroélito liquido;

Montar e caracterizar células solares sensibilizadas por corante totalmente flexiveis

baseadas em ZnO, ZnO:Ga 1, 3 e 5% com eletrolito polimérico tipo gel.

VI11.2. Experimental

VI11.2.1. Método de preparacao da pasta a baixa temperatura

A preparagdo da “pasta” de ZnO e ZnO:Ga 1, 2, 3, 4, 5 e 6% foi feita de acordo com
Liu et al. (2007). Brevemente, ZnO ou ZnO:Ga em po foi triturado em almofariz na presenga
de solugdo aquosa 0,1 mol L de 4cido acético (razio molar ZnO: acido acético de 2:1,
respectivamente) por cerca de 1 hora. Apds a deposicéo pela técnica do bastdo de vidro sobre
o substrato (polietilenotereftalato - PET de 125 pm de espessura) flexivel de ITO-PET —
Innovative Sputtering Technology T-MOx-300, ~ 60 Q/[J e transmitancia ~ 85%, os filmes
foram secos em temperatura em torno de 100 °C e posteriormente imersos, & temperatura
ambiente, numa solugdo 0,3 mol L' de NH4OH por 15 minutos para a ativagdo da superficie.
Os filmes com superficie ativada foram entdo lavados com etanol e secos em estufa. A
espessura dos filmes foi de 16 um (perfilometro Form Talysurf Intra). Alternativamente,
depositou-se filmes porosos sobre substrato de vidro condutor composto por SnO;:F, Hartford
de forma a avaliar a influéncia do tratamento térmico (a 450 °C por 30 minutos) nas
propriedades dos mesmos. A sensibilizacdo foi feita a temperatura ambiente em solugdo
etandlica 0,5 mmol L™ do complexo N-719 por 3 h. A 4rea média das células foi de 0,15 cm®.
Filme transparente de PVC foi utilizado como espagador e como contra-eletrodo utilizou-se
substratos flexiveis de ITO-PET contendo filme de Pt depositado por magnetron sputtering. O
eletrolito liquido utilizado possui mesma composicdo daquela descrita no item I1.2.1.1 do
capitulo II. As curvas J-V foram medidas num banco dptico sob condigdes AM 1.5 (1 sol, 100
mW cm™). As medidas de decaimento de V,. foram feitas sob condi¢des de circuito aberto
interrompendo-se a iluminacdo de 100 mW cm™ e monitorando-se por um determinado

periodo de tempo no escuro a diminui¢@o de V..
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VI11.2.2. Montagem de células solares flexiveis com eletrdlito polimérico

O mesmo procedimento do item anterior (VII.2.1) foi utilizado na preparagdo dos
filmes porosos sobre substrato flexivel de ITO-PET, assim como o processo de sensibilizagdo.
O eletrdlito polimérico P(EO-EM2) foi aplicado sobre o filme sensibilizado e mantido sob
pressdo reduzida por cerca de 5 minutos. Posteriormente o filme poroso sensibilizado
contendo o eletrolito polimérico permaneceu sob aquecimento em temperatura de cerca de 50
°C para evaporagdo do solvente do eletrolito (acetona). Filme transparente de PVC foi
utilizado como espacador e contra-eletrodo flexivel de ITO-PET contendo filme de Pt
depositado por magnetron sputtering. A espessura dos filmes foi de 6 um (perfilometro Form
Talysurf Intra) e drea média das células foi de 0,15 cm’. Os mesmos procedimentos de
caracteriza¢do das células solares montadas no item anterior foram usados. O eletrolito
polimérico foi preparado a partir da dissolugdo de 30% do polimero P(EO-EM2) - Daiso,
Osaka, Japdo (em relagdo a massa total, ou seja, massa do polimero somada a massa de
plastificante), Lil (25% em relagcdo a massa total), y-butirolactona (70% em relacdo a massa
total) em 25 mL de acetona. Esta composicdo apresenta as propriedades otimizadas do
eletrélito polimérico tipo gel e faz parte do projeto de doutorado do aluno Jodo E. Benedetti,
do Laboratério de Nanotecnologia e Energia Solar do Instituto de Quimica da Unicamp, sob

orientacéo da Profa. Dra. Ana Flavia Nogueira.
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VI1.3. Resultados e Discusséo

VI1.3.1. Desenvolvimento de fotoeletrodos de ZnO e ZnO:Ga para células
flexiveis

Com o objetivo de avaliar se 0 método de preparacdo da “pasta” de ZnO ou ZnO:Ga a
temperatura ambiente seria adequado para a posterior montagem de células solares flexiveis,
inicialmente células solares rigidas (empregando substrato de vidro) foram montadas. Na
Figura VIL5 estdo as curvas J-J das células solares contendo fotoeletrodos (16 um de
espessura — sobre substrato de vidro) preparados segundo Liu et al. (2007), porém com

tratamento térmico.

Figura VII. 5. Curvas J-V das células solares baseadas em filmes porosos de ZnO e ZnO:Ga 1, 3 ¢ 5% (16 pm
de espessura, sobre substrato de vidro) obtidos pelo método descrito por Liu et al. (2007), porém com tratamento
térmico.

Como pode ser observado na Figura VIL5, a preparacdo da “pasta” sem os varios
aditivos geralmente adicionados (PEG, triton X-100, entre outros) proporciona filmes porosos
com propriedades tdo adequadas quanto as observadas no capitulo II, Figura I1.10, apesar dos
baixos valores de FF (Tabela VII.1). Os baixos valores de FF estdo relacionados, em parte, a
espessura relativamente alta (16 pm) dos filmes porosos (Apéndice I). A mesma tendéncia
observada em J;. (aumento) e V,. (diminui¢do) com o aumento na quantidade de galio nas

células solares discutidas nos capitulos II, IV e V (Figuras I1.10, IV.4 ¢ V.3) é também
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verificada aqui, evidenciando o deslocamento positivo da banda de condugdo do 6xido com a
dopagem. O aumento em J,, com o aumento na quantidade de galio também estd
provavelmente relacionado & maior quantidade de corante adsorvida nos eletrodos de

Zn0:Ga.

Tabela VII. 1. Resultados obtidos sob iluminagdio a 100 mW cm™ de células solares baseadas em eletrodos de
ZnO e ZnO:Ga preparados segundo Liu et al. (2007), porém com tratamento térmico dos filmes porosos.

Célulasolar  J./mAcm™  V,./V FF n/ %

Zn0O 2,05 0,75 0,29 0,45
Zn0:Ga 1% 3,41 0,67 0,28 0,65
Zn0:Ga 3% 4,00 0,72 0,28 0,81
Zn0:Ga 5% 7,93 0,66 0,34 1,80

A Figura VIL6 ilustra o decaimento do potencial de circuito aberto (V,.) apos a
suspensdo da iluminagdo nas células solares baseadas em ZnO e ZnO:Ga 1, 3 ¢ 5%. Nestas
condi¢des, o decaimento de V,. dependera principalmente da recombinagdo eletronica entre
ions triiodeto (mediador redox oxidado) e elétrons injetados a partir do estado excitado do
corante na banda de condu¢do do semicondutor (neste caso a recombinacio € feita através de
estados superficiais) e/ou com a superficie ndo recoberta com filme poroso do substrato
condutor transparente. Assim, quanto maior a porosidade do filme, maior a superficie exposta
do substrato condutor transparente e, portanto, maior a recombinacéo eletronica. A superficie
do filme semicondutor poroso também exerce uma forte influéncia no processo de
recombinag@o, principalmente se a camada sensibilizadora ndo a recobre adequadamente,
permitindo o acesso de ions triiodeto. Diferentemente de Quintana et al. (2007), que relataram
decaimentos praticamente lineares de V,. para células solares sensibilizadas por corante
baseadas em ZnO, neste trabalho o decaimento apresenta um comportamento exponencial,
sugerindo um mecanismo de recombinagdo diferente. Esta diferenga surge principalmente dos
diferentes tamanhos de particula (e portanto areas superficiais), espessura de filme (4 um em
Quintana et al. (2007) contra 16 um neste trabalho) e densidade eletronica, embora o tempo

de sensibilizagdo tenha uma diferenga de somente 30 minutos.
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Figura VII. 6. Transientes de decaimento de V,. medidos em células solares de ZnO e ZnO:Ga 1, 3 ¢ 5% em
condig¢des de circuito aberto.

O tempo de vida do elétron em condi¢des de circuito aberto pode ser estimado a partir
dos transientes de potencial de acordo com a equacdo VII.1 (ZABAN; GREENSHTEIN;
BISQUERT, 2003):

Tez—k%(%j | VIl.1
O comportamento do tempo de vida do elétron (t.) sob condi¢des de circuito aberto

calculado a partir da equagdo V1.1 esta ilustrado na Figura VIL.7.
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Figura VII. 7. Comportamento do tempo de vida do elétron (t.) sob condigdes de circuito aberto em fungio do
potencial de circuito aberto (V). Os valores de 1. foram calculados a partir da equagao VII.1.

O tempo de vida do elétron em condigdes de circuito aberto aumenta
significativamente com a diminui¢do do potencial de forma semelhante e praticamente linear
em células de ZnO e ZnO:Ga, sugerindo que o mecanismo de recombinac¢do nio deve diferir
muito apesar das diferentes densidades eletronicas (Figura V.4) e areas superficiais. Em
células solares de TiO, um comportamento muito diferente foi observado (QUINTANA, et
al., 2007), no qual o tempo de vida do elétron aumentou de forma praticamente exponencial
com a diminui¢do do potencial, sugerindo uma mudanga no mecanismo de recombinagéo.
Este comportamento, embora ndo observado em células solares de ZnO (QUINTANA, et al.,
2007) e nem neste trabalho, tem sido atribuido a recombinagdo via substrato condutor
transparente que passa a ser dominante em relagdo a recombinacéo via TiO, nanoestruturado
na regido de potencial elétrico baixo (CAMERON; PETER, 2005). Para um mesmo valor de
potencial, observa-se valores menores de t. para células baseadas em ZnO:Ga, conforme
esperado pela tendéncia apresentada pelos resultados de espectroscopia de absor¢do transiente
(capitulo III, Figura IIL.3). Este ¢ exatamente o comportamento esperado quando a
recombinacdo, sob condi¢des de circuito aberto (valores relativamente longos de tempo de
vida do elétron comparados aos obtidos por SLIM-PCV, capitulo V Figura V.8), ¢ dominada

pela superficie do 6xido nanoestruturado. Desta forma, quanto maior a area superficial maior



Células solares de ZnO:6a nanocristalino sensibilizado por corante 156

sera a recombinagdo de carga (KOPIDAKIS, et al., 2000), explicando a ordem observada na
diminui¢do do tempo de vida do elétron com o aumento na quantidade de galio. Como a
porosidade do filme aumenta com o aumento da quantidade de galio, a area exposta do
substrato condutor transparente também serda maior (uma vez que ndo foi utilizada uma
blocking ou buffer layer, MIYOSHI, et al., 2008) e portanto exercera uma importante
influéncia no menor valor de 1. para células solares baseadas em ZnO:Ga. Além disso, outro
fator importante é a densidade eletronica (KOPIDAKIS, et al., 2000; NAKADE, et al., 2001).
No processo de multiplo aprisionamento/liberagdo de elétrons em armadilhas rasas e
profundas, uma grande quantidade de elétrons ¢ assumida estar aprisionada em estados
localizados abaixo da banda de conducdo. Elétrons aprisionados podem ser excitados
termicamente a banda de condug¢do e se moverem livremente pela mesma até serem
aprisionados novamente, ou seja, elétrons sdo submetidos a milhares de eventos do tipo
aprisionamento/liberacdo até atingirem o substrato condutor transparente (QUINTANA, et al.,
2007), dando suporte a dependéncia com a intensidade luminosa do transporte eletrénico
através de uma distribuigdo energética de armadilhas. A presenga de estados eletronicos
localizados no band gap do ZnO (OZGUR, et al., 2005) se deve, em parte, a defeitos
intrinsecos tais como vacéncias de oxigénio e zinco intersticial, originando seu carater
intrinseco tipo n. Portanto, a dopagem de ZnO com jfons Ga’* deve interferir de forma
acentuada na formagdo desses defeitos devido a eletroneutralidade de carga. Assim, a
densidade eletronica aumentaria devido a formagéo de vacancias de oxigénio monocarregadas
(VO* ou alternativamente levando 4 reducdo de Zn’" a Zn"), conforme evidenciado por
resultados de medidas de densidade eletrénica por SLIM-PCV (capitulo V, Figura V.4). O
aumento da densidade eletronica ocasionaria um aumento na ocupacio eletronica de estados
na banda de conducio/armadilhas do ZnO. Como a maioria das armadilhas profundas e rasas
jé& estaria ocupada, os elétrons injetados a partir do estado excitado do complexo N-719
poderiam se mover livremente pela banda de condugio, resultando num transporte eletrénico
mais rapido, porém numa cinética de recombinagdo de carga também mais rapida (conforme
os baixos valores de tsgy, € T, discutidos no capitulo III).

Num modelo de barreiras, o transporte eletronico ¢ determinado pelos saltos
eletronicos de uma nanoparticula de ZnO para outra. O tempo t; necessario para o salto de um
unico elétron através da barreira entre uma nanoparticula de ZnO e a adjacente pode ser
calculado pela equagdo de Einstein-Smoluchowski: D = d* / 27, sendo D o coeficiente de
difusdo do elétron e d a distancia do salto (considerado o proprio didmetro da particula). Os

valores de T estdo na Tabela VII.2 juntamente com o niimero médio de saltos antes de atingir
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o substrato condutor, estimados usando-se os valores de D e 1. obtidos por medidas de SLIM-
PCV (Figuras V.6 e V.8, respectivamente, sendo a espessura do filme poroso igual a 6 pm).
Nos célculos foram considerados filmes contendo particulas com tamanho médio de: ZnO —
aglomerados de 500 nm; ZnO:Ga 1% - 140 nm; ZnO:Ga 3% - 110 nm e ZnO:Ga 5% - 60 nm,
determinados a partir das fotomicrografias de FE-SEM (Figura 1V.2). A partir do modelo de
emissdo termionica pode-se descrever a transferéncia eletronica em semicondutores através de

uma barreira energética (QUINTANA, et al., 2007) de acordo com a equagéo VI1I.2:
J=AT? exp —ﬁj VII.2
kT

Na equagdo VI1.2 J ¢é a densidade de corrente, AE a altura da barreira e 4 é a constante
de Richardson para a emisso termidnica (A = 120(m /m.) A cm™). Usando a massa efetiva
(m") do elétron no ZnO como 0,3 m,, pode-se estimar AE a partir dos valores de J obtidos por

SLIM-PCV (Figura IV.4), conforme Tabela VIIL.2.

Tabela VII. 2. Valores estimados de t; (tempo necessario para um tnico salto eletrénico) a partir da equagdo de
Einstein-Smoluchowski e nimero médio de saltos antes do elétron atingir o substrato condutor. Os valores de
altura da barreira energética foram calculados a partir da equagio VII.2.

Célulasolar  t;;us  Numero médio de saltos Altura da barreira / eV
ZnO 35 2227 0,58

Zn0:Ga 1% 5,8 14.037 0,55

Zn0:Ga 3% 3,5 19.180 0,54

Zn0O:Ga 5% 0,8 111.538 0,54

Tanto a diminui¢do do tempo necessario para um Unico salto eletronico quanto o
aumento do niimero médio de saltos que o elétron realiza antes de atingir o substrato condutor
com o aumento da quantidade de galio estio relacionados a diminui¢do do tamanho de
particula observada na dopagem que ocasiona uma modificacdo superficial. A maior
ocupacdo das armadilhas origindria da maior densidade eletrénica nos filmes porosos
contendo maiores quantidades de galio ocasiona um transporte eletronico mais rapido
(evidenciado pela diminui¢do de 1, com o aumento na quantidade de galio), e portanto
favorecendo um maior desempenho. O aumento significativo do niimero médio de saltos de
ZnO para ZnO:Ga 5% reflete o aumento na quantidade de armadilhas proveniente
principalmente da maior area superficial de ZnO:Ga e da criagdo de novos estados na regido
proibida do ZnO pela presenca de Ga’*, uma vez que a espessura dos filmes é a mesma.

Embora exista erros nesta estimativa relacionados ao tamanho médio de particula (neste
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trabalho as particulas/agregados apresentam tamanhos relativamente diferentes) e a utilizagdo
do mesmo valor de m" para ZnO e ZnO:Ga (a quantidade de galio influencia na densidade
eletronica e portanto proporcionaria menores valores de m*, REN; CHIOU; HSUE, 2004), o
numero médio de saltos do elétron é comparavel ao relatado (5,3 x 10" saltos) por Quintana et
al. (2007) para células solares sensibilizadas por corante baseadas em filmes de ZnO de 3 a 4
um de espessura e tamanho médio de particulas igual a 15 nm. Apesar do maior tamanho
médio de particula de ZnO:Ga 5%, observa-se que os elétrons realizam um numero muito
maior de saltos (praticamente o dobro) antes de atingir o substrato condutor comparado ao
relatado por Quintana et al. (2007). Este fator indica que o filme poroso nanoestruturado de
Zn0O:Ga 5% apresenta propriedades de transporte eletronico adequadas, conforme os altos
valores de comprimento de difusdo do elétron (praticamente o dobro da espessura do filme
poroso, capitulo V) estimados a partir de medidas de SLIM-PCV (Figura V.11) para células
solares montadas a partir desta amostra. Porém, a diminui¢do do tempo necessario para um
unico salto eletronico aumenta a probabilidade dos elétrons se recombinarem com
aceitadores, tais como ions triiodeto no eletrdlito e cations do corante (NAKADE, et al.,
2002), resultando numa cinética de recombinac¢do eletrdnica mais rapida (corroborando

resultados discutidos no capitulo III).

VI11.3.2. Influéncia do tratamento térmico na preparacao do filme poroso

Como pode ser observado na Figura VIL.8, os filmes porosos de ZnO:Ga 5%
preparados pelo mesmo método (item VI1.2.1.), porém com tratamento térmico (450 °C por
30 minutos, substrato vitreo) ou sem tratamento térmico (sobre substrato flexivel de ITO-
PET), proporcionaram células solares com desempenho muito semelhante, indicando que
filmes porosos podem ser obtidos a temperatura ambiente com contato elétrico efetivo entre

particulas.
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Figura VII. 8. Curvas J-V de células solares baseadas em: a) filme poroso nanoestruturado de ZnO:Ga 5% sobre
substrato de vidro (FTO) submetido a tratamento térmico a 450 °C por 30 minutos; b) filme poroso
nanoestruturado de ZnO:Ga 5% preparado sem tratamento térmico sobre substrato flexivel de ITO-PET.
Espessura dos filmes: 16 pm. Ambas as células solares utilizam eletrolito liquido de mesma composi¢do. O
mesmo procedimento de sensibilizaggo foi utilizado para ambas as células solares.

Desta forma, torna-se possivel a preparacdo de células flexiveis baseadas em ZnO e

Zn0:Ga com desempenho apreciavel, conforme mostrado na Tabela VII.3.

Tabela VII. 3. Resultados obtidos sob iluminagdo a 100 mW cm™ de células solares baseadas em eletrodos de
Zn0:Ga 5% preparados com e sem tratamento térmico.

Célula solar Joo / mMA cm™ Voe! V. FF n/%
Com tratamento térmico 7,93 0,66 0,34 1,80
Sem tratamento térmico 5,98 0,64 0,42 1,60

V11.3.3. Células solares flexiveis com eletrdlito liquido

Como pode ser observado na Figura VII.9, a mesma tendéncia exibida nas curvas J-V
dos capitulos Il e IV (Figuras I1.10 e IV.4) é também notada em células solares flexiveis. Ha
um aumento em Jy,. com o aumento na quantidade de galio (em excelente acordo com o
deslocamento positivo da banda de condugdo do ZnO com a dopagem — Figura V.10 e
provavelmente com a maior quantidade de corante adsorvida nos eletrodos de ZnO:Ga),

acompanhado por uma diminui¢do em V,.. Os pardmetros obtidos a partir das curvas J-V da
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Figura VIL9 estio na Tabela VIL4. E importante observar que estas células sdo
completamente flexiveis (o eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo sdo compostos por ITO-
PET) e nfo ha tratamento térmico do filme poroso devido ao fato de o substrato (ITO-PET)

ser sensivel a temperatura.

Figura VII. 9. Curvas J-V das células solares totalmente flexiveis (utilizando eletrolito liquido) de ZnO e
Zn0:Ga 1,2, 3,4, 5 e 6% sob 100 mW cm™. Area ativa: ~ 0,15 cm’ e espessura dos filmes igual a 16 um.

Como pode ser observado (Tabela VIL.4), os valores de FF sfo baixos (em parte
devido a alta espessura dos filmes porosos, 16 um — Apéndice 1) e comparaveis aos obtidos
para células solares ndo-flexiveis discutidas nos capitulos II e IV (Tabelas I1.3 e IV.2), apesar
da maior resisténcia laminar do ITO-PET (em torno de 60 /(7). Os maiores valores de m
obtidos pelas células solares flexiveis baseadas em ZnO:Ga 5 e 6% (1,1 e 1,3%,
respectivamente) sdo compardveis aos relatados para células solares flexiveis de ZnO
sensibilizado por corante orgénico e eletrélito liquido: Jy. = 5,68 mA cm™; V,. = 0,49 V; FF =
0,42 e n = 1,18% sob iluminagdo de 100 mW cm™ (DENTANI, et al., 2008). O desempenho
destas células foi melhorado apos a otimizagdo das condi¢des de eletrodeposi¢do do filme de
ZnO (DENTANI, et al., 2008). Quando a eletrodeposi¢do foi realizada a 50 °C, o filme de

ZnO sobre substrato flexivel se tornou mais transparente e proporcionou uma célula flexivel
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com 0s seguintes pardmetros: : J;. = 6,22 mA cm'z; Voe =0,53 V; FF = 0,59 e 1 = 1,94% sob
iluminacdo de 100 mW cm™ (DENTANI, et al., 2008). Os valores de 1 obtidos neste trabalho
pelas células solares flexiveis baseadas em ZnO:Ga 5 e 6% também sdo maiores que os
obtidos em células solares flexiveis de TiO, sensibilizado pelo complexo N-719 e utilizando
eletrolito liquido: Js. = 0,35 mA cm'z; Voe = 0,67 V; FF = 0,61 e n=0,71% sob iluminagao de
100 mW cm™ (DENTANI, et al.,, 2008). Ao adicionar uma camada de ZnO sobre as
nanoparticulas de TiO; (estrutura core-shell), estes autores obtiveram J;. = 0,49 mA em?; Ve
= 0,72 V; FF = 0,69 e 1 = 1,21% sob iluminagdo de 100 mW cm’? (KIM; YUM; SUNG,
2005). Nestas células solares flexiveis, os filmes porosos foram depositados diretamente a
partir de uma suspensdo das nanoparticulas em etanol e espalhada pela técnica do bastdo de

vidro sobre substrato de ITO-PET (KIM; YUM; SUNG, 2005).

Tabela VII. 4. Resultados obtidos sob iluminagdo a 100 mW cm™ de células solares totalmente flexiveis
baseadas em eletrodos de ZnO e Zn0:Ga 1, 2, 3,4, 5 e 6% com 16 um de espessura e eletrélito liquido.

Célula flexivel  Jy./ mA cm™ Voe | V FF n/%
ZnO 1,20 0,72 0,46 0,40
Zn0:Ga 1% 2,58 0,72 0,41 0,77
Zn0:Ga 2% 2,87 0,72 0,37 0,76
Zn0:Ga 3% 3,06 0,71 0,38 0,83
Zn0:Ga 4% 3,42 0,72 0,31 0,77
Zn0:Ga 5% 4,06 0,69 0,39 1,08
Zn0:Ga 6% 427 0,62 0,48 1,27

V11.3.4. Células solares flexiveis com eletrélito polimérico
O mesmo comportamento observado nas curvas J-V das células solares flexiveis
baseadas em ZnO e ZnO:Ga usando eletrolito liquido (Figura VIL.9) é observado nas células

solares flexiveis utilizando eletrdlito polimérico (Figura VII.10).
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Figura VII. 10. Curvas J-V das células solares totalmente flexiveis (utilizando eletrélito polimérico) de ZnO e
Zn0:Ga 1, 3 e 5% sob 100 mW cm™. Area ativa: ~ 0,15 cm” ¢ espessura dos filmes igual a 6 pm.

Os valores de J. (Tabela VII.5) aumentam com o aumento na quantidade de galio (ou
seja, na ordem em que aumenta a porosidade e, portanto, a quantidade de corante adsorvida),
embora sejam relativamente menores que os obtidos utilizando eletrdlito liquido (Tabela
VIL4) devido principalmente a menor condutividade idnica do eletrdlito polimérico (o que
diminui o valor de FF, Apéndice I) e a menor capacidade de se infiltrar em toda a estrutura do
filme poroso. Como o eletrdlito polimérico ndo preenche toda a estrutura porosa do filme
(principalmente préximo ao contato do filme poroso e o substrato condutor) ha maiores
perdas por recombinagio (principalmente aquela relacionada a redugdo do cation do corante
pelos elétrons injetados na banda de condugdo do semicondutor, uma vez que ions iodeto ndo
estdo disponiveis para reduzir o corante oxidado em toda a extens@o do filme poroso), baixos

valores de FF sdo observados, como mostrado na Tabela VII.5.
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Tabela VII. 5. Resultados obtidos sob ilumina¢do a 100 mW cm? de células solares totalmente flexiveis
baseadas em eletrodos de ZnO e Zn0O:Ga 1, 3, e 5% com 6 um de espessura e eletrélito polimérico.

Célula flexivel  J,./ mA cm™ Voe I V FF n/%
ZnO 0,68 0,51 0,35 0,12
Zn0O:Ga 1% 1,30 0,49 0,31 0,20
Zn0:Ga 3% 1,53 0,45 0,28 0,19
Zn0:Ga 5% 2,12 0,45 0,41 0,39

Comparando-se os valores de J;. obtidos nas células flexiveis baseadas em filme
poroso de ZnO:Ga 5% com eletrdlito liquido (Tabela VIL.4) e aqueles utilizando eletrolito
polimérico (Tabela VIL5), observa-se que J, diminui praticamente pela metade nestas
ultimas. Este menor valor de J;. esta relacionado principalmente & menor espessura do filme
poroso nas células utilizando eletrdlito polimérico (6 pm) em relagdo a 16 um de espessura
dos filmes porosos nas células flexiveis utilizando eletrolito liquido. Como o eletrolito
polimérico possui uma menor capacidade de infiltragdo na estrutura porosa do filme
semicondutor comparada aquela observada para eletrolito liquido, uma menor espessura dos
filmes porosos foi utilizada de forma a proporcionar valores de FF ligeiramente maiores.

A Figura VIL.11 ilustra o decaimento do potencial de circuito aberto (V,.) apds a
suspensdo da iluminagdo nas células solares flexiveis baseadas em ZnO e ZnO:Ga 1, 3 e 5%
utilizando eletrolito polimérico. Como observado anteriormente (Figura VIIL.6), ha uma
recombinacdo de carga mais rapida nas células solares flexiveis baseadas em eletrodos de

Zn0:Ga e, portanto, ocorre um decaimento mais acentuado de V.
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Figura VII. 11. Transientes de decaimento de V,. medidos em condigdes de circuito aberto em células solares
flexiveis de ZnO e ZnO:Ga 1, 3 e 5% utilizando eletrélito polimérico.

O tempo de vida do elétron em condigdes de circuito aberto aumenta
significativamente com a diminui¢do do potencial de forma semelhante e praticamente linear
em células de ZnO e ZnO:Ga (Figura VII.12), sugerindo que o mecanismo de recombinagdo
ndo deve diferir muito apesar do eletrolito ser polimérico. Além disso, a mesma tendéncia no
tempo de vida do elétron em condigdes de circuito aberto exibido em células solares
utilizando eletrdlito liquido (Figura VIL.7) é observada aqui (Figura VII.12). Num mesmo
valor de potencial, a ordem decrescente de tempo de vida do elétron em condi¢des de circuito
aberto ¢: célula solar baseada em filme poroso de ZnO, ZnO:Ga 3%, ZnO:Ga 1 % e ZnO:Ga
5%. A inversdo na ordem esperada no tempo de vida do elétron em condi¢des de circuito
aberto entre ZnO:Ga 1 e 3% esta relacionada a menor densidade de armadilhas nos filmes
porosos de ZnO:Ga 3% em relagdo aos filmes de ZnO:Ga 1%, conforme evidenciada por

SLIM-PCYV (capitulo V).
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Figura VII. 12. Comportamento do tempo de vida do elétron (t.) sob condi¢des de circuito aberto em fungio do
potencial de circuito aberto (V). Os valores de 1. foram calculados a partir da equagao VII.1.

VI11.4. Conclusdes parciais

O método de preparacdo de filmes porosos a temperatura ambiente proporcionou a
montagem de células solares flexiveis com desempenho semelhante as células montadas a
partir de filme poroso com tratamento térmico (partindo-se da mesma composi¢cdo da
“pasta”). Assim, observou-se que o desempenho das células solares flexiveis aumentou com o
aumento na quantidade de gélio, sendo os maiores valores de m obtidos para as células
flexiveis baseadas em ZnO:Ga 5 e 6% (1,1 e 1,3%, respectivamente). Este mesmo
comportamento também foi observado nas células solares flexiveis utilizando eletrélito
polimérico. A mesma tendéncia no comportamento de 1, em condi¢des de circuito aberto foi
observado nas células solares flexiveis utilizando eletrolito liquido e polimérico, refletindo
principalmente a maior recombinacéo eletronica na superficie do TCO (devido a maior area
exposta relacionada a maior porosidade dos filmes de ZnO:Ga) e na superficie do oxido
(devido a maior 4area superficial dos filmes de ZnO:Ga, ou seja, maior densidade de
armadilhas mediando a recombina¢do). A tendéncia de aumento em J,. ¢ a diminui¢do de V.

com o aumento na quantidade de galio em células solares flexiveis (utilizando eletrélito
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liquido ou polimérico) evidenciam o deslocamento positivo da banda de condug@o do 6xido

com a dopagem.
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Conclusoes finais

O método da precipitagdo na presenca de TEA possibilitou a obtengdo de particulas
cristalinas a baixa temperatura (o que dificulta a formag¢ao de outras fases contaminantes, tais
como ZnGa,04) que exibem certa porosidade. A auséncia de ZnGa,0, esta provavelmente
relacionada a baixa temperatura utilizada na secagem das particulas (120 °C). Também néo se
observou a formagdo de outras fases mesmo apds o tratamento térmico a 450 °C por 30 min
do filme poroso de ZnO:Ga 5%. O aumento na quantidade de galio proporcionou a
diminui¢do do tamanho de particula provavelmente devido a uma velocidade de hidrolise
mais rapida. Desta forma, com o aumento correspondente na area superficial e porosidade foi
observado um aumento na quantidade de corante adsorvida nos respectivos filmes porosos.
Porém, somente esta maior quantidade de corante adsorvida ndo foi capaz de justificar o
maior rendimento do cation do corante através de medidas por TAS. Duas possiveis
explicagdes foram apontadas: uma maior eficiéncia na inje¢do eletronica ou uma
sensibilizagdo mais efetiva dos filmes porosos de ZnO:Ga. Em praticamente todos os
conjuntos de células solares sensibilizadas por corante montados neste trabalho duas
tendéncias foram observadas: o aumento de J;. e a diminui¢do de V,. com o aumento na
quantidade de galio. A partir destas tendéncias e da evidéncia de uma possivel injecdo
eletronica mais eficiente em filmes porosos de ZnO:Ga comparada a filmes de ZnO, foi
sugerido o deslocamento da borda da banda de condug¢do do d6xido com a dopagem.
Resultados obtidos por SLIM-PCV e medidas de decaimento de potencial em condigdes de
circuito aberto evidenciaram uma maior densidade de armadilhas ou uma distribuicdo
diferente das mesmas com o aumento na quantidade de galio. A origem destas armadilhas esta
relacionada ao aumento da area superficial com o aumento na quantidade de galio (estados
superficiais) e ao maior numero de defeitos oriundos da dopagem.

As células solares sensibilizadas por corante flexiveis empregando eletrolito liquido
apresentaram desempenho semelhante aos relatados na literatura. Uma diminui¢do de J.
praticamente pela metade em relagdo aos valores observados em células solares flexiveis
analogas empregando eletrolito liquido foi observada nas células flexiveis empregando
eletrélito polimérico, provavelmente devido a menor condutividade idnica do eletrélito

polimérico e & menor capacidade de infiltracdo deste na estrutura porosa do filme.
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Perspectivas

Filmes porosos de ZnO:Ga proporcionaram resultados satisfatérios como eletrodo de
trabalho em células solares sensibilizadas por corante. Porém, a diminui¢do do tamanho de
particula das amostras em po proporcionaria a obtengdo de filmes porosos com maior
transparéncia na regido do visivel, aumentando os valores de fotocorrente gerados. Além
disso, o menor tamanho de particula possibilitaria maior porosidade e area superficial,
melhorando possivelmente os valores de FF observados neste trabalho devido ao melhor
contato entre particulas e ocasionando um aumento adicional na fotocorrente. Também
poderia ser usado um filme fino (em torno de 4 um de espessura) de particulas de ZnO com
tamanho em torno de 400 nm (de forma a espalhar luz em torno de 800 nm) sobre o filme
poroso de ZnO:Ga. Um aumento adicional na fotocorrente poderia ser obtido devido ao maior
espalhamento de luz. O uso de uma blocking ou buffer layer, ou seja, um filme fino de ZnO
sobre o FTO dificultaria a recombina¢do de elétrons coletados no FTO com ions triiodeto,
diminuindo perdas por recombinacdo e possibilitando um maior desempenho dos dispositivos.
A utilizagdo de estruturas do tipo core-shell (ZnO:Ga 5% como core ¢ ZnO ou MgO como
shell) possibilitaria aumentar os valores de V,. em células solares sensibilizadas por corante
baseadas em eletrodos de ZnO:Ga, evitando a diminui¢do de V,. causada pelo deslocamento
positivo da borda da banda de condugdo observado com o aumento na quantidade de dopante.

A aplicagdo de nanobastonetes de ZnO:Ga como eletrodos nanoestruturados em
células solares sensibilizadas por corante poderia proporcionar propriedades de transporte
eletronico ainda melhores que nanobastonetes de ZnO, talvez até compensando o menor
desempenho destes dispositivos devido a menor area superficial destes eletrodos em
detrimento das melhores propriedades de transporte eletronico. A sensibilizagdo de eletrodos
de ZnO e ZnO:Ga com corantes organicos possibilita a obtengdo de uma camada de corante
densa sobre o filme poroso, dificultando a recombinagio eletronica (principalmente com ions
triiodeto) e desta forma ocasionando maiores valores de FF. O emprego de corantes organicos
na sensibilizagdo de eletrodos de ZnO merece maior atengdo, ja que a mistura destes corantes
permite a construgdo de dispositivos em diversas cores.

ZnO e ZnO:Ga apresentam propriedades adequadas para aplicacdo em células solares
sensibilizadas por corante flexiveis, uma vez que eletrodos destes materiais podem ser
preparados facilmente a temperatura ambiente.

A utilizagdo de filmes finos condutores transparentes de ZnO:Ga como FTO apresenta
vantagens interessantes. Além de fazer o papel de FTO, exerceria também o papel de

“semente” para o crescimento de bastonetes de ZnO ou ZnO:Ga. Estes filmes porosos
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poderiam entdo ser aplicados como eletrodos de trabalho em células solares sensibilizadas por
corante livres do problema relacionado ao /attice mismatch (diferenga nos parametros de rede
entre o FTO e o filme poroso). Nanoparticulas de ZnO:Ga também devem apresentar
potencial para serem aplicadas em células solares hibridas de heterojun¢@o, misturadas a um

polimero condutor de buracos na propor¢ao adequada.
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Apéndice I — Fonte: DyeSol Limited - Australia
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Apéndice Il — Célculo da rugosidade

Os valores de rugosidade foram calculados a partir da equagéo 1:

sendo 4, a area real do filme poroso e 4, a 4rea projetada do filme poroso.

Assumindo uma 4rea de 1 cm” (1 cm x 1 cm) e espessura dos filmes porosos de 6 pm,
tem-se: 4, = 1 cm’.

A area real foi calculada da seguinte forma: Aggr X mgp, Oou seja, pelo produto da area
superficial obtida pelas medidas de adsor¢do de N; e da massa do filme poroso,
respectivamente.

A, = Apgr X (drp X Vrp), onde drp é a densidade do filme poroso € Vep 0 volume do
filme poroso.

drp = dixido X (1 - P), sendo disxigo @ densidade do ZnO (5,606 g cm'3) e P a porosidade
obtida através de medidas de adsorcdo de N».

Unindo-se todas as grandezas numa unica expressao:

— ABET ddxido (1 B P)VFP

A

P

R
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Apéndice 111 — Medidas por SLIM-PCV
A determinagfo da densidade eletronica nas células solares seladas de ZnO e ZnO:Ga
1, 3 e 5% foi feita da seguinte forma:

v' A célula solar foi irradiada por um pulso laser em condi¢des de circuito aberto. Um
potencial exatamente igual ao potencial de circuito aberto (V) da célula solar foi
aplicado a mesma ao abrigo da luz. Ao final deste pulso o sistema foi simultaneamente
ligado em condigdes de curto-circuito. Desta forma, ndo ha fluxo eletronico na
interface filme poroso/FTO (conforme discutido no item V.2 do capitulo V);

v' A corrente elétrica transiente resultante foi entdo monitorada através de um
amplificador diferencial para cada intensidade luminosa;

v' O natmero de elétrons total foi obtido através da integragdo numérica do
correspondente transiente de fotocorrente;

v" O mesmo procedimento foi realizado, porém sem pulso laser, de forma que o numero
de elétrons presente no sistema no escuro fosse descontado;

v" A densidade eletronica foi entéo calculada dividindo-se o nimero estimado de elétrons
pelo volume do filme poroso;

v" O volume do filme poroso foi calculado a partir da area geométrica do filme poroso
(em torno de 0,2 cm?) e da espessura do mesmo (6 um);

v" Os resultados obtidos foram corrigidos para a porosidade de cada eletrodo.

A densidade total de cations no eletrélito (fons Li" e tetrabutilaménio) foi determinada
considerando-se a concentracdo das respectivas espécies no eletrolito, conforme detalhado
no item V.2 do capitulo IV. O volume de eletrolito liquido injetado a baixa pressdo em
cada célula solar selada foi calculado considerando-se a area geométrica do filme poroso

(0,2 cm?) e a espessura do filme utilizado na selagem (Himilan, 40 um). Este volume
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disponivel foi corrigido em relag@o a porosidade do respectivo filme nanoestruturado. Por
exemplo, se a porosidade do filme de ZnO ou ZnO:Ga for de 50%, a espessura do mesmo

sera reduzida de 6 pm para 3 pm.
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Apéndice IV: Fonte — Toyota CRDL Inc.
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