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Introduzione

In questo trimestre abbiamo proseguito nella caratterizzazione delle DSC focalizzando la nostra attenzione sui meccanismi di degradazione che intervengono a lungo termine nelle celle solari sensibilizzate con il dye N719, utilizzando come tecnica di indagine, la microscopia confocale Raman.
Tutte le misure sono state fatte usando un sistema micro Raman LabRAM ARAMIS dell’HORIBA, dotato di un laser ad Ar+ (514nm) come sorgente di eccitazione, un filtro edge con un cutoff a circa 120 cm-1, di un microscopio confocale a lunga distanza di lavoro (50x e distanza focale 8mm) ed uno spettrometro con reticolo di diffrazione 600 righe/mm.
Campioni e metodi di misura
Sono stati fatti numerosi studi su diversi campioni, tutti basati su bis(tetrabutylammonium)cis-bis-(thiocyanato)bis(2,2’-bipyridine-4-carboxylic acid,4’-carboxylate)ruthenium (II) N719 (Dyesol) adsorbito su uno strato di 12 m di TiO2 (Dyesol)e sinterizzato a 525 °C, successivamente permeato di elettrolita (HSE Dyesol); il substrato di vetro conduttivo (vetro standard 2.2 mm) è TEC-8 (Pilkington) pulito con acetone ed etanolo e un controelettrodo con lo stesso substrato conduttivo sul quale è stata deposta una pasta di platino (Chimet) cotta a 420 °C, il tutto sigillato con Bynel (Solaronix). L’area interna dello strato sigillante è di 10x50 mm2 ed è più grande dell’area attiva con platino e TiO2 in modo da lasciare una regione trasparente dove è presente solo l’elettrolita
I campioni investigati sono stati:

A) cella fresh (Fig. 1 A) con HSE e con diverse concentrazioni di PMII ed I2, come specificato nella seguente tabella:
	Masterplate
	Concentrazione di PMII
	Concentrazione I2

	MP 1
	0,95
	0,1

	MP 2
	0,95
	0,15

	MP 3
	0,95
	0,05

	MP 4
	1,45
	0,15

	MP 5
	0,45
	0,05

	MP HSE
	Elettrolita HSE della Dyesol
	Elettrolita HSE della Dyesol


Tabella 1: Caratteristiche dei vari Masterplate e relative concentrazioni di PMII ed I2.
Per queste celle lo spessore di TiO2 è di circa 6m anziché di 12 m.
B) cella parzialmente invecchiata (Fig. 1 B) in reverse bias; l’elettrolita ha subito una decolorazione, ma è ancora ben funzionante ovvero le prestazioni elettriche sono ancora vicine a quelle di una cella fresh. Il relativo gemello, è invece una cella realizzata allo stesso tempo e nello stesso modo, ma tenuta al buio.
C) cella totalmente invecchiata con reverse bias (Fig. 1 C); qui anche il dye si è seriamente degradato con conseguente totale deterioramento della cella che ha perso la sua funzionalità. Il relativo gemello è invece una cella realizzata allo stesso tempo e nello stesso modo, ma tenuta al buio.
L’invecchiamento in reverse bias è stato realizzato inducendo una corrente uguale a quella di corto circuito e pari a ISC = -50 mA al buio.

D) cella invecchiata dopo un anno di funzionamento sotto Sun Simulator (Masterplate 6 con 5 celle equivalenti MP6) (Fig. 1 D) e il relativo gemello (Masterplate 5 con 5 celle equivalenti MP5). La prima è stata invecchiata con 3200 ore di esposizione sotto Sun Simulator a potenza di 1 Sun e mantenendo la temperatura costante a 85°C. A differenza degli altri campioni esaminati questi sono realizzati con TiO2 opaco bimodale. (Fig. 1 D)
E) cella con solo TiO2 ed elettrolita fresh, il campione è realizzato nello stesso modo delle celle fresh, ma senza dye. (Fig. 1 E)
F) singolo fotoelettrodo di una cella fresh  costituito solo da TiO2 su substrato conduttivo e sensibilizzato con dye. (Fig. 1 F)
G) Campione di TiO2 su substrato conduttivo. (Fig. 1 G)
	[image: image1.png]



	[image: image2.png]



	[image: image3.png]



	
[image: image4.png]



	
[image: image5.png]



	
[image: image6.png]



	
[image: image7.png]




	A: cella fresh
	B: cella parzialmente invecchiata in reverse bias
	C: cella totalmente invecchiata con reverse bias
	D: cella totalmente invecchiata sotto il sun
	E: cella con solo TiO2 ed elettrolita
	F: fotoelettrodo aperto
	G: fotoelettrodo aperto non sensibilizzato con il dye


Fig. 1: Vari tipi di celle esaminate
I possibili meccanismi di degrazione di una DSC sono molteplici, tra i principali possiamo indicare la stabilità del dye, l’invecchiamento del fotoelettrodo, la variazione dei componenti dell’elettrolita, la degradazione del controelettrodo.

Dobbiamo però fare una premessa sugli accorgimenti necessari per eseguire correttamente una misura Raman su questi materiali, tutti i substrati della cella sono infatti sensibili alla luce e subiscono modificazioni importanti nella loro struttura se sottoposti anche per brevi periodi di tempo alla potenza del fascio laser.
Per questo motivo, malgrado da un lato sarebbe utile prolungare il tempo di esposizione per diminuire la fluorescenza delle bande vibrazionali, dovuta in gran parte sia alle molecole di dye non assorbito che alle componenti modificate dell’elettrolita, è necessario dall’altro raggiungere un compromesso tra tempi di esposizione, numero di accumulazioni necessarie e potenza del laser, per evitare la degradazione termica del campione dovuta alla elevata potenza della sorgente.
Inoltre è bene notare che gli spettri delle celle invecchiate sono affetti dalla presenza di un fondo notevole di fluorescenza che scompare lentamente sotto l’irraggiamento laser, lasciando emergere contemporaneamente le linee Raman del complesso del dye. 
Si osserva anche che prolungando il tempo di irraggiamento, lo spettro subisce una trasformazione strutturale corrispondente ad un iniziale sbiancamento del dye, fino a raggiungere temperature tali da promuovere la fusione e processi di densificazione che creano un profondo foro visibile a microscopio, accompagnati da una trasformazione di fase del semiconduttore organico circostante. A questo punto il dye è completamente danneggiato come mostrato in Fig.2.
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Fig.2: Foro indotto dal fascio laser sul substrato di dye.

Per questo motivo abbiamo dovuto attenuare il segnale della sorgente con dei filtri e ridurre il tempo di esposizione. Gli spettri sono stati registrati accumulando il segnale in punti diversi per evitare il surriscaldamento, lo stesso accorgimento è stato seguito per ottenere le mappe lungo la direzione z dove le misure sono state eseguite spostandoci anche nel piano di focalizzazione orizzontale. Il compromesso che è stato raggiunto per non danneggiare il campione è stato di sottoporlo per non più di 10 secondi ad una potenza 2,6 mW ed in condizioni di risonanza (514 nm).
Risultati sperimentali
1. Cella fresh (elettrolita HSE)
Vediamo allora di capire quali sono i composti chimici che giocano un ruolo importante nel funzionamento delle DSC. Sappiamo che il processo di funzionamento di una DSC è:
DYE + hʋ  →  DYE*
DYE* + TiO2 → DYE+  +  e−(TiO2)
2DYE+ + 3I−  →  2DYE + I3-
I3- + 2e- (Pt)  → 3I−
Trattasi di un processo di ossido/riduzione della coppia redox I-/I3-  dove lo ione triioduro viene preparato dissolvendo cristalli di I2 in una soluzione di sale di ioduro inorganico.
I2 + I- → I3-

Questa molecola è lineare e planare e le distanze di legame I-I variano tra 280 e 310 pm Ia―Ib―Ic.
L’elettrolita HSE (High Stability Elecrolyte) è un composto complesso e non se ne conosce l’esatta composizione; in particolare quello utilizzato contiene in linea generale:

· Coppia redox: I3-/I- 

· Additivi: Sale ioduro inorganico, Sale ioduro organico (PMII 1-methyl-3-propylimidazolium iodide), GuSCN Guanidine thiocyanate, composto imidazolico (NMBI N-methylimidazole)
· Solventi: 3-methoxypropionitrile (MPN)
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Fig.3: Componenti dell’elettrolita HSE: PMII, GuSCN, NMBI, MPN.
Data quindi la complessità della soluzione elettrolitica, è complicato stabilire esattamente ciò che avviene all’interfaccia dye-elettrolita;  in letteratura sono state fatte alcune ipotesi per spiegare questi meccanismi e per assegnare correttamente le righe Raman alle vibrazioni dei diversi costituenti della cella DSC. (H. Greijer, J. Lindgren and A. Hagfeldt, J. Phys. Chem. B 2001, 105, 6314)
In Fig. 4 sono mostrati gli spettri Raman di una DSC fresh focalizzandoci sul fotoelettrodo (Front) e sul controelettrodo (Back).
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Fig. 4: Confronto spettri Raman cella fresca dal back (linea rossa) e dal front (linea blu)

E’ possibile allora dividere lo spettro Raman di una DSC in quattro zone principali corrispondenti a quattro regioni di diverse frequenze vibrazionali.
A) Una prima regione da 120 a 670 cm-1 dove sono presenti i caratteristici picchi del TiO2 a 149, 406, 514, e 640 cm-1 insieme con le vibrazioni del triioduro I3-; la fondamentale, dovuta allo stretching simmetrico, a 113 cm-1 [ref. Falaras 2004] non è rilevabile a causa del nostro filtro edge che taglia il segnale Rayleigh a circa 120 cm-1 mentre lo è il suo primo overtono a 230 cm-1. Si evidenzia anche la presenza di un nuovo picco a 169 cm-1 la cui attribuzione ha richiesto uno studio ulteriore e più approfondito dei meccanismi di sostituzione al dye dell’SCN-. 
B) Una seconda regione da 670 a 2000 cm-1 dove dominano le principali vibrazioni della dcbpy della molecola del dye che sono osservate rispettivamente a 702, 1022, 1257, 1305, 1473, 1540 e 1613 cm-1. Anche in questa regione compare un picco a 1585 cm-1 che può essere messo in relazione con il dye e con le specie (I3-/I-) dell’elettrolita, come quello a 169 cm-1.
C) Una terza regione da 2000 a 2200 cm-1 in cui troviamo a 2110 cm-1 le vibrazioni del legame SCN- relativo al dye e quelle a 2175 cm-1  caratteristica del composto I2SCN presente nella cella.
D) Nell’ultima regione di interesse, da 2200 a 3000 cm-1 si possono osservare le bande del legame CN a 2249 cm-1  e del CH a 2940 cm-1  dell’elettrolita.

Vediamo allora di comprendere meglio quali sono i composti chimici che intervengono nel deterioramento delle DSC e quindi responsabili del degradamento delle loro prestazioni (stabilità, tempo di vita delle celle) e di analizzare nel dettaglio le varie righe dello spettro.
Campione TiO2 su substrato conduttivo

In accordo con il nostro precedente report, nella prima regione si possono osservare  linee Raman molto intense corrispondenti al substrato del TiO2. La forma allotropica anatase ha sei modi Raman attivi (A1G + 2B1g + 3EG) che si trovano rispettivamente a: 149 cm-1 (Eg), 197 cm-1 (Eg), 406 cm-1 (B1G), 514 cm-1 (A1G), 519 cm-1 (B1G), e 640 cm-1 (Eg), tutte queste righe sono state rilevate e correttamente assegnate. In aggiunta per questo materiale sono stati fatti studi di degradazione indotta dal laser e nel caso di una cella chiusa non abbiamo rilevato alcun effetto di distorsione morfologica o altri effetti anche per potenze del laser molto elevate e per prolungati tempi di esposizione. Per un campione TiO2 sinterizzato, su substrato conduttivo (cella aperta), già per brevi tempi di esposizione si osserva invece una transizione di fase da anatase a rutile (Fig. 5).
[image: image14.png]W Anatase
= Rutile

149

Intensity (a.u.)
f

T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

Raman Shift (cm™")




Fig. 5: Spettro Raman del TiO2 in fase Anatase (linea rossa) e in fase Rutile (linea blu)
Singolo foto elettrodo e cella fresh

Tuttavia, nel caso del substrato TiO2 sensibilizzato con il dye, quando si aumenta l'intensità di irraggiamento anche le vibrazioni del TiO2 ne risentono (Fig. 6). L'effetto più pronunciato è una deformazione delle intense bande nella regione 400-800 cm-1, in modo che il segnale dei minimi tra i picchi aumenta. Quando il dye è completamente danneggiato e il suo contributo al segnale Raman scompare, la banda del semiconduttore recupera la struttura originaria (ref. C. Pérez Leòn, L. Kador, B. Peng, and M. Thelakkat J. Phys. Chem. B 2006, 110, 8723-8730). Questo è consistente con un forte assorbimento del dye sulla superficie del semiconduttore, poiché in assenza dell’N719, il TiO2 non è influenzato dalla irradiazione del laser. Il trasferimento di carica tra il colorante e la superficie del semiconduttore è fotoindotto dal fascio di eccitazione laser. Sotto l’alta intensità del laser il trasferimento di elettroni influenza i livelli elettronici del TiO2, questo si manifesta come un cambiamento delle linee Raman.
Infine, quando il dye è completamente degradato e non produce più alcun segnale, nessun trasferimento di carica può più avvenire, e le bande Raman del semiconduttore tornano al loro stato originale.
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Fig. 6: Variazione degli spettri del fotoelettrodo al variare dei tempi di irraggiamento.
“Particolari” picchi Raman
Sempre in questa prima regione (120-670 cm-1) dello spettro delle celle fresh, semi invecchiate ed invecchiate è sempre presente il picco a 169 cm-1. La corretta assegnazione di questa banda sembra essere quella fornita da Falaras [T. Stergiopoulos, M.C. Bernard, A. Hugot-Le Goff, P. Falaras, Coordination Chemistry Rewiews 248 (2004) 1407-1420] il quale, dopo diversi studi fatti utilizzando diversi tipi di dye e di elettroliti, scarta l’ipotesi fatta da Greijer [Helena 2001] che attribuiva questa banda alla formazione di un complesso I2SCN- tra il legando tiocianato SCN- e lo iodio I2. Essa infatti appare anche quando il dye non contiene il legando SCN quindi non dipende dalla natura del dye usato, purché sia a base di piridina (come ulteriore conferma sono previste future misure su celle realizzate con dye orange) ed è evidente anche per elettroliti solidi, ma è bene notare anche che compare solo in presenza di dye, non si nota infatti in sistemi TiO2/elettrolita (Fig. 7).
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Fig. 7: Spettro Raman all’interfaccia TiO2/elettrolita

Osservando che la presenza contemporanea di I2 ed I- nell’elettrolita porta alla formazione di anioni di poliioduri come I3- ed I5- e che la regione tra 120 ed i 200 cm-1 è quella caratteristica, da letteratura, dei modi dei poliioduri, si può dedurre che questa banda a 169 cm-1 è probabilmente legata alla vibrazione dello stretching simmetrico dell’ I-I. Inoltre si ipotizza che, contemporaneamente alla rigenerazione del dye:
2D+ + 3I−  →  2D + I3-

ci sia la formazione di un nuovo complesso intermedio che implica un legame elettrostatico tra il D+ ed l’ I3- del tipo:
D+ + I3−  →  [D+] I3-
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Fig. 8: Modello della formazione del complesso [D+] I3- dove sono mostrati i legami tra la forma ossidata del dye ed il triioduro. [T. Stergiopoulos, M.C. Bernard, A. Hugot-Le Goff, P. Falaras, Coordination Chemistry Rewiews 248 (2004) 1407-1420]
dove il triioduro è attaccato al dye ossidato mediante forze elettrostatiche di Coulomb. (Fig. 8)
Analizzando il comportamento di questa banda al variare della quota z , abbiamo potuto verificare che queste nuove specie sono maggiormente presenti sul fotoelettrodo che sul controelettrodo (Fig. 9).
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Fig 9: Variazione del picco a 169 cm-1 al variare della quota z.
A convalida di questo comportamento Falaras ha eseguito  delle misure sul comportamento del picco a 169 cm-1  polarizzando il dispositivo direttamente ed inversamente. Con il potenziale negativo il picco è assente, confermando la non formazione del complesso [D+] I3-, mentre nel caso in cui il potenziale applicato è positivo c’è un incremento del picco dovuto proprio ad un aumento della formazione del dye ossidato [D+]. In più, polarizzando positivamente l’elettrodo, questo attrarrà le specie ioniche (I3-,) all’interfaccia dye/elettrolita, confermando l’aumento della formazione di coppie [D+] I3-.
In conclusione, la banda vibrazionale a 169 cm-1  appare sopratutto in condizioni di generazione di fotocorrente e la sua intensità è fortemente legata al potenziale applicato (da confermare con nostri esperimenti di polarizzazione in situ). La banda quindi è associata allo stato ossidato del dye D+ e viene attribuita allo stretching simmetrico della vibrazione I-I del triioduro nel nuovo complesso stabile [D+] I3-. Infine si è notato che la formazione di questo complesso rimane visibile anche dopo la degradazione della cella confermando che la degradazione induce reazioni irreversibili all’interno della cella stessa.
Nella seconda regione dominano le frequenze vibrazionali caratteristiche dell’N719.
In questa regione emerge una debole spalla a 1585 cm-1 che, sempre secondo Falaras, ha un comportamento molto simile a quello a 169 cm-1 e la cui natura è spiegata sempre dalla formazione del complesso D+] I3-, infatti una tale interazione influenzerà non solo le bande Raman vibrazionali del triioduro, ma anche quelle della piridina e quindi si può assegnare questa banda allo stretching C-C normalmente presente a 1613 cm-1 nelle molecole del dye originale. (Fig. 9)
E’ bene notare che è visibile anche la banda a 1730 cm-1 attribuita (ref. C. Pérez Leòn, L. Kador, B. Peng, and M. Thelakkat J. Phys. Chem. B 2006, 110, 8723-8730) alla vibrazione C=O dei gruppi protonati carbossilici del dye e la sua bassa intensità è indice del fatto che il dye si è chemiassorbito sul fotoelettrodo.
Confronto dal front tra fresh, aged in reverse bias ed aged sotto Sun Simulator
Nella prima e nella seconda zona dello spettro Raman, non si riscontrato sostanziali cambiamenti.

Nella terza zona appaiono chiaramente, per le celle stressate in reverse bias, le bande relative alle vibrazioni del legando tiocianato del dye a 2110 cm-1  e quelle delle vibrazioni del composto I2SCN a 2175 cm-1  .
Per spiegare l’origine di quest’ultima banda Xue et al. (Int. J. Electrochem. Sci., 7 (2012) 1496 - 1511) propongono che il dye perda il legando SCN- e che questo si leghi con I2 formando un complesso I2(SCN)- , ipotizzando che SCN- giochi l’analogo ruolo dell’I-. Sappiamo, infatti, che la coppia redox I-/I3-  funziona secondo la reazione: 
I2 + I- → I3-

alla quale possiamo sostituire SCN- al posto dell’ I- , ottenendo:
I2 + SCN- → I2 SCN-
Quindi non sarà possibile rilevare questa banda vibrazionale nell’elettrolita fresco malgrado siano presenti entrambe le due specie nei componenti. Fig. 10 

[image: image19.png]Intensity (a.u.)

“ella Fresh
m Cella Aged in Reverse Bias

m Cella Aged con Sun Simulator

1 E‘EIEI
Raman Shift (cm™")





Fig10: Confronto tra gli spettri della cella fresh, aged in reverse bias, aged sotto sun simulator.
La reazione che spiegherebbe il fenomeno della comparsa di questa nuova riga, per effetto della degradazione, e quindi la formazione di un nuovo legame è la seguente:

[image: image20.emf]
Ovvero, dopo l’invecchiamento otteniamo un dye modificato e legandi SCN- provenienti dal dye legati all’I2 dell’elettrolita.
Questo spiegherebbe la differenza di colore delle varie zone della cella invecchiata (dark, light, hole, ecc. ) già evidenziate nel primo report, ma anche il colore dell’elettrolita così schiarito che rivela l’assenza di I3- tipicamente di colore giallo scuro.

Il ligando SCN- del dye è ritenuto molto importante nel processo di riduzione del dye ossidato poiché è proprio lui che cattura l’elettrone dall’I-.(vedi reference citata dai cinesi) La perdita dell’SCN- coordinato al dye diminuirà proprio la possibilità di rigenerazione del dye e quindi, la densità di corrente di corto circuito.
Inoltre, la diminuita concentrazione dell’I3- ritarderà il ritorno degli elettroni dalla banda di conduzione del TiO2 all’I3- e questo dovrebbe diminuire Voc secondo la relazione:
[image: image21.emf]
Come risulta dagli spettri mostrati in Fig. 10, in condizione di reverse bias si induce una forte degradazione del dye che si manifesta con una perdita del gruppo legando SCN-, visibile nella riduzione dell’intensità della banda a 2115 cm-1. I legandi SCN- liberi non son visibili con la spettroscopia Raman (Helena2001), mentre sono rilevabili a 2175 cm-1 quelli legati all’I2 nel composto I2 SCN- [T. Stergiopoulos, M.C. Bernard, A. Hugot-Le Goff, P. Falaras, Coordination Chemistry Rewiews 248 (2004) 1407-1420] Infatti, è ben visibile un innalzamento della banda a 2175 cm-1 nella cella aged in reverse bias rispetto alle altre due.
Desorbimento del dye nelle celle fresh, semiaged in reverse bias, aged in reverse bias ed Aged sotto Sun Simulator.
Analizzando lo spettro Raman della zona superiore adiacente alla zona attiva della cella invecchiata sotto Sun Simulator, dove è presente solo l’elettrolita, ci si aspetterebbero solo le tipiche bande di questo composto. Abbiamo rilevato invece, i caratteristici picchi della bipiridina; questo ci ha fatto supporre inizialmente un desorbimento del dye proveniente dallo strato nanoporoso di TiO2 dovuto ai processi di invecchiamento.Le misure sono state fatte per tutte e cinque le celle del modulo MP6, sempre nella regione superiore adiacente all’area attiva, sia in una zona dove elettrolita è fortemente bleached (zona bianca) che in una regione dove l’elettrolita non ha ancora perso il suo colore (zona gialla). In Fig. 11 sono mostrate le due zone bianca e gialla e il relativo dettaglio.
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Fig. 11: Foto e relativo dettaglio al microscopio della zona bianca e gialla.
Appare allora chiaro dagli spettri, vedi Fig. 12, che solo nella zona bianca, si possono osservare in modo evidente le bande caratteristiche della bipiridina, mentre nella zona gialla questi deboli picchi vengono completamente coperti dal segnale di fluorescenza proveniente dai costituenti deteriorati dell’elettrolita.
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Fig.12: Confronto zona gialla e bianca di una cella invecchiata sotto sun simulator.
Per confermare questa prima ipotesi si è investigata una cella fresh ed una cella esposta al Sun Simulator, che mostra nella stessa zona una zona bianca come mostrato in Fig.13 
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Fig. 13: Particolare zona bianca adiacente all’area attiva.
In Fig. 14 sono confrontati gli spettri acquisiti nella zona gialla della cella invecchiata e del suo gemello, mentre in Fig. 15 è riportato lo stesso confronto tra spettri acquisiti nella zona bianca
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Fig. 14: Confronto spettri nella zona gialla della cella invecchiata sotto  Sun Simulator.
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Fig. 15: Confronto spettri nella zona bianca della cella invecchiata sotto  Sun Simulator.
Da quest’ultimo confronto è possibile rilevare nuovamente le bande caratteristiche della bipiridina anche nello spettro del gemello, evidenziando che, la presenza del dye non è dovuta agli effetti dell’invecchiamento sotto il  Sun Simulator, ma probabilmente all’impossibilità di rimuovere completamente le molecole di dye non assorbite sul fotoelettrodo nella fase di risciacquo dopo l’immersione.

A conferma di questo sono state fatte ulteriori misure sulle celle parzialmente e totalmente invecchiate, in reverse bias e sui rispettivi gemelli. Risulta evidente dal confronto degli spettri che le tracce di bipiridina possono essere rilevate sia nelle celle sottoposte a reverse bias che nei gemelli, sia nella zona gialla Fig. 16 che in quella bianca Fig. 17, anche se a causa della marcata fluorescenza, sono più evidenti in quest’ultima zona.
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Fig. 16: Confronto zone gialle delle celle invecchiate totalmente e parzialmente in reverse bias e dei rispettivi gemelli.
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Fig. 17: Confronto zone bianche delle celle invecchiate totalmente e parzialmente in reverse bias e dei rispettivi gemelli.
Come ulteriore considerazione, possiamo dire che le misure Raman effettuate su di una cella fresca chiusa senza elettrolita, rilevano anche in questo caso al di fuori della zona attiva, tracce evidenti di dye che avvalorano l’ipotesi che a prescindere dall’invecchiamento sono già presenti molecole di dye desorbite sul dispositivo. (Fig.18)
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Fig.18: Spettro zona bianca di una cella fresca chiusa senza elettrolita.
La forte disomogeneità di colore nelle varie zone della regione attiva è dunque principalmente imputabile, come già anticipato, alla perdita del legando SCN- da parte del dye, come risulta dall’abbassamento della caratteristica banda CN a 2115 cm-1. Questo comportamento appare più evidente per le celle invecchiate con il reverse bias rispetto a quelle degradate sotto  Sun Simulator, a conferma che lo stress indotto da questa tecnica è più distruttivo (Fig. 19). Misure di assorbimento IR ci permetterebbero di evidenziare un eventuale desorbimento del dye causato dal processo di invecchiamento.
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Fig. 19: Confronto spettri tra celle invecchiate con diverse tecniche.

E’ stato acquisito lo spettro Raman delle macchie scure ben visibili ad occhio nudo esternamente all’area attiva di celle completamente stressate in reverse bias (Fig.20).
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Fig. 20: Particolare delle macchie scure esterne all’area attiva di una cella stressata in reverse bias.
Lo spettro è riportato in Fig. 21 e mostra il tipico andamento dell’elettrolita degradato privo ormai di solventi e una chiara fluorescenza, mentre è impossibile evidenziare bande relative al dye.
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Fig. 21: Spettro elettrolita degradato in reverse bias.

Confronto tra celle fresh con diversi elettroliti (come da articolo sottomesso)
Diverse concentrazioni di Iodio I2 e di PMII comportano differenti concentrazioni di ioni I3- nella cella, che possono essere rilevati monitorando differenti bande Raman.

Negli spettri di Fig. 22, il picco 169cm-1, caratteristico come abbiamo già visto del legame elettrostatico tra il day ossidato e l’ I3- ( [D+] I3-), esibisce un comportamento in accordo con la teoria, infatti aumenta con l’aumentare della concentrazione dello iodio, confermando un aumento di tali specie.
Inoltre la maggiore concentrazione di iodio si manifesta anche nell’aumento del primo overtono dell’ I3- a 236 cm-1
Risulta anche evidente che la cella con meno concentrazione di Iodio ( MP5 ) è quella che esibisce a 2110cm-1 il picco delle vibrazioni dei C-N del gruppo tiocianato del dye più alto, a conferma che una minore concentrazione di iodio induce una più bassa formazione di specie I2SCN- .
Aggiungiamo infine un’ultima considerazione osservando che lo spettro del MP2 con concentrazioni di I2 ed PMII rispettivamente di 0,15 e di 0,95 è quella che mostra uno spettro del tutto simile a quello del l’elettrolita HSE commerciale.
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Fig. 22: Confronto di celle realizzate con differenti  elettroliti.
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