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RESUMO

Tractz, G. T. Oxidos de TiO, dopados com Nb: Sintese e aplicacio em células
fotovoltaicas de terceira geracdo. Tese de Doutorado em Quimica, Fisico-Quimica,
Eletroquimica, Universidade Estadual do Centro Oeste, Unicentro. Guarapuava-PR,
Brasil, 2022

Sistemas fotovoltaicos sdo dispositivos promissores para suprir a crescente demanda
energética, visando utilizacdo de energia limpa. Dispositivos solares de terceira geracao
possuem na composi¢do um éxido semicondutor e um material doador de elétrons.
Estes, quando incididos pela luz solar geram éxcitons que sdo transportados nas
interfaces do dispositivo, gerando corrente elétrica. Como alternativa para potencializar
estes sistemas, faz-se uso de uma mistura de déxidos, que podem vir a influenciar nos
pardmetros da célula. Desta maneira, esta tese tem como objetivo sintetizar TiO, e
TiO,,Nb e aplicar como material transportador de elétrons em um sistema fotovoltaico
de terceira geracdo. Os materiais sintetizados foram caracterizados por difracéo de raios
X, espectroscopia na regido do infravermelho, microscopia eletrénica de varredura,
espectroscopia de fotoelétrons excitados de raios X, espectroscopia na regido do
ultravioleta visivel e espalhamento dindmico de luz. Os 6xidos foram aplicados em uma
célula solar sensibilizada com corante e em uma célula hibrida, que seguidamente foi
caracterizada por: curvas j-E, fotocronoamperometria, espectroscopia de impedancia
eletroquimica, espectroscopia de foto-corrente e foto-voltagem com intensidade
modulada e via medidas de Mott-Schottky. Os resultados mostraram que os 6xidos
produzidos de TiO, + 5% de Nidbio (m/m) apresentaram resultados superiores quando
aplicados como material transportador de elétrons, alcancando uma eficiéncia de foto-
conversdo de n = 6,49% (jcc =10,065 MA cm? ; Ec;= 0,821V; FF = 0,471 sob P.=60
mWem™) pés alteracdo morfoldgica do material. Verificou-se que tal potencializacio,
deve-se ao fato da criacdo de novos estados abaixo da banda de conducdo do TiOo,

oriundos da dopagem do Niobio na matriz do éxido majoritario.

Palavras-chave: células de Gratzel; energia renovavel; semicondutores; quimica do

estado sélido



ABSTRACT

Tractz, G. T. Nb-doped TiO,: Synthesis and application in third gerneration of solar
devices. Chemistry Thesis, Physical Chemistry, Electrochemistry, Universidade
Estadual do Centro Oeste, Unicentro. Guarapuava-PR, Brazil, 2022.

Photovoltaic systems are promissing devices to supply the growing energy demand,
aiming to the use of clean energy. Third generation of solar systems have a
semiconductor oxide and an electron-donor material in the composition. These, when
incident by sunlight might generate excitons which are transported to device interfases,
generating a current flow. As an alternative to potentiate these systems, a mixture of
oxides is used, which has been able to influence the cell parameters. Thus, this thesis
aims to synthesize TiO, and TiO,,Nb and apply it as a electron transport layer in third
generation of solar devices. The synthezed materals were characterized by X-ray
diffraction, infrared spectroscopy, UV-vis spectroscospy, scanning electron microscopy,
X - ray excited photoelectron spectroscopy, and dynamic light scattering. Then, the
oxides were applied in a dye-sensitized solar cell and in a hybrid cell, which was
characterized by: j-E curves, photochronoamperometry, electrochemical impedance
spectroscopy, photocurrent and Intensity modulated photovoltage and photocurrent
spectroscopy and via measurements by Mott-Schottky. The results showed that the
oxides produced from TiO; + 5% Niobium (w/w) showed superior results when applied
as an electron transport layer, achieving a photoconversion energy efficiency of n =
6.49% (jsc =10,065 MA cm™ ; Vo= 0,821V; FF = 0,471 at Pe = 60 mW cm™) after a
morphological processing. Furthermore, it was found that such potentiation is due to the
creation of new states below the TiO, conduction band, arising from the doping of

Niobium in the majority oxide matrix.

Keywords: Gratzel Cells; renewable energy; semiconductor; solid state

electrochemistry
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1. INTRODUCAO

A busca por metodologias alternativas de conversdo energética intensificou-se no
século 20, devido principalmente a assinatura do protocolo de Kyoto e a crise do
petréleo em 1970. Neste contexto, faz-se necessario a utilizacdo de recursos energéticos

limpos, como exemplo o solar.

A célula fotovoltaica é o dispositivo capaz de converter energia solar em energia
elétrica. A comercializacdo destes hoje baseia-se majoritariamente na utilizacdo do Si
monocristalino, todavia sua producdo € onerosa. Assim, destacam-se os dispositivos

emergentes, também conhecidos como sistemas solares de terceira geracéo.

Os dispositivos solares de terceira geracdo tém como caracteristica em comum
extrapolarem o limite termodindmico de Shockley-Queisser. Dentre, destacam-se as
celulas solares liquidas, como as sensibilizadas por corante e as hibridas que apresentam
um polimero na composicdo. Ambas, apresentam composicdo e principio de

funcionamento semelhante.

Com luz solar, o material capaz de doar cargas presente é foto-excitado, que por sua
vez injeta elétrons na banda de conducdo do 6xido semicondutor, gerando éxcitons.
Estes sdo transportados as interfases da célula, gerando assim, um fluxo continuo de
cargas. Usualmente, o material mais empregado em tais dispositivos é o didxido de
titanio (TiO,) que apresenta um mecanismo de transporte eletronico governado pelo
modelo trap/detrapping. Este comportamento leva a possibilidade de mecanismos de
recombinacdo que dificultam o processo de conversdo de energia. Nesta perspectiva,
novos materiais em conjunto com o TiO, sdo empregados, como o0 SnO, CeO, ZnO e 0
Nb,Os.

O Nibbio, presente em altas quantidades em reservas de minérios no Brasil,
apresenta propriedades semelhantes ao titanio e sua aplicacdo em sistemas fotovoltaicos
é relatado na literatura. Por outro lado, trabalhos demonstram a sintese de mistura de
oxidos por rotas sintéticas complexas, que necessitam de um alto tempo reacional, e
muitas das vezes pressdes elevadas. Do mesmo modo, um estudo completo sobre a
influéncia do Nb na interfase anddica da célula também néo é encontrado até a presente
data. Relativo a sintese dos oxidos, diversas metodologias podem ser empregadas, como

exemplo, a Pechini.
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A metodologia Pechini € uma rota sintética de facil execucdo, que permite obter
particulas estaveis e de tamanho nanométrico, ideais para aplicacdo em sistemas solares.
Desse modo, a finalidade desta pesquisa é sintetizar Oxidos de TiO,,Nb pela
metodologia Pechini, com uma completa caracterizacdo morfologica e estrutural

seguido de aplicacdo em sistemas fotovoltaicos de terceira geracéo.
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2. OBJETIVOS

Objetivo Geral
e Avaliar fisico-quimicamente células solares sensibilizadas com corantes e

células hibridas, contendo TiO,,Nb

Obijetivos especificos
e Produzir TiO,,Nb nanométrico pela metodologia Pechini
e Minimizar os efeitos de recombinacdo em células de terceira geracdo, com a
insercdo de particulas de Nb.
e Caracterizar as células de terceira geracdo contendo mistura de 6xidos de
TiO,,Nb.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A busca do homem pela energia, para satisfazer as suas primeiras necessidades de
alimentacdo e aquecimento, tiveram grande avango com a descoberta do fogo cerca de
30.000 aC (MARQUES; SELLITTO, 2018). Com o passar do tempo, novas fontes de
energia foram descobertas, devido a uma busca pela comodidade e pela diversificagdo
do trabalho.

Com a revolucdo Industrial em 1875, o homem criou a maquina a vapor, que
elevou as suas capacidades na industria e no transporte. A criacdo de motores de
combustdo interna movidos a combustiveis fosseis alavancaram o uso de derivados do
petréleo, gerando uma preocupacdo a nivel mundial, devido a alta emissdo de gases
poluentes como SOy, NOy e CO, que impactam significativamente em diversos
problemas ambientais, como o aquecimento global (EICHLER et al., 2015; LUCON;
JOSE, 2006; MINUANO, 2017).

Smalley em 2005 descreve os desafios futuros da humanidade, para os proximos
50 anos (Figura 1). A busca pelo aproveitamento de energia destaca-se como temaética
principal e esta no topo da lista. Dessa forma, é relatado também que a descoberta de
novas metodologias de conversdo energética sdo chaves para a resolucdo de outros

problemas, desde a agua até a populacdo (SMALLEY, 2005)

Figura 1. Prioridades mundiais futuras da humanidade.
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Fonte: O autor
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Paises vém investindo na diversificacdo da matriz energética, no entanto ainda ha
um longo caminho a ser percorrido quando se considera as fontes de energias
renovaveis, visto que a matriz energética mundial no ano de 2018 era composta de
apenas 13,9 % de energias renovaveis, como mostra os dados da Empresa de Pesquisa
Energética (EPE) (ROCHA; DE ANDRADE, 2013)

A fonte energética mais utilizada no mundo baseia-se no uso de derivados do
petroleo com cerca de 54%. Os 13,9 % da utilizacdo de energia renovaveis sdo
compostos em grande parte pela utilizacdo da biomassa e da energia hidraulica
(TOLMASQUIM; GUERREIRO; GORINI, 2007). Em contra méo, o Brasil apresenta-
se em uma posicdo de destaque frente a outros paises, pois possui uma matriz energética
diversificada, com 43,5% baseada em recursos renovaveis, como a biomassa da cana de
acucar e da energia hidraulica, com 17,0 % e 12,0% respectivamente (ALMEIDA,
2018; BRONZATI; NETO, 2008)

Devido ao crescimento populacional nas ultimas décadas, notou-se uma alta

elevacdo no consumo de energia elétrica no ambito nacional e internacional.

3.1 CRESCIMENTO NO SETOR ELETRICO NACIONAL E MUNDIAL

Segundo Alwani e colaboradores, em 2008 o consumo de energia elétrica no
mundo estava estimado em 19,1x10' KWh, prevendo-se um aumento para 35,2x10"
KWh para 0 ano de 2035 (AL-ALWANI et al., 2016). O consumo de eletricidade esta
projetado para um aumento de 1,7% ao ano para paises membros da OECD
(Organizacdo para Cooperagdo e Desenvolvimento Econdmico), sendo 0 maior e mais
rapido consumo esperado, de 5% ao ano, nos paises da China e da india (AL-ALWANI
etal., 2016)

No Brasil, no ano de 2010, o consumo de energia elétrica era equivalente a
4,56x10° KWh, com média de crescimento de 4,8 % ano, chegando préximo a 7,30
KWh no ano de 2020, sendo que o setor com mais consumo € a industrial, seguida da
residencial (MENDONCA, 2011). Relativo a custos, em 2015, os valores de energia
elétrica por MW/h aproximavam-se de R$45, com uma reducdo dos anos anteriores
devido ao uso das termelétricas. Por outro lado, em 2016, a industria passou por um
aumento da energia elétrica em 57,7%, ratificando a importancia de novas fontes de
energia com custos de producéo reduzidos (SILVA, 2016)
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Denota-se nos dados expostos, que o consumo de energia alcangara patamares
elevadissimos, sendo necessario investimento em uso de fontes de energia econémicas e

sustentaveis, dentre elas, a energia solar passa a ser uma alternativa promissora.

3.2 ENERGIA SOLAR

A energia solar ¢ uma fonte de energia renovavel que possui vantagens
econbmicas e ambientais. Seu aproveitamento baseia-se na utilizacdo de materiais de
baixo custo, ndo necessitando de sistemas de transmissdo que propiciam a sua utilizagdo
em locais de dificil acesso. Além do exposto, apresentam poluicdo e manutencao
minima (PINTO et al., 2015). Assim, para encontrar meios de se utilizar desta fonte
energética promissora, faz-se necessario compreender algumas propriedades sobre a
radiagéo solar.

A incidéncia solar é considerada como o fluxo de energia emitida pelo sol e pode

ser estimada pela Lei de Stefan-Boltzmann (Equacéo 1).

P = 0 T*A (Equagéo 1)

Onde P representa a irradiacdo solar emitida pelo sol, o a constante de Stefan
Boltzmann de 5,67 x 10-8 Wm ? T A equivalente a 4nR? da area do sol e T a
temperatura. Utilizando-se a Equacéo 1 é possivel obter o resultado préximo de 1.387,6
W m™ para P (GOMEZ et al., 2018). No entanto, observacdes na década de 70
mostram que ha variacdo de poténcia solar em escala de minutos a décadas, por isso
suas propriedades apresentam-se sempre em valores aproximados (GOMEZ et al.,
2018).

Paises como a China, que vem investindo em recursos renovaveis de energia
apresentam cerca de 80 GW de energia solar instalada em regides estratégicas. J& o
Brasil, apresenta apenas 21 MW de energia fotovoltaica instalada, que o coloca em uma
das ultimas posi¢bes com relacdo a tecnologias solares, fato este contraditorio, visto que
o Brasil apresenta alta incidéncia solar em todas as regiGes, com valores diarios entre
4.444 Wh/m? a 5.483 Wh/m? (RIBEIRO et al., 2018).

Para fins de comparagédo, o0 estado do Parana no Brasil, apresenta 59% maior
capacidade de radiacdo oriunda do sol, quando comparado a Alemanha, todavia este
pais encontra-se na terceira posicdo de capacidade energética com dispositivos

fotovoltaicos (atrds da China e Japéo), tendo aproximadamente 40 GW de capacidade
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de energia instalada, mostrando a necessidade de se pesquisar e desenvolver novas

metodologias energéticas que facam o uso do sol. Além do mais, segundo dados

levantados pela SHELL, espera-se um grande aumento da utilizacdo de células

fotovoltaicas para conversdo energética, com um crescimento significativo a partir do
ano de 2020, como demostrado na Figura 2 (SHELL INTERNATIONAL, 2018).

EJ(10" J)

Figura 2. Crescimento mundial do uso de energia solar
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Fonte: O autor

Para 0 ano de 2050, espera-se um consumo energético de energia solar préximo a

100x10"® J por ano, vide Figura 2, um aumento de 100% quando comparado aos valores

de 2022. Assim, para facilitar o desenvolvimento e a comercializagdo de dispositivos

fotovoltaicos, a Agéncia Nacional de Energia Elétrica publicou a resolu¢do Normativa n°
482/2012 (AGENCIA NACIONAL DE ENERGIA ELETRICA, 2005)

“Desde 17 de abril de 2012, quando entrou em
vigor aResolucdo Normativa ANEEL n°
482/2012, o consumidor brasileiro pode gerar sua
propria energia elétrica a partir de fontes
renovaveis ou cogeracdo qualificada e inclusive
fornecer o excedente para a rede de distribui¢éo
de sua localidade. Trata-se do micro e da

minigeracdo distribuidas de energia elétrica,
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inovacbes que podem aliar economia financeira,
consciéncia socioambiental e

autossustentabilidade”

Devido a facilidade no quesito armazenamento de energia visto que o consumidor
pode fornecer a rede o excesso de energia durante o dia, e utilizar o fornecido no periodo
da noite, diversas classes de dispositivos fotovoltaicos sdo comercializados no mundo,
com intuito de suprir a demanda energética e reduzir efeitos causados pela emissdo de
gases poluentes (BATTAGLIA; CUEVAS; DE WOLF, 2016).

O dispositivo capaz de realizar a conversdo de energia solar em eletricidade é
conhecido como célula fotovoltaica, sendo que seu funcionamento é baseado no efeito
fotoelétrico descoberto por Edmund Becquerel em 1839. Becquerel confeccionou um
aparato de dois eletrodos imersos em uma solucdo acida, que gerava corrente quando luz
incidia na célula, dando inicio ao estudo dos sistemas fotovoltaicos. No mercado,
encontram-se sistemas com diferentes tecnologias.

Para facilitar sua comercializacdo e pesquisa, 0s dispositivos fotovoltaicos sdo
divididos em células de primeira, segunda e terceira geracdo. O aumento de eficiéncia em

foto-converséo destes, ao decorrer dos anos encontra-se na Figura 3.

Figura 3. Aumento de eficiéncia em foto-conversdo dos dispositivos solares ao longo
dos anos
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Nota-se na Figura 3, a existéncia de diversos mddulos solares de inumeros
valores de eficiéncia. Alguns se destacam com valores maiores que 40%, todavia sdo
encontrados em condicdes especificas que se distanciam de condigbes ambientes. A

seguir, sdo detalhados alguns sistemas fotovoltaicos e suas principais caracteristicas.

3.3 CELULAS FOTOVOLTAICAS

3.3.1 Primeira geracao

O material mundialmente dominante para a producdo de sistemas fotovoltaicos é
o silicio cristalino, sendo seu funcionamento padrdo baseado no mecanismo de difusao
sélida, via juncdo p-n (Figura 4). E descrita em dois processos, 0 primeiro, sendo a
absorcéo de luz com excitacdo eletronica e 0 segundo a separacdo de carga. Podem ser
preparadas empregando-se 0 mesmo material (homo jungdo), ou materiais diferentes
(heterojungédo) (AL-ALWANI et al., 2016).

Figura 4. Juncao p-n em uma célula solar sélida
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Fonte: O autor

Com a dopagem do silicio, com um elemento pentavalente, obtém-se um
material com elétrons livres e portadores de carga negativa (jungdo n). Quando ocorre a
insercdo de elementos trivalentes na rede cristalina do silicio ocorre o inverso, o
material fica com falta de elétrons, portando carga positiva (juncdo p) (HALL, 1981). A
aproximacéo da juncdo p com a juncgdo n leva a formacdo de uma camada de deplecéo,
que propicia a formacdo de grandes gradientes de densidade eletronica apds incidéncia
solar. Elétrons livres da jun¢do n comegam a migrar para os buracos da junc¢do p, em um
processo conhecido como difusdo gerando assim, corrente elétrica (AL-ALWANI et
al., 2016) (BLAKERS et al., 2013).
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Prince em 1955 demonstrou experimentalmente o calculo da eficiéncia de um
sistema com juncdo p-n, fazendo uso do gap do oxido utilizado. Desse modo, verificou
a existéncia de um limite de conversdo energética, que até entdo ndo poderia ser
explicado empregando-se calculos matematicos, por isso chamado de limite empirico
(PRINCE, 1955). Esta eficiéncia é dada pela Equacéo 2.

Pe _ JccEcaFF

P, P, (Equacao 2)

Onde n representa a eficiéncia de foto-conversdo, j.. a densidade de corrente de
curto-circuito, Ec, 0 potencial de circuito aberto, FF o fator de forma, P. a poténcia
externa e P; a poténcia interna. Ja a corrente de curto circuito, é dada por:

I, =1, (e% —1) (Equagio 3)

Em que I representa a corrente de curto circuito, lp a corrente de troca, q a
carga da célula, k a constante de Boltzaman e T a temperatura. Como relatado por
Prince,0 gap do material utilizado determina a eficiéncia maxima em conversdao de um
dispositivo fotovoltaico. Uma das maneiras de potencializar n, seria a utilizagdo de
materiais com gap reduzido, todavia, levaria a menores valores de Voc, 0 que ndo
influenciaria o desempenho final da célula. Semicondutores, com gap entre 1,10 e 1,34
eV mostravam-se com as caracteristicas mais adequadas para aplicacdo em sistemas
eficientes.

Shockley e Queisser em 1961 fazendo uso de relagcbes matematicas criaram um
balanco de limite detalhado da eficiéncia em conversdo de energia solar para energia
elétrica e provam que todo o sistema formado pela juncdo p-n apresenta um dado limite
termodindmico de conversdo energética, devido a fenbmenos naturais de natureza
atbmica (SHOCKLEY; QUEISSER, 1961). Como a performance de um sistema
fotovoltaico é dado por fenbmenos de absorcdo, reflexdo e transmissdo, as perdas de
energia limitam n, com valores maximos alcancaveis em condic6es ideais de 30%, para
o silicio, que apresenta uma banda energética de 1,1 eV (BATTAGLIA; CUEVAS; DE
WOLF, 2016; SHOCKLEY; QUEISSER, 1961). Estas questdes aqui levantadas,
fizeram com o que a maior parte dos médulos solares desenvolvidos apresentem Si na
Composigéo.

A metodologia utilizada para a produgdo do silicio monocristalino aplicada

nestes sistemas, € conhecida como Método Czochralski, onde a nucleagcdo dos graos
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acontece de forma otimizada, com controle de temperatura, gerando um bastéo
cilindrico de elevada pureza (99,9999%) (KIVAMBE; AISSA; TABET, 2017). No
entanto, essa metodologia apresenta um custo bastante elevado, o que conduz a pesquisa

para materiais alternativos.

3.3.2 Segunda Geracéao

As células de segunda geracdo, como as CIGS (cobre, indio, galio, selénio),
CdTe (telureto de cadmio), silicio amorfo, entre outros sdo baseados na tecnologias de
filmes finos (HAGFELDT et al., 2010; ZHU et al., 2019). Eficiéncias altas na margem
de 20 % ja séo encontradas em escala laboratorial, no entanto, apresentam custo de
producdo proximo as de primeira geracdo (HAGFELDT et al., 2010). Séo baseadas
também na juncdo p-n e seguem o0 mesmo limite termodindmico de energia de Shockley

e Queisser. Com valores reduzidos, destacam-se os sistemas de terceira geracao.

3.4 CELULAS SOLARES DE TERCEIRA GERACAO

Células solares de terceira geracdo sdo dispositivos capazes de extrapolarem o
limite termodinamico de conversdo energética, descrito por Shockley e Queisser. Nessa

classe de sistemas, destacam-se as células solares sensibilizadas por corante.

3.4.1 Células solares sensibilizadas por corante

Células solares sensibilizadas por corante (CSSC) sdo dispositivos que
apresentam na composi¢cdo um Oxido semicondutor, impregnado com um corante
fotossensivel. Foram primeiramente descobertos pela sensibilizacdo do ZnO com o
corante vermelho bengala, no entanto, a margem de 1 % de eficiéncia energética nédo foi
ultrapassado (O’REGAN; GRATZEL, 1991). Gratzel e O’Brian em 1991, baseado nos
estudos de Matsumura e colaboradores, verificaram a sensibilizacdo de TiO;
mesoporoso, com elevada area superficial, que apresentou uma eficiéncia de 7,9%, que
alavancou o desenvolvimento de pesquisas na area (HAGFELDT et al.,, 2010;
MATSUMURA et al., 1978). A Figura 5 em conjunto com as reac¢des 1-5 demonstram
o funcionamento de uma CSSC.
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Figura 5. Montagem da DSSC com 1 representando a foto-excitacao, 2 injecdes, 3

transportes, 4 difusdes, 5 regeneracdo e 6,7 e 8 as reacOes de recombinacao.
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Fonte: (TRACTZ, et al., 2019)

S + hv — S* (Reacédo 1)
e (S*) — TiO; (¢') (Reacéo 2)
Ct+e — Ct(e) (Reacdo 3)
S+ ¢ (eletrolito) — S + eletrolito” (Reacéo 4)
Eletrdlito” + e (Ct)— Eletrélito (Reagao 5)

Quando a luz solar incide no dispositivo, elétrons do estado de menor energia
(orbital HOMO- Highest Orbital Molecular Occupied) do corante séo injetados para um
estado de maior energia (LUMO- Lowest Unoccupied Molecular Orbital) (Reacdo 1; S
representando o corante). Devido a presenca de uma banda de condugéo (BC) do 6xido
semicondutor, o elétron no estado LUMO acaba sendo injetado para a BC (Reagéo 2),
que por sua vez encontra um filme condutor e acaba percorrendo um circuito externo até
encontrar o catodo da célula (Reagdo 3; Ct representando o catodo). O corante oxidado
acaba sendo reduzido pela presenca de um intermediador de cargas (Reacdo 4), que via

processos difusionais se regenera com o elétron presente no catodo (Reagéo 5).
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As CSSC possuem na composicdo: 0xido semicondutor, corante fotossensivel,
intermediador de cargas e também um catalisador atuando como contra-eletrodo. Estes
serdo detalhadamente descritos na sequéncia.

3.4.1.1 Anodo

O anodo da célula é formado pelo 6xido semicondutor e o corante fotossensivel.
O o6xido tem como funcdo receber elétrons oriundo da foto-excitacdo do corante. Para
isso, a BC do dxido necessita estar abaixo energeticamente da banda LUMO do corante,

para que os elétrones possam ser transferidos com facilidade, vide Figura 5.

O material mais utilizado em CSSC é o TiO,, devido a suas propriedades foto-
eletroquimicas, como: gap adequado, foto-estabilidade e elevada &rea superficial.
Maiores informacdes relacionadas ao dioxido de titanio serdo fornecidos na se¢do 1.6.1.

Outros 6xidos vém sendo aplicados, como, SnO; e ZrO,, porém ndo foram
capazes de gerar células eficientes como o TiO,, quando aplicados nos dispositivos de
maneira isolada e também ndo foram capazes de gerar filmes adequados, transparentes,
uniformes e homogéneos (ABDUL RANI et al., 2014; CARLOS; LUIS; VARELA,
2002; MAIA et al., 2016; VIOMAR et al., 2016). Para garantir uma boa foto-converséo
de energia, o controle da deposicdo e espessura do filme do 6xido no substrato condutor
é de extrema importancia.

Para a deposicdo do Oxido, ha a necessidade da preparacdo de uma solugédo
homogénea, aderente ao substrato e facilmente depositada, que apds ser calcinada
apresente elevada cristalinidade e porosidade. Parussulo descreve a producdo de
particulas, empregando-se uma pasta aquosa, contendo acetil acetona, Triton X e agua,
gerando filmes uniformes, produzindo sistemas com eficiéncias proximas a 5,26 %
(PARUSSULDO, 2013).

Com a preparacdo da pasta/emulsdo do Oxido, as particulas sdo depositadas em
substrato condutor através das mais variadas técnicas, como Doctor Blading, Spin
Coating e Screen Printing, sendo essa ultima a mais recomendada (AHMADI et al.,
2014; TRACTZ, G.T.; MAIA; DIAS; BANCZEK; et al., 2018). Durante o periodo da
calcinacao (400°C ~ 500°C) ocorre a queima de toda matéria organica presente na pasta
do oxido, consequentemente levando a formacdo de um material de elevada
cristalinidade (HAGFELDT et al., 2010). Neste processo, ocorre também o crescimento
dos poros, que é de extrema importancia, pois 0 corante se ancora nessas regides e,

quanto mais poroso 0 material, maxima é a quantidade de corante adsorvido
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influenciando positivamente o nimero de elétrons foto injetados (HAGFELDT et al.,
2010).

Sob o0 anodo da célula é impregnado o material fotossensibilizador. Este deve
apresentar propriedades como: ampla absorcdo na regido do espectro eletromagnético,
para absorcdo da luz; presenca de grupos ancorados, como o COOH, COOTBA, SCN,
etc., capazes de se ancorarem sob o Oxido e permitir o transporte eletrénico e baixa
recombinacdo de éxcitons, para que o elétron excitado possa se mover em dire¢do ao
oxido antes de sofrer recombinacdo. Tais caracteristicas sdo muito bem alcancadas por
corantes baseados em ruténio, com estruturas conforme encontradas na Figura 6 (Zhang
and Cole 2015).

Figura 62-B. Estruturas quimicas da molécula do corante comercial N719 em A e N3

em B.
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Fonte: Sigma Aldrich(ALDRICH, 2022)

O mecanismo de ancoragem na superficie do 6xido depende da magnitude entre
0 os dois materiais, podendo processar-se por uma ligacéo de hidrogénio e/ou formacéo
de quelatos. Complexos baseados em ruténio apresentam capacidade de transporte de
carga pela teoria do MLCT (Metal-Ligand Charge Transfer), onde o agrupamento
doador, pelas ligagdes m, injetam elétrons para os grupos ancoradores da molécula,

transferindo consequentemente para o 0xido. O agrupamento doador apresenta orbitais
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preenchidos, enquanto 0s receptores orbitais vazios e disponiveis, fornecendo assim,
uma transferéncia n—n*. Além de todas essas caracteristicas, a geometria dos ligantes
na estrutura do fotossensibilizador também propicia um alto coeficiente de extingdo
molar, o que perfeitamente o conduz a aplicacdo em sistemas fotovoltaicos (ZHANG,
LEI; COLE, 2015).

Como os derivados de ruténio apresentam uma rota sintética complexa, novos
materiais podem ser utilizados, visando um dispositivo de custo reduzido. Na Tabela 1

sdo demonstrados diversos corantes e seus valores de eficiéncia de foto-converséao.

Tabela 1. Estado da arte para alguns corantes aplicados em CSSC, com seus valores de

eficiéncia
Corante Eficiéncia aproximada Referéncia
(%)

Derivados de ruténio 7,0 (GRATZEL, 2001)
Derivados de Osmio 0,73 (HAGFELDT et al., 2010)
Antocianina 0,20 (TRACTZ, GIDEA

TAQUES et al., 2019)
Clorofila 0,13 (ROSLAN et al., 2018)

Verifica-se na Tabela 1, que os corantes extraidos de produtos naturais também
podem ser utilizados, todavia com eficiéncia mais baixa. Produtos ricos em antocianinas
e demais metabdlitos secundarios apresentam absorcao na regido do espectro visivel e
por isso podem ser aplicados. Todavia, devido a inexisténcia de grupos nao especificos,

a eficiéncia de foto-conversao é limitada (GHANN et al., 2017).

Nesta perspectiva, polimeros podem ser aplicados no desenvolvimento de
células solares de terceira geracdo, produzindo os sistemas conhecidos como células
hibridas.

3.4.2 Células Hibridas

Como relatado por Maia e colaboradores, células solares hibridas s&o
dispositivos de conversdo de energia solar, que contem na composi¢do a interfase
semicondutor/eletrélito, semelhantes as CSSC (MAIA, et al., 2016).

30



Derivados de poli-tiofenos sdo extensamente empregados como material doador
de elétrons, pois sdo polimeros que apresentam duplas ligagdes conjugadas e garantem
propriedades de condugcdo e de fotoluminescéncia. Também destaca-se suas
propriedades de estabilidade e alta mobilidade de carga quando comparado a outros
materiais organicos, tornando-os significativos materiais para aplicacdo fotovoltaica
(MAIA, et al., 2016). As estruturas de alguns desses derivados sdo apresentados na
Figura 7.

Figura7. P3HT em 7A e P30T em B

A C.H 78 QHQ(CHQ)GCHQ,

Fonte: (ALDRICH, 2022)

Larsson e colaboradores, demonstram a aplicacdo de uma mistura de polimeros,
0 poli-3-hexil-tiofeno (P3HT) e o 3 metil-tiofeno (P3MT) como material organico
fotossensibilizador sob ZnO e TiO,, apresentando eficiéncia maxima de 0,617 % com a
utilizacdo do TiO, (LARSSON, et al., 2019). J4 Maia e co-autores, demonstram a
sintese do ZnO via co-precipitacdo e aplicacdo em uma célula solar hibrida com o
polimero poli-3-octil-tiofeno, que apresentou eficiéncia de foto-conversdo de 0,19%
(MAIA, et al., 2016).

O mecanismo de difusdo que rege as células solares hibridas e também as CSSC
é baseado em um componente liquido. Assim, reacdes que diminuem a eficiéncia de

foto-conversdo da célula também ocorrem, chamadas de recombinacéo.

3.5 RECOMBINACAO DE CARGAS

A recombinacdo de cargas € um fendbmeno que impede o transporte de elétrons
na célula, verificado com grande influéncia na diminui¢do da foto-corrente em células
liquidas, de terceira geracdo. Este fendmeno pode acontecer em trés mecanismos. No

primeiro, o elétron excitado na banda LUMO do corante, decai ao seu estado inicial de
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energia. Em uma segunda via, o corante oxidado pode captar o elétron da banda de
conducdo do Oxido e o terceiro, onde o eletrolito oxidado, devido a alta mobilidade
ibnica sofre regeneracdo com o elétron que seria transportado, propiciando uma reacao
de recombinacdo efetiva (HAGFELDT et al, 2010; SUBALAKSHMI;
SENTHILSELVAN, 2018).

E esperado, que o elétron presente na BC do Oxido semicondutor seja
transportado por um circuito externo até encontrar o catalisador (Ct; Platina, Ouro,
Carbono), como demonstrado na Reacdo 6. No entanto, a recombinacdo impede tal
processo, conforme mostrado na Reacdo 7. Onde IC representa o intermediador de
cargas.

TiO, (e) + Ct (Pt)— TiO, + Ct (Pt)(e) (Reacéo 6)

TiO, (¢) + IC" — TiO, + IC (Reag&o 7)

Para uma tipica CSSC contendo eletrélito baseado em iodo, o tempo de
transporte do elétron para o circuito externo ocorre na faixa de 10 segundos, enquanto
a recombinacio do elétron com o eletrélito oxidado se processa em 10 segundos, ou
seja, 0s tempos de processamento de ambas as reacdes sdo similares e, portanto,
ocorrem simultaneamente. Como o tempo de injecdo do elétron ocorre em uma
velocidade de 10 segundos, é comprovado que o acoplamento entre a banda de
conducédo e o orbital LUMO é um processo mais rapido que o decaimento do estado
excitado para o estado fundamental. Assim, é digno de nota que a chave para um
sistema fotovoltaico eficiente é a potencializacdo do mecanismo de transporte e a
minimizacao da reacéo de recombinacdo (GRATZEL, 2005; HAGFELDT et al., 2010).

Na literatura é demonstrado a sintese e aplicacdo de novos corantes como
material fotossensibilizador em sistemas fotovoltaicos. Estes apresentam grupos
volumosos na composicdo e quando desprotonados tem a capacidade de repelir por
efeito de cargas as moléculas do corante e reduzir os efeitos de recombinacdo
(GUIMARAES et al., 2017). Os mesmos autores também relatam que a utilizacdo de
Ti0O, na fase rutilo em porcentagens na faixa de 15%, quando em conjunto com a fase
anatase do 6xido, também amenizam tais reacbes (GUIMARAES et al., 2016). Outras
alternativas como o uso de push pull dyes, tratamento com TiCl, para melhor
morfologia e insercdo de aditivos na composi¢cdo do eletrolito, como o 4-tert

butilpiridina, sdo algumas das alternativas encontradas para minimizar a recombinacao
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(NAZEERUDDIN et al., 2004). Todavia, um estudo completo utilizando técnicas

eletroquimicas néo foi encontrado.

A maior parte das metodologias para a tentativa da reducdo da reacdo de
recombinagdo e consequentemente o aumento da foto-corrente nos sistemas
fotovoltaicos, baseiam-se no tratamento do 6xido semicondutor, geralmente utilizado o
diéxido de titanio (TiO;) (HAGFELDT et al., 2010).

3.6 SEMICONDUTORES E O ESTADO SOLIDO

Os solidos podem ser considerados como a unido de um numero infinito de
atomos. Cada um desses atomos, pela existéncia de seus orbitais especificos, contribui
para a formagédo de bandas de energia, sendo a banda de valéncia (BV) e a banda de
conducdo (BC). Cada banda pode ser classificada de acordo com o tipo de orbital

2 (13

atdmico que a forma, podendo existir bandas “s”, “p”, “d”, etc. Como alguns orbitais
sdo mais energeticos que outros, ha a existéncia de uma lacuna energética (Egap),
determinada por uma regido vazia separando dois orbitais, chamada de banda proibida.
A largura da banda proibida determina entdo o mecanismo de conducdo dos solidos

(BACCARO; GUTZ, 2017).

Para condutores, geralmente metalicos ha sobreposicdo das bandas e a nao
existéncia de um Egap, de modo que os elétrons na BV podem atingir a BC como estados
termicamente acessiveis. Ja para isolantes, 0 Egp € largo, de modo que os estados da BC

nao sao acessiveis.

Para semicondutores a distancia entre a BC e a BV € pequena, fazendo com que
seja possivel a excitacdo eletrbnica para niveis energéticos elevados. Assim, via
interferéncia de energia térmica ou luminosa, os elétrons sdo transformados em
transportadores de carga, assim como 0s estados vacantes deixados na banda de origem,

chamadas de lacunas (h). Tais processos sdo representados na Figura 8.
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Figura 8. Mecanismo de conducdo em sélidos condutores, semicondutores e isolantes.

>

Energia de Fermi

proibida

Energia eletrostatica

Metal Semicondutor Isolante
Fonte: (CORREIA; DANTAS; ANDRADE, 2017)

A ocupacéo dos orbitais em bandas é prescrito pela distribuicdo de Fermi Dirac,

expressa matematicamente pela Equacéo 4.

1 )
f(E) = @ (Equacdo 4)

Na Equacdo 4, f (E) representa a probabilidade de um certo estado E estar
ocupado, k a constante de Boltzann, T a temperatura e u 0 potencial quimico dos
elétrons. Da mesma Equacdo, surge também o nivel de Fermi (Ef), equivalente onde
E=p e a probabilidade do estado estar ocupado atinge 50% (BACCARO; GUTZ, 2017).

Outra diferenca dos metais e semicondutores é a devido a formacéo da interfase
eletrodo/solucdo. Metais apresentam uma regido de carga espacial muito fina que pode
ser negligenciada. Ja os semicondutores ndo. Ao produzir uma interfase semicondutor —
eletrélito, como € o caso das células solares liquidas, onde o TiO, geralmente € utilizado
como semicondutor e o 3731 o eletrdlito ha a formagdo de uma dupla camada elétrica,
apresentando 4 modelos com caracteristicas distintas, sendo (GRATZEL, 2001,
WOLFGANG; SANTOS, 2010):

e Camada de banda planas,
e Camada de esgotamento,
e Camada de acumulacéo

e Camada de inversdo

34



Trés regides também podem ser destacadas nessas interfaces, a Space Charge
Layer (SCL) na interface do semicondutor, a zona compacta e a zona difusa, sendo a
capacitancia total dada pela Equagédo 5 (BACCARO; GUTZ, 2017).

L =~ 4+ —+— (Equagdo5)
CscL

Onde Cy representa a capacitancia de Helmoltz da regido da zona compacta, Ccg
a capacitancia de Gouy Chapman da regido da zona difusa e Cscp diretamente da
interface semicondutor/eletrolito. Todavia, a Cy para estes sistemas gira em torno de 20
UF cm? e Cgc pode ser negligenciado com a utilizacdo de eletrélitos suporte,
permitindo que, nesta condicdo, a capacitancia total seja equivalente a Cscy.
(BACCARO; GUTZ, 2017) Assume-se também, que modulacbes de potencial
realizadas pela utilizagdo de fontes externas, deve decair somente sobre a SCL.

Uma condicdo de extrema importancia para o entendimento dos processos
eletro-cinéticos em células liquidas é a determinagdo do potencial de banda plana (Egp),
conhecido como o ponto onde 0 Ereqox d0 eletrolito se iguala a Er do semicondutor e ndo
ocorre arqueamento das bandas, condicdo onde todo potencial se mantem constante,
desde o seio da solucdo até a interfase (SCHMICKLER; SANTOS, 2010). A
determinacéo do Egp é realizada pela extrapolacdo do grafico de 1/C? vs o potencial
aplicado (C = C (E) capacitancia em funcédo do potencial aplicado), seguindo a Equagéo
6 e conhecida como analise de Mott-Schottky (AKO et al., 2016).

RTegcL
1 2(—%) x
e (Equagéo 6)

Onde R, representa a constante universal dos gases, ©s.c 0 decaimento de
potencial, F a constante de Faraday, N a concentracdo de portadores de carga, € a
constante dielétrica do semicondutor e g a permissividade elétrica no vacuo. Conforme
observado, o coeficiente angular da reta fornece a concentracdo de portadores de carga
ativos, se € é conhecido (LV et al., 2018).

Como anteriormente relatado, o didoxido de titanio € um dos Oxidos mais
utilizados como material transportador de elétrons e suas propriedades sao

seguidamente descritas.
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3.6.1TiO,

Dentre os materiais produzidos e aplicados em celulas solares de terceira
geragdo, ja descritos, 0 mais utilizado é o didxido de titanio (TiO,). Este foi
primeiramente estudado, com fins de propriedades fotoquimicas em 1972, por
Fujishima e Honda (FUJISHIMA; HONDA, 1972). E um polimorfo, sendo encontrado
na natureza em trés fases, a bruquita, rutilo e a anatase como mostrado na Figura 9, que
se convertem entre si variando-se a temperatura e concentragdo dos reagentes durante a
sintese (DAMBOURNET; BELHAROUAK; AMINE, 2010).

Figura 9. Estrutura do TiO; anatase em A, rutilo em B e brooquita em C

gy e —
- ..L\‘,!'Al?l
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o ‘ E ‘ﬁ.
45%; L

Fonte: (DAMBOURNET; BELHAROUAK; AMINE, 2010)

A conversdo da fase anatase para rutilo € reportada em aproximadamente 600
°C, enquanto que a fase brooquita é obtida apenas em temperaturas acima de 800°C
(RIBEIRO, POLLYANA CAETANO et al., 2012). O TiO, anatase é a fase mais
utilizada em sistemas solares, pois apresenta uma maior area de superficie, posicdo das
bandas de conducéo e de valéncia adequadas e boa orientacdo cristalogréafica (FAZLI et
al., 2017) Devido a possibilidade da obtencao de 6xidos com propriedades morfoldgicas
e quimicas diferenciadas, diversos métodos de producdo vém sendo estudados e
aplicados em células solares.

O tamanho e a fase das particulas também exercem extrema importancia na
eficiéncia do dispositivo. Oxidos com porosidade na ordem de 50% e diametro de
~25nm sdo os ideais para aplicacdo em sistemas fotovoltaicos, permitindo uma boa
ancoragem do corante e em quantidades elevadas, o que acarreta em um aumento na
corrente do dispositivo (GRATZEL, 2001). Relativo a metodologia de producdo e as

caracteristicas das particulas, varios métodos sdo estudados.
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E relatado a producédo de particulas de TiO, anatase com didmetro de 45 nm
obtidos pela sintese hidrotermal (GUIMARAES et al., 2016). Para isso, foram
utilizados isopropoxido de titanio, isopropanol e acido acético, sob autoclave por 12
horas e temperatura de 230°C. De um modo semelhante, particulas na fase rutilo foram
obtidas, com TiCl, como precursor, todavia em um tempo reacional de 10 dias. Como
resultado, particulas em um formato esférico foram encontradas (GUIMARAES;
PARUSSULO; ARAKI, 2016). Sauvage e colaboradores também relatam a obtencéo de
particulas de TiO;, na forma de bastdo (TiO, beads), sintetizados pela metodologia sol
gel, com posterior tratamento térmico de 160°C por 15 horas (SAUVAGE et al., 2012).
Metodologias para producédo de TiO na forma de nanotubos também sdo extremamente
pesquisadas, visto que estas, propiciam uma adsorcao tanto exterior quanto no interior
das nanoparticulas, atraindo a atencdo frente a aplicagdo em sistemas fotovoltaicos de
terceira geracdo (CHAMANZADEH; NOORMOHAMMADI; ZAHEDIFAR, 2017,
MEEN et al., 2012; YANG et al., 2014).

Em sistemas fotovoltaicos, o processo de transporte eletronico no TiO, é oriundo
do fendmeno de armadilhamento (trapping/detrapping). Neste modelo, os elétrons sdo
armadilhados em sitios localizados abaixo da banda de conducdo do Oxido, podendo
escapar por ativacdo térmica (DUFFY et al.,, 2000). Apesar de muito debate na
comunidade cientifica, estudos demonstram que para anodos aplicados em sistemas
fotovoltaicos, as regides de armadilhamento podem surgir no seio (defeitos estruturais)
e na superficie do filme, nos contornos de gréo e na regido interfacial TiOy/eletrélito
(HAGFELDT et al., 2010). Estes estados, dependendo de sua intensidade podem
influenciar nos tempos de transporte eletrénico e também as reacdes de recombinacao,
consequentemente causando mudancas nos parametros fotoeletroquimicos dos
dispositivos. A mistura ou dopagem dos 6xidos, também insere novos estados abaixo da
banda de conducdo e pode vir a influenciar tais processos (CALLISTER, 1985).

O Nidbio é um elemento da tabela periddica, com nimero atdbmico 41, nox
variavel (+5 até -1; porém o +5 é mais estavel) e encontrado em minerais presentes em
grandes quantidades no Brasil o tornando 0 monopolio da oferta de niébio no mundo.
(JUNIOR, et al., 2014) Nb,0s, NbO,, NbO, KNbO3, NaNbO;3 entre outros sdo exemplos
de alguns 6xidos de nidbio com diferentes estequiometrias (LOPES et al., 2015). Sua
aplicacdo é vasta e é considerado um material promissor para aplicagdo em dispositivos

diversos, inclusive células solares.

37



Verifica-se que o Nb,Os possui propriedades interessantes para aplicacdo como
material transportador de elétrons. Em um estado de oxidacdo +5, se apresenta em
estruturas monoclinica, ortorrdmbica, tetragonal e pseudohexagonal. Todavia,
resultados mostram que a utilizacdo da estrutura pseudohexagonal a mais eficiente no
transporte de cargas, atingindo eficiéncias de 3,05% quando aplicadas em uma CSSC,
devido a maior area superficial, que garante boa adsorc¢do do fotossensibilizador (VIET
etal., 2010).

E relatado também a aplicacdo de TiO, dopado com Ni6bio, causando uma
reducdo a reacdo da recombinacdo, e um aumento de 18,2 % na eficiéncia dos sistemas
solares sensibilizados com corante (LU et al., 2010). Isto ocorre, devido a capacidade
do Nidbio de aumentar a condutividade do filme condutor, devido a um processo de
dopagem tipo n que potencializa a conducéo e a injecdo eletrdnica do corante, devido a
estados doadores criados abaixo da banda de conducdo (CALLISTER, 1985). Porém, a
producdo do éxido dopado, foi realizada por sinteses complexas, como a hidrotermal,
baseia-se na utilizacdo de reatores, que aumentam a pressdao no ambiente reacional,
permitindo a obtencdo de particulas nanométricas (JUNIOR, WALDIR AVANSI,

2010). Como alternativa de rota sintética, pode-se citar a metodologia Pechini.

3.6.2 Metodologia Pechini

A metodologia Pechini, também conhecida como método dos precursores
poliméricos se popularizou préximo a década de 70, como um método utilizado para a
obtencdo de pd de perovskita a altas temperaturas (DIMESSO, 2016; US3330697A,
1967). O processo é reconhecido devido a reacdo de quelacdo dos cétions presentes no
ambiente com um acido, preferivelmente o &cido citrico. Apo6s, os quelatos sdo
aproximados, com o auxilio de polialcoois (como exemplo etileno glicol), levando a
formacdo de uma rede tridimensional de polimeros com complexos metalicos
incorporados (BRAGA et al., 2019). A Figura 10 demonstra as reacGes presentes em tal

mecanismo.
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Figura 10. Esquema de formacdo do poliéster via metodologia Pechini
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Fonte: (DIAS, 2020)

A queima do gel (resina polimérica) a temperatura proximas de 300 °C ocasiona
a quebra das ligacdes dos polimeros e a expansdo da resina pelo aprisionamento dos
gases formados, como o CO,, CO e H,0. Assim, ocorre a formacdo do puff, também
chamado de matéria pirolisada, que € caracterizado por apresentar uma estrutura fragil,
de coloracdo escura (DIAS, 2020). A continuidade da queima do material a
temperaturas mais elevadas conduz a liberacdo de toda a carga organica, sendo o cation

oxidado, formando assim um 6xido como produto final. (VIOMAR , 2013).

Ha& uma série de vantagens da utilizacdo da metodologia Pechini, que incluem o
uso de baixas temperaturas de sintese, um facil e efetivo controle da propriedade, do
tamanho e da forma das particulas e boa homogeneidade (NYAMUKAMBA et al.,
2018).

Relata-se a producdo de CeO, produzidos pela metodologia Pechini, alcancando
particulas de raio hidrodinamico proximo a 340 nm (DIAS, et al., 2018). Viomar
demonstra a utilizacdo do mesmo meétodo para a obtencdo de Nb,Os , tendo como
resposta particulas com raio hidrodinamico proximo de 1000 nm (VIOMAR, A. et al.,
2016).
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Alguns fatores influenciam o tamanho, forma e fase do déxido final obtido, como
a temperatura reacional, o precursor utilizado e a propor¢do dos materiais utilizados
(NYAMUKAMBA et al., 2018). Com relacdo a sintese do TiO, pela metodologia
Pechini, varios precursores podem ser utilizados, no entanto, sabe-se que o tamanho
final da particula diminui, com o aumento do grupo alcéxido utilizado, tornando o
isopropoxido de titdnio (CioH2sO4Ti) uma excelente opcdo (VORKAPIC;
MATSOUKAS, 2005).

Ribeiro e colaboradores estudam a sintese de TiO, em proporcdes 2:1, 3:1 e 4:1
de &cido citrico: isopropoxido de titdnio com fins de aplica¢do na degradacao do corante
vermelho de metila. Os autores obtiveram TiO, anatase na propor¢do 2:1, no entanto
verificaram um aumento da fase rutilo com o aumento da proporcdo de acido citrico no
ambiente reacional. Isto ocorre devido a formacdo de estruturas intermediarias que
podem favorecer a formac&o da fase rutilo a altas concentracGes de &cido citrico, mesmo
em baixas temperaturas de queima (RIBEIRO, POLLYANA CAETANO et al., 2012).

Também é demonstrado a producdo de oxidos de Ti dopados com diferentes
cations, para aplicacdo em atividade fotocatalitica da degradacdo do corante alaranjado
de metila, obtendo ions metélicos incorporados com facilidade na rede cristalina do
semicondutor (ROSARIO et al., 2012)
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Sintese e caracterizacao das particulas
As particulas de TiO,,Nb foram produzidas pela metodologia Pechini, conforme

mostra o Fluxograma da Figura 11.

Figura 11. Fluxograma Metodologia Pechini utilizada para producdo dos 0xidos
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Fonte: O autor

Como precursor metélico da producdo do Titanio, utilizou-se de CioHp504Ti
(Isopropdxido de titanio), TiCls (tricloreto de titanio) e K,TiFs (hexafluorotitanato de
potassio). Para a producdo das particulas de Nb foi utilizado como precursor
(NHz)[NbO(C,04)2(H,0)H,0) (complexo oxalato amoniacal de niobio), fornecido pela
CBMM (Companhia Brasileira de Metalirgica e Mineracdo). Todos 0S processos e

adicdo de substancias foi realizado sob agitacdo constante (PECHINI, 1967). Para a
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sintese de TiO, puro, a mesma rota sintética foi utilizada, contudo sem a adicdo do

complexo de nidbio .

As resinas produzidas utilizando a metodologia Pechini, foram caracterizadas
por termogravimetria (TG). As curvas foram obtidas em um aparelho SDT Q600 VV20.9
Build 20, com razdo de aquecimento de 25 °C min™, sob atmosfera dinamica de ar
sintético, com vazao de gés e 50 mL min™. As massas das amostras foram da ordem de
6,0 mg em cadinho de platina. A faixa de temperatura utilizada foi entre 25 °C a 700 °C.
Os gases liberados durante a queima da amostra foram analisados em um

espectrofotdmetro infravermelho acoplado, na regido de 500 cm™ a 4000 cm™.

A anélise estrutural das particulas sintetizadas foi realizada em um difratdmetro
D2 Phaser da Bruker, com radiacdo CuKa 1,54 A° e varredura de 15 graus a 80 graus.
A anédlise da morfologia dos 6xidos produzidos foi realizada em um microscopio
eletronico de varredura VEGA3 da Tescan, com detector SE e filamento de tungsténio a
20 kV acoplado a um EDS para mapeamento dos elementos Ti e Nb. As amostras foram
previamente recobertas com ouro via Sputtering. Tais medidas do p6, foram obtidas no
C-LABMU, na Universidade Estadual de Ponta Grossa.

A confirmagdo da quantidade de Nb nos filmes deu-se por Espectrocopia de
Fluorescéncia de raios X, em um equipamento Oxford Instruments, modelo XMET-
7500. Determinou-se a energia de banda proibida dos 6xidos (gap) pelo método
Kubelka-Munk, empregando-se dados de Espectroscopia UV-Vis por refleténcia,
obtidas em um espectrofotdmetro OceanOptics, modelo USB 2000, acoplado a uma
lampada de tungsténio e um conjunto de fibra 6tica dupla, para medidas sélidas.

Os célculos do diametro hidrodindmico das particulas sintetizadas foram obtidos
por medidas de espalhamento de luz (DLS), utilizando-se de um equipamento 90 PLUS
Particle Size Analizer, Brookhaven, com temperatura de 25 °C, sendo a agua o meio de
suspensdo, com viscosidade de 0,890 cp e angulo de luz de 90°.Tais medidas foram
realizados no Centro de Ciéncias Moleculares e Nanotecnologias (CCMN), na
UNICENTRO.

Para uma indicacdo da porosidade dos oxidos produzidos, os filmes produzidos
foram inseridos em solucdo do corante di- tetrabutilaménio cis-bis (isotiocianato) bis
(2,2’-bipiridil-4,4” dicarboxilato) ruténio (1) (N719) por 12 horas. Apoés foi realizada a
dessorcdo dos corantes com gotejamento de uma solucdo de NaOH 0,1 mol L™, como
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demonstrado por Guimardes e colaboradores (GUIMARAES et al., 2017). As solucdes
geradas foram analisadas via Espectroscopia na regido do Ultra Violeta Visivel (UV-
VIS) na regido de 540 nm. Para esta andlise, foi utilizado um espectrofotometro
GEHAKA, UV-VIS 320G a 25 °C. Foi realizado uma curva de calibracdo para o

fotossensibilizador e a quantidade de corante estimada pela equacao da reta.

As andlises de espectroscopia de fotoelétrons com excitacao por raios X (XPS)
foram realizadas no Instituto de Fisica Gleb Wataghin, na Universidade de Campinas,
usando o equipamento Omicron HA-125HR com radiacdo Al K, com fonte de raio X e

passo de 0,1 eV.

4.2 Producdo e caracterizacao de céelulas solares

Para verificar a capacidade de transporte de elétrons dos filmes com os oxidos
produzidos, os mesmos foram utilizados na fabricacdo de uma célula solar com corante

e em uma célula solar hibrida.

4.2.1 Producéo do anodo

O substrato condutor FTO (6xido de estanho dopado com fluor) foi colocado em
uma solucéo de alcool isopropilico inserido em um banho ultrassénico por 10 minutos
para remocdo de eventuais contaminantes que podem influenciar na preparacdo e

caracterizacdo dos filmes.

Posteriormente, 3 g do 6xido sintetizado foi adicionado em um almofariz, com
acetil acetona, polietileno glicol 300, triton X e dgua bidestilada, seguido de maceracao
por 30 minutos até a formacdo de uma pasta com alta viscosidade. Apds, a mesma foi
depositada em substrato condutor FTO (6xido de estanho dopado com flor) via Doctor
Blading, seguida de queima a 450 °C por 30 minutos (DIAS, B.V. et al., 2018;
TRACTZ, G.T.; MAIA; DIAS; BANCZEK; et al.,, 2018; TRACTZ, G.T.; MAIA;
DIAS; IGNACHEWSKI; et al., 2018).

As placas produzidas foram inseridas em solucdo (acetonitrila: terc-butanol 1:1
v/v) de 1x10™ mol L™ do corante N719 por 12 horas, formando assim o anodo da célula
fotovoltaica, vide Figura 12 (GUIMARAES et al., 2016).
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Figura 12. Esquema de montagem do foto-anodo de uma célula solar de terceira
geracao
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Fonte: O autor

Para fabricacdo de uma célula solar hibrida, utilizou-se como fotossensibilizador
o polimero poli (3-hexiltiofeno), cedido pelo laboratério de Espectroscopia da UEL
(LabSPEC). Preparou-se solucdes de 120 mg mL™ em tolueno como solvente, conforme
relatado no trabalho de Maia e colaboradores (MAIA, GUILHERME A.R. et al., 2016).

Nas medidas de Mott-Schottky, os valores de capacitancia foram obtidos via
espectroscopia de impedancia eletroquimica, com perturbacdo de £10mV em funcédo de
diferentes valores de potenciais (E). Para tal, procedeu-se da construcdo de uma célula
de trés eletrodos, com KCI 0,1 mol L™ como eletrdlito suporte, Ag/AgCl eletrodo de
referéncia, platina como contra eletrodo e os filmes do 6xido semicondutor como
eletrodo de trabalho. Tais medidas de capacitancia dos filmes foram obtidas em um

sistema com auséncia de luz.
4.2.2 Contra eletrodo

Para preparagdo do contra eletrodo, utilizou-se de um sistema de trés eletrodos,
com eletrodo de trabalho contendo FTO, eletrodo de referéncia Ag/AgCl e contra
eletrodo contendo platina. Como eletrolito, utilizou-se de uma solugéo de K;PtClg 1x10°
¥ mol L™ em uma solucdo de 0,1 mol de HCI. Para avaliagdo do potencial de reducéo

das espécies em solucdo na superficie do FTO empregou-se a técnica de voltametria
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ciclica, vide Figura 13, em uma taxa de varredura de 0,1 V s* em uma faixa de
potencial de -0,7 V até +0,4 V.

Figura 13. Voltametria ciclica para eletrodeposicao da platina em substrato FTO
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Fonte: O autor

Como o voltamograma apresenta um pico de reducgdo préximo a -0,4 V, os filmes
foram produzidos pela aplicacdo deste potencial por 10 minutos, via

cronoamperometria.

4.2 .3 Eletrolito

Preparou-se o eletrolito da célula com a adicdo dos seguintes reagentes em
metoxipropionitrila: 0,5 mol L™ de terc-butilpiridina, 0,6 mol L™ de tetrabutilaménio,
0,1 mol L™ de iodeto de litio e 0,1 mol L™ de iodo ressublimado (VIOMAR, et al.,
2016).

4.2.4 Montagem da célula

A célula foi montada em formato sanduiche do anodo e do catodo, em uma area

ativa de 0,2 cm? como mostra a Figura 14.
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Figura 14. Montagem das células em formato sanduiche

Fonte: o autor

4.2.5 Técnicas de caracterizacao eletroquimica

Para analise de capacidade de transporte de elétrons para os 6xidos produzidos
nas células montadas, as mesmas foram analisadas sob intensidade solar de 60 mW
cm?, em um potenciostato Zahner acoplado com lampada de Xendnio, com espectro
padréo a 1.5 AM.

As células solares foram caracterizadas eletroguimicamente por curvas de
densidade de corrente em funcdo do potencial (curvas j-E), para obtencdo dos
parametros foto-eletroquimicos e posterior calculo da eficiéncia de foto-converséo, vide

Equacéo 2.

Realizaram-se medidas de foto-cronoamperometria, com a luz sendo
interrompida em intervalos de 60 segundos foram realizadas, em um tempo total de 300

segundos para avaliar a densidade de corrente da célula gerada e sua estabilidade.

Para as medidas de extracdo de carga, iluminaram-se as células por 10 s, em
seguida apagou-se a luz e o decaimento de potencial foi monitorado de 0 a 0,5 s até o
curto-circuito, onde a carga (Q) foi extraida por integracdo da corrente (KIM; RYU,
2012) .

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizadas em
um potenciostato Autolab Metrohm, com Iampada de led de 530 nm, perturbagéo de +10
mV, com uma faixa de frequéncia de 100 mHz até 10 kHz. As medidas de
Espectroscopia de foto-corrente com intensidade modulada (IMPS) e Espectroscopia de
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foto-voltagem com intensidade modulada (IMVS) foram realizadas no mesmo

equipamento e na mesma faixa de frequéncia, com perturbacgéo de 0 - 10 mW.

4.3 Processamento das particulas de TiO2,Nb

A particula sintetizada capaz de produzir uma celula com melhor eficiéncia em
foto-converséo foi processada em um moinho de alta energia. Para isso, 20 g da amostra
com 60 g de esferas de zirconia foram inseridos em um recipiente de polipropileno
seguido de moagem por 90 minutos, em um moinho Spex, modelo Mixer 8000M,

disponivel na Universidade Estadual de Ponta Grossa.

Apds moagem a amostra foi seca em 80 °C por 12 horas, e desaglomerada em
uma peneira com granulometria de 80 mesh (nimero de abertura por polegada).
Medidas de DRX, MEV e raio hidrodindmico conforme ja descritas no item 3.1 foram

empregadas.

47



5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Para melhor exposigdo das conclusfes obtidas e dos resultados, o trabalho foi
divido em 3 capitulos. No capitulo I, sdo relatados os resultados da caracterizacdo
inorganica de particulas de TiO, sintetizados empregando-se trés diferentes
precursores: o Isopopdxido de Titanio, o Tricloreto de Titénio e o hexafluorotitanato de
titdnio. Para uma melhor caracterizacdo e consequentemente escolha do Oxido com
melhores condi¢bes para posterior adicdo do Nb, foi realizada a montagem de uma
CSSC com os 6xidos sensibilizados com o corante N719. Estes resultados auxiliaram a
escolha do precursor ideal para a sintese do TiO, com Nb utilizando-se da metodologia
Pechini.

N&o obstante, apds a escolha do precursor ideal, os 6xidos sintetizados foram
analisados por técnicas de caracterizagdo morfoldgicas e estruturais, com o objetivo de
realizar uma completa analise das propriedades mais relevantes, visando aplicacdo em

sistemas fotovoltaicos. Estes pontos encontram-se também no Capitulo |.

No capitulo 1l, é demonstrado a aplicacdo de todas as particulas de TiO,,Nb em
em CSSC sensibilizadas com o corante N719. Ap6s uma caracterizacao eletroquimica
completa dos sistemas, o melhor resultado de 5%Nb no TiO, (m/m) foi aplicado e

comparado com o TiO; puro, em células hibridas (Capitulos I1I).

O polimero P3HT foi utilizado como material fornecedor de elétrons para a
célula hibrida e também uma completa caracterizacdo eletroquimica da célula foi
realizada e encontra-se disponivel no Capitulo Ill. Para melhor entendimento, os foto-
anodos de TiO, e TiO, + 5% (m/m) de Nb foram analisados por medidas de Mott-
Schottky em uma célula de trés eletrodos com eletrélito suporte de KCI 0,1 mol L™

onde importantes conclus@es oriundas da acao do Nb em tais sistemas, foram aferidos.

Por fim, no capitulo 111, também ¢ relatado o processamento das particulas que
apresentaram caracteristicas estruturais e morfoldgicas vantajosas, seguido de sua

aplicacdo em um sistema solar.
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CAPITULO |

Da caracterizagao fisico-quimica do material obtido a base de
TiO,.
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Os o6xidos de TiO, sintetizados foram analisados e os resultados encontram-se

disponiveis a seguir.
5.1 Sintese do TiO; utilizando diferentes precursores

A determinacdo das fases dos materiais produzidos foi realizada pela técnica de
difratometria de raios X e os difratogramas das amostras sdo mostrados na Figura 15.

Figura 15. Difratogramas de raios X para amostras sintetizadas com diferentes

precursores de titanio
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O TiO, se apresenta em trés fases diferentes, a anatase, rutilo e bruquita, que se
convertem respectivamente com o aumento da temperatura. Por outro lado, uma vez
alcancada fases de maior temperatura, o processo € irreversivel. (DAMBOURNET;
BELHAROUAK; AMINE, 2010)

Vorkapic e colaboradores demonstram que com a mudanga dos precursores
utilizados para sintese do o6xido, podem-se obter materiais em fases distintas
(VORKAPIC; MATSOUKAS, 2005). Nos difratogramas apresentados na Figura 15,
verifica-se que todos os Oxidos sintetizados foram cristalinos, com picos estreitos e

definidos. Para os precursores TiCls, e Ci2H2s04Ti, 0s picos foram indexados e
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correspondentes a fase anatase, com uma cristalinidade mais acentuada para a amostra
com CqoH50,4Ti.

Com relagdo a indexagdo dos picos para a amostra sintetizada utilizando-se de
K, TiFg, determinou-se o pico caracteristico da fase rutilo no plano 110 e também foi
observado em menor intensidade o pico 101 caracteristico da fase anatase. Como
observado nas demais regides, ha a existéncia de outras fases devido a presenca de
compostos como TiF; e K,O (HELLEIS, 2019). Na Figura 16, encontram-se

disponiveis as microscopias das particulas sintetizadas.

Figura 16. Imagens de MEV dos 6xidos sintetizados com precursores de C1oH2504Ti
em A, TiCl;em B e K;TiFsem C

Verifica-se nas imagens de MEV da Figura 16, que os precursores C1oH304Ti €
TiCl; foram capazes de gerar aglomerados de morfologia irregular, ideal para a
producdo de CSSC, que indica uma boa area superficial para ancoragem do corante,
gerando um maior namero de elétrons foto-injetados. J& o precursor K,TiFg gerou

aglomerados na forma de agulhas, como demonstrado por Helleis (HELLEIS, 2019).

Outro fator de extrema importancia que afeta o desenvolvimento de sistemas
fotovoltaicos de terceira geracdo € o tamanho das particulas do 6xido semicondutor.
(CHEM et al., 2012; DIAS, B.V. et al., 2018) Realizou-se o célculo do diametro
hidrodindmico dos aglomerados sintetizados, via espalhamento dindmico de luz, e os

resultados encontram-se na Tabela 2.
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Tabela 2. Raio hidrodindmico obtido via espalhamento de luz para as amostras
sintetizadas com diferentes precursores

Precursor Raio Hidrodinamico (nm)
TiO; (C12H2804Ti) 184,3+25,5
TiO, (TiCls) 317,7+£35,0
TiO, (K, TiFe) 219,7+425

Nos dados apresentados na Tabela 2, verifica-se um menor tamanho de
aglomerados para o uso do precursor de Ci12H,304Ti. Isto deve-se ao provavel fato de
que 0s grupos organicos na molécula impedem a condensacgédo das espécies e conduzem
a particulas com tamanho reduzido, como demonstrado por Livage e colaboradores.
(LIVAGE; HENRY; SANCHEZ, 1988). A auséncia de H,O no meio reacional aliado
ao volume e a polaridade do precursor, diminuem a reatividade do isopropdxido de
titanio, que também influencia no tamanho do material obtido (VORKAPIC;
MATSOUKAS, 2005). Dentro dos valores de desvios encontrados, os Oxidos
sintetizados com K,TiFs também se mostraram eficientes, todavia a forma obtida para

os 6xidos se mostraram ineficientes em sistemas adsortivos.

Para estimar a area superficial das particulas, filmes dos Oxidos foram
produzidos e sensibilizados com corante N719. Logo, os foto-anodos foram inseridos
em solucdo de NaOH 0,1 mol L™, onde ocorre a dessorcdo do corante. As solucdes
obtidas foram estudadas via Espectroscopia na regido do visivel, e as concentracdes
foram calculadas empregando-se a equacéo da reta obtida por uma curva de calibracéo
para 0 corante N719 demonstrada na Figura 17. As concentracbes de corantes
adsorvidos no TiO; sintetizados com os diferentes precursores de Ti, encontram-se

dispostas na Tabela 3.
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Figura 17. Curva de calibragdo para o corante N719 em meio acetonitrila:terc-butanol
(1:1)
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Tabela 3. Concentracdo obtida do corante N719 adsorvido nos éxidos sintetizados

Precursor Concentracdo Adsorvida
(mmol Lcm?)
TiO; (C12H2804Ti) 16,7176
TiO, (TiCl3) 16,4390
TiO; (K, TiFg) 2,4183

Nos dados da Tabela 3, verifica-se que houve uma adsorcdo similar para as
particulas produzidas com precursor de C12H2304Ti e TiCl3 que sugere-se também estar
relacionado a area superficial, visto que areas superficiais maiores sdo capazes de

adsorverem corante em quantidades superiores (GRATZEL, 2001).

Devido a forma de agulhas das particulas produzidas com K,TiFg, além da
existéncia de fases secundarias (como mostrado na Figura 15) a adsor¢do do corante foi
minima e espera-se que a mesma apresente baixa resposta quando aplicada em uma

célula solar.
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Na Figura 18, encontram-se os valores de gap encontrados para as particulas
sintetizadas, calculado pelo método de Kubelka Munk a partir do espectro de refletancia
difusa, como mostra a Equagdo 3 (MUSWAREEN et al., 2019).

Y
F(R) = (12::) (Equagéo 3)

Onde R ¢é a refletincia difusa e F (R) é a funcdo de Kubelka Munk
correspondente a absorbancia. A fungéo F (R) pode ser transformada em forma linear,
como mostra a Equacdo 4, com a representando o coeficiente de absor¢do e N0 método
de transicdo (com ¥z para transicdo direta e 2 para transi¢éo indireta) (MUSWAREEN et
al., 2019).

(ahv)™ = hv = E; (Equagéo 4)

1/2

Um grafico de (ahv)™“ vs hv permite o calculo do gap para os 0xidos produzidos

encontra-se disponivel na Figura 18 (SAENZ-TREVIZO et al., 2016).

Figura 18. Band gap obtido experimentalmente pela extrapolagéo da regido linear da

1/2

curva (ahv)™“ para os 0xidos de TiO, sintetizados com diferentes precursores
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Com base nos dados extraidos da Figura 18, verifica-se que o TiO, produzido

utilizando o precursor de CioH,g04Ti apresenta um gap de 3,20 eV, caracteristico
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também da fase anatase. Esta fase é capaz de gerar um alto valor de potencial, devido a
possuir uma banda de condugdo deslocada para valores positivos, que minimiza 0s
efeitos de recombinacdo de elétrons em uma célula de terceira geracdo (LEE et al.,
2014)

Para os demais Oxidos analisados observam-se valores reduzidos de banda
proibida, que diminui os valores de potencial (E) quando aplicados em células solares e
potencializam a reacdo de recombinacdo (HAGFELDT et al., 2010). Como a utilizagdo
do isopropdxido de titanio conduziu a propriedades mais atrativas para aplicagdo em um
sistema fotovoltaico, procedeu-se do estudo da insercédo de diferentes quantidades de Nb

com TiO; sintetizado com precursor de C1oH2g04Ti.

5.2 Producdo de particulas TiO,/Nb,Os

Para verificar a temperatura de queima ideal dos 6xidos produzidos contendo
Ti/Nb, foi realizado uma analise termogravimétrica da resina preparada pela

metodologia Pechini, que se encontra disponivel na Figura 19.

55



Figura 19. Analise termogravimétrica da resina produzida pela metodologia Pechini,

contendo Ti com 5% de Nb em massa.

20 4—~————
. dTG e
— TG
- 80
0
o
-
g
b= —GUQ
k=, o
o 0
5 ; 237 °C 360 °C 6 g
70°C Yoo
-1
=
= 20
136 °C -0
K S S ——
100 200 300 400 500 600

Temperatura ('C)

A metodologia Pechini pode ser descrita em duas metodologias, a quelacdo e a
poliesterificacdo. Durante a primeira reacdo, o &cido citrico presente no sistema reage
com o cation metélico, formando um citrato metélico. Ap6s, hd a formacdo de um
polimero, com grupos funcionais ésteres devido a reagdo de citrato metélico com o
etileno glicol. Com tratamento térmico, a fase organica transformada e o produto final é
obtido (VIOMAR, ALINE, 2013).

Na Figura 19, percebe-se que ha uma perda de massa que se inicia em 70 °C,
relacionada a leve presenca de agua no sistema, devido a reacdo de esterificacdo. A
partir de 136 °C a perda de massa é caracteristica da formacdo dos ésteres, e no
intervalor proximo a 237 °C relacionada ao etileno glicol em excesso, retido na matriz
polimérica. Ja o pico presente em 360 °C pode ser relacionado com a pir6lise da resina
remanescente (VIOMAR, ALINE, 2018).

A partir de 500 °C ndo ha mais perda de massa, comprovando que a mistura dos
oxidos de Nb,Os e TiO, ja podem ser obtidos. Como demonstrado por Vitoreti,
temperaturas acima de 600 °C causam na conversdo da fase anatase para rutilo do TiO,
por isso a temperatura de 550 °C foi aplicado para a queima da mistura dos 6xidos
(VITORETI et al., 2017).
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Para verificar os produtos liberados durante a queima da resina, e acompanhar a
sua evolucdo em fungédo do tempo, a amostra durante a queima foi analisada nos tempos

de 2,40 minutos, 12,96 minutos e 68,71 minutos e 0s espectros caracteristicos séo
apresentados na Figura 20.

Figura 20. Espectro de infravermelho da queima da resina de Ti:Nb produzida pela

metodologia Pechini, obtida em diferentes tempos de queima
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As bandas nas regides de 867 cm™ e 2940 cm™ estéo relacionadas ao estiramento
C-H, caracteristico da presenca de varios compostos, como o etileno glicol, acido citrico
e os produtos formados na reacdo de esterificacdo que sdo evaporados com 0 aumento
da temperatura. A banda intensa na regido de 1048 cm™ é caracteristica a0 agrupamento
C-O oriundo do etileno glicol que se encontrava em excesso no meio reacional e
também devido a evaporagdo do CO,. J4 a regido 3675 cm™ é caracteristica da presenca
do agrupamento -OH. A banda em 1367 cm™ apresentou dois sinais relacionados ao
estiramento C-O de ésteres, caracteristico do produto da reacdo entre um alcool e um

acido, confirmando a esterificacdo pela metodologia Pechini. Nota-se também uma
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diminuicdo das bandas com relacdo ao tempo, indicando uma diminuicdo dos gases

evaporados e a formagéo dos compostos inorganicos (PAVIA et al., 2010).

Verificado a temperatura de queima dos éxidos, as diferentes concentracdes de
Nb foram adicionadas ao TiO,. Para comprovar a presenca do Nb nos Oxidos
produzidos apds a queima, realizou-se a técnica de Fluorescéncia de Raios X e 0s

espectros obtidos encontram-se na Figura 21.

Figura 21. Espectros de fluorescéncia de raios x dos 6xidos de TiO, com diferentes
propor¢des de Nidbio

—— 100% Nb

—— 30% Nb

—— 10% Nb
Nb K, 5% Nb
1% Nb
——0,5% Nb
—0,1% Nb
0% Nb

Nb Kq,

b, -

.

N

Intensidade (u.a)

cPreee

X

1K,

ey |
2 x

J N 1 N | N | N I

6 8 10 12
Energia (keV)

N
PN

A Figura 21 mostra espectros caracteristicos, com picos do Ti(K,) em 2,25 eV,
Ti(Kp) 2,45 eV, Nb(K,)8,25 e Nb(Kp) 9,30eV. Verifica-se também uma diminui¢éo dos
picos caracteristicos do Ti e um aumento dos picos relativos ao Nb com o aumento da
porcentagem de Niobio adicionado ao sistema. Para calcular a % de Ti e Nb no sistema,

foram utilizados as areas dos picos e, os resultados sdo demonstrados na Tabela 4.
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Tabela 4. % de Nb adicionado vs % de Nb calculado por FRX nos oxidos

semicondutores

% de Nb,Os adicionado ao TiO;(g) % Nb calculado por FRX ()

0 0,00

0,1 0,11

0,5 0,34
1 0,62
5 5,44

10 9,13

30 27,15

100 100,00

Como esperado, os valores de concentragdo apresentaram percentuais esperados
de Nb nas amostras, e as pequenas variacdes foram acarretadas pelos célculos realizados
embasados nas massas dos O0xidos e ndo do metal, pois 0 equipamento ndo é capaz de

analisar a quantidade de oxigénio presente na amostra.

O 6xido residual foi analisado por Espectroscopia na regido do infravermelho,
para comprovar 0s estiramentos caracteristicos e 0s espectros correspondentes de todas

as proporcdes utilizadas e encontram-se na Figura 22.
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Figura 22. Espectros de infravermelho para os p6s de TiO, e 0%; 0,1%; 0,5%; e 1% de
Nb em A e 5%; 10%; 30% e 100% de Nb em B
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Todos 0s espectros apresentam uma banda na regido préximo a 500 cm™

caracteristico do estiramento do Ti-O. Um ombro na regido de 880 cm™ para a amostra
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100 % de Nb é bem visualizada, caracteristica da vibracdo de estiramento Nb-O, com

dificil visualizagdo para as amostras com menores quantidades de Nb.

Verifica-se também uma banda de transmitancia na regido de 730 cm™, que se
sugere estar relacionado ao estiramento Nb-O-Ti, pois verifica-se um aumento da % de
transmitdncia com a inser¢cdo de maiores quantidades de Nb. Adicionalmente o
deslocamento da banda a 517 cm™ certamente relaciona-se ao fato da substituicdo dos
sitios de Ti por Nb na estrutura cristalina do material, todavia tal hipdtese precisa ser
detalhadamente analisada. Para verificar a cristalinidade dos dxidos, os difratogramas de

raios X encontram-se dispostos na Figura 23.

Figura 23: Difratogramas de Raios X para as amostras de TiO, com 0%; 0,1%;0,5% e
1% de Nb (m/m) em A e 5%, 10% e 30 % de Nb (m/m) em B
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Observa-se na Figura 23, um pico intenso (101), relacionado ao TiO; na fase
anatase, em conjunto com os planos cristalograficos (004), (112), (200), (105), (211),
(204), (116) e (220) que confirmam a fase do 6xido de acordo com a ficha PDF 71-
1166. Verifica-se a formacdo de um pico intenso (110) relacionado a fase rutilo, em
conjunto com os planos (101), (111), (210) e (220), que confirmam a presenca da fase
rutilo.

O rutilo € a fase mais estavel do TiO; e a transicao entre as fases anatase — rutilo
ocorre em temperaturas acima de 600 °C como ja relatado. Como a mesma temperatura
foi utilizada para queima de todas as amostras e picos mais € menos intensos foram
obtidos variando a propor¢do de Nb, comprova-se que a presenca do Nidbio no
ambiente reacional, potencializa a transicdo de fase.

De acordo com a literatura, a mistura de fases € positiva para aplicacdo em uma
célula solar. A eficiéncia de dispositivos fotovoltaicos € maximizada, quando o
semicondutor apresenta na composicéo 15-20% da fase rutilo e 80-85% da fase anatase,
devido a um melhor tempo de vida eletrbnico na banda de conducdo e
consequentemente a uma diminuicdo da taxa de recombinacdo (GUIMARAES et al.,
2016). Para avaliar a capacidade de dopagem do Nb em cada condicdo testada, 0s picos
101 e 110 foram ampliados para melhor visualizagdo e estdo disponiveis na Figura 24A-
B.

Figura 24. Difratograma de Raios X do TiO, com diferentes propor¢des de Nb,
ampliado no plano 101em Ae 110em B

Intensidade (v.a)
Intensidade (u.a)

Verifica-se um deslocamento 260 para menores valores nas condi¢cdes de 5%,

10% e 30% de insercdo de Nb. Esse comportamento provavelmente relaciona-se com a
dopagem do TiO, nestas condicdes, pois o fon Nb* apresenta maior raio (0,64 A)
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quando comparado ao fon Ti** (0,61A). Outra importante conclusio é que os &tomos de
Nb sé&o capazes de dopar o Ti em ambas as fases, pois verifica-se um deslocamento nas
regides de 26 de (101) e (110). Para avaliar a distribuicdo do Nb nos ¢xidos e as formas
das particulas sintetizadas, a MEV e EDS dos filmes foram realizadas e se encontram

disponiveis nas Figura 25-29.

Figura 25. Imagens de MEV para os filmes contendo 0% Nb; 0,1 Nb %; 0,5 Nb % e
1% Nb em A, B, C e D respectivamente
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Figura 26. Imagens de MEV para os filmes contendo 5% Nb; 10 Nb %; 30Nb % e
100% Nb em A, B, C e D respectivamente
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Figura 27. Mapeamento dos filmes de 0% de Nb em A, 0,1% de Nb em B e 0,5% de

Nb em C.
Ti Kal
Ti Kal Nb Lal
f 25pm
Ti Kal Nb Lal

65



Figura 28. Mapeamento dos filmes de 1% de Nb em A, 5% de Nb em B e 10% de Nb
em C.
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66



Figura 29. Mapeamento dos filmes de 30% de Nb em A e 100% de Nb em B.
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As microscopias anteriores demonstraram que os filmes produzidos néao
apresentaram trincas e defeitos, que dificultam o processo de transferéncia eletronica.
Apesar de boa distribuicdo dos filmes sobre a superficie do vidro condutor, ha a
existéncia de certos aglomerados, que se intensificam com o aumento de Nidbio, como

visualizado nas imagens de MEV.

As imagens do mapeamento superficial, dos filmes, demonstrados nas Figuras
27-29 demonstram a homogeneidade dos éxidos na superficie do FTO e com boa
distribuicdo de ambos os elementos por toda area analisada. Tal caracteristica relaciona-
se com a metodologia de producdo e deposicdo da pasta do 6xido no vidro condutor,
que como demonstrado por Gratzel e colaboradores, € capaz de produzir um filme com
boa homogeneidade e distribuicdo, fornecendo as caracteristicas necessarias para uma
boa ancoragem do fotossensibilizador (SERGIO ITO, PETER CHEN, PASCAL
COMTE et al., 2007).

O tamanho médio dos aglomerados sintetizados foi estimado por medidas de

dispersdo da luz (DLS), e os valores encontrados sdo apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5. Valores de raio hidrodinamico calculados via DLS para os 6xidos
sintetizados

% Nb adicionado Raio Hidrodinamico (nm)  Indice de polidispersdo
0 284,35+25,52 0,267+0,025
0,1 325,9+18,11 0,700+0,029
0,5 635,5+74,24 0,756+0,305
1 362,57+28,77 0,437+0,059
5 503,92+9,54 0,244+0,042
10 408,4+5,31 0,382+0,269
30 360,25+34,06 0,443+0,144
100 370,45+3,88 0,365+0,0148

Observa-se que o Niobio adicionado a amostra aumentou o tamanho das
particulas em todas as proporcdes testadas, como verificado nos aglomerados das
imagens de MEV. Os tamanhos obtidos pela metodologia Pechini, sdo caracteristicos da
aglomeracdo das moléculas durante a calcinacdo, aumentando o tamanho do raio
hidrodindmico. Por isso a necessidade da maceracdo da matéria pirolisada a 400 °C que
acaba afetando no tamanho final das particulas sintetizadas (GONCALVES et al.,
2006).

Nota-se também, que as particulas apresentaram um indice de polidisperséo,
superior a 0,2, indicando uma heterogeneidade no raio hidrodindmico das particulas em
suspensdo, mostrando que hd uma diferenca de tamanho para as mesmas amostras,
devido a formacdo de aglomerados. Essa verificagdo é consistente com a metodologia
Pechini, pois como verificado por Dias e Viomar, o indice de polidispersdo para esta
rota sintética usualmente ultrapassa 0,2 (DIAS, B.V. et al., 2018; VIOMAR, A ; et al.,
2016). Apds a analise das particulas e da fabricacdo/impregnacdo dos filmes, procedeu-
se com 0 processo de dessorgéo.

Os filmes de TiO,,Nb foram mergulhados em 5 mL de solugdo de NaOH 0,1
mol L, até completa dessorcdo do corante. A solucdo resultante foi utilizada nas
medidas de absorbancia e com base na Equacdo da Reta, oriunda da Figura 17, as
concentragdes de corantes adsorvidos nos filmes com diferentes proporgdes foram

calculados e sdo mostrados no Esquema da Figura 30.
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Figura 30. Concentracdo de corante adsorvido em funcdo da % de Nidbio adicionado

no TiO..
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Nota-se na Figura 30, que hd um aumento da quantidade de corante adsorvido,

com o aumento de Nb presente na estrutura do 6xido, apesar da formacdo de

aglomerados, como mostrado pelos resultados de DLS (até a condi¢do de 30% de Nb

m/m). Assim, pode-se aferir a maior efetividade de interacdo do corante com o Nidbio,

do que comparado ao TiO, (GUIMARAES et al., 2016).

Como a quantidade de corante adsorvida no filme estd relacionado com a
porosidade do sistema, sugere-se que a adi¢do de Niobio, aumenta gradativamente a
area superficial do filme, atingindo um maximo de adsorcdo em 30% de Nb, com

aproximadamente 0,00960 mol L™ g™* de corante adsorvido.

Os Oxidos sintetizados com diferentes proporcdes de Nb foram investigados por
espectrofotometria UV-Vis na regido de 350 a 900 nm. Os resultados obtidos de
refletdncia por comprimento de onda foram utilizados para o calculo do gap do material,
como descrito no item 4.1. As curvas obtidas sdo demonstradas na Figura 31-32 e a

extrapolacdo da curva corresponde ao gap dos éxidos, dados na Tabela 6.
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Figura 31. Band Gap obtido experimentalmente pela extrapolag¢do da curva (ahv)ll 2
para os filmes de Ti com proporcoes de 0%, 0,1%, 0,5% e 1% de Nb.
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Figura 32. Band Gap obtido experimentalmente pela extrapolacéo da curva (chv)"?

para os filmes de Ti com propor¢des de 5%, 10%, 30% e 100% de Nb.
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Tabela 6. Band gap obtido experimentalmente pela extrapolacao da regido linear da

curva (ahv)1/2 para os 6xidos de TiO,,Nb em diferentes porcentagens

Porcentagem Nb Band Gap (eV)
0 3,21
0,1 3,20
0,5 3,18
1 3,16
5 3,15
10 3,07
30 3,15
100 3,22

Nota-se uma leve diminuicdo do gap dos 6xidos sintetizados com a insercdo de
Nb nas amostras, que indica um aumento para maiores comprimentos de onda nos
diagramas de absorcdo dos Oxidos. Essa tendéncia ja foi verificada em trabalhos que

realizaram a sintese do TiO,,Nb por rota hidrotérmica (LU et al., 2010).

Com a insercdo de Nb, novas posic¢des nas bandas de conducgéo e de valéncia sdo

criadas no material sintetizado, devido a insercdo de um material com propriedades

71



distintas e bandas de energia em posicoes diferentes. Este comportamento faz com que
ocorra uma transformacéo no gap da juncdo dos materiais. Lu e colaboradores e Rosério
e colaboradores, relatam que a inser¢édo de um material causando dopagem tipo n leva a
existéncia de novos estados de energia, criados abaixo da banda de conducdo do
material, o que leva a uma diminuicéo do gap do 6xido (LU et al., 2010; ROSARIO et
al., 2012).

A insercdo de diferentes quantidades de Niobio leva a uma tendéncia de
diminuicdo do gap do material, que sofre alteracdo a altas quantidades de Niobio (30%),
pois 0 material passa a ter as grandes caracteristicas do Nb puro, elevando o gap do
Oxido, visto que o Nb com nox +5 apresenta valores de gap maiores que 3,1 eV.
(LOPES et al., 2015)

Notou-se que a capacidade que o Nidbio apresenta de alterar as propriedades dos
oxidos de TiO,. No capitulo seguinte, € analisada sua capacidade de potencializacdo em

um sistema fotovoltaico.
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Capitulo 11

Da Aplicacdo em uma célula solar sensibilizada
por corante
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Nesta secdo, sera abordado a aplicacdo das particulas em células solares
sensibilizadas com o corante comercial N719, uma andlise da solucdo do

fotossensibilizador é descrita.

5.3 Analise do corante

Na Figura 33, é mostrado o espectro de absorcdo para a solugcdo do corante
N719.

Figura 33. Espectro na regido UV-Vis para o corante comercial N719
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Duas regides de alta absorcdo no espectro caracteristico das transicdes de
transferéncia de carga metal ligante s@o observadas. Todavia 0 corante apresenta baixa
absorcdo na regido vermelha do espectro (~700 nm), reduzindo a eficiéncia de foto-
conversdo. Uma maneira, de potencializar n é pela incorporacdo de particulas com raio
elevado, acima do FTO e abaixo do 6xido semicondutor, capazes de espalharem a luz e
compensarem a perda energética (AGNALDO; CRESSONI, 2006).

Antes de iniciar o estudo das propriedades eletroquimicas da célula, realizou-se
uma verificacdo da influéncia do tempo de impregnacdo do corante na superficie do

filme, como mostra na Figura 34.
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Figura 34. Eficiéncia em foto-conversdo em funcéo do tempo de impregnacéo
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Durante a impregnacdo, moléculas do corante se adsorvem na superficie do
oxido semicondutor e uma completa adsorcdo processa-se quando todas as areas ativas
do 6xido sdo preenchidas pelas moléculas do corante (GRATZEL, 2001). A adsorcéo
do corante ocorre pelos grupos ancoradores presentes no corante, que Sao
eficientemente ligados aos poros do filme (ZHANG, LEI; COLE, 2015).

Tempos menores propiciam que poucas moléculas sejam capazes de se
ancorarem nas superficies ativas do 6xido, que causam uma reducdo na injecdo de
elétrons e consequentemente baixos valores de n, como verificado na Figura 34. Com a
evolucdo do tempo, verifica-se 0 aumento do valor da eficiéncia da célula, com um
apice a 12 horas, tempo este adequado para uma completa sensibilizacdo do filme com o
Oxido semicondutor produzido (KRAWCZAK; ZDYB, 2019; ZHANG, LEI; COLE,
2015) .

Apos 12 horas, é observado um decréscimo na eficiéncia das células. Este fato
ocorre, pois com o0 aumento do tempo, novas camadas se processam, acima das camadas
gue possuem o0s grupos ancoradores ligadas ao 6xido, produzindo um sistema de

adsorcdo em multicamadas, que prejudica a difusdo do elétron na célula e
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consequentemente causa a reducdo dos parametros foto-eletroquimicos, como
observado (NELSON, 1964; NHAT et al., 2020).

5.4 Avaliacéo de uma célula solar com TiO, produzido por diferentes precursores
Para avaliar a capacidade de transporte de elétrons das particulas de TiO,
sintetizadas foi realizado a producdo de uma célula solar sensibilizada com o corante

N719, com FTO/platina como céatodo e eletrdlito a base de iodo. A medida de

fotocronoamperometria encontra-se na Figura 35.

Figura 35. Curvas fotocronoamperométricas para as células solares fabricadas

0 —TiO, (C,H,,0,Ti)

——Ti0, (TiCl,)
——TiO, (K,TiF,)

d s

Densidade de fotocorrente (mA cm'z)

0 ' 50 v 1(30 v 1 £">0 ' 2(l)0 ‘ 2.%0 ' 300
Tempo (s)

Nota-se na Figura 35, que a célula produzida com o uso do TiO, oriundo do
precursor de C1,H,04Ti apresentou corrente estavel préximo a 6 mA cm™, enquanto as
particulas produzidas com TiClz geraram células com foto-correntes proximas a 1,5 mA
cm?. Foto-correntes superiores sdo caracteristicas de células mais eficientes, onde o
transporte de elétrons ocorre com maior facilidade. Como observado, as particulas TiO;
(C12H2804Ti) tiveram maior facilidade em realizar o transporte de carga, devido a maior
cristalinidade dos 6xidos obtidos, e menor tamanho das particulas.

Percebe-se também que a celula produzida com K, TiFg ndo foi capaz de realizar
o transporte de elétrons, pois ndo houve formacgéo de fotocorrente. Acredita-se que dois

fatores podem influenciar o resultado encontrado. O primeiro devido a morfologia do
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oxido obtida (Figura 16-C), que apresenta forma alongada, capaz de dificultar a
adsorcdo do corante (Tabela 3). E o segundo a fase do 6xido semicondutor obtido, como
observado na difracdo de raios X, que se afasta da fase anatase, a recomendada pra
sistemas solares de terceira geracao.

Para verificacdo da eficiéncia em conversdo energética dos sistemas estudados,
as curvas j-V encontram-se dispostas na Figura 36 e os parametros foto-eletroquimicos
na Tabela 7. Para célculo da eficiéncia em fotoconversédo (n), foi empregada a Equacgéo

5.
n= EC“I{J. 100% (Equagcdo 5)

Em que Ec, representa o potencial de circuito aberto, j. a densidade de corrente

de curto circuito, FF o fator de preenchimento e Pj, a potencia incidente.

Figura 36. Curvas j-E para as células solares estudadas, de TiO; sintetizado com
diferentes precursores
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Tabela 7. Parametros foto-eletroquimicos para os sistemas estudados

Precursor je MACM?)  Eca (V) FF n (%)

C1oHog04Ti 6.53+0,08 0.78+0,07 0,55+0.05 4,67+0.13
TiCl3 1.42+0,03 0.72+0,01 0,65+0.02 1.11+0.04
K,TiFg 0,34+0,01 0,76+0,02 0,45%0,01 0,02+0,01

Analisando os resultados da Tabela 7, nota-se que a célula produzida com TiO,
sintetizado utilizando C1,H2504Ti apresentou eficiéncia mais alta quando comparada as
demais células, equivalente a 4,67+0,13%. Isto deve-se ao fato principalmente pela alta
Jec produzida pelo sistema, oriundo de particulas pequenas, com elevada area superficial,
que sao capazes de adsorverem uma maior quantidade de corante, o que eleva os valores
de corrente e consequentemente potencializa a eficiéncia da célula.(CHEM et al., 2012;
MAIA, GUILHERME A.R. et al., 2016)

Com relagdo as particulas produzidas com K,TiFs, verifica-se que as mesmas
ndo sdo recomendadas para aplicacdo em dispositivos solares de terceira geracdo. Estas
apresentam forma de agulhas, como demonstrado pelas imagens de MEV,
impossibilitando a adsorcao/crescimento da espécie fotossensibilizadora, acarretando
em baixas eficiéncias em transporte de elétrons.

Baseado no resultado da Figura 36, comprova-se a hipétese de que o TiO;
sintetizado via isopropdxido de titdnio apresenta melhor capacidade de transporte de

cargas e, por isso sua utilizacdo para sintese dos novos 6xidos contendo niébio

5.5 Avaliacao de uma célula solar sensibilizada por corante, com TiO; e diferentes
quantidades de Nb

As células produzidas foram estudas por curvas j-E, mostradas na Figura 37

junto com os parametros foto-eletroquimicos obtidos e demonstrados na Tabela 8.
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Figura 37. Curvas j-E para as células de Ti com diferentes propor¢oes de Nidbio
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Tabela 8. Parametros fotoeletroquimicos para as células produzidas com Ti e diferentes
proporcdes de Nb

% Nb Emaximo (MV)  jec (MA cm™?) FF n (%)
adicionado

0 0,83+0,07 4,94+0,26 0,57+0,03 4,67+0,13
0,1 0,85+0,05 2,71+0,09 0,55+0,02 2,53+0,10
0,5 0,86%0,02 2,11%0,75 0,56%0,13 2,03+0,51

1 0,86+0,01 2,44%0,85 0,58+0,02 2,43+0,54
5 0,78+0,02 6,34+0,35 0,55+0,07 5,43+0,27
10 0,82+0,03 4,29+0,69 0,5520,02 3,87+0,48
30 0,83+0,03 1,76+0,41 0,59+0,04 1,72+0,19
100 0,81+0,02 1,8340,03 0,5620,07 1,66+0,09

Observou-se nos parametros determinados, que a célula produzida com 5% de
Niobio mostrou-se mais eficiente (n = 5,43%) para a producdo de particulas, quando
comparada apenas ao uso do TiO, (n = 4,67%). Verificou-se também que este aumento
na eficiéncia do sistema é caracteristico pela potencializacdo da foto-injecdo dos
elétrons, pois a mesma célula apresentou um aumento de aproximadamente 22% na
fotocorrente do sistema, com j = 5,89% para a condicdo de 0% e 7,65 para a célula com

5% de Nb. A geracdo de corrente no sistema é caracteristico de fatores como: injecéo
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dos elétrons, que depende de propriedades do fotossensibilizador utilizado, transferéncia
de carga , dependente da interface corante/6xido semicondutor/FTO e da recombinagédo
de carga, como anteriormente j& descrita (HAGFELDT et al., 2010; SHAIKH et al.,
2018).

A capacidade de deslocamento do 6xido semicondutor dopado para valores
positivos de potencial favorece a injecdo de cargas (ZHANG, JING et al., 2012). Outro
fator que pode estar relacionado, é que durante a dopagem do material, cations Ti** s&o
substituidos por Nb>*" acarretando em vacancias no sistema que podem atrair os elétrons

do corante com maior facilidade.

Para as condicdes menores que 5% de Nb adicionado ao TiO,, houve uma
dificuldade de transporte eletrdnico que pode estar relacionado com o estado de
oxidacdo do nidbio. Lu e colaboradores mostram que a quantidade de pequenas
concentracdes de Nidbio no ambiente reacional, leva a condi¢do de estados de oxidagédo
menores que +5 (LU et al., 2010). Outra caracteristica que corrobora com tal hipotese,

relaciona-se com a coloragdo dos 6xidos produzidos, vide Figura 38.

Figura 38. Oxidos sintetizados de TiO, e TiO, com 1% de Nb e 5% de Nb

QINY 2.Nb 51.Nb

Nota-se que o 6xido produzido na condicdo de 1% apresenta-se na coloracao
azul, e tal caracteristica pode estar relacionada existéncia do Nb no estado de oxidacéo
+4 ou +2 (NbO2. NbO) (LOPES et al., 2015). Assim, quando Nb*? é adicionado em Ti**,
a caracteriza-se um processo de dopagem tipo p, com diminui¢do de condutividade no
filme que dificulta o transporte eletrdnico na célula e conduz a menores parametros

eletroquimicos, como observado. Do mesmo modo, as condi¢Bes de mistura e 0,1%;
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0,5% de Nb apresentaram coloracdo azul e reducdo da capacidade de transporte

eletrénico.

A estabilidade dos sistemas e a cinética de transferéncia de carga foi analisada

pelas curvas fotocronoamperométricas e encontram-se disponiveis na Figura 39.

Figura 39. Fotocronoamperometria para as células produzidas com TiO, em diferentes

proporcoes de Nidbio
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Na fotocronoamperometria a luz é irradiada sob o dispositivo por um
determinado tempo, seguido de interrupc¢do, sendo os valores de densidade de corrente
monitorados. Como relatado por Dias, se o dispositivo apresentar corrente praticamente
inalterada, o sistema é estavel e o decaimento de corrente caracteriza um processo
limitado por difuséo (DIAS, 2020).

No esquema da Figura 39, verifica-se que a incidéncia de luz ocasiona em um
aumento da foto-corrente de todos os dispositivos analisados. Com relacéo as variagdes,
os sistemas com melhores eficiéncias (0% e 5% de Nb) apresentam o comportamento de
limitacdo por difuséo. As diversas reacdes de oxidacao e reducdo interferem nos valores

de corrente obtidos na célula. Ao doar elétrons para o circuito externo, o corante é
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reduzido pela presenca do eletrélito. Este por sua vez, precisa difundir-se até o catodo
da célula para uma completa regeneragdo. Quando as taxas de oxidagdo no fotoanodo e
no catodo ndo ocorrem com a mesma cinética, ha um acumulo de cargas nas interfaces
da célula, e uma diminuicdo na fotocorrente € visivel. Eventualmente, com o tempo,

esses processos alcangam um equilibrio e a j é estabilizada (DUFFY et al., 2000).

As células produzidas que apresentaram valores de fotocorrentes mais baixas, 0
acumulo de cargas néo é significante, e a estabilizacdo da corrente € menor. Na Figura

40, é demonstrado os valores de carga extraida para todos os sistemas analisados.

Figura 40. Extracdo de carga em fungé@o do tempo para as CSSC estudadas com
diferentes proporc¢des de Nidbio
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Nesta técnica, a célula e iluminada em condicdo de circuito aberto até que 0s
elétrons se acumulam no anodo da célula. Ao alcancar um estado foto-estacionario a luz
é apagada e a condigdo de circuito cessada, promovendo a recombinacdo dos elétrons
com as espécies I3~ do eletrolito e os elétrons que ndo sofreram recombinagdo, no

momento do curto circuito sdo convertidos em corrente transiente. A célula passa a ser
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curto circuitada em diferentes tempos em que a luz € apagada e a célula condicionada a

jsc. Assim, a carga (Q) € extraida com base na Equacéo 7.

Q= foooj dt (Equagéo 7)

Na Figura 40, verifica-se que houve um aumento de carga, quando comparado
ao TiO, puro, com a adi¢do de 5 % de Niobio, indicando uma maior facilidade dos
elétrons que se encontram no orbital LUMO do corante, migrarem para a BC do
semicondutor. Quantitativamente, para o padrdo de TiO, uma carga proxima de 2,0 mC
cm? em 0 segundos e 2,5 mC cm™ para a condigdo de 5% de Nidbio. Este resultado
também esta suportado pelos maiores valores de densidade de corrente obtidos nas
curvas j-E, pois para a condi¢do de 5% de Nidbio, houve um aumento na foto-corrente
do sistema, comprovando uma maior facilidade de transporte eletronico (DUFFY et al.,
2000).

Nas demais condicGes, verifica-se uma diminuicdo das quantidades de carga
extraida, mostrando uma dificuldade do transporte eletrdbnica nos materiais
transportadores de elétrons produzidas com estes Oxidos. A existéncia dos possiveis
estados de armadilhamento criados abaixo da banda de conducdo podem ser
responsaveis pelos resultados verificados. Estes estados devem influenciar ndo somente
as reacdes de transporte eletrdnico ao fotoanodo, mas também as reacGes de
recombinacdo (NISSFOLK et al., 2006). E claro, que um limiar de intensidade destes
estados espera-se existir na condicdo de 5%, fornecendo a potencializacdo dos

parametros foto-eletroquimicos deste dispositivo quando comparado a condicdo padrao.

Para a verificagdo da capacidade do Nb em atuar na supressdo das reacdes de
recombinacdo, as  células  foram  estudadas  empregando-se  técnicas
espectroeletroquimicas, relatadas posteriormente. Nas Figuras 41 e 42, as interfaces
TiOy/eletrdlito e Pt/eletrdlito foram estudadas por medidas de Espectroscopia de

Impedancia Eletroquimica.
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Figura 41. Diagrama de Nyquist para as CSSC de TiO, com diferentes proporcdes de
Niobio com 0% e 0,1% de Nb em A; 0,5% Nb e 1% Nb em B; 5% e 10% Nbem C e

30% e 100% de Nb em D. As proporgdes estudadas caracterizam-se em m/m.
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Observa-se na Figura 41, que todos o0s sistemas apresentaram curvas
caracteristicas de uma célula solar. Segundo Guimardes e colaboradores, o primeiro
arco, em maiores frequéncias € caracteristico dos processos que ocorrem na interfase
Pt/Eletrdlito, devido & alta capacidade catalitica da Platina (GUIMARAES et al., 2017).
Ja o arco intermediario é caracteristico dos processos de transferéncia/recombinacéo de
cargas, na interface TiO,,Nb/Eletrdlito enquanto o inicio da formacdo de um terceiro
arco, a menores valores de frequéncia, é caracteristico dos processos difusionais, em
uma CSSC.

Verifica-se também na Figura 41, que todos o0s sistemas estudados, apresentam
maiores resisténcias aos processos de recombinacdo/transferéncia de carga, quando
comparados ao TiO; puro. O TiO, contendo 5% de Nb (m/m), foi 0o que apresentou
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menor resisténcia interna, quando comparado a todos os sistemas com Niobio
estudados. Ja as células contendo 0,1%, 0,5% e 1% de Nb apresentaram as maiores
resisténcias aos processos internos, que corroboram com a diminuic¢do da capacidade de
conducéo do filme devido a possivel presenca de outros estados de oxidacao para o Nb.
Concentragdes de nidbio maiores que 5% apresentam propriedade antagonista, visto que
as especificidades do TiO, comegcam a dar espaco as caracteristicas do Nidbio e por isso
verifica-se também uma intensa resisténcia a transferéncia de carga na interface

anodica, devido a arcos capacitivos mais resistentes (LI et al., 2012).

Para a amostra contendo 0,5% Nb (m/m), verifica-se a menores valores de
frequéncia, indicios de processos indutivos intensos sobre o Oxido condutor, que nao
foram observados nas demais condic@es (Figura 41C). Com relacdo ao deslocamento de
frequéncia do arco capacitivo, referente a interface anddica, nota-se qualitativamente
um afastamento para maiores valores de frequéncia proporcionalmente até a condigdo
de 1% Nb (m/m). Na condicéo de 5% de Nb a resisténcia a transferéncia de carga na
interface semicondutor/eletrélito atinge o valor de 0,16 Hz, caracterizando uma
diminuicdo na cinética dos processos de eletrodo quando comparado as demais
condigdes. Os resultados sdo firmados pelo diagrama de Bode, apresentado na Figura
42,
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Figura 42. Diagrama de Bode para as CSSC de TiO, com diferentes propor¢oes de
Nidbio (m/m)
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Nota-se na Figura 42 que relativo aos processos que ocorrem na interface
anodica, todas as condi¢des de Nidbio testadas conduziram a angulos de fase superiores,
caracteristicos de processos mais resistivos, em concordancia com os diagramas de
Bode. Na regido de altas frequéncias atribuidas ao carregamento da platina, verifica-se
que para as condicOes de baixa presenca de Nidbio hd uma intensificacdo do angulo de
fase, que pode estar relacionado com a baixa formacdo de corrente elétrica no sistema,
diminuindo o fluxo de cargas que alcanca o contra eletrodo (GUIMARAES et al., 2017;
XIANG et al., 2018).

Uma caracteristica interessante para a célula com 5% de Nidbio (m/m) também é
verificada nos diagramas de Bode. Os resultados prévios demonstraram que esta
condicdo é potencializada frente a célula padrdo de TiO,. Todavia no diagrama de
Nyquist € observado maiores resisténcias a transferéncia de carga e no diagrama de

bode, os valores de frequéncia caracteristicos do eletrodo de trabalho encontram-se
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deslocados para menores frequéncias, indicando processos mais lentos. Como seria
possivel, processos de lenta cinética conduzirem a um aumento de foto-corrente na
célula? Em sistemas solares de terceira geracdo, duas reagdes ocorrem na camada
transportadora de elétrons: a reacdo de transporte e a reacdo de recombinacdo. Células
que apresentam uma lentidao no processo de recombinacéo e alta cinética eletronica nos
processos de coleta eletronica sdo mais eficientes. Assim, 0s dois processos precisam
ser analisados separadamente (KIM; RYU, 2012).

Os processos de recombinacdo e transporte nas células na célula podem ser
estudados por Espectroscopia de foto-voltagem com intensidade modulada (IMVS) e
Espectroscopia de foto-corrente com intensidade modulada (IMPS), que com base na
perturbacdo luminosa do sistema. Na medida de IMVS a célula é operada em condicdo
de circuito aberto, onde os elétrons sdo acumulados no sistema permitindo estudar as
reacOes de recombinacdo unicamente. Ja na medida de IMPS a célula é operada em
condicgéo de curto circuito, com o potencial tendendo a zero, permitindo assim estudar

0s processos de injecao eletronica (KIM; RYU, 2012).

Como ambas as medidas sdo realizadas com perturbacdo luminosa em diferentes
frequéncias, os tempos de coleta e de recombinacdo para as células podem ser
calculadas, utilizando-se as EquacGes 8 e 9, onde Te representa o tempo de

recombinacdo, tc o tempo de coleta e f,,;, a frequéncia no ponto minimo do diagrama

T, (IMVS) = anlml-n (Equacéo 8)
T.(IMPS) = anlml-n (Equagdo 9)

Nas Figuras 43 e 44 e na Tabela 9 sdo apresentados respectivamente 0s
resultados obtidos por IMVS e IMPS para as CSSC de TiO, com diferentes proporcdes
de Nidbio.
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Figura 43. Diagrama de IMVS para as CSSC produzidas com TiO,,Nb em diferentes

proporg¢des com frequéncias iniciais de 10 kHz e finais de 100 mHz
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Figura 44. Diagrama de IMPS para as CSSC produzidas com TiO,,Nb em diferentes
proporgdes com frequéncias iniciais de 10 kHz e finais de 100 mHz
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Tabela 9. Tempos de transporte o, e . para as células analisadas de TiO, e TiO,+ Nb

%Nb Frequéncia Ur (9) Frequéncia  ©¢(S)
IMVS (Hz) IMPS (Hz)

0 2,54535 0,062559439 6,95275 0,022903
0,1 3,9811 0,044589465 5,985175 0,026605
0,5 5,0119 0,045441376 4,820925  0,03303

1 2,5119 0,080957684 3,623925  0,04394

5 1,2589 0,155135439  0,9104725 0,174893
10 1,0000 0,302487878 0,450706 0,353323
30 0,26989 0,592356688 0,31623 0,503544
100 0,50119 0,375662142 2,544515  0,06258

Comprova-se na Tabela 9, o aumento dos tempos de coleta e de recombinacéo,
com a adicdo de Nb no TiO; reafirmando os resultados das medidas de EIS. Altos
valores de ©, sdo positivos para a celula, pois elevados tempos de vida eletrdnica, séo
caracteristicos de uma supressdo na reacdo de recombinagdo, fornecendo tempo

suficiente para que o elétron, presente na banda de conducdo do 6xido, seja transportado
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até o contra eletrodo. Por outro lado, . precisa ser menor possivel, indicando elevadas
velocidades de injecdo, fato este, que ndo foi observado (DIAS, 2020).

Maiores valores de ©,. sugerem uma lentiddo também na reacédo de transporte na
célula, que precisaria ser maximizada, visando maiores foto-correntes. Estas
observagdes sugerem a criacdo de estados de armadilhamento, do inglés, trap states,
criados abaixo da banda de conducdo do 6xido semicondutor, que diminuem o gap do
oxido (Tabela 6) e sdo capazes de desviarem o elétron de rota, aumentando também o
tempo de transporte eletrénico na célula, causando maiores resisténcias internas, como
verificado nos diagramas de Bode da Figura 42 (FILIPIC et al., 2012; NISSFOLK et

al., 2006). Tais estados sdo demonstrados na Figura 45.

Figura 45. Esquema de transporte eletrnica em materiais transportadores de elétrons

contendo TiO; e Nb, com as regides de armadilhamento
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Como descrito, sabe-se que os processos de transferéncia de carga no material
transportador e elétrons sdo governados pelo sistema de
armadilhamento/desarmadilhamento que ocorre em sub-estados de energia presentes

abaixo da banda de conducdo. Acredita-se, que além da existéncia de novos estados
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criados pela presenca do Nb, ha uma elevacdo na porcentagem de TiO, na fase rutilo,
tendo assim, uma mistura de espécies ativas (TiO, anatase, TiO, rutilo e Nidbio) que
contribuem para o armadilhamento dos elétrons, como demonstrado na Figura 45.
Como o elétron sofre dificuldade para percorrer 0 ETL e alcangar o vidro condutor, 0s

tempos de coleta acabam também sendo maiores (HAGFELDT et al., 2010).

Estes estados, ainda tema de debate na comunidade cientifica, surgem devido a
uma série de processos: defeitos na rede cristalina do 6xido e também imperfeicGes nos
contornos de gréos, potencializado devido a utilizacdo de uma mistura de componentes,
com propriedades distintas (HAGFELDT et al., 2010). Por um lado, estas regides
criadas, aprisionam o elétron e dificultam seu transporte, e por outro suprimem a reacdo
de recombinacdo. Na condicdo de 5% de Nb no TiO,, a diminuicdo da velocidade de
recombinacdo eletrénica, aliada a maior adsorcdo do corante, forneceu os maiores
pardmetros foto-eletroquimicos, como constatado.

O resultado foto-eletroquimico mais significativo foi obtido para a célula com
5% de Nb, todavia a mesma apresentou um alto raio hidrodindmico (503,92 nm), com
aglomerados significantes, que diminuem a sua eficiéncia em aplicacdo como material
transportador de elétrons. Assim, tratou-se o p6 nesta condi¢cdo em um moinho de bolas
de alta energia, visando tal redugéo.
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CAPITULO I

Do processamento e aplicacdo das particulas

em sistemas fotovoltaicos
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Os 6xidos TiO; e TiO,+5% de Nb (3,08% mol) foram tratados em um moinho
de bolas, com objetivo de reducdo do tamanho das particulas. A caracterizacdo pés

processamento é relatada abaixo.
5.6 Caracterizacdo morfologica das particulas processadas

O tamanho do raio hidrodindmico apdés o tratamento das particulas em um
moinho de bolas foi estimado por DLS e encontra-se na Tabela 10.

Tabela 10. Medidas de raio hidrodindmico para as particulas de TiO, e TiO, com Nb,

obtidas por DLS
Raio Hidrodinamico (nm) Indice de polidispersédo
5%Nb-TiO, Sem Moagem 503,92+9,54 0,244+0,042
5%Nb-TiO, Com Moagem 54,51+7,12 0,189+0,023

Verifica-se que houve uma diminuicéo efetiva no tamanho do raio das particulas
apos moagem. Uma reducao do raio para 54,51 + 7,12 é obtida para a particula moida,
que se espera mostrar mais eficiente quando aplicada nos dispositivos fotovoltaicos,
pois fornece uma maior area superficial para ancoragem do fotossensibilizador. O indice
de polidisperséo obtido também indica uma melhora na homogeneidade das particulas
e, para verificacdo, as imagens de MEV foram obtidas para os pds tratados, disponiveis

na Figura 46.
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Figura 46. Imagens de MEV para as particulas de TiO,+5% Nb sem aperfeicoamento
em A, com aperfeicoamentoem Be C
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Observa-se uma reducdo significativa dos tamanhos das particulas e do nimero
de aglomerados para o 6xido ap6s moagem. Na Figura 46C, nota-se também que a
forma dos po6s de irregular é alterada para a forma esférica, que se aproxima da
morfologia do 6xido comercial. Assim, comprova-se a eficiéncia no processamento das
particulas, tornando-as mais uniformes no formato, no tamanho e na distribuicéo,

fatores esses que influenciam positivamente o filme da célula (ITO, et al., 2007).
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As Figuras 47 e 48 apresentam os espectros de XPS para a particula de Nb e Ti
moida em comparacdo com o 6xido 100% Nb.

Figura 47. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios X para o p6 de TiO, +
5% Nb em A e Nb,Os em B.
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Figura 48. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X para o po de TiO, em
A e TiO; + 5%Nb em B.
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De modo fundamental, a técnica baseia-se no efeito foto-elétrico, em que fétons,
penetram na superficie da amostra e sdo absorvidos, causando ou ndo foto-emissdo. Os
picos obtidos em aproximadamente 209,3 eV e 206,7 eV correspondem as energias de
ligacdo relativas Nb 3d 3/2 e Nb 3d 5/2 que corresponde ao estado de oxidacdo Nb*>,
como relatado por Kaleji e colaboradores (KALEJI; SARRAF-MAMOORY;
FUJISHIMA, 2012). Ja nas Figuras 48, verifica-se 0s picos em aproximadamente 459
eV e 463 eV atribuidos a energia de ligacdo de Ti 2p 3/2 e Ti 2p1/2, caracteristico de Ti
** (DIAS, BIANCA VANJURA, 2020).
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Para analisar uma possivel mudanca de fase do material, apos tratamento, as

medidas de DRX foram novamente realizadas, e encontram-se disponiveis nas Figuras

49-50.

Figura 49. DRX para a particula de Nb-TiO, sem tratamento e com tratamento em A e
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Figura 50. DRX para a particula de Nb-TiO, tratada e 0% de Nb em A e com

ampliacao dos planos cristalogréaficos 101 e 110 em B

101 0% Nb
800 - S0A 5% Nb
600
D
T
]
2",
2 400
]
£
200
0
20 40 60
20 (graus)
800 - 101 0% Nb
50B 5% Nb
600
@
©
1]
>4
g 400 -
= 110
200
0+
1 ) 1 1 b I
24 26 28 30
20 (graus)

Nas Figuras 49 e 50, verifica-se que a moagem néo influencia na fase obtida do

oOxido, pois ndo houve mudanca dos planos cristalograficos e nem deslocamentos destes.
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A porcentagem de cristalinidade também néo foi influenciada, pois os picos obtidos se
apresentaram com a mesma intensidade. J& na Figura 50, apés adi¢do de 5% de Nidbio,
houve um aumento da cristalinidade do éxido e com deslocamento para menores valores
de 20 caracteristico devido ao maior raio idnico do Nb*® (0,64 A) comparado ao Ti**
(0,61 A) comprovando o Nb™ na estrutura do TiO, (LU et al., 2010).
Consequentemente, a dopagem tipo n caracteriza-se pela insercéo de estados doadores
abaixo da BC, que deve influenciar os estados de armadilhamento criados, conforme
Figura 45.

Em acréscimo as questdes apresentadas, estudos demonstram que o Niobio
apresenta um alto limite de solubilidade no TiO; e que a sua insergdo proxima a 5% de
em g (3,08 % em mol), ndo conduz a uma segregacdo de fase e sim a uma substituicdo
na rede cristalina do TiO, (ARBIOL et al., 2002).

Procedeu-se com o célculo dos parametros de rede do 6xido para a particula
moida, ndo moida e dopada com base na Equacdo 10 para o sistema cristalino

tetragonal, obtendo resultados como demonstrado na Tabela 11.

1 hz2 k2 ]2 3
- = \/(ﬁ + 02 + C—Z) (Equacéo 10)

Tabela 11. % da fase dos 6xidos presentes nas amostras analisada pelo refinamento

Rietveld e tamanho do cristalito calculado pela lei de Scherrer

Oxido % Anatase % Rutilo  Tamanhodo a=b (A) c (A)
Cristalino
(nm)
0% de Nb 85,7 14,3 12,41 3,791 9,515
5% de Nb Sem 76,1 23,9 15,96 3,811 9,596
tratamento
5% de Nb 78,4 21,6 10,22 3,812 9,594
Tratada

Verifica-se um aumento dos parametros a b e ¢ para a particula dopada, devido a
distor¢do do cristal causada pela existéncia substitucional do Nb na rede do 6xido
majoritario (SANTOS; SANTOS, 2019). O refinamento Rietveld foi realizado, usando
o Software Match 3, onde foram encontrado os valores de porcentagem para cada fase,
junto com os tamanhos dos cristalitos aproximados, calculados pela Lei de Scherrer

(Equacdo 11), onde D é o tamanho do cristalito, K= a constante de Scherrer (0,9) 1 o
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comprimento de onda da fonte de raios X, f medida da largura a meia altura em
radianos (FWHM- Full Width at Half Maximum) e 6 a posigéo do pico em radianos (LV
etal., 2018; RIBEIRO et al., 2012).

__ K2
o Bcos6O

(Equacao 11)

Os resultados para todas as amostras analisadas s&o mostrados na Tabela 11. E
verificado que o Nb, presente na propor¢do de 5% no TiO; influencia na obtencdo de
maiores quantidade de TiO, na fase rutilo (23,9%) quando comparado a sua auséncia
(14,3%). Nota-se também que a moagem nao interfere significativamente na quantidade
de ambas as fases obtidas, ao final do processo. J& o tamanho do cristalito sofreu um
aumento de 3,55 nm ao se adicionar Niobio. Todavia a moagem foi também eficiente na
diminuicdo do tamanho do cristalito, visto que uma reducdo de tamanho de 2,19 nm foi

obtida, quando comparado a amostra de 0% de Nb.

Os filmes de TiO, e TiO,/Nb foram avaliados por Espectroscopia de Impedancia
eletroquimica, com a aplicacdo de valores de potenciais para constru¢do da curva de
Mott-Schottky, vide Figura 51.
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Figura 51. Anélise de Mott Schottky para os filmes produzidos com 0% e 5% de

Niobio com determinacdo do potencial de banda plana
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As medidas de Mott-Schottky podem ser utilizadas para determinacdo do
potencial de banda plana. Para o TiO, puro, obteve-se um Egp = -0,495 V e para o 6xido
dopado, um deslocamento positivo de Egp conduziu a um valor de Egp = 0,419 V. Este
comportamento, mostra uma maior diferenca energética entre o Er e a banda LUMO do
eletrélito, consequentemente caracterizando uma maximizacdo do processo de injecédo
eletrénica causado pelo Niobio, Sabe-se também que o Er exerce influéncia sobre a
determinacdo do Eg, desse modo, pode-se aferir que as variacbes nos valores de
potenciais encontrados sdo caracteristicos de tal comportamento (KUNDU et al., 2017;
LV etal., 2018).

Assim, além da influéncia nos processos de conducgédo do filme, as modulagdes
na interfase anddica da célula também exercem influéncia nos resultados eletroquimicos

apresentados.
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5.7. Andlise eletroquimica da célula produzida com as particulas processadas
Na Figura 52 ¢ demonstrado a curva j-E para a célula solar produzida com a
particula aperfeicoada, em comparacdo com o 6xido de TiO, 100%.

Figura 52. Curvas j-E para as células de 0% de Nidbio e 5% de Nidbio pds-tratamento

no moinho de bolas
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Verifica-se na Figura 52, que a célula aperfeicoada apresenta uma densidade de
corrente maxima préximo a j = 10 mA cm (jc =10,065 mA cm™? ; E.,= 0,821V; FF =
0,471 sob P.=60 mWcm™), valor superior ao encontrado para utilizacdo das particulas
sem tratamento. As reduc¢des do tamanho das particulas e do cristalito podem aumentar
a quantidade de corante adsorvido, potencializando o nimero de elétrons injetados e
fornecer maiores valores de j e n (n = 6,49+ 0,27) (HAGFELDT et al., 2010).

Para verificacdo da influéncia da particula dopada e tratada em uma célula solar
hibrida, as mesmas foram sensibilizadas com o polimero P3HT e o0s resultados

eletroquimicos encontram-se a seguir.

5.8. Producéo de uma célula solar hibrida
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Nesta secdo € descrito a caracterizacdo de uma celula solar hibrida, sensibilizada

com o polimero P3HT.
5.8.1 Caracterizacéo do Polimero

Na Figura 53, é demonstrado no espectro de absor¢do para o polimero P3HT em

tolueno.

Figura 53. Espectro na regido UV-Vis para o polimero P3HT
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Verifica-se que a transi¢do m— 7* para o polimero da-se em um comprimento de
onda equivalente a 430 nm. Nessa regido, € possivel que o elétron presente no orbital
HOMO migre para a banda do orbital LUMO e consequentemente seja injetado ao
oxido semicondutor. Tal caracteristica é significativa para a utilizacdo em uma célula
hibrida, pois 430 nm equivale a regido visivel do espectro eletromagnético, onde o
espectro solar apresenta maior radiacdo (CARVALHO; CALVETE, 2010).

Em comparacdo com os corantes comerciais derivados de ruténio, o P3HT
apresenta apenas uma regido de absorcdo, por isso espera-se uma eficiéncia de foto-
conversdo limitada. A seguir, encontram-se os resultados para caracterizacao da célula

hibrida.
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5.8.2 Caracterizacao eletroguimica da célula

Na Figura 54, encontram-se as curvas j-V para a CSH produzida com 0% de Nb e

5% de Nb.

Figura 54. Curvas j-V para a CSH com 0% de Nb e 5% de Nb
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Verifica-se na Figura 54, que a amostra contendo 5 % de Nb também apresenta
valores de corrente (j =0,3279+0,0627) maiores do que as comparadas nas condicdes de
100% de TiO, (0,0898+001), comprovando a potencializacdo do sistema ao se utilizar
niébio na composicdo. Os parametros eletroquimicos extraidos das curvas séo

apresentados na Tabela 12.

Tabela 12. Parametros fotoeletroquimicos para as CSH com 0% de Nb e 5% de Nb

Eca (V) jsc (MA cm™) FF n (%)

0% de Nb 0,600+0,002  0,0898+0,0010  0,508+0,001  0,0273+0,0002
5% de Nb 0,572+0,006  0,3279+0,0627  0,566+0,001  0,1064+0,0214

Nota-se que a reducdo do potencial da celula e o aumento da corrente, apos a
inser¢cdo do Nb manteve-se, tambem para a CSH, comprovando as mudancas causadas
na estrutura final do Oxido, que influencia os parametros foto-eletroquimicos dos

dispositivos. Tais parametros foto-eletroquimicos apresentam-se reduzidos para a célula
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hibrida, quando comparado uma CSSC. Todavia, sua aplicacédo € viavel devido ao custo

de producéo do fotossensibilizador (MAIA et al., 2016).

Na Figura 55 sdo demonstrados as curvas cronoamperométricas para 0S

sistemas, onde luz com 600 segundos de medida foi interrompida.

Figura 55. Cronoamperometria com luz e sem luz para as células sensibilizadas com
P3HT, com 0% de Nb e 5% de Nb (m/m)
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Nota-se na Figura 55, que a célula contendo 5% de Nb, apresentou maior
densidade de corrente (j= 0.32 mA c¢m™), quando comparado ao TiO, puro (0,17 mA
cm™), comprovando que o Nb pode aperfeicoar a capacidade de extracdo de carga no
material transportador de elétrons (ETL) (DUFFY et al., 2000).

A elevacdo dos valores de corrente pode estar relacionada a quantidade de
polimero adsorvido, que influencia na quantidade de carga sendo injetada para o ETL,
ou pela facilidade que as cargas apresentam ao serem inseridas, sendo por menores
tempos de coleta, ou maiores tempos de recombinagéo. Para uma confirmacao detalhada
dos processos de recombinacgdo, na Figura 56 é apresentado a técnica de decaimento de

potencial.
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Figura 56. Potencial do circuito aberto em funcdo do tempo, para a CSH com 0% de
Nb e 5% de Nb
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Verifica-se na Figura 56 que a célula produzida com 5% de Nb apresentou um
leve deslocamento dos valores de potenciais, condizentes com um deslocamento do
nivel de Fermi. O decaimento de potencial também é extensamente aplicado para uma
analise qualitativa do tempo de vida eletrénico da célula, sendo te calculado pela
Equacdo 12 (MUHAMMAD et al., 2017).

KpT ,dEcq

_1 ~
. ( — )~ (Equagéo 12)

te =

Observa-se também, que a célula contendo Nb apresenta um maior tempo de
recuperacdo apds o sistema ser deslocado do potencial do circuito aberto (luz
interrompida) que caracteriza uma diminuicdo nas reacdes de recombinacdo na interfase
TiO,/Eletrélito.(AMARAL et al., 2017; MATOS; AMARAL; MURAKAMI, 2019). As

medidas de EIE (Figura 57), via diagrama de Bode suportam a discussao apresentada.
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Figura 57. Diagrama de Bode para as células sensibilizadas com P3HT, com 0% de Nb
e 5% de Nb
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A primeira constante de fase no diagrama de Bode é caracteristico dos processos
que ocorrem na interface FTO/TiOy/eletrdlito enquanto a segunda relacionada aos
processos de transferéncia de carga no contra eletrodo (GUIMARAES et al., 2017).
Verifica-se que para a célula contendo Nb, com relagdo ao ombro de menor frequéncia,
que houve um deslocamento para menores valores de frequéncia (0,1703 Hz) enquanto
a célula contendo apenas TiO, apresentou um ombro na regido proxima a 0,4868 Hz.
Menores valores de frequéncia caracterizam processos com maior tempo de resposta, ou
seja, a recombinacdo é desacelerada (ZANONI; AMARAL; NEYDE Y, 2014). Outra
verificacdo da-se pelos menores valores de angulo de fase encontrados para as células
com Niobio, caracterizando filmes menos resistivos que consequentemente apresentam

melhor capacidade de transportar carga.

Diante do exposto, as técnicas de IMVS e IMVS foram realizadas, para calculo

do tempo de vida eletrénico e do tempo de coleta dos sistemas analisados.
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Figura 58. IMVS em A e IMPS em B para as células sensibilizadas com P3HT, com
0% de Nb e 5% de Nb

040

0% Nb
5% Nb

0.35 - . 03346 Hz 58A

0,320 4

0,25 4

0,20 4

E imaginario (V)

015+ 0,2396 Hz
0,10+

0,05 4

0,00 v oy - — '
0.1 1 10 100

Log f(Hz)

0,00030

0% Nb
5% Nb

© 0,4568 Hz

0,00025 58B

0,00020 4

0.00015 4

jnnaou\hlio (A cm'z)

0.00010 +

— 2,3903 Hz

0.00000 +

S e 10 .......1.60 —— .1.;00
Log f (Hz)

Usando as Equacdes 8 e 9 sdo obtidos w. = 0,4759 para 0 TiO, e ©e = 0,6645
para 5%Nb-TiO,. Para os valores de ©., v = 0,0666 s para 0 TiO, e v, = 0.3486 para
5%Nb-TiO,. Os tempos encontrados mostram a reducdo das velocidades de transporte
dos elétrons na célula, em concordancia como visto nas caracterizagfes das CSSC.
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5. CONCLUSOES

Oxidos de TiO,,Nb foram produzidos e caracterizados pela metodologia Pechini.
Os estudos mostraram que a utilizacdo de C12H2804Ti e TiCls geram Oxidos de TiO, na
fase anatase com forma irregular, enquanto o precursor K2TiFe gera majoritariamente
TiO, na fase rutilo em formato de agulhas. Com relacdo ao tamanho das particulas, o
precursor Ci2H2804Ti é capaz de gerar particulas de menor tamanho, com raios
hidrodinamicos proximos a 184,3 nm e de superior area superficial. Nos
difratogramas de raios X, concluiu-se que o nidbio quando presente no ambiente
reacional potencializa o crescimento da fase rutilo do TiO, e independente da
concentracdo, influencia positivamente no aumento do tamanho do raio hidrodindmico
das particulas. Nas diversas concentracdes de Nb adicionadas, a porcentagem de 5%
(m/m) foi a que acarretou um valor de band gap mais proximo ao TiO, anatase, Egap =
3,15 eV e a diminui¢do deste, com relacdo ao 6xido com 100% de TiO, é devido a
existéncia de novos estados criados abaixo da banda de conducéo.

Os oxidos sintetizados de TiO,,Nb foram perfeitamente aplicados e
caracterizados em um sistema fotovoltaico. O dispositivo desenvolvido com 5% de Nb
(m/m)apresentou uma n = 5,43%, com je= 6,34 mA cm?, cerca de 16 vezes mais
eficiente que a célula com TiO, puro. Condi¢bes maiores que 5% de Nb (m/m) na
composicdo do TiO, depreciam as propriedades dos mdédulos fotovoltaicos,
primeiramente devido ao fato que em grandes quantidades o Nb perpassa as
propriedades do TiO, em segundo, devido ao possivel fato que o Nb se apresenta em
diferentes estados de oxidacao que dificultam o mecanismo de transporte eletrénico.

Os estados de armadilhamento diminuem o efeito de recombinacéo na célula,
todavia também afetam o processo de transporte, visto que as células com Nb
apresentaram maiores valores de T e T, quando comparadas ao 6xido puro.

O processamento no moinho de bolas foi eficiente na reducdo do tamanho das
particulas, obtendo para as particulas de TiO, + 5%Nb (m/m), obtendo valores de 54,51
nm que eficientemente acarretaram uma melhora no transporte eletrénico da CSSC,
potencializando os valores de n para 6,49%.

Baseado nos difratogramas de raios X e fotoluminescéncia pode-se afirmar a

dopagem substitucional do Nb*® no Ti**. Além da criacdo de estados de armadilhamento
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abaixo da BC, o Nb modula o potencial de banda plana para valores mais positivos,
facilitando o processo de injecdo do fotossensibilizador.

Em uma célula solar hibrida, a utilizacdo do Nb também foi efetiva em
comparacdo ao TiO, puro, gerando um dispositivo com n = 0,10%, E¢,= 0,572 V € j¢ =
0,3279 mA cm™.
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Dye Sensitized Solar Cells (CSSC): Perspectives, Materials, Functioning and
Characterization Techniques

Abstract: Human development is related to the discoveries of new energy sources. On the other hand,
these search led to several dimate changes and damages to environment, which became the concern of
the century. Global Warming, acid rain, ozone layer depletion and others environmental problems lead
to alternative energy methods. Solar cell is one of the most promissors devices to reduce the burning of
fossil fuels, due to the use of an inexhaustibility energy source. The Dye sensitized solar cells {DSSC| with
low cost, good efficlency and easy fabrication, discovered by Gratzel and co-workers, has recelved much
attention as the reason of. These devices are produced by the use of 4 semiconductor material, a dye
with a good molar coefficient absorption, a redox mediator and a material reduction with catalic activity.
The most varied electrochemical characterization methodologles have been applied to understand the
operation of these systems. This paper presents a review in the field of DSSC, the materials used, the
working principles, the major advances In devices fabrication which have been developed, and the most
used characterization measurements.

Keywords: Gratzel cells; characterization measurements; efficiency; photovoltaic devices.
Resumo

Od v h 10 estd relacionado com a descoberta de novas fontes de energia. Por outro
lado, esta busca conduiu a severas mudangas climaticas e danos a0 meio amblente, que acabou sendo
0 foco de pesquisa do século, Aguecimento global, chuva dcida, deple¢do da camada de ozdnio dentre
outros problemas ambientais, conduziram ao desenvolvimento de metodologias alternativas de energla
A célula solar é um dos dispositivos mais promissores para a reduciio da queima de combustiveis
fosseis, por utilizar um recurso energético inesgotavel. Células solares sensibilizadas por corante {CS5C),
desde descobertas por Gritzel e colaboradores, tem apresentado grande foco de estudo, devido ao
baixo custo de producdo, boa eficiéncia e ficil produgdo. Estas, sdo fabricados pelo uso de um material
semiconductor, um corante com alto coeficiente de extingdo molar, um intermediador de cargas e um
material com atividade catalitica, As mais variadas metodologias eletroquimicas de caracterizacio wim
sendo utilizadas para entender o principio operacional destes dispositivos. Neste trabalho & apresentado
uma revislio no campo das CSSC, os materiais utilizados, o principio operacional, os avangos tecnoldgicos
€ as mais diversas técnicas de caracterizacdo utilizadas,
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Dyeced most pr fwes for energy on, due to the use of an mexiaustible source. The third generation
Naobium ﬁmmmmunmm.mmﬂm that work as electron weesport maestal (ETL),
o (g e M receiving and trarsporting the eketron from  phessensitive molecule, TIO; pesforms with efficency the role of
v ETL In solar devices, nevertheless, since of the higher ooet, ocher axides have been studied. as NbyOs. This work
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1. Introduction Iny0, in & solar device with PCE of 1.54% with a low recombination rite
when prod mthﬁluu Jed at 450 “C. Also is demonstrated in

Y0y is the mosz used semicond oxdde applind in third genera- Lk bd | i which has boen able
tlon of solar devices (Gulmaraes et al, 2016, Paalo vt 4L, 2020 Hybrid o ngmmmnmmmmmmm(l samuoddin ef al

solar cells (Larsson of al. 2019), dye-sensitized solar oells (Hegazy o1 al

2016), and perovskite solar cells (Sivakuamar o1 al . 2019) requires the
use of an electron transport material {(ETL) and TiO; efficiently performs
the purpose. Howeves, some chamcteristics sach as ineffickent charge

transpartazion and higher charge at the T, el y
Interface load the ch of ather i oxides (Viet ec al
2010; Wall and Jose, 20719),

Wu and co-workers {Wu e al L J007) mhldlhemeo!ﬂm

lienti it

2016, Perveen et al, 2018),
Mmmmmmghmaltmmemmmmbemu
ETLinp It jces. It has chemistry stability, considerable
mdmnﬁmywhhlmmm«duoﬂ 1-4.0eV (Lopes et al.,
2015} In perovskite solar cells, it was produced under ¥TO by sputter-
Ing, using & Nb target, generating an amazing device with a photocur-
rentof 21,77 mA em 2 (Ferandes ot 4, 2019) 10 & dye coll, sensitieed
with N3, Nb;Os was able to produce a sobar system with 1.92% of energy

PP d with inl N3 dye, 1% A phos
tocanversion  energy  efficiency  (PCE) of 0.73% with inpmn-d
recambination mate due to surface trap density, Sn0; nanctubes also
dem d el LEANSH apacity, with & PCE of 1.06%,
lowever, with & poor FF value of 0.27 (Dieesd 01 o), 2013). Mahalngam
and co-workers (Matnlingam o ol 2015) synthesized and applied

Tmnupndn. wuthor,

when used in the mooockinic phase prepared by electro-
spinning with nicblam ethaxdde precarsor (Viet o 0l 2010)

There are severl methods 10 napoparticles productian, such as hy-
drothermal, precipitation, spray pyrolysis, sol-gel, and othess
(Tulinsks wod Jurcey s, 2017), Pechini method Is a route derived from
sol-gel and can be charncterized by the production of metallic citrte

tAat

Bremi) oddresses g etz hotml enm, presodripesstumooiro br (G, Taques Tractz).

hitzpe//dol. 003, 10,3036 2021.01.02%

Mﬂwd70nol~mxkulwdhmhtdbm 11 Jwmsary 2020 Accopted 33 Jamsary 2021
00350920 2021 international Solar Energy Sockety, Published by Elsevier Lid. All rights reserved.
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Sintese e aplicagdo de TiO, em células solares:
uma andlise da propor¢io de isopropéxido de titinio

(Synthesis and application of TiO, in solar cells:
analysis of proportion of titanium isopropoxide)
G.T. Tractz'* N. L. Boschen', P. R. P. Rodrigues’

"Universidade Extadual do Centro Oeste, Grupo de Pesquisa em Eletroquimica,
R. Simedo Varela de Sd 3, 85040-080, Guarapuava, PR, Brasil

Resumo
Céulas salares sensbilizadas por connte sio ehcentemente deseavolvidas com 140, e comp ,’ O isapropeiidao de tdnio, por
possuir uma extonsa cadeia alcoxi, evila a agl o de nicicos metdlioos, gerando pastical ho reduzide, tornando-

sc um precursee ideal para produgso do T0 | Este ;m\dho I:vemmnbjeuvo lsllmlmﬁo* isopropdxido de titdneo na
sintese de 110, \m mesodologin Pechuni, As particulas fomm cancterizadas vin dfmglio de mios X, mecroscopea eletrinica de

Jura ¢ findmico de Tuz. A ofula for caracterizada por curvas =V e espoctroscopea de impedinea eletroguimeca,

Os resultados demanu-nnm que nax proporgies las nilo houve G ﬂplﬁmxn dc cnstafinkduile e forma das particulas,
Verificou-se que a pmporvln molar edtion meulncuhdo cnncn de 2 1 ap 7 de did facilitando a
adsongiio do cp brando os f A rzagio & oiula solar oesta comdigio forecen

cliciéncia em ouwcnﬂn de energia 1= 4.]6140117’! cknnd.k de comente j= 9,100,090 mA cm * ¢ tempo de vida eletrdnico 1 =
56,98 ms.
Palavrus-chave: metodologin Pechin, nanopanicutas, energla renovivel , células de Gracre!

Absiract

Dye-sensitized solar celis are efficiently developed with TiO m the comy Titanism apropanide, dwe to arx kigh orpami food,
mmhm:mmn{ﬁemlmtm generating particles of smull size, hecoming ideal for TIO, synthesis. This paper aimed
o evaluate the proportion of pvopaxide vt TO, synthesis by Pechind methodology, mpmn’lhwudamrunw
by X-ray diffraction, scanwing elecrron microscopy, amla\mk light scattering. The cells were chavacserized by j-V curves and
electrochemical impedance spectroscopy. It was d d that the studied proportions had no sigaificant effects on particle
crystailinity and shape. It was also observed that metallic cation:citric acld molar propornion of 2:1 p d parricles witk a
smaller size, facilinaing the adsorprion of the dye by enhancing the phowoelectrockemical paramerers. The characterization of the
solar cell in this condition provided efficiency of emergy converyion = 6. M% 30,075, current denvity j= 910240 09 mA o, and

electron lifetime t = 56.98 m3,

Keywords: Pechini methodology. manopariicles, renewable energy, Grarzel cells

INTRODUCAO

A alta demunda por encrgla aliada & utilizagio de
fontes ndo renovaveis mostra @ necessdade da pesquisi
e desenvolvimento de novas metodologias de conversio
energética, Sistemas fotovolticos sSodispositivos promissores
par @ conversao da imadiagio solar em eletricidude, pois
fazem use oo um recurso mesgotivel de energin que ¢
fomecihs de muneira gratwita e lmpa (1], Os mddulos solares
comercializados hoje possuem na composicio majonitdria
silicio policristalino de elevada pureza, necessitando que sua
produgdo ocorm em fomos de alta tsemperatura, elevando

*gide rractzS hotmal com
Sttty Ooncd ooy 00000002 4745.657X

o custo do produto final [2]. Como relatado, o costo destes
madulos ¢ aproximudimente USS 023 por watt gerado [ 3,41
Comasistema substituto, foram desenvolvidos o8 dispositives
de teroeira geragEo, como as oflulas de perovskias (5], células
de pantos quinticas |6] e células solares sensibilizadas por
curunte, gue se destacum com wm cusio de aproxinadanente
USS 0,50 por quilowatt [7, 8], Dentre os sistemas de terveir
geragdo deseavolvidos ¢ estudados hoje, a tecootogla mals
cmergente ¢ a céhula de perovsiiala (5], No entunto, as mesmes
winda sdo facilmente degradadas quando entram em contato
com o @& atmoslénco, impossibilitando sua comercializacio
como sistemas eficientes produzidos em larga escala. Por
outro lndo, as células sensitahzadis por corante misda vém se
mostrando versiteis, estidveis ¢ eficientes, pam aplicagio em
diversos setores.como exemplo em janclas inteligentes . como
citacdo em recente trabatho [9).
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TiO, Synthesis by Pechini Method and Application in
Dye-Sensitized Solar Cells

Gided Taques Tractz* © * Bianca Vanjura Dias © *, Guilherme Arielo Rodrigues Maia < *, and Paulo
Rogério Pinto Rodrigues © *

Dye-sensitized solar cells (DSSC) are devices to solar energy conversion, which present low production costs
and high photoelectrochemical stability. The aim of this study was to investigate the synthesis of TiO: by
Pechini methodology, using Ci:Hz:04Tl and TICl; as precursors, and their application in solar cell sensitized by
N719 dye. The characterization techniques employed were Scanning Electron Microscopy (SEM), UV-VIS
Spectroscopy, X-ray diffraction (XRD), photochronoamperometry, -V Curves and EIS plots, The results
demonstrated a high crystaliinity and surface area to particles obtained with Cy:Hz0.Ti as precursor. The
highest photoconversion energy efficlency reached was 1o TiO; using CyMzs04T1 with PCE= 4.17£0.13% with
photoelectrochemical parameters of j,..= 5.53 £0.08, V.= 0.7820.07 FF=0.58+0.05 and less resistive to charge
transport with t,= 53 ms.
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1. Introduction

The search for new energy resources will take the first
place in worldwide problems for 2050, in front of polemics
issues like poverty, terrorism and water, as shown by Smalley
in Materials Matter Journal [1]. This is estimated, due to the
high demand required to supply about 9 billion people
present in the whole world. However, the great questions are:
Do we have enough energy? Are fossil fuels the solution for
energy supply? How climate changes affect the search for

new energy resources?

Renewable aiternatives that can be applied in energy
conversion are the keys to a sustainable future At this point,
solar celis are free pollution devices and it has some
advantages as easy installation, maintenance and does not
require high investments in transmission lines [2]. On the
other hand, the siliconrbased solar cells which are the most
used system, present 3 high production cost due to the
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