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RESUMO 
 
A. VIOMAR. DESENVOLVIMENTO E CARACTERIZAÇÃO DE CÉLULA 
SOLAR SENSIBILIZADA POR CORANTES COMPOSTA POR TiO2 E Nb2O5 
[Tese de Doutorado em Química, Físicoquímica, Eletroquímica]. Guarapuava – 
PR, Brasil: Universidade Estadual do Centro Oeste, UNICENTRO, 2018.  
 
A energia solar como fonte de energia renovável apresentou crescimento 

exponencial no que diz respeito ao desenvolvimento de tecnologia e instalação 

de sistemas fotovoltaicos, muito devido a ampla disponibilidade desta fonte 

aliada a tecnologias inovadoras. As células sensibilizadas por corantes estão 

inseridas no leque de opções de dispositivos responsáveis pela conversão de 

energia solar em energia elétrica, com a vantagem de serem fabricadas com 

materiais biocompatíveis e apresentarem versatilidade incomparável. O 

principal objetivo deste trabalho foi estudar a inserção de pentóxido de nióbio 

em células de TiO2 visando o melhoramento da eficiência de conversão de 

energia. As partículas de Nb2O5 foram obtidas pelo método Pechini e as 

condições de síntese estabelecidas por planejamento experimental utilizando o 

software Designe Expert. Os resultados indicaram que a obtenção de partículas 

esféricas com diâmetro hidrodinâmico de 105 nm é possível empregando a 

proporção molar de etileno glicol:ácido cítrico de 13:1 e de ácido cítrico:metal 

1:0,1. A caracterização por DRX e FTIR comprovaram que a estrutura obtida foi 

a pseudohexagonal. Os filmes foram produzidos utilizando TiO2 anatase 

comercial e varias proporções de Nb2O5 e depositados pelo método de  doctor 

blading. A caracterização por DRX indicou que o Nb foi inserido na estrutura de 

TiO2 o que levou a diminuição dos valores de band gap como comprovado por 

UV-Vis. As curvas de densidade de corrente versus potencial indicaram que 

células contendo proporções de 2 e 5% de Nb2O5 apresentaram os melhores 

resultados de eficiência de conversão. Os resultados de curvas de 

Espectroscopia de Fotocorrente com Intensidade Modulada e  Espectroscopia 

de Fotovoltagem com Intensidade Modulada indicaram que a eficiência de 

coleta eletrônica foi maior para células de TiO2 contendo 2% de Nb2O5. 

 
 
Palavras-chave: dopagem, mistura de óxidos, energia renovável, 
nanotecnologia 



 

ABSTRACT 
 
A. VIOMAR. DEVELOPMENT AND CHARACTERIZATION OF TiO2 AND 
Nb2O5 DYE SENSITIZED SOLAR CELL [Thesis in Chemistry, Physical 
Chemistry, Electrochemical]. Guarapuava – PR, Brazil: State University of 
Midwest, UNICENTRO, 2018.  
 
 
Solar energy as a source of renewable energy has grown exponentially with 

regard to the development of technology and installation of photovoltaic 

systems, much due to the wide availability of this source coupled with 

innovative technologies. The dye-sensitized cells are embedded in the array of 

device options that convert solar energy into electrical energy, with the 

advantage of being made of biocompatible materials and presenting 

unparalleled versatility. The main objective of this thesis was to study the 

insertion of niobium pentoxide in TiO2 cells in order to improve energy 

conversion efficiency. The Nb2O5 particles were obtained by the Pechini method 

and the synthesis conditions established by experimental design using the 

software Design Expert. The results indicated that obtaining spherical particles 

with a hydrodynamic diameter of 105 nm is possible by employing the molar 

ratio of ethylene glycol: citric acid of 13: 1 and citric acid: metal 1: 0.1. The 

characterization by XRD and FTIR proved that the structure obtained was 

pseudohexagonal. The films were produced using commercial anatase TiO2 

and various proportions of Nb2O5 and deposited by doctor blading. The 

characterization by XRD indicated that the Nb was inserted in the structure of 

TiO2 which led to the decrease of band gap values as evidenced by UV-Vis.. 

The IXV curves indicated that cells containing  2 and 5% of Nb2O5 had the best 

results of conversion efficiency. The results of the Intensity Modulated 

Photocurrent Spectroscopy and Intensity Modulated Photovoltage Spectroscopy 

curves indicated that the collection efficiency was higher for TiO2 cells 

containing 2% Nb2O5. 

 

 

 
Word-keys: doping, oxide mixtures, renewable energy, nanotecnology 
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1. Introdução 
 

A necessidade de frear os efeitos causados pelo aquecimento global 

motivou muitos países a adotar políticas de incentivo ao desenvolvimento e 

disseminação de fontes de energia limpa em substituição as fontes de origem 

fóssil, responsáveis pela liberação de gases estufa. Como consequência a 

utilização de fontes renováveis vem crescendo a cada ano. Mundialmente a 

geração de energia elétrica alcançou 21% de energia oriunda de fontes 

alternativas sendo que as mais representativas são hidráulica e eólica.[1]  

A energia solar, considerada como fonte de energia limpa e abundante,  

possui um grande potencial para solucionar os problemas de abastecimento 

energético, estima-se que toda a radiação solar que chega a superfície 

terrestre por dia e não é aproveitada corresponde a 7500 vezes a demanda 

energética mundial.[2] As principais formas de aproveitamento da energia solar 

são por coletores que objetivam o aquecimento direto de água ou ambientes e 

o aproveitamento fotovoltaico que consiste na conversão direta da luz solar em 

energia elétrica.  Este último é especialmente interessante, pois embora seja 

ainda pouco representativa na matriz energética global, a  indústria de 

fotogeradores está em expansão, em 2016 foi registrado um aumento de 76 

GW na capacidade instalada de fotogeração global totalizando 303 GW, este 

crescimento equivale a instalação de 31000 placas solares por hora.[3][4]  

O Brasil é um dos países que apresenta grande potencial para 

aproveitamento dessa fonte de energia, localizado entre os Trópicos de Câncer 

e de Capricórnio, os valores de irradiação solar global incidente são da ordem 

de 1500 a 2500 Wh/m2, superior a países europeus onde o aproveitamento da 

energia solar é consolidado, como a Alemanha (850 a 1200 Wh/m2) e Espanha 

(1200-1850 Wh/m2). Em contraste ao expressivo potencial fotovoltaico, a 

atualização da matriz elétrica nacional com base em dados da Agencia 

Nacional de Energia Elétrica (ANEEL) no ano de 2017 indicou que a energia 

solar representa 0,02% de toda a energia elétrica gerada no país. [5] 

Elevar os índices de desenvolvimento de energia solar fotovoltaica 

contempla o melhoramento dos dispositivos responsáveis pela fotoconversão, 

as células solares. Do ponto de vista econômico e ambiental as células solares 
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sensibilizadas por corantes (DSSC, do inglês, Dye Sensitized Solar Cells) ou 

Células de Gratzel, destacam-se por apresentar baixa toxicidade, são 

dispositivos de fácil construção e são bastante versáteis. Talvez seja esta a sua 

característica mais importante, pois dentro de um limite de aplicação permite 

incorporar na sua estrutura materiais disponíveis em cada região, como óxidos 

semicondutores e sensibilizadores naturais.  

As células de Gratzel são compostas por um óxido semicondutor 

sensibilizado por uma molécula capaz de absorver energia na região do visível, 

um eletrólito e um contra-eletrodo. As pesquisas acerca das células solares 

objetivam elevar a capacidade de fotoconversão das DSSCs, a eficiência dos 

dispositivos é calculada pelo desempenho do anodo sob iluminação. Existem 

várias maneiras de melhorar a eficiência de conversão de energia como: o 

aumento da capacidade de captação de luz, que pode ser alcançado com o 

aumento da superfície de contato e absorção de uma ampla gama de luz solar, 

elevando a velocidade de injeção eletrônica, aumentando o tempo de vida 

eletrônico pelo retardo da probabilidade de recombinação e melhorando a 

transferência eletrônica no óxido semicondutor.[6]  

A modificação do óxido semicondutor visando o melhoramento da 

condução eletrônica é uma das grandes vertentes de estudo das DSSCs. 

Neste sentido, a dopagem e o controle do tamanho de partículas são os 

métodos mais difundidos para modificação das propriedades optoeletrônicas do 

dióxido de titânio.  

A gama de óxidos metálicos empregados na dopagem e misturas é 

extensa, tal como ZnO, Al2O3, Sb2O3, Nb2O5, CuO, ZrO, In2O3.[7] O pentóxido 

de nióbio se destaca, entre outras características, por não apresentar 

toxicidade, assim como o óxido de titânio. Outro ponto relevante é que o Brasil 

possui uma das maiores reservas de Nióbio no mundo possibilitando a redução 

de custos de produção. Os relatos sobre a inserção de Nb2O5 em DSSCs 

indicam que pode ser utilizado como óxido puro no ânodo[8], como dopante de 

outros óxidos[9–12] ou até mesmo como camada barreira[13], devido ao seu 

band gap largo.  Estudos mostram que o nióbio eleva o potencial de circuito 

aberto das células sugerindo a redução na velocidade das reações de 

recombinação.  A dopagem com nióbio causa defeitos estruturais que facilitam 



22 
 

o transporte eletrônico pela mudança na distribuição de estados de superfície 

no TiO2.[14] 

Os efeitos positivos da inserção de dopantes na estrutura do TiO2 também 

estão relacionados a metodologia de obtenção dos óxidos que compõe uma 

das maiores vertentes de estudo da das DSSCs. A obtenção de partículas de 

pentóxido de nióbio em escala nanométrica foi descrita na literatura por alguns 

autores,[15–20] os métodos relatados são o método sol-gel, anodização, 

método dos precursores poliméricos, síntese  hidrotermal e solvotermal.  A 

síntese hidrotermal e o método dos precursores poliméricos destacam-se por 

ser de fácil execução com reagentes de baixo custo e não tóxicos. 

Este trabalho tem como principal finalidade a caracterização de células 

solares compostas pela mistura dos óxidos TiO2 e Nb2O5 com foco de estudo 

sobre as variáveis de obtenção de partículas de pentóxido de nióbio priorizando 

métodos de síntese não onerosos e de fácil reprodução. 
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2. Objetivos 
 

 

2.1 Objetivo Geral 

 
Estudar o efeito da adição de Nb2O5 em células solares de TiO2 

sensibilizadas por corante.  

 

2.2 Objetivos Específicos 

 
1) Sintetizar e caracterizar partículas de Nb2O5 pelo método Pechini; 

2) Produzir células solares sensibilizada por corante com a mistura de 

óxidos TiO2 e Nb2O5; 

3) Caracterizar eletroquimicamente os dispositivos fotovoltaicos. 
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3. Revisão Bibliográfica 

 
 
 

3.1  Energia solar fotovoltaica – Avanços e perspectivas 

 

A incidência de radiação solar pode chegar até a 170 Wm-2  de potência 

dependendo da posição geográfica o que corresponde a mais de 5 mil vezes a 

demanda energética mundial, portanto o aproveitamento de toda a energia 

solar incidente solucionaria de forma satisfatória os problemas de 

abastecimento energético.[21] Entretanto, a importância da energia solar é 

muito mais ampla, trata-se da forma de energia que mantém a vida no planeta 

Terra. 

Por ser uma fonte de energia inesgotável, enquadra-se no conceito de 

energias renováveis e é considerada como geradora de outras formas de 

energia. De maneira que, no que diz respeito a produção de energia elétrica, os 

biocombustíveis, a energia eólica e a hidroelétrica podem ser descritas como a 

utilização indireta da energia solar. 

 No mundo a instalação de coletores solares vem crescendo 

consideravelmente nos últimos anos, só em 2016 foram produzidos 218,3 Thw, 

sendo considerada a fonte de energia renovável que mais avança no 

mundo.[22] Os países membros da Organização para Desenvolvimento e 

Cooperação Economica (OECD - Organization for Economic Cooperation and 

Development) que investem em tecnologia para produção de energia 

fotovoltaica são Reino Unido, Japão, Alemanha, França, Itália e Estados 

Unidos. O avanço na produção de energia solar de 1990 até 2016 destes 

países é apresentado na Figura 1.  
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Figura 1. Evolução da produção de energia solar fotovoltaica de 1990 a 2016 

dos seis maiores produtores mundiais.[22] 

 

Os Estados Unidos são grandes produtores mundiais de energia solar 

fotovoltaica, a sua taxa de crescimento de 2000 a 2015 foi de 43% quando 

alcançou a produção de 50103 GWh, segundo a Agencia Internacional de 

Energia (IEA),[22] perdendo apenas para a China, que atualmente lidera o 

ranking de capacidade instalada para geração de energia solar fotovoltaica no 

mundo. Em 2016 com a instalação de painéis fotovoltaicos a China alcançou 

105 GW, estima-se que em 2020 seja de 213 GW e 86% de toda a energia 

elétrica produzida no país será extraída de fontes renováveis. Os recordes 

históricos da China no desenvolvimento de fontes renováveis de energia se 

contrapõe aqueles que a colocavam como maior emissor de CO2 do mundo. 

No Brasil esta forma de energia apresenta números bem menos 

expressivos. No início de 2018 o país chegou ao marco de 1 GWh de projetos 

de energia fotovoltaica conectados à rede elétrica, embora sejam valores muito 

baixos se considerado o indiscutível potencial de produção nacional, tal feito o 

colocou no hall dos 30 países maiores produtores de energia fotovoltaica no 

mundo.[23,24]  
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Assim como em outros países o Brasil encontra-se em um período de 

intensa expansão do seu potencial de produção de energia fotovoltaica, que 

em grande parte se deve aos incentivos governamentais que foram 

intensificados nos últimos anos. Tem destaque a resolução normativa 482 de 

17 de abril de 2012 que regulamenta um sistema de compensação de energia, 

assim os consumidores de até 5 MW podem compensar a energia produzida 

por fontes renováveis com a energia consumida na residência, tornando viável 

a longo prazo a instalação de painéis solares, tendo em vista que ainda 

apresentam um alto custo. Além disso, o financiamento para instalação de 

painéis fotovoltaicos já pode ser feito em condições especiais devido ao 

subsídio concedido para algumas regiões do país.[25] A Figura 2 mostra os 

estados brasileiros com maior capacidade instalada para geração de energia 

solar. O estado de Minas Gerais apresenta larga vantagem em relação aos 

demais estados devido a isenção de impostos cobrados sobre a geração de 

energia solar bem como por abrigar a maior usina de geração de energia solar 

da América Latina, localizada em Pirapora. [26] 

 

 

Figura 2. Ranking de estados brasileiros com maior capacidade de geração de 

energia solar instalada.[27] 

 

Outro avanço recente no setor foi a criação da Associação Brasileira de 

Energia Solar Fotovoltaica (ABSOLAR), fundada em 2013 a associação agrega 

as empresas produtoras deste tipo de energia no país e tem como objetivo 
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coordenar, representar e defender os interesses de seus associados no que diz 

respeito ao desenvolvimento do setor.[24]  

O impacto do desenvolvimento de tecnologia para o aproveitamento da 

energia solar também é registrado no meio acadêmico. A expansão do 

mercado requer a redução do custo dos painéis solares e materiais que 

proporcionem maior eficiência na conversão, assim as pesquisas sobre as  

células solares foram intensificadas.  

Os índices de publicações de artigos vêm apresentando evolução 

crescente com o decorrer dos anos, especialmente, a partir de meados de 

2000. O levantamento de publicações sobre células solares feito por Sinha 

(2010) abrangeu a década de 80 e o intervalo de 2001 a 2008, os resultados 

indicaram um expressivo crescimento de publicações nos últimos anos, em 

especial das células que não são a base de silício. Embora apresentem 

elevada eficiência de fotoconversão, as placas de silício monocristalino 

apresentam um processo de produção bastante oneroso. [28] 

Outro ponto relevante que norteia as pesquisas de células solares é a 

toxicidade dos materiais utilizados. Neste sentido as células solares 

sensibilizadas por corantes destacam-se no campo de desenvolvimento 

tecnológico por apresentar elevada versatilidade e utilizar materiais 

compatíveis com o meio ambiente. Trabalhos mostram os avanços na pesquisa 

de células solares sensibilizadas por corantes e também o percentual de 

publicações separados por componente da célula.[29] O avanço nas 

publicações referentes a este tipo de célula é evidenciado na Figura 3. 
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Figura 3. Evolução do número de publicações sobre células solares 

sensibilizadas e percentual de publicações por componente no ano 

de 2012.[29] 

 

3.2 Energia solar e efeito fotovoltaico em células solares 
convencionais 

 

A fusão de hidrogênio em hélio é responsável pela liberação de energia 

na forma de ondas eletromagnéticas que permeiam o espaço e atingem a 

superfície terrestre. Quando atinge a atmosfera uma parte da energia é 

absorvida na forma de calor, outra parte é refletida e outra é parcialmente 

absorvida. A refletância, absorbância e transmitância são fundamentais para 

processos de degradação de materiais, sistemas de aquecimento solar, 

processos biológicos e no desenvolvimento de módulos fotovoltaicos. A 

proporção de ocorrência desses três processos depende das condições 

atmosféricas. Por esta razão, para que seja possível comparar dois sistemas 

em estudo foi determinado um padrão de incidência de energia solar, 

denominado Air Mass 1,5 ou AM 1,5.[30-32]  

O sol quando está a zênite, perpendicular à superfície terrestre, 

apresenta o menor caminho ótico de incidência, na condição de referência AM 

1,5 considera-se o sol com o ângulo de 48,2º, como indicado na Figura 4, e é 

definida como a razão entre o caminho ótico dos raios solares até alcançar a 
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superfície terrestre e o caminho ótico a zênite. As condições normais da AM 1,5 

são temperatura de 25 oC e irradiação de 1000 Wm-2. [31] 

 

 

Figura 4. Representação das mudanças no ângulo de incidência solar.[32] 
 

A radiação solar pode ser comparada a radiação do corpo negro com 

temperatura superficial de 6000K que corresponde a camada solar mais 

externa. Na atmosfera da Terra a radiação solar é representada pelo espectro 

AM0 com o menor caminho óptico para os raios solares atingirem a superfície 

terrestre pois o ângulo de incidência é de 90o. Em AM1,5 o ângulo de 

incidência é de 48º, há maior distância para os raios solares atravessarem a 

atmosfera e uma parte maior energia é absorvida pelas substâncias gasosas 

como CO2, O2 e H2O, neste caso, a potência de incidência luminosa na 

superfície decresce. No espaço, sem a absorção atmosférica o valor de 

irradiância é de 1367 W/m2, denominado constante solar, enquanto que a 

irradiância solar típica na superfície terrestre considerando um dia ensolarado, 

sem nuvens e ao meio dia é de 1000 W/m2
. [23,30] 

Os materiais capazes de converter energia solar em energia elétrica são 

materiais semicondutores, definidos como um caso particular de materiais 

isolantes, que apresentam a distância energética existente entre a banda de 

valência e a banda de condução na faixa de 0,5 e 4 eV.[33] 

O modelo teórico que melhor explica o comportamento elétrico de 

isolantes e semicondutores é a Teoria das Bandas. Considerando um sólido 
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composto por vários átomos, ocorre a aproximação de um número grande de 

orbitais atômicos que produz um número grande de orbitais moleculares com 

energias muito próximas, esses orbitais moleculares com energia próxima são 

denominados as bandas de energia. Uma banda consiste em um número 

definido de níveis de energia, mas quase como um contínuo. Essas bandas 

são separadas por falhas que podem ser entendidas como regiões de energia 

nula, onde não há orbitais moleculares.[34] 

Uma banda composta por orbitais atômicos de valência que está 

totalmente ou parcialmente preenchida por elétrons é denominada banda de 

valência. A banda vazia, logo acima da banda de valência, para onde os 

elétrons são excitados e ficam livres podendo ser conduzidos quando aplicado 

um campo elétrico, é denominada banda de condução. 

No caso dos materiais condutores as bandas de valência e de condução 

estão muito próximas e, por isso, os elétrons que compõe a banda de valência 

passam para a banda de condução. Quanto mais elétrons estiverem na banda 

de condução mais eficiente é o condutor. Nos materiais isolantes a distância 

energética (gap) entre a banda de condução e de valência é elevada, acima de 

4 eV. Essa barreira energética impede que o elétron salte da banda de valência 

para a banda de condução e caracteriza o material como não condutor. Já nos 

materiais semicondutores o gap é menor e com o aumento de temperatura 

alguns elétrons que estejam na banda de valência podem passar para a banda 

de condução.[34,35] O gap em materiais condutores, semicondutores e 

isolantes é representado na Figura 5.  
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Figura 5. Representação das bandas de valência e de condução em materiais. 

[36] 

 

Quando o elétron passa da banda de valência para a banda de condução 

de um material condutor ou semicondutor ele produz uma lacuna ou vacância, 

que pode ser considerada como carga positiva.[33] 

Os semicondutores podem ainda ser divididos em dois grandes grupos: 

Os intrínsecos e os extrínsecos. O primeiro grupo refere-se àqueles materiais 

semicondutores compostos apenas de um elemento, puros. Neste caso o 

número de elétrons transferidos para a banda de condução é igual ao número 

de vacâncias formadas.[33] 

Os semicondutores extrínsecos são aqueles que têm a sua capacidade 

de condução aumentada pela inserção de outros elementos na rede cristalina, 

pode ser de forma intencional ou não. Neste caso, a relação entre o número de 

elétrons na banda de condução e o número de vacâncias formadas vai 

depender do elemento inserido na rede cristalina do sólido. A este processo dá-

se o nome de dopagem.[34,35] 
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O funcionamento de uma célula solar é baseado no efeito fotovoltaico que 

ocorre principalmente em semicondutores dopados. A distribuição eletrônica 

em semicondutores é dada pela estatística de Fermi-Dirac. Por definição o 

nível de Fermi é a energia, em uma dada temperatura, em que a probabilidade 

de ser ocupado por um elétron é igual a ½. A energia correspondente ao mais 

alto estado de energia a 0 K é denominada energia de Fermi (EF). Em 

semicondutores intrínsecos o nível de Fermi localiza-se no meio entre a banda 

de condução e a banda de valência. Para semicondutores dopados 

negativamente, o nível de Fermi aproxima-se da banda de condução enquanto 

que para semicondutores dopados positivamente aproxima-se da banda de 

valência, como apresentado na Figura 5.[37] 

Nas células solares são colocados em contato um semicondutor do tipo n 

e um semicondutor do tipo p. A união entre um semicondutor tipo p e um 

semicondutor tipo n faz com que as cargas negativas do semicondutor tipo n 

ocupem as lacunas existentes no semicondutor tipo p e, como consequência, 

lacunas são formadas no semicondutor tipo n, isso ocorre nas regiões próximas 

a junção e dão origem a um campo elétrico, a isso é denominado zona de 

depleção ou região de carga espacial (RCE), como apresentado na Figura 6.  

  

 

Figura 6. Representação da camada de depleção formada na região de 

interface de um semicondutor do tipo p e um semicondutor do tipo 

n.[38] 

 

A transferência de cargas que ocorre na junção iguala os níveis de Fermi. 

A zona de depleção é caracterizada pelo entortamento de bandas. Quando o 

sistema é iluminado com energia superior ao band gap há a aceleração da 
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separação de cargas e formação de fotocorrente que ocasiona uma diferença 

de potencial. Essa diferença de potencial que surge pela exposição à luz 

caracteriza o efeito fotovoltaico. 

 

3.3     Células solares sensibilizadas por corantes 

  
As células solares sensibilizadas por corantes (DSSC, do inglês, Dye 

Sensitized Solar Cell) destacam-se para aproveitamento de energia solar, entre 

outras vantagens, por apresentar baixa toxicidade aliado ao baixo custo de 

produção. [39] 

Historicamente, esses dispositivos fotovoltaicos evoluíram com a 

fotografia que associa principalmente haletos de prata e corantes. Em 1873 

Vogel mostrou que a sensibilização de haletos de prata com corantes gera 

fotoresposta em diferentes regiões espectrais. Anos mais tarde, os corantes 

foram empregados em materiais semicondutores, os primeiros registros são de 

Moeser (1887) e Rigollot (1893), que utilizaram metodologias similares a de 

Vogel. Apesar da existência de registros relacionando corantes e dispositivos 

fotovoltaicos, somente em 1964 o efeito da utilização de corantes em células 

fotoeletroquímicas foi reconhecido, durante a Conferência Internacional de 

Sensibilização de Sólidos.[40] 

Nos anos seguintes, trabalhos com óxido de zinco e compostos de 

coordenação foram desenvolvidos, estes trabalhos foram muito importantes, 

pois evidenciaram a necessidade de óxidos dispersos com grande área 

superficial e a adsorção de complexos de rutênio, garantindo uma ampla faixa 

espectral para conversão de energia. Todavia, a eficiência era ainda muito 

baixa, cerca de 2,5% quando se utiliza óxido de zinco e o custo elevado.[41] 

Em 1991, Michael Gratzel e O. Regan elevaram a eficiência da DSSC para 

7,1%.[39] O grande feito de Gratzel e Regan se deve a utilização de TiO2 

nanoparticulado, o aumento da superfície de contato proporcionou a adsorção 

de mais moléculas de corante e elevou a eficiência da célula. O estudo de 

Gratzel conferiu as DSSCs condições para comercialização, e devido a 

importância do estudo ficaram conhecidas como células de Gratzel. 
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3.3.1  Princípios Operacionais das Células Solares Sensibilizadas por 
corantes 

 

As DSSC’s são compostas por dois eletrodos, sendo um o ânodo que 

contém uma camada de filme semicondutor e corante adsorvido; e outro o 

cátodo que contém um filme condutor em sua superfície; permeando os dois 

eletrodos há o eletrólito composto por um par redox.  

Em células de junção pn a absorção de energia solar e a geração de 

cargas ocorrem no óxido semicondutor, em DSSCs são processos separados. 

O corante adsorvido no óxido nanoparticulado absorve a energia solar e induz 

a reação de transferência eletrônica. Outra característica das DSSCs é que são 

dispositivos fotoregeneráveis, como pode ser visto no esquema apresentado na 

Figura 7. 

 

 

Figura 7. Níveis de energia e esquema dos processos que ocorrem em uma 

DSSC. [3] 

 

A incidência de luz na célula promove a fotoexcitação do corante assim 

o elétron passa de um menor estado energético para o maior estado de 
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energia, indicado pelo processo 1 na Figura 7. Após a excitação dois processos 

podem ocorrer: a injeção eletrônica (etapa 2) , que é quando o elétron excitado 

é injetado na banda de condução do óxido, posteriormente percorre o circuito 

externo e o corante (S+) é regenerado pelo eletrólito, ou a relaxação (etapa 3) 

quando o elétron excitado libera energia e retorna ao seu estado 

fundamental.[42–44]  

Etapa 1 - S→S*  

Etapa 2 - S* → e- (banda de condução) + S+ 

Etapa 3 - S*→ S+һʋ 

 

Considerando que haja injeção eletrônica mais três processos devem 

ser considerados: o elétron injetado pode percorrer o circuito externo e se 

recombinar com a espécie oxidada do eletrólito na superfície do contra eletrodo 

(etapa 4), regenerar o corante (etapa 5) ou recombinar-se com a espécie 

oxidada do eletrólito sem percorrer o circuito externo (etapa 6). [3,42] 

Etapa 4 - e- (banda de condução) → circuito externo 

Etapa 5 - S+ + e- (banda de condução) → S 

Etapa 6 - 2 e- (banda de condução) + I3-→ 3I- 

 

O eletrólito utilizado em DSSCs é composto por um par redox, sendo 

que o mais utilizado é o iodeto/triodeto. Fundamental para o funcionamento da 

célula, o eletrólito regenera o corante após a injeção eletrônica e, assim, passa 

ao seu estado oxidado. No contra eletrodo é reduzido pelo elétron que 

percorreu o circuito externo, fechando assim o ciclo de geração de 

energia.[43,45] 

Para que haja máxima eficiência de conversão energética os processos 

2 e 4 são fundamentais, todavia os processos de relaxação (etapa 3), 

regeneração do corante pelo elétron injetado (etapa 5) e recombinação com o 

eletrólito (etapa 6) reduzem o poder de geração de energia da DSSC. Destes 

processos a recombinação é o que mais contribui para perda de 

eficiência.[43,46,47]  

Os corantes ficam adsorvidos na superfície de nanopartículas do óxido 

semicondutor que compõe a célula. Como mencionado anteriormente, a sua 

principal função é captar a energia solar e induzir a reação de transferência de 
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carga. O espectro solar de um dia limpo de verão ao meio dia é composto por 

50% de radiação na região do infravermelho (700-2500 nm), 45% de luz visível 

(450-700 nm) e 5% de radiação ultravioleta (0-400 nm). Considerando uma 

célula construída de TiO2 não sensibilizado por corantes, para que um elétron 

seja injetado na banda de condução do óxido teria que transpor a barreira 

energética de 3 eV que corresponde a 415 nm.[36] Este comprimento de onda 

está muito próximo da região do ultravioleta que possui baixa 

representatividade no espectro de radiação, como consequência a eficiência da 

célula seria muito baixa. Os sensibilizadores empregados em células solares 

absorvem energia em toda a faixa do visível e no infravermelho próximo. 

Além de absorver energia em uma longa faixa espectral, bons 

sensibilizadores devem apresentar alta solubilidade em solventes orgânicos, 

que garante uma boa adsorção no óxido semicondutor; alta estabilidade 

química, devem suportar 108 ciclos redox que equivalem a aproximadamente 

20 anos de funcionamento; apresentar grupos ligantes que sejam bons 

adsorventes na superfície do óxido semicondutor como ácidos carboxílicos ou 

fosfonicos. Outra questão relevante é que um bom sensibilizador deve 

apresentar a banda LUMO localizada acima da banda de condução do óxido 

para favorecer a injeção eletrônica e a banda HOMO deve apresentar energia 

inferior ao potencial do eletrólito para garantir a rápida regeneração, como pode 

ser verificado no diagrama apresentado na Figura 5.[37,38,42] 

 Quando a luz incide na célula os elétrons que estão no mais alto estado 

ocupado do corante HOMO são excitados para o nível de energia mais próximo 

LUMO, rapidamente o iodeto presente no eletrólito oxida-se e transfere um 

elétron para o corante impedindo que ocorra relaxação ou recombinação de um 

elétron que está no óxido com o corante. Assim, o que garante a eficiência da 

célula é a velocidade com que cada etapa se processa. 

Vários compostos foram aplicados em DSSCs para sensibilização de 

semicondutores, tais como antocianinas, porfirinas, ftalocianinas, complexos 

metálicos.[44] Os corantes a base de rutênio destacam-se por apresentar uma 

ampla faixa de absorção de energia, além de serem estáveis e possuírem 

grupos adsorventes que se ligam fortemente o óxido. O metal fica no centro 

rodeado por ligantes auxiliares e pelo menos um grupo adsorvente. Os 
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corantes rutenados mais conhecidos são N3, N719 e N749, as suas estruturas 

são apresentadas na Figura 8. 

 

 

 

 

Figura 8.  Estruturas de corantes de rutênio utilizados em DSSCs. a) N3, b) 

N719 e c) N749.16  

 

A absorção de energia na região do visível ocorre devido a transferência 

de carga metal-ligante, que promove um elétron do orbital d do metal para o 

orbital π* do ligante. A injeção de carga ocorre do orbital π* do grupo ancorado 

para o orbital d do Ti. [48] 

 

3.3.2 Óxido semicondutor 

 

O coração do dispositivo é uma camada mesoporosa formada por uma 

rede de nanopartículas de óxido semicondutor sinterizada sobre uma placa de 

substrato vítreo condutor, frequentemente utilizado o FTO (do inglês, Fluor-

doped Tin oxide).[49] O óxido semicondutor mais difundido para aplicação em 

DSSCs é o dióxido de titânio (TiO2), principalmente pelo fato de que células 

sensibilizadas por corantes construídas com dióxido de titânio registraram os 

melhores valores de eficiência.[37] Outra característica essencial é que não 

apresenta toxicidade elevada evitando danos ao meio ambiente e prejuízos a 

saúde das pessoas.  

Na natureza, o TiO2 apresenta três polimorfos denominados: anatase, 

rutilo e bruquita. A fase rutilo é a mais estável, sendo que anatase e bruquita 

são metaestáveis. [50] Quanto a aplicação em células solares sensibilizadas 

por corantes a fase anatase apresenta melhores resultados quando comparada 
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a fase rutilo. Devido a difícil obtenção, a fase bruquita é pouco citada em 

trabalhos acadêmicos. A estrutura cristalina das fases anatase e rutilo é 

baseada na simetria tetragonal, em que o Ti4+ é rodeado por 6 átomos de 

oxigênio. A diferença entre as estruturas está na distância entre os átomos de 

titânio, menor para a fase anatase o que a torna menos estável.[37] Segundo 

Tang et al (2009) a fase anatase possui as faces de orientação (101) 

predominantes, que possuem menor energia e facilitam a adsorção de 

corantes. [51] 

A área de contato do óxido semicondutor é um fator determinante no 

desempenho dos dispositivos fotovoltaicos, filmes com menores partículas 

garantem uma área de superfície maior favorecendo a adsorção de um maior 

número de moléculas de corante e a eficiência da célula é elevada. 

Tipicamente, as partículas de TiO2 apresentam um tamanho de 10-30 nm de 

diâmetro e a espessura do filme em torno de 10 µm,[42,52,53] entretanto 

depende da metodologia de produção pois determina a porosidade dos filmes e 

a espessura ideal para alcançar a máxima eficiência varia. Assim, a 

combinação do tamanho adequado das nanopartículas e a espessura do filme 

são cruciais para elevar os valores de eficiência.   

A energia de Fermi pode ser definida termodinamicamente como o 

potencial eletroquímico (Eo), desta forma o potencial eletroquímico do par redox 

do eletrólito pode ser associado a energia de Fermi do eletrólito. Assim, quando 

o óxido semicondutor entra em contato com o eletrólito os níveis de Fermi se 

igualam atingindo um estado de equilíbrio termodinâmico. O TiO2 é o óxido 

semicondutor do tipo n mais utilizado para compor DSSCs. Quando um 

semicondutor do tipo n entra em contato com um eletrólito três situações 

distintas de equilíbrio podem ocorrer: EF=Eo: não há transferência de carga 

nem variação de potencial e as bandas não se entortam, caracterizando a 

banda plana; EF>Eo: Há passagem de elétrons do semicondutor para o 

eletrólito até que seja estabelecido o equilíbrio. Em semicondutores do tipo n 

ocorrerá a formação de uma região de depleção; EF<Eo: Há passagem de 

elétrons do eletrólito para o semicondutor. Neste caso, para um semicondutor 

do tipo n, há formação de uma região de acumulação. [36] 

Embora o modelo do entortamento de bandas seja útil para 

compreender conceitos importantes relativos ao funcionamento de DSSCs ele 
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não explica satisfatoriamente a formação da camada de depleção em 

semicondutores nanoparticulados considerando que o tamanho das partículas 

é muito menor que a espessura da camada de depleção, assim a diferença de 

potencial formada seria desprezível. A diferença de potencial formada no óxido 

é justificada pela difusão por tunelamento.[36]  

Os processos de recombinação nas células sensibilizadas por corantes 

são os maiores limitadores da eficiência de conversão de energia. Existem três 

caminhos de recombinação que podem ocorrer: 1) os elétrons que estão na 

banda de condução do TiO2 podem reduzir a espécie oxidada do corante; 2) os 

elétrons que estão do TCO podem reduzir espécie oxidada do eletrólito; 3) o 

elétron que está na banda de condução do óxido semicondutor pode oxidar a 

espécie reduzida do eletrólito. 

O primeiro processo é representado na etapa 5 da Figura 7, no entanto 

trata-se de um processo lento quando comparado a regeneração do corante 

pelo par redox presente no eletrólito. Assim é favorável que a molécula de 

corante no seu estado excitado (S*) transfira um elétron para a banda de 

condução do óxido, e já em seguida o eletrólito se oxida e transfere um elétron 

para a molécula oxidada do corante (S+), como mostram as equações abaixo. 

Assim, a recombinação do elétron que está na banda e condução do óxido com 

a espécie oxidada do corante é pouco representativa na perda de eficiência da 

célula.  

O segundo processo de recombinação ocorre entre o elétron que já 

passou pela camada de óxido e está no TCO com a espécie oxidada do 

eletrólito. Como a camada de óxido é mesoporosa permite que o eletrólito 

permeie até chegar na superfície do substrato vítreo condutor e se recombine 

com os elétrons que já foram injetados. Entretanto, a adição de uma camada 

compacta ou uma camada de barreira sobre o filme de óxido podem recobrir 

toda a área exposta do TCO e inibir este tipo de reação. 

O terceiro processo é o que mais causa perdas por recombinação em 

DSSCs. Quando a luz incide nas células inicia a separação de cargas por 

injeção eletrônica da molécula de corante na banda de condução do óxido 

semicondutor. O eletrólito regenera então o corante, como demonstrado 

anteriormente, e começam a se formar espécies oxidadas no eletrólito que 

podem recombinar-se entre os elétrons injetados. 



40 
 

Uma forma de avaliar a velocidade das reações de combinação nas 

células é pela estimativa do tempo de vida eletrônico (e). O e é um parâmetro 

cinético que pode ser obtido por ensaios de espectroscopia de impedância 

eletroquímica, por decaimento de potencial ou por espectroscopia de 

fotovoltagem com intensidade modulada. No dióxido de titânio existem estados 

de superfície localizados logo abaixo da banda de condução, esses estados 

aprisionam os elétrons e funcionam como mediadores da reação de 

recombinação.[54] A origem dos estados de superfície no TiO2 pode ser 

intrínseca, como as vacâncias de oxigênio, ou extrínseca, como a adsorção de 

espécies iônicas na superfície das nanopartículas. Para garantir a eficiência 

máxima de um dispositivo é necessário minimizar as reações de recombinação, 

uma das maneiras de se fazer isso é a adição de espécies que modifiquem a 

estrutura do óxido. 

 

3.4     Métodos de Obtenção de Partículas  

 

A síntese de óxidos nanopartículados é fundamental para elevar o 

desempenho de dispositivos fotovoltaicos. O aumento da superfície de contato 

propicia a adsorção de mais moléculas de corante capazes de captar a energia 

na região do visível.[39] Na literatura são descritas várias metodologias de 

obtenção de partículas de óxidos semicondutores tais como coprecipitação,[55] 

método sol-gel,[17] síntese hidrotermal,[56,57] síntese assistida por micro-

ondas, hidrólise,[58,59] e método Pechini.[61] A síntese hidrotermal e o método 

Pechini destacam-se pela simplicidade de processamento, pelo baixo consumo 

de energia e por atender de forma satisfatória os critérios ambientais. Outro 

ponto favorável que ambas as técnicas apresentam é a elevada 

homogeneidade dos materiais sintetizados. 

A síntese hidrotermal, como o nome sugere, consiste em uma reação em 

meio aquoso com temperatura diferente da temperatura ambiente e em 

pressões superiores a 1 atm. As reações podem ser processadas em 

autoclaves ou em reatores com pressão autógena. Tais condições podem 

levara a dissolução e recristalização de materiais que não ocorreriam em 

temperatura ambiente e baixa pressão. Na grande maioria dos sistemas a 
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síntese hidrotermal ocorre em reatores com pressão autógena, que irá variar 

pelo aumento da temperatura, pela adição de algum solvente com diferente 

pressão de vapor ou pelo preenchimento do reator. [60] 

A cristalinidade dos materiais sintetizados depende basicamente da 

composição do meio reacional, pH, temperatura e tempo de reação.[62] A 

obtenção de nanopartículas de óxidos semicondutores e de óxidos dopados 

por síntese hidrotermal é bastante promissora. Óxidos semicondutores de ferro, 

titânio, nióbio e zinco foram produzidos em escala manométrica por síntese 

hidrotermal. Estudos mostram que a obtenção de Nb2O5 por este método de 

síntese levou a obtenção de partículas de aproximadamente 50 nm.[63,64] 

  O método Pechini[65] é consolidado por conferir homogeneidade em 

escala molecular aos materiais, baixa toxicidade, baixo custo, além de ser uma 

das técnicas mais versáteis neste campo de estudo, pois possibilita a síntese 

de óxidos mistos, dopados, em pó ou filme.[17,66,67] As reações que 

fundamentam a técnica são: a quelatação metálica e a polimerização. 

Convencionalmente, emprega-se o ácido cítrico, como agente quelante, e 

etileno glicol, como agente polimerizante.[65]. Como resultado tem-se uma 

solução de elevada viscosidade que é submetida a um tratamento térmico para 

eliminação da carga orgânica e obtenção do produto final. 

Mais recentemente, o método Pechini tem sido empregado na produção 

de partículas de óxidos em escala nanométrica, os resultados obtidos 

mostraram-se relevantes para diversos óxidos, tais como TiO2[68], ZrO[69], 

Al2O3[70], ZnO[60] e SiO2.[71] A literatura mostra que de acordo com a 

proporção de precursores empregada o diâmetro das nanopartículas de TiO2 

obtidas pelo método dos precursores poliméricos variou entre 15 e 40 nm.[68] 

Os trabalhos relacionados a síntese de pentóxido de nióbio nanoparticulado 

pelo método Pechini são escassos, o registro de publicações mostra que o 

precursor frequentemente utilizado é o NbCl5, os tamanhos das partículas de 

Nb2O5 ficaram entre 50 e 90 nm.[72] Outros trabalhos relataram partículas de 

Nb2O5 produzidos em diferentes proporções de etileno glicol e ácido cítrico 

obtiveram nanopartículas de pentóxido de nióbio com diâmetro de 200 nm a 

1µm, também empregando o NbCl5 e o tempo de agitação de 

aproximadamente 12 horas.[17] O complexo amoniacal de nióbio também é 

utilizado para produção de nanopartículas pelo método Pechini, é um reagente 
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que apresenta maior estabilidade quando comparado ao NbCl5, o estudo acerca 

da relação entre a temperatura de calcinação e o tamanho de cristalito de pós 

de Nb2O5 obtidos pelo método Pechini indicaram que o tamanho de cristalito 

aumenta com o  aumento da temperatura e os valores ficaram próximos de 130 

nm. [73] 

 

3.5       Nióbio e sua aplicação em dispositivos fotovoltaicos 

 

O nióbio foi descoberto em 1801 por Charles Hatchett que, em 

homenagem a América, chamou-o de Colômbio. Mais tarde, com base na 

mitologia grega Heinrich Rose passou a chamá-lo Nióbio.[74] Trata-se de um 

elemento de transição que apresenta massa atômica igual a 41, localizado no 

5º período e grupo 5 da tabela periódica, apresenta características físico-

químicas muito similares ao tântalo, justificando a ocorrência natural conjunta e 

de difícil separação. Foi produzido no estado sólido puro pela primeira vez em 

1905 pelo químico alemão W. von Bolton, em que foi possível constatar as 

características de um sólido metálico macio, dúctil e muito resistente a 

oxidação. [74,75] 

O nióbio é um dos elementos mais escassos da crosta terrestre com 

concentração aproximada de 24 partes por bilhão. No mundo, a produção de 

nióbio é liderada pelo Brasil, estima-se que 95% de todo o nióbio 

comercializado é oriundo de minas brasileiras. [76] 

A primeira aplicação industrial do nióbio ocorreu em 1930 como 

componente de ligas ferrosas para a prevenção de corrosão intergranular. No 

decorrer dos anos, o leque de aplicações se expandiu, atualmente o nióbio é 

empregado em ligas supercondutoras Ti/Nb, como elemento de liga de aços 

inoxidáveis, na fabricação de magnetos para tomógrafos de ressonância 

magnética, em cerâmicas condutoras e dispositivos de alta tecnologia.[76–78]  

O número de oxidação do nióbio pode variar de +1 a +5, sendo que +5 é 

o mais estável, característica que o torna interessante para estudos de 

eletrocromismo. O pentóxido de nióbio (Nb2O5) é o seu óxido mais comum, 

trata-se de um óxido semicondutor que possui gap de energia de 

aproximadamente 4 eV, a temperatura ambiente é um sólido branco pouco 

reativo. O Nb2O5 apresenta alta aplicabilidade no campo dos materiais[75,79–
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81], o interesse pelo estudo de compostos de nióbio está relacionado, 

especialmente, a aplicação em dispositivos de alta tecnologia[79], como, 

microcapacitores, janelas eletrocrômicas[82], espelhos inteligentes e células 

fotovoltaicas[83–85]. O emprego de Nb2O5 como catalisador de diversas 

reações químicas, em meados da década de 90[81,86], alavancou o estudo de 

métodos de síntese de partículas deste material e também das estruturas 

cristalinas apresentadas, tendo em vista o alto grau de polimorfismo do 

pentóxido de nióbio.[75,86] 

Em células solares sensibilizadas por corantes o pentóxido de nióbio pode 

ser empregado como óxido semicondutor puro no ânodo da 

célula,[18,85,87,88] como camada de barreira sobre outro óxido 

semicondutor[83,89–92] e, mais frequentemente, como dopante[90,91,[95]. 

Como camada de barreira o Nb2O5 é depositado sobre outro óxido 

semicondutor com band gap menor, assim quando o elétron é injetado no óxido 

semicondutor o mesmo não consegue voltar para recombinar-se pois encontra 

uma barreira energética, conforme ilustração apresentada na Figura 9, como 

consequência, as reações de recombinação são minimizadas.  

 

 

 

Figura 9. Diagrama de energia de estado para os óxidos Nb2O5 e TiO2 

compondo células solares sensibilizadas por corantes e seu esquema 

de funcionamento; BV: Banda de valência; BC: Banda de condução; 

SC: Substrato condutor; CE: Contra eletrodo.[83]  
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Fica claro na ilustração da Figura 9 que o gap de energia do Nb2O5 está 

posicionado acima do TiO2 no diagrama de potencial no vácuo (VAC) e o 

elétron que é excitado no corante passa para a banda de condução do Nb2O5 e 

depois para a banda de condução do TiO2. O efeito de recombinação, que 

seria o retorno do elétron que já está no óxido semicondutor para o eletrólito 

sem percorrer o circuito externo, é dificultado.[83,96] 

A dopagem com nióbio se dá pela adição de pequenas quantidades do 

óxido semicondutor ao óxido principal que pode ocorrer no processo de síntese 

das nanopartículas ou pela mistura de óxidos.[10] 

O nióbio é um dos principais dopantes do dióxido de titânio, os primeiros 

trabalhos sobre Nb:TxOy surgiram com a finalidade de aplicação em catalise e 

também como ligas metálicas Ti/Nb.[19,97–100] A inserção de nióbio na 

estrutura do dióxido de titânio causa defeitos estruturais que ocasionam 

alterações na energia de band gap e alteram as propriedades elétricas do 

óxido.[101] O titânio possui 4 elétrons de valência enquanto que o nióbio possui 

5 elétrons, assim quando o nióbio entra de forma substitucional na matriz do 

titânio o elétron remanescente é lançado para a banda de condução.[102] 

Na literatura relatos sugerem que a adição de Nb2O5 nas células de TiO2 

reduz as reações de recombinação elevando os valores de potencial de circuito 

aberto, além de aumentar a densidade de corrente fotogerada.[103,104][83] O 

efeito da concentração do dopante adicionado em células de TiO2 traz 

resultados divergentes, entretanto vários estudos indicam que a adição de 

baixas concentrações reduz o band gap do óxido e eleva as propriedades de 

fotoconversão das células[6,14,59,105] enquanto que em concentrações 

elevadas há um aumento no valor de band gap e o desmprenho das células 

solares é reduzido.[103] Outros trabalhos mostram que em concentrações 

superiores a 3% (mol) os resultados de eficiência de fotoconversão são 

positivos.[106] 

As metodologias de dopagem e fabricação dos fotoanodos bem como os 

precursores metálicos utilizados estão relacionados ao desempenho dos 

dispositivos e a resposta na variação da concentração de dopantes, tendo em 

vista o grande leque de possibilidades para produção. Na tabela 1 são 

sumarizados os principais trabalhos que empregaram o pentóxido de nióbio 

como dopante. 
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Tabela 1. Relação de metodologias e precursores metálicos dos principais 

trabalhos que empregam nióbio como dopante de dióxido de titânio 

Trabalho Concentração de 

dopante (mol) 

Metodologia de 

obtenção do 

fotoanodo 

Precursores 

metálicos 

Kim et al, 

2010[14] 

2,5%  Sol-gel Isopropóxido de 

titânio e etóxido 

de nióbio 

Jaafar et al 

(2017)[6] 

1%  Reações no estado 

sólido 

Dióxido de 

titânio e 

pentóxido de 

nióbio 

Yang et al 

(2014)[105] 

0,25%  Síntese por micro-

ondas 

Isopropoxido de 

titânico e cloreto 

de nióbio 

Nikolay et al 

(2010)[103] 

2,5%  Hidrólise Isopropóxido de 

titânio e etóxido 

de nióbio 

Long et al 

(2014)[12] 

2%  Síntese hidrotermal Oxalato de 

nióbio e 

Su et al 

(2015)[59] 

2%  Hidrólise Dióxido de 

titânio  

Lu et al 

(2010)[106] 

5%  Síntese hidrotermal Tetrabutil 

titanato e 

precursor 

solúvel de nióbio 

 

 

Na tabela 1 nota-se que os precursores de nióbio mais utilizados são o 

cloreto de nióbio e o etóxido de nióbio devido a solubilidade no meio reacional, 

entretanto são reagentes corrosivos e o cloreto de nióbio, particularmente 

instável. Assim uma das vantagens da utilização de reações no estado sólido 

para obtenção de óxidos dopados é a possibilidade de utilização de reagentes 

estáveis e não tóxicos como o pentóxido de nióbio ou complexo amoniacal de 
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nióbio. A mistura de nióbio na pasta de TiO2 comercial foi testada e os 

resultados de XPS e DRX mostraram que a dopagem foi satisfatória 

considerando que a técnica de produção da pasta é relativamente simples. Os 

ensaios de impedância eletroquímica indicaram que a adição de nióbio 

melhorou a injeção eletrônica e aumentou o tempo de vida de elétrons 

elevando a eficiência.[107] 

 

3.6 Técnicas eletroquímicas de caracterização 

3.6.1 Corrente versus potencial 

A célula solar é um caso particular de um diodo. Dispositivo em que a 

corrente flui em uma direção, mas não pode fluir em direção oposta. O perfil 

característico de uma curva de corrente-potencial, apresentado na Figura 10, é 

dado pela relação existente entre dois mecanismos: a separação de cargas, e 

consequente geração de corrente elétrica, e a recombinação de cargas. A partir 

da curva são extraídos os principais dados que caracterizam eletricamente uma 

DSSC. 

 

 

Figura 100. Curva I-V característica de uma DSSC e curva de potência. 

  

Na ausência de incidência de luz quando o semicondutor é colocado em 

contato com o eletrólito o nível de Fermi do semicondutor e o potencial 

eletroquímico do eletrólito se igualam alcançando o equilíbrio, Figura 11 A. Sob 

incidência luminosa o nível de Fermi do óxido semicondutor é deslocado pois 

há o aumento da concentração de elétrons no semicondutor e o sistema tende 
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a um estado estacionário que é determinado pelo balanço entre a injeção 

eletrônica e a recombinação com o eletrólito, Figura 11 B. Esse deslocamento 

de energia é denominado nível de quasi-Fermi. A diferença entre o nível de 

Fermi (equilíbrio) e o nível de quasi-Fermi (estado estacionário sob iluminação) 

é o valor de potencial de circuito aberto (VOC).[3,37,38,54,109] 

Na curva de corrente por potencial, apresentada na Figura 16, o VOC é o 

valor de potencial determinado quando a corrente é igual a zero. Como a 

corrente é nula considera-se que todos os elétrons fotoinjetados se 

recombinam com a espécie oxidada do eletrólito sem percorrer o circuito 

externo.  

A varredura de potencial causa a polarização do eletrodo de trabalho 

(substrato revestido com filme mesoporoso sensibilizado) fazendo com que a 

corrente flua para o circuito externo. A corrente de curto circuito ou densidade 

de corrente de curto circuito, representada por JSC, é a corrente apresentada 

pela célula quando o potencial é igual a zero. Na corrente de curto circuito a 

resistência interna da célula é considerada nula e todos os elétrons 

fotoinjetados escoam para o circuito externo, figura 11C. A JSC reflete a coleta 

de cargas fotogeradas na célula.  

 

 
Figura 11. Variação de energia eletrônica em DSSCs  (a) no equilíbrio no 

escuro, (b) em circuito aberto e (c) em curto circuito sob iluminação. 

[110] 

 

A partir dos parâmetros fotovoltaicos extraídos da curva de corrente 

versus potencial a eficiência global de conversão de energia (ɳ) pode ser 

calculada conforme a relação apresentada na equação a seguir: 
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     Equação 1 
Onde: JSC é a densidade de curto circuito; VOC é o potencial de circuito aberto; 

Pin é potência da luz incidente; e FF é o fator de preenchimento (do inglês, fill 

fator). 

  

3.6.2 Espectroscopia de Impedância Eletroquímica 

A espectroscopia de impedância eletroquímica é uma técnica bastante 

completa que permite o estudo de sistemas em que ocorrem vários processos, 

como as DSSCs. O procedimento mais comum e padrão para medidas de 

impedância eletroquímica é a aplicação de uma pequena perturbação de 

potencial senoidal e monitorar a resposta em corrente em função da modulação 

da frequência. A impedância (Z), similar a resistência, pode ser compreendida 

como a habilidade de um sistema em impedir o fluxo de corrente. [3,111,112] 

O sinal de excitação pode ser descrito como: 

V(ω) = Vocosωt     Equação 2 
Onde V(ω) é o potencial aplicado, Vo é a amplitude do sinal, ω é a 

frequência angular (ω=2π⨍ rads-1) e t o tempo. A resposta em corrente pode 

ser descrita como: 

I(ω) = Iocos(ωt+)     Equação 3 
Onde I(ω) é o sinal de resposta em corrente, Io é a amplitude do sinal, ω 

é a frequência angular (ω=2π⨍ rads-1), t o tempo e φ é a mudança de fase. 

Com base nessas equações e em analogia a primeira lei de Ohm a impedância 

pode ser definida como: 

    Equação 4 
Em números complexos uma perturbação de potencial AC de pequena 

amplitude é dada por (Eq. 5), a resposta em corrente pode ser 

escrita como (Eq.6) onde  é a diferença de fase entre V e I, 

e j é igual a  . A equação de impedância pode ser escrita então como: 

   Equação 7 
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Em termos de Zo tem-se é possível escrever .(Eq. 8) 

Considerando a relação de Euler a impedância pode ser representada por 

 (Eq. 9).  

Mas de forma geral a relação entre a parte real e imaginária da 

impedância pode ser escrita como:  (Eq. 10).[112] 

As respostas dos ensaios de impedância podem ser apresentadas de 

duas formas principais. A primeira pela plotagem do plano complexo designada 

como Nyquist e pela relação entre a diferença do ângulo de fase em função da 

modulação da frequência, ou Bode. Na figura 12 A e B são apresentados os 

diagramas típicos de uma célula sensibilizada por corantes. 

O diagrama tipo Nyquist apresenta três arcos capacitivos que aparecem 

em diferentes frequências. Cada arco representa um processo diferente que 

aparecem separados devido ao tempo de ocorrência de cada um. Em 

frequências elevadas ocorre a transferência de carga no contra eletrodo, o arco 

é registrado em frequências superiores a 1K. Em frequências médias, 1 K. a 

100 m. é registrado o arco relativo aos processos de transporte que ocorrem 

na interfase óxido/corante/eletrólito e em baixas frequências, menores que 100 

m, registra-se o arco relativo a difusão do eletrólito.[43,53,111–113] O 

diagrama Nyquist típico de uma DSSC é apresentado na Figura 18.A. 

 

 
Figura 12. Plotagem do diagrama A)tipo Nyquist e B) tipo Bode típicos de uma 

célula sensibilizada por corantes.[38] 

 

 Os mesmos processos respondem pela diferença de ângulo de fase em 

diferentes frequências e podem ser registrados em diagramas tipo Bode como 

apresentado na Figura 12.B. O diagrama de Bode traz informações cinéticas 

A B 
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das reações que ocorrem na célula. A frequência é definida como o inverso do 

tempo, então os processos que ocorrem em frequências mais elevadas 

apresentam tempos menores e representam reações mais rápidas. Ao passo 

que variações no ângulo de fase que ocorrem em baixas frequências são 

associadas a reações mais lentas. Assim sabe-se que a transferência de carga 

que ocorre no contra eletrodo é uma reação rápida, seguida das reações no 

eletrodo de trabalho e as reações mais lentas correspondem a difusão do 

eletrólito.  

  

3.6.3  Espectroscopia de intensidade modulada 

Transporte e reações de recombinação de DSSCs são investigadas por 

técnicas de perturbação luminosa transiente ou periódica. As técnicas de IMPS 

e IMVS são técnicas de linearização da fotocorrente e da fotovoltagem obtidas 

pela perturbação periódica do sistema no estado estacionário sob iluminação.  

Ambas as técnicas, IMPS e IMVS, funcionam de maneira similar pela 

modulação do feixe luminoso incidente, como mostrado na Figura 13.  

 
 

 
Figura 133. Representação da modulação do feixe luminoso incidente. 

 

O experimento ocorre pela incidência de um feixe de luz com corrente IDC 

sobre a célula solar. Uma onda senoidal com amplitude Io é imposta sobre o 

feixe com intensidade constante. Durante o experimento a frequência de 

oscilação da onda senoidal é variada. O sinal resposta obtido em cada técnica 

tem a mesma frequência do sinal aplicado. Considerando que a frequência 

angular ω é definida como ω=2πf e f é o inverso do tempo, muitos processos 
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dependentes do tempo, como velocidades das reações e coeficientes de 

difusão, podem ser estudados pela variação da frequência. 

A diferença entre as técnicas citadas é apresentada na Figura 14. 

Enquanto na IMVS a célula é mantida em circuito aberto para proceder a IMPS 

a célula é condicionada a curto circuito.  

 

 

Figura 14. Condicionamento da célula em relação a curva de corrente versus 

potencial para obtenção de dados de IMPS e IMVS. 

 

No caso da IMPS a perturbação é feita variando a intensidade luminosa 

incidente na célula que é mantida em curto circuito. A corrente gerada é 

associada a fotogeração de cargas e pode então ser obtido o tempo de 

transição eletrônico. Condicionando a célula ao VOC na IMVS a velocidade da 

reação de injeção eletrônica é igual a velocidade de recombinação então é 

possível obter o tempo de vida eletrônico. 

A frequência referente ao ponto mais baixo do eixo imaginário é de 

especial interesse em ambas as técnicas. O ponto de mínimo no diagrama 

IMPS permite calcular o tempo de transição eletrônico representado por d. No 

diagrama IMVS é possível calcular o tempo de vida eletrônico, representado 

por e. Segundo a metodologia apresentada por Kruger et al (2003) o tempo de 

vida eletrônico pode ser calculado pela equação 11, o tempo de transição do 

elétron pode ser calculado pela equação 12 e o coeficiente de difusão pela 

equação 13.[114] 

 

 

     Equação 11 
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    Equação 12 

     Equação 13 
 

Onde: fminIMPS  é a freqüência do ponto onde ocorre a fotocorrente mínima 

e fminIMVS é a freqüência do ponto onde ocorre a fotovoltagem mínima; d é a 

espessura do filme. 

A eficiência de coleta eletrônica (ɳcc) pode ser calculada a partir dos 

valores de tempo de vida e de transição eletrônico e expressa a eficiência com 

que os elétrons permeiam o óxido e são injetados no circuito externo. A 

eficiência de coleta pode ser obtida pela equação 14. 

 

   
Equação 14 

 

3.7  Considerações Finais 

 
 

No campo de pesquisa relacionada ao desenvolvimento de células 

solares sensibilizadas por corantes o estudo dos mecanismos de transferência 

eletrônica e parâmetros cinéticos são essenciais para compreensão ampla do 

sistema e melhoramento do desempenho das células fotovoltaicas. Neste 

sentido, as técnicas perturbação transiente e periódica são as ferramentas 

importantes e pouco exploradas para sistemas contendo nióbio. 
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4 Materiais e Métodos 
 

 
 

4.1   Obtenção das partículas de pentóxido de nióbio 

 

O estudo de obtenção das partículas ocorreu em duas etapas. 

Primeiramente foi realizado um estudo preliminar no qual foram testadas duas 

metodologias. Em um segundo momento foram avaliadas as condições de 

obtenção de partículas nanoestruturadas. A descrição de cada etapa é 

apresentada nos itens 4.1.1 e 4.1.2. 

 

4.1.1 Métodos de síntese 

 

Os métodos de síntese testados foram síntese hidrotermal e método 

Pechini. A síntese hidrotermal ocorreu em um reator de aço inoxidável com 

revestimento interno de teflon. Os reagentes empregados foram peróxido de 

hidrogênio (35%, Synth) e o complexo oxalato amoniacal de nióbio 

(NH4[NbO(C2O4)2(H2O)2]nH2O), fornecido pela CBMM. A metodologia 

empregada [95] está representada na Figura 15. 



54 
 

 

Figura 15. Esquema de obtenção de partículas de Nb2O5 por síntese 

hidrotermal. 

 

A síntese inicia-se com dissolução 2 gramas de complexo amoniacal de 

nióbio em 25 mL de água. Em seguida, adicionou-se 2 mL de H2O2 

concentrado e instantaneamente a solução passou de transparente para 

amarelo indicando a formação de um complexo peroxo de nióbio. A solução foi 

adicionada ao reator e mantida sob agitação constante e temperatura de 120 

oC por 12 horas. Após o resfriamento do reator a solução foi retirada e 

centrifugou-se o precipitado branco utilizando para lavagem etanol anidro e o 

mesmo seguiu para secagem em estufa por 4 horas a 100 oC. 
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A síntese de partículas pelo método Pechini, ou método dos precursores 

poliméricos, foi realizada com base no processo proposto por Pechini [65]. Os 

reagentes empregados foram ácido cítrico (P.A. Sigma Aldrich), etileno glicol 

(P.A. Sigma Aldrich) e complexo amoniacal de nióbio, fornecido pela CBMM. O 

processo de obtenção está representado no esquema da Figura 16. 

 

 

Figura 16. Esquema do processo de obtenção de partículas de pentóxido de 

nióbio pelo método Pechini empregado no estudo de tamanho de 

partícula e nos estudos premilinares. 

 

A proporção de etileno glicol, ácido cítrico e precursor metálico utilizada 

no método Pechini foi 2,6:1:0,3, respectivamente.  Empregou-se neste estudo 

como precursor metálico o complexo amoniacal de nióbio, fornecido pela 

CBMM. O procedimento para obtenção da resina polimérica iniciou com o 

etileno glicol mantido sob agitação constante e temperatura de 
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aproximadamente 70 oC, em seguida adicionou-se o ácido cítrico até completa 

dissolução. O complexo amoniacal de nióbio foi adicionado lentamente e a  

solução permaneceu sob agitação constante por 30 minutos. Após o 

resfriamento a mesma foi calcinada por 2 horas a 700 oC com taxa de 

aquecimento de 2 oCmin-1 e um patamar de 4 horas em 350 oC. Ao final deste 

patamar a amostra foi macerada.  

Para o controle de tamanho de partículas as proporções de etileno glicol e 

ácido cítrico seguem as condições determinadas em planejamento 

experimental. A calcinação foi realizada com taxa de aquecimento de 1 oCmin-1  

a 550 oC por 2 horas. Em 350 oC há um patamar de 4 horas em que o polímero 

pirolisado foi desintegrado por maceração com um pistilo. Ao final do 

tratamento térmico a amostra foi resfriada a temperatura ambiente e 

novamente macerada por aproximadamente 5 minutos. 

 

4.1.2 Planejamento experimental para controle do tamanho das 
partículas 

 
O estudo estatístico para o controle do tamanho das partículas foi 

realizado utilizando o software Design Expert®, com um delineamento fatorial 

de face centrada 23, três fatores e para cada fator dois níveis mais o ponto 

central, totalizando 15 ensaios que foram realizados em duplicata. Os fatores 

estudados e os níveis determinados são apresentados na tabela 2.  

A resposta do planejamento é o diâmetro hidrodinâmico das partículas 

obtido por espalhamento dinâmico de luz (DLS). 
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Tabela 2. Níveis reais aplicados no delineamento experimental Box Behnken 

23 para a obtenção de partículas nanométricas de pentóxido de nióbio 

pelo método Pechini. 

Fatores Níveis reais 

- 0 + 

A: Proporção ácido 
cítrico : etileno glicol 1:2 1:8 1:13 

B: Proporção ácido 
cítrico : nióbio 1:0,1 1:0,35 1:0,6 

C: Tempo de maceração 
(min) 0 5 10 

 
 

4.1.2.1 Caracterização da solução precursora 

 

A solução precursora foi caracterizada por análise termogravimétrica. As 

curvas TG/DSC foram obtidas em um módulo termogravimétrico PerkinElmer 

STA 6000, em cadinhos de alumina utilizando-se razão de aquecimento de 10 

°C min-1, sob atmosfera dinâmica de ar e de nitrogênio, com vazão de gás da 

ordem de 20 ml min-1. As massas de amostra foram da ordem de 30 ± 0,5 mg. 

A faixa de temperatura utilizada foi entre 50 ºC e 600 °C. 

 

 

4.1.3 Caracterização físico-química das partículas de Nb2O5 

 
4.1.3.1 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

O estudo da morfologia das amostras em pó foi realizado em um 

microscópio eletrônico de varredura VEGA3 da TESCAN com detector SE e 

filamento de tungstênio a 20 kV e WD de 10 e 15 mm e espectroscopia de 

energia dispersiva (EDS). As amostras foram previamente preparadas com a 

deposição de camada de ouro. 

 

4.1.3.2 Espalhamento Dinâmico de Luz (DLS) 

O tamanho de partícula das amostras de Nb2O5 em pó, avaliado por DLS, 

foi utilizada como resposta no planejamento experimental. Os ensaios foram 

realizados em um equipamento Brookhaven 90 Plus, com ângulo de 
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espalhamento de 90o a 25 oC e comprimento de onda de 660 nm. As amostras 

de Nb2O5 foram dispersas em água bidestilada. 

 

4.1.3.3 Espectroscopia na região do infravermelho (FTIR) 

A amostra de pentóxido de nióbio foi analisada em um espectrofotômetro 

infravermelho por transformada de Fourier, marca Shimadzu modelo IR 

PRESTIGE-21, faixa espectral de 7800 cm-1 até 350 cm-1.  

 

4.1.3.4 Difratometria de Raios X (DRX) 

A análise estrutural do Nb2O5 por DRX foi realizada em um difratômetro 

D2 Phaser da Bruker, com radiação CuKα de 1,54 Å, com varredura step scan 

de 10 a 80 graus com passo de 0,02. 

 

4.1.3.5 Espectroscopia RAMAN  

A análise de espectroscopia RAMAN das amostras de Nb2O5 obtidas pelo 

método Pechini e por síntese hidrotermal foi realizada em um aparelho 

DeltaNu, modelo Advantage 532, excitado em 532 nm com resolução de 8 cm-

1, o software utilizado no tratamento de dados foi NuSpec. 

 

4.2       Obtenção dos filmes de TiO2, Nb2O5 e TiO2/Nb2O5 

 

4.2.1 Preparo da suspensão de óxidos 

 
 A suspensão de óxidos foi obtida pela mistura de 0,1 mL de 

acetilacetona em 1 mL de água deionizada, 1mL de polietileno glicol (PEG 400) 

e 3 gramas de óxido ou da mistura de óxidos. A homogeneização foi realizada 

em um almofariz com um pistilo por aproximadamente 30 minutos. Em seguida, 

adicionou-se uma solução de TritonX preparada pela dissolução de 0,1 mL do 

surfactante em 3 mL de água deionizada, e então novamente a amostra foi 

homogeneizada com um pistilo. O fluxograma do processo é apresentado na 

Figura 17. 
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Figura 17. Representação do processo de obtenção da emulsão de óxidos. 

 

A suspensão de óxidos foi estudada por análise termogravimétrica 

utilizando um equipamento de análise térmica simultânea (TG-DTG-DSC), 

modelo SDT, da marca TA. As amostras foram aquecidas em cadinhos de 

alumínio de 30 a 800°C, usando taxa de aquecimento de 20 °C.min-1 , em 

atmosfera de ar comprimido (200 mL∙min-1 ). 

 

4.2.2 Limpeza do substrato e deposição dos filmes  

 

 O substrato vítreo condutor de óxido de estanho dopado com fluoreto 

(FTO - Fluorine doped Tin Oxide, Sigma Aldrich, 7 /sq) foi empregado na 

montagem das células. As placas de 1,2 x 2,5 cm foram colocadas em solução 

etílica 60% v/v e o ultrassom foi ligado por 10 minutos, em seguida foram 

enxaguadas em água destilada e novamente levadas ao ultrassom por mais 10 

minutos em solução etílica. As amostras foram secas em jato de ar frio. 

A deposição da microemulsão composta por TiO2 P25 e Nb2O5 foi 

realizada por spin coating, a área da placa de vidro condutor FTO foi de 2 cm2
 e 

velocidade de rotação de 500 rpm. Nos testes de espessura foram depositadas 

1, 2 e 3 camadas de óxido. Após a deposição da primeira camada a placa foi 

deixada secando a temperatura ambiente por 10 minutos e em seguida outra 

camada de óxido foi depositada para então serem sinterizadas em mufla a 

temperatura de 450 oC por 30 minutos. 

A deposição da microemulsão composta por TiO2 anatase e Nb2O5 foi 

realizada por espalhamento manual. Uma área de 0,2 cm2 da placa foi 

demarcada com fita adesiva transparente e a solução coloidal foi espalhada 

com um bastão cilíndrico. Em seguida, as amostras foram sinterizadas em 

mufla a 450 oC por 30 minutos.  
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4.2.3 Caracterização morfológica e estrutural dos filmes 

 

 A morfologia dos filmes foi analisada por microscopia eletrônica de 

varredura em um microscópio eletrônico de varredura VEGA3 da TESCAN com 

detector SE e filamento de tungstênio a 20 kV e WD de 10 e 15 mm e 

espectroscopia de energia dispersiva (EDS) para mapeamento realizado em 

imagens com 1000 vezes de aumento. Para avaliação da espessura dos filmes 

foi realizado o corte transversal e a amostra foi avaliada com aumento de 5000 

vezes.  

A estrutura dos filmes foi avaliada por difratometria de raios x em um 

difratômetro D2 Phaser da Bruker, com radiação CuKα de 1,54, varredura step 

scan de 10 a 80 graus com passo de 0,02. 

As análises ópticas dos filmes foram realizadas por espectroscopia na 

região do ultravioleta-visível (UV-Vis) em um espectrofotômetro ultravioleta-

visível da Shimadzu, modelo UV-2600 com faixa de comprimento de onda de 

190 a 1100 nm. A  medição foi feita por absorbância e os resultados  

 

4.2.4 Sensibilização dos filmes 

 

Os filmes foram imersos em solução metanólica 1x10-4 molL-1do complexo 

[Ru (dcbH)2(SCN)2]TBA,  N719 (Sigma Aldrich). Após 12 horas de imersão em 

temperatura ambiente as placas foram retiradas e lavadas com etanol anidro. 

 

4.3     Dispositivo Fotovoltaico 

 

4.3.1 Obtenção do contra-eletrodo 

 
O contra eletrodo foi preparado pela deposição eletroquímica de platina 

via voltametria cíclica, seguindo a metodologia apresentada por Plowman et 

al[108] (2014). Para tanto, utilizou-se uma célula composta por três eletrodos 

em que o eletrodo de trabalho foi uma placa de vidro condutora FTO, o eletrodo 

de referência prata cloreto de prata e como contra eletrodo uma placa de 

platina metálica de grande área. A solução eletrolítica foi preparada pela 

dissolução de K2PtCl6 1.10-4 molL-1 em 0,1molL-1 de HCl. Foram realizadas três 
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varreduras com velocidade de 10 mVs-1 vs (Ag/AgCl) partindo de um potencial 

de -0,5 V até 0,5 V. 

 

 

4.3.2 Preparo do eletrólito 

 

O eletrólito utilizado na célula foi preparado com 0,5 molL-1 de terc-

butilpiridina, 0,6 molL-1 de iodeto de tetrabutilamônio, 0,1 molL-1 de iodeto de 

lítio e 0,1 molL-1 de iodo ressublimado em metoxipropionitrila. 

 

4.3.3 Montagem do dispositivo 

 

A célula foi montada em sanduíche com área de 0,2 cm2, sendo o ânodo 

o FTO recoberto com filme de óxido sensibilizado por corante N719 e o cátodo 

a placa de FTO recoberta com platina, como mostra a Figura 18. 

 

Figura 17. Representação da montagem da DSSC utilizada nos ensaios de 

corrente versus potencial, espectroscopia de impedância 

eletroquímica e cronoamperometria. 

 

4.3.4 Caracterização eletroquímica 

 

A caracterização eletroquímica foi realizada em potenciostato Zhenium 

Zahner® com sistema de simulação solar Lot Oriel LS0106 controlado por um 

potenciostato auxiliar Xpot, com potência incidente de 100 mWcm-2. O software 

utilizado para análise e tratamento dos dados foi o Thales Z2.29.  A 

representação do aparelho é mostrada na Figura 19. 
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Figura 18. Representação da célula eletroquímica utilizada para técnicas de 

curva de densidade de corrente versus potencial, EIE e 

cronoamperometria. 

 

Para realização das técnicas de extração da carga da célula, 

espectroscopia de fotovoltagem com intensidade modulada e espectroscopia 

de fotocorrente com intensidade modulada o sistema foi montado como mostra 

o esquema apresentado na Figura 20, o canhão de luz incide horizontalmente 

sobre a célula posicionada na vertical. O canhão modelo xx é controlado pelo 

potenciostato auxiliar e a potência incidente empregada para todas as técnicas 

foi de 100 Wm2.   

 

 
Figura 20. Representação da célula eletroquímica utilizada para técnicas com 

intensidade modulada de luz e decaimento de potencial. 
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A cronoamperometria foi realizada mantendo-se a célula um minuto sob 

iluminação, posteriormente a luz foi apagada, após um minuto no escuro a luz 

foi ligada novamente. Foram realizados três ciclos. 

A técnica de corrente versus potencial foi realizada a partir do potencial 

de circuito aberto com velocidade de varredura de 25 mVs-1 e incidência 

luminosa de 100 mWcm-2. 

A espectroscopia de impedância eletroquímica foi realizada sob incidência 

luminosa de 100 mWcm-2 na faixa de frequência de 10 kHz a 0,050 Hz e 

perturbação de ±10 mV. 

Os ensaios de IMVS foram obtidos com freqüência de 1000-0,1 Hz e os 

ensaios de IMPS com frequência de 10kHz a 1 Hz, as células foram expostas a 

incidência luminosa de 100 Wm-2 e perturbação de 10 mW. 

O ensaio de decaimento de fotovoltagem transiente foi realizado com 

intensidade de 100 Wm-2, a célula foi iluminada por 5 segundos e, em seguida, 

a luz foi apagada e o decaimento do potencial foi monitorado de 0 a 10 

segundos até o curto circuito, em que a carga (Q) foi extraída por integração da 

corrente transiente seguindo a metodologia proposta por Duffy et al (2000) e 

Boshloo e Hagfeldt (2005).  
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5 Resultados e Discussões – Estudos Preliminares 

 

5.1 Estudo de espessura do filme de TiO2 (Anatase/Rutilo) 

 

Nesta etapa do estudo o óxido empregado foi o TiO2 P25. Por considerar 

a espessura dos filmes de óxido semicondutor um fator determinante na 

eficiência das células e buscando garantir a reprodutibilidade dos ensaios 

foram realizados ensaios com diferentes espessuras de filme depositado por 

spin coating.  

A espessura dos filmes foi determinada por microscopia eletrônica de 

varredura como mostra o mapeamento apresentado na Figura 21. Os valores 

de espessura são apresentados na Tabela 3. 

 

 

 
  

Figura 19. A) Imagem gerada por MEV do corte transversal do substrato vítreo 

recoberto com filme de TiO2; Mapeamento superficial dos elementos 

B) Silício e C) titânio. 

 

Tabela 3. Valores de espessura estimados por microscopia eletrônica de 

varredura para filmes de TiO2. 

No de camadas Espessura/µm 

1  2,74±0,04 

2  5,34±0,07 

3  7,55±0,11 

 

A B C 
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Após a sensibilização dos filmes foram montadas células tipo sanduíche 

e submetidas a testes de corrente versus potencial e espectroscopia de 

impedância eletroquímica. As curvas médias de densidade de corrente versus 

potencial estudados são apresentadas na Figura 22 e os parâmetros 

fotovoltaicos são apresentados na Tabela 4. 
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Figura 20. Curva de potencial versus densidade de corrente obtida para 

células solares deTiO2 com diferentes espessuras de filme 

sensibilizadas por corante de rutênio N719 sobre iluminação de 100 

mW/cm2. 
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Tabela 4. Parâmetros fotovoltaicos de células solares de TiO2 com diferentes 

espessuras de filme sensibilizados por corante N719 e testados sob 

luz incidente de 100 mWcm-2. 

Espessura (µm) Jsc (mAcm-2) Voc (V) FF η(%) 

2,74 

 

1,61 ±0,04 0,80±0,05 0,56±0,08 0,72±0,13 

5,34 

 

5,48±0,02 0,75±0,06 0,61±0,03 2,45±0,10 

7,55 

 

4,68±0,28 0,77±0,01 0,62±0,01 2,22±0,12 

 

Analisando os parâmetros fotovoltaicos apresentados na tabela 4 é 

possível ver que a densidade de corrente sofreu a maior variação com o 

aumento na espessura, a célula produzida com o filme mais fino apresentou 

densidade de corrente mais baixa e, consequentemente, menor eficiência de 

conversão de energia. Com duas e três camadas de microemulsão depositadas 

sobre a placa condutora foram alcançados os maiores valores de eficiência 

sendo que não apresentaram diferenças consideráveis. Os valores de  

eficiência mais altos para células com filmes mais espessos podem ser 

atribuídos ao maior número de moléculas de corantes adsorvidas ao óxido.[53] 

Os valores de potencial e fator de preenchimento não sofreram grandes 

alterações com a variação de espessura. 

Os resultados obtidos por espectroscopia de impedância eletroquímica 

são apresentados na Figura 23 e 24. 
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Figura 21. Diagrama tipo Nyquist para DSSCs de TiO2 em diferentes 

espessuras sob incidência luminosa de 100 mWcm-2. 

 
Os diagramas apresentados na Figuras 23 apresentam dois arcos 

capacitivos sendo o primeiro relacionado aos processos de transferência de 

carga que ocorrem na platina e o segundo relacionado ao óxido. O diagrama 

de Nyquist para a DSSC com a espessura de 2,74 µm apresentou os maiores 

valores de resistência quando comparado aos arcos relativos as DSSCs 

produzidas com filmes mais espessos comprovando que a resistência interna 

do sistema é maior e consequentemente a eficiência de conversão de energia 

decresce, conforme observado na Tabela 4. Os diagramas relativos a 5,34 µm 

e 7,55 µm mostram-se bastante similares sendo que a amostra com espessura 

7,55 µm apresentou uma resistência ligeiramente maior que a amostra com 

espessura 5,34 µm. Nota-se a significativa redução da resistência a 

transferência de carga do segundo arco capacitivo, relacionado a interface 

óxido/corante/eletrólito, dessas amostras em relação a amostra produzida com 

o filme mais fino sugerindo que filmes com essa faixa de espessura melhoram 
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a injeção eletrônica no óxido e o tempo de vida eletrônica aumenta. O 

diagrama de Bode é apresentado na Figura 24. 
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Figura 22. Diagrama de Bode para DSSCs deTiO2 em diferentes espessuras 

sob incidência luminosa de 100 mWcm-2. 

 

As curvas apresentadas na Figura 24 apresentam duas constantes de 

tempo sendo que aquela que traz informações sobre os processos que 

ocorrem no óxido semicondutor aparece em menores valores de frequência. 

Nota-se que a curva relativa ao filme com espessura de 2,74 µm apresenta-se 

deslocado para a direita (maiores frequências) quando comparado aos demais 

sistemas indicando que o tempo de vida eletrônico é menor e as reações de 

recombinação de cargas são predominantes. A variação de ângulo de fase 

para menores valores para a amostra com 5 µm sugere menor resistência 

interfacial. [53] 
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5.2   Método de obtenção de partículas de Nb2O5 

 

Os métodos de síntese testados para a obtenção de partículas de Nb2O5 

foram método Pechini e síntese hidrotermal, conforme metodologia descrita no 

item 4.1 do capítulo 4. Os resultados das análises de difração de raios-X são 

apresentados na Figura 25. 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
0

5000

10000

15000

200000

5000

10000

15000

20000

0
0

2

1
8

12
0

0
1

8
0

0
0

1

 

C
o

n
ta

g
e

m

2

 Nb
2
O

5
 Metodo Pechini 40 nm

2
0

1

0
0

21
8

1

2
0

0
1

8
0

 

 

Nb
2
O

5
 Sintese Hidrotermal

0
0

1

31,6 nm

 

Figura 23. Difratogramas de raios X obtidos para as amostras em pó 

produzidas pelo método Pechini e síntese hidrotermal. 

 

Verifica-se na Figura 25 que os difratogramas apresentam picos bem 

definidos indicando que as amostras analisadas são cristalinas, coincidem com 

o padrão de difração do pentóxido de nióbio com estrutura cristalina 

ortorrômbica, JCPDS 01-071-0336.  O tamanho de cristalito calculado pela 
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equação de Scherrer foi maior para a amostra obtida pelo método Pechini 

quando comparada a amostra obtida pela síntese hidrotermal. Este resultado 

está de acordo com relatos de outros trabalhos que focaram no estudo de 

óxidos semicondutores e o tamanho de cristalito foi estimado por Scherrer. [17]  

Os espectros de Raman das amostras obtidas pelos dois métodos são 

apresentados na Figura 26. 
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Figura 24. Espectros Raman obtidos para as amostras em pó de pentóxido de 

nióbio obtida pelo método Pechini e síntese hidrotermal . 

 

 Na Figura 26 nota-se a presença uma banda intensa em 690 cm-1 

relacionado ao estiramento Nb-O proveniente da distorção do octaedro NbO6. 

Em 220 e 310 cm-1 duas bandas são observadas, que segundo a literatura 

caracterizam a fase T-Nb2O5 (ortorrômbica) e são referentes ao estiramento O-

Nb-O.13 A banda que aparece em maior número de onda, aproximadamente 

810 cm-1, refere-se ao estiramento Nb=O que corresponde ao NbO4.[12] 

A morfologia superficial das amostras sintetizadas foi estudada por 

microscopia eletrônica de varredura e são apresentadas nas figuras 27 e 28. 
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Figura 25. Imagens geradas por MEV de partículas de pentóxido de nióbio 

obtidas pelo método Pechini com aumento de A)1000 e B) 5000 

vezes. 

 

  

Figura 26. Imagens geradas por MEV de partículas de pentóxido de nióbio 

obtidas por síntese hidrotermal de A)1000 e B) 5000 vezes. 

 

Nota-se pelas imagens apresentadas nas Figuras 27 e 28 que por síntese 

hidrotermal as partículas são menores quando comparadas a amostra obtida 

pelo método Pechini, entretanto com aumento de 5000 vezes é possível 

perceber diferentes tamanhos de partícula. Por Pechini a amostra apresenta 

fragmentos maiores que excedem a escala nanométrica, como comprovado 

pelos resultados obtidos por espalhamento dinâmico de luz apresentados na 

Tabela 5. Com o aumento de 5000 vezes percebe-se a porosidade na 

superfície da amostra sugerindo que as partículas podem ser dispersas por 

maceração.  
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O tamanho médio das partículas foi avaliado por espalhamento dinâmico 

de luz, essa técnica fornece como resposta o diâmetro hidrodinâmico formado 

pelas partículas ou aglomerados presente em solução, que corresponde a uma 

esfera que possui o mesmo coeficiente de difusão translacional que a partícula 

ou aglomerado. Alguns trabalhos descrevem as condições ideais para a análise 

por espalhamento de luz, dentre elas a amostra deve ser monodispersa, 

esférica e não haver sedimentação, tendo em vista que a técnica é baseada 

em movimento browniano e a sedimentação pode camuflá-lo.[18] A natureza 

das partículas de TiO2 não permite medir o raio hidrodinâmico de suas 

partículas. As partículas de TiO2 sofrem aglomeração na faixa de pH que vai de 

4 a 8, portanto, como o solvente utilizado foi água ultrapura os diâmetros 

obtidos são referentes ao aglomerado de partículas de TiO2.19 Os resultados 

são apresentados na tabela 5. 

 

Tabela 5. Tamanho médio de partícula dos óxidos empregados nas DSSCs 

estimados por espalhamento de luz. 

Amostra Tamanho médio de 

partícula (nm) 

Polidispersão 

TiO2 comercial 636 0,365 

Nb2O5 Pechini 2020 0,4 

Nb2O5 Síntese Hidrotermal 850 0,315 

 

Nos dados apresentados na Tabela 5 verifica-se que para todas as 

amostras analisadas os valores de polidispersão são superiores a 0,3 

indicando que a amostra não apresenta dispersão estreita, e possui diferença 

de tamanho de partículas para uma mesma amostra. Outra questão relevante é 

a aglomeração de partículas dos óxidos, evidenciado pelo diâmetro das 

partículas de TiO2 comercial (25 nm) obtido por DLS, cerca de 636 nm. As 

partículas maiores de Nb2O5 produzidas pelo método Pechini investigadas por 

MEV sedimentam visivelmente em solução aquosa. Nas imagens de MEV de 

ambas as amostras produzidas nota-se que as partículas não são esféricas, 

sugerindo que os resultados gerados por DLS apresentam tamanhos superior 

ao das partículas produzidas. 
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5.2.1 Caracterização morfológica dos filmes e eficiência de DSSCs de 
TiO2+Nb2O5 

 

A investigação da morfologia superficial dos filmes foi realizada por MEV 

e análise da distribuição de Ti e Nb na superfície dos filmes são apresentados 

na Figura 29.  
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Figura 27. Imagens geradas por MEV com aumento de 1000 vezes: (A) Filme 

de TiO2; (B) Mapeamento do elemento Ti na superfície do filme de 

TiO2; (C) Filme de TiO2 + 5% (m/m) de Nb2O5 obtido pelo método 

Pechini; (D) Mapeamento do elemento Ti na superfície do filme de 

TiO2 + 5% (m/m) de Nb2O5 obtido pelo método Pechini; (E) 

Mapeamento do elemento Nb na superfície do filme de TiO2 + 5% 

(m/m) de Nb2O5 obtido pelo método Pechini; (F) Filme de TiO2 + 5% 

(m/m) de Nb2O5 obtido por síntese hidrotermal; (G) Mapeamento do 

elemento Ti na superfície do filme de TiO2 + 5% (m/m) de Nb2O5 

obtido por síntese hidrotermal; (H) Mapeamento do elemento Nb na 

superfície do filme de TiO2 + 5% (m/m) de Nb2O5 obtido por síntese 

hidrotermal 

 

Nas imagens apresentadas na Figura 29 nota-se que os filmes de TiO2 e 

TiO2+Nb2O5 produzido por síntese hidrotermal apresentam-se uniformes não 

tendo sido observado nenhum defeito superficial nas amostras investigadas. 

Na amostra de TiO2+Nb2O5 produzido pelo método Pechini, Figura 29.C, o 

F 

G 

H 
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filme apresenta fragmentos grandes por toda a superfície investigada, pelo 

mapeamento superficial, Figuras 29.D e 29.E, foi possível comprovar que os 

fragmentos são compostos por nióbio confirmando o resultado obtido por 

espalhamento de luz. Comparando o mapeamento das duas amostras que 

contém nióbio percebe-se que a síntese hidrotermal, Figura 29.F, apresenta 

melhor distribuição do elemento no filme, ocasionado pelo tamanho menor da 

partícula obtida por este método de síntese.   

As curvas de densidade de corrente versus potencial (jxE) são 

apresentadas na Figura 30 e os parâmetros fotovoltaicos extraídos das curvas 

encontram-se na Tabela 6. 
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Figura 28. Curva de potencial versus densidade de corrente obtida para 

células solares de TiO2 e Nb2O5 obtido por síntese hidrotermal 

sensibilizadas por corante de rutênio N719 sobre iluminação de 100 

mW/cm2. 

 

Tabela 6. Parâmetros fotovoltaicos de células solares de TiO2 e diferentes 

porcentagens Nb2O5 obtido por síntese hidrotermal sensibilizadas 

por corante N719. 
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Amostra Jsc (mAcm-2) Voc (V) FF P(µW) η(%) 

TiO2 nano 4,68±0,28 0,77±0,01 0,62±0,01 371,5±43 2,22±0,05 

TiO2 + 
Nb2O5 
Pechini 

2,2±0,8 0,803±0,01 0,6±0,04 183,9±56 1,06±0,07 

TiO2 + 
Nb2O5 
Sintese 

Hidrotermal 

2,9±0,3 0,798±0,03 0,56±0,02 256,4±28 1,23±0,04 

 

Nota-se nos resultados apresentados na tabela 6 que a amostra contendo 

Nb2O5 produzido por síntese hidrotermal apresentou uma elevação nos valores 

de densidade de corrente de curto circuito quando comparada a amostra 

produzida pelo método Pechini. A Jsc está intimamente relacionada a adsorção 

do corante no óxido semicondutor, assim esse resultado é explicado pelo 

aumento na superfície de contato e a melhor distribuição da partícula no filme, 

como pode ser comprovado no mapeamento apresentado na Figura 28. 

O potencial de circuito aberto (Voc) está relacionado aos processos de 

recombinação de cargas. Para ambas as amostras contendo pentóxido de 

nióbio foram registrados valores mais altos de Voc e muito próximos, indicando 

que os processos de recombinação de carga foram minimizados. 7,8 O fator de 

preenchimento diminuiu em relação a amostra produzida pelo método Pechini, 

todavia deve estar relacionado ao aumento de resistência em série visto que os 

valores de Voc foram similares para as amostras.  

A potencia gerada pela célula contendo Nb2O5 obtido pela síntese 

hidrotermal foi aproximadamente 20% maior em relação a amostra contendo 

Nb2O5 pelo método Pechini comprovando que nas condições testadas a 

síntese hidrotermal gerou resultados melhores. 

Mesmo com a síntese hidrotermal gerando partículas menores os valores 

de eficiência de conversão ainda estão abaixo daqueles obtidos para amostras 

de TiO2 sem nióbio. Isso pode estar relacionado ao tamanho da partícula ainda 

não estar na escala ideal para adsorção do corante. Ou et, al. (2012) justificam 

a baixa eficiência de células solares de Nb2O5 ao tamanho célula unitária, 
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maior quando comparada ao TiO2, pois é um fator determinante para obtenção 

da morfologia adequada para coragem de moléculas de corante.6 

O transporte de elétrons pelos cristais de TiO2 é governado por difusão, 

ou seja, os elétrons migram de regiões com maior densidade eletrônica para 

regiões de menor densidade eletrônica. O tempo que o elétron leva para 

difundir pelo óxido semicondutor e chegar ao substrato condutor é denominado 

tempo de transição (τd), a partir do qual é possível calcular o coeficiente de 

difusão eletrônica. A técnica empregada para extrair esses dados foi 

espectroscopia de fotocorrente de intensidade modulada (IMPS) e os 

resultados são apresentados na Figuras 31. 
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Figura 29. Diagramas obtidos por espectroscopia de fotocorrente de 

intensidade modulada para células solares de A) TiO2 e B) 

TiO2+Nb2O5. 
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Na figura 31 nota-se que o comportamento para as amostras estudadas é 

similar também por esta técnica. O tempo de transição eletrônica foi menor 

para a célula que contem nióbio e titânio, 41 ms enquanto que a célula de TiO2 

sem adição de nióbio foi de 65 ms. Embora a eficiência de conversão de 

energia tenha sido inferior para a amostra que contém Nb2O5 o Nb melhora as 

condições de transporte eletrônico sugerindo que os baixos valores de 

eficiência estão relacionados com a adsorção do corante. O coeficiente de 

difusão eletrônica para a DSSC de TiO2 foi de 3,85.10-6 cm2s-1, este valor está 

de acordo com valores relatados na literatura, que vão de 10-4 a 10-8 cm2s-1. 

Outro fator que influencia na eficiência de células compostas por 

pentóxido de nióbio ou misturas de óxidos que o contenham é a estrutura do 

material. A estrutura ortorrômbica, embora estudos tenham mostrado que a 

maior cristalinidade confere maior mobilidade eletrônica, apresentou valores de 

eficiência inferiores quando comparada a células compostas de Nb2O5 com 

estrutura pseudo hexagonal, possivelmente por esta última apresentar sítios 

ativos que propiciam adsorção de maior número de moléculas de corantes.[8] 

Devido a possibilidade de maior controle estrutural e a escassez de trabalhos 

que utilizam o método Pechini para controle de tamanho de partícula de 

pentóxido de nióbio o trabalho seguirá empregando a rota dos precursores 

poliméricos. 

 

5.3 Conclusões parciais 
 

A deposição de várias camadas de óxido pela metodologia empregada 

confere espessuras diferentes ao óxido como comprovado por MEV. Os 

parâmetros fotovoltaicos extraídos das curvas de densidade de corrente versus 

potencial indicaram que a amostras com filmes muito finos na ordem de 3 µm 

conferem baixa eficiência de conversão de energia. Os resultados obtidos por 

espectroscopia de impedância eletroquímica mostraram que filmes mais finos 

elevam a resistência total do sistema. 

A caracterização de pentóxido de nióbio obtido por síntese hidrotermal e 

pelo método Pechini comprovou a obtenção da fase ortorrômbica para as 

metodologias de obtenção empregadas. As partículas obtidas foram analisadas 
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por MEV e, pela rota de síntese polimérica, mostraram-se bastante irregulares 

quando comparadas a síntese hidrotermal.  

Os ensaios de DLS mostraram que o diâmetro das partículas obtidas 

pelo método Pechini são superiores aquelas obtidas por síntese hidrotermal 

nas condições testadas. O mapeamento superficial dos filmes depositados com 

adição de Nb2O5 obtido por síntese hidrotermal mostrou a melhor distribuição 

das partículas que levou a maiores valores de eficiência em relação ao outro 

método de síntese.  

Os ensaios de jXv indicaram que células de TiO2 (Anatase/Rutilo) 

contendo 15% de Nb2O5 apresentam valores de eficiência inferiores quando 

comparadas a células de TiO2. Os ensaios de IMPS indicaram que as células 

produzidas com a mistura de óxidos apresentam menores valores de tempo de 

transição sugerindo que a eficiência dessas células foi menor devido a 

problemas relacionados a adsorção do corante. 
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6 Resultados e Discussões – Obtenção de partículas de Nb2O5 
pelo método Pechini 

 

 

6.1       Partículas de Nb2O5 pelo método Pechini 

 

As amostras de pentóxido de nióbio foram obtidas seguindo o 

procedimento experimental descrito no item 4.1.1 com proporções molares de 

etileno glicol, ácido cítrico e precursor metálico de 2,6:1:0,3, respectivamente. 

Para avaliar a temperatura de queima das amostras a resina polimérica foi 

estudada por termogravimetria, os resultados são apresentados na Figura 32. 

 

0 200 400 600 800 1000

0

20

40

60

80

100

 TG

 dTG

 

Temperatura / 
o
C

-0,2

-0,1

0,0

410
o
C

260
o
C

P
e

rd
a

 d
e

 M
a

s
s
a

 /
 %

d
m

/d
T

190
o
C

 
 

A 



82 
 

0 200 400 600 800 1000

0

20

40

60

80

100

 TG

 DSC

Temperatura/
o
C

P
e

rd
a

 d
e

 M
a

s
s
a

/%

-0,02

0,00

0,02

0,04

0,06

0,08

0,10

0,12

0,14

0,16
F

lu
x
o

 d
e

 C
a

lo
r/m

W

 
 

Figura 30. A) Análise termogravimétrica (TG e DTG) e B) análise calorimétrica 

exploratória (TG e DSC) da decomposição da resina produzida pelo 

método Pechini. 

 

Nos termogramas apresentados na Figura 32 é possível verificar a perda 

de massa inicial que vai de 30 a 150 oC atribuída a evaporação de água 

presente no sistema, água oriunda da reação de esterificação que ocorre entre 

o ácido cítrico e o etileno glicol conforme equação 15: 

 

 
(Eq.15) 

   

Acima de 150 oC há intensificação na perda de massa e em 190 oC pode 

ser visto um pico na curva de dTG relativo a evaporação do etileno glicol que 

não reagiu na formação de ésteres.[73] Este processo de evaporação é 

caracterizado por um pico endotérmico na curva de DSC, Figura 31.B. Em 

B 



83 
 

aproximadamente 270 oC há um pico relativo a evaporação do etileno glicol 

que não reagiu e ficou retido na matriz polimérica.[73]  

 De 300 a 500 oC observa-se intensa perda de massa associada a 

pirólise do polímero e liberação de CO2. O aparecimento de um pico 

exotérmico entre 350 e 400 oC na curva de DSC apresentada na Figura 32 B é 

atribuído a presença de matéria orgânica remanescente da pirólise da resina. 

Acima de 500 oC não são observadas grandes variações de massa indicando 

que nesta temperatura o óxido já está formado. 

 Uma característica do pentóxido de nióbio é o elevado grau de 

polimorfismo. A variação da temperatura é o principal fator na mudança 

estrutural do semicondutor. Na Figura 33 são apresentados os gráficos obtidos 

por difração de Raios x obtidos em diferentes temperaturas de queima. 
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Figura 31. Difratogramas obtidos para amostras de Nb2O5 em pó calcinadas 

nas temperaturas de 550, 700 e 850 oC. 

 

Na Figura 33 são apresentados os difratogramas que representam as 

principais fases estruturais do Nb2O5, em 850 oC o conjunto de picos 

corresponde a estrutura monoclínica, ou fase H, com um grau de cristalinidade 
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próximo a 90%. Em 700 oC a estrutura detectada é a ortorrômbica, fase T, e 

em 550 oC pseudohexagonal, fase TT. As fases T e TT são difíceis de distinguir 

por ocorrerem em temperaturas mais baixas e apresentarem padrões de 

difração semelhantes, conforme apresentado na Figura 32. Segundo a 

literatura a fase TT nem sempre é alcançada, sendo mais facilmente obtida 

quando existe certo grau de impurezas nos precursores, assim entende-se que 

é uma fase de cristalinidade mais baixa estabilizada por impurezas.[115]  

Quanto a aplicabilidade do Nb2O5 em DSSCs relatada na literatura 

existem diferentes maneiras de obtenção do óxido podendo ser empregado 

como fotoanodo sem misturas,[8,84,116,117] como dopante e misturado a 

outros óxidos semicondutores, como o TiO2.[11,105] No que diz respeito a 

estrutura do pentóxido de nióbio estudos indicaram que a maior área superficial 

do óxido propicia a adsorção de maior número de moléculas de corante e, 

consequentemente, o aumento da eficiência de conversão. Ensaios de BET de 

eletrodos de pentóxido de nióbio obtidos pelo método sol-gel indicaram que a 

maior área superficial é obtida com a queima entre 500 e 550 oC.[116] O 

pentóxido de nióbio como fotoanodo puro foi reportado considerando as 

estruturas estrutura hexagonal, ortorrômbica e monoclínica, separadamente. A 

determinação do tempo de vida eletrônico indicou que o transporte eletrônico é 

melhor na estrutura monoclínica que apresenta um valor mais alto de VOC. 

Entretanto, os resultados de corrente versus potencial indicaram que a 

estrutura hexagonal propicia valores maiores de eficiência de fotoconversão 

devido a maior área superficial nesta estrutura, comprovado por isotermas de 

adsorção BET.[118] Com base em testes preliminares e nos relatos científicos 

acima mencionados a temperatura de queima  das amostras foi fixada em 550 

oC. 

Em 300 oC a liberação de CO2 causa a expansão do polímero e o que se 

observa é um material preto, semicarbonizado, frágil, com aspecto de uma 

esponja, denominado “puff”, como pode ser visto na Figura 34.[119]  
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Figura 32. Polímero pirolisado “puff” obtido pela calcinação a 350 oC da resina 

polimérica para obtenção de partículas de pentóxido de nióbio. 

Proporções molares de etileno glicol:ácido cítrico 2,6:1 e  de ácido 

cítrico:precursor metálico 1:0,3. 

 

Considerando que o principal propósito da produção das amostras de 

Nb2O5 pelo método Pechini é a utilização em sistemas fotovoltaicos o controle 

do tamanho das partículas tornou-se indispensável. Neste sentido foi inserida a 

etapa de maceração do “puff” a 350 oC a fim de desagregar as partículas de 

óxido e um estudo estatístico das variáveis da síntese.  

 

6.2       Delineamento experimental aplicado a produção de partículas de 
Nb2O5 

 
 

Na tabela 7 é apresentado o planejamento experimental e a resposta para 

cada ensaio. A análise da variância das respostas do planejamento fatorial é 

apresentada na Tabela 8. 
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Tabela 7. Delineamento experimental Box Behnken 23 com ponto central para 

a obtenção de partículas nanométricas de pentóxido de nióbio pelo 

método Pechini. 

Ensaio 
Variáveis em níveis codificados 

Diâmetro 

Hidrodinâmico 

A B C  

1* 0 0 0 701 

2 -1 0 -1 857 

3 1 0 -1 798 

4 0 1 1 605 

5 -1 1 0 867 

6 0 0 1 559 

7* 0 0 0 723 

8 0 1 -1 790 

9* 0 0 0 696 

10 0 1 -1 783 

11 1 -1 0 550 

12* 0 0 0 781 

13 -1 0 1 716 

14 1 1 0 830 

15* 0 0 0 713 

16 0 -1 -1 572 

17 1 0 1 717 

*ponto central 
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Tabela 8. Análise de variância (ANOVA) usando o programa Design Expert® 

referente ao planejamento fatorial 23 para analisar a resposta 

“diâmetro hidrodinâmico”, ao nível de 95% de confiança. 

Fatores e 

interações 

No 

de 

G.L. 

Soma 

quadrática 

Média 

quadrática 
Fcalculado 

p-valor 

(prob>F) 

Modelo 9 150486,140 16720,680 10,080 0,003 

A: Proporção 

ácido cítrico : 

etileno glicol 

1 13448,000 13448,000 8,100 0,025 

B: Proporção 

ácido cítrico : 

nióbio 

1 49298,000 49298,000 29,710 0,001 

C: Tempo de 

maceração 
1 22050,000 22050,000 13,290 0,008 

AB 1 9604,000 9604,000 5,790 0,047 

AC  900,000 900,000 0,540 0,485 

BC 1 7396,000 7396,000 4,460 0,073 

A2 1 32310,507 32310,570 19,470 0,003 

B2 1 11782,780 11782,780 7,100 0,032 

C2 1 6208,670 6208,670 3,740 0,094 

Resíduo 7 11616,800 1659,540   

Falta de 

ajuste 
3 6940,000 2313,330 1,980 0,259 

R2 total 0,928 

R2 ajuste 0,836 

 

Os fatores A: Proporção de etileno glicol, B: Proporção de nióbio e C: 

Tempo de maceração, e os termos AB, A2 e C2 também apresentaram p-valor 

abaixo de 0,05 e são significativos no mesmo nível de confiança. Os termos BC 

e B2 apresentam um p-valor superior a 0,05 e inferior a 0,1. Entretanto, o termo 

AC apresentou o p-valor igual a 0,4854, não significativo. Segundo Gelman 

(2013) o valor de p indica a probabilidade de o efeito observado ser atribuído 
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ao acaso e não a variação de fatores, assim o valor de p para o termo AC 

apresenta 48,54% de chance do efeito não estar relacionado aos fatores 

estudados.[120] Por esta razão o termo foi retirado da equação polinomial de 

segunda ordem.  

A nova tabela de análise de variância gerada após a retirada do termo 

AC é apresentada na tabela 9. 

 

Tabela 9. Análise de variância (ANOVA) usando o programa Design Expert® 

referente ao planejamento fatorial 23 para analisar a resposta 

“diâmetro hidrodinâmico”, ao nível de 95% de confiança. 

Fatores e 

interações 

No 

de 

G.L. 

Soma 

quadrática 

Média 

quadrática 
Fcalculado 

p-valor 

(prob>F) 

Modelo 8 149586,1412 18698,2676 11,9508 0.0010 

A: Proporção 

ácido cítrico : 

etileno glicol 

1 13448,0000 13448,0000 8,5952 0.0189 

B: Proporção 

ácido cítrico : 

nióbio 

1 49298,0000 49298,0000 31,5084 0.0005 

C: Tempo de 

maceração 
1 22050,0000 22050,0000 14,0931 0.0056 

AB 1 9604,0000 9604,0000 6,1383 0.0383 

BC 1 7396,0000 7396,0000 4,7271 0.0614 

A2 1 32310,5684 32310,5684 20,6510 0.0019 

B2 1 11782,7789 11782,7789 7,5309 0.0253 

C2 1 6208,6737 6208,6737 3,9682 0.0815 

Resíduo 8 12516,8000 1564,6000   

Falta de 

ajuste 
4 7840,0000 1960,0000 1,6764 0,3145 

R2 total 0,9228 

R2 ajuste 0,8456 
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Nota-se na tabela 9 que os valores de p reduziram para todos os termos 

após a retirada do termo não significativo. O valor calculado de F para o 

modelo é de 11,95 enquanto que o valor tabelado é 3,44, ou seja, Fcal>Ftab, 

indicando que houve regressão significativa e que o modelo pode ser preditivo 

[121]. Os termos BC e C2 não são significativos ao nível de confiança de 95%, 

todavia os valores de p não excedem 0,1. A falta de ajuste não é significativa, 

mostrando que o modelo aplicado está adequado. O coeficiente de correlação 

linear (R2) obtido na análise dos dados experimentais foi de 0,92 e o coeficiente 

de correlação linear do ajuste (R2
ajuste) foi de 0,85, indicando que o modelo 

apresenta uma boa predição, pois de acordo com a literatura considera-se 

preditivo o modelo que apresentar o coeficiente de correlação do ajuste 

superior a 0,80.[122] 

A equação polinomial que descreve os fatores estudados é apresentada 

a seguir: 

 

Y= 722,8 – 41A + 78,5B -52,5C + 49AB -43BC –87,60 A2 -52,9 B2 -38,40 C2  
(Equação 15) 
 

Em que Y é a resposta estimada para o tamanho de partícula do Nb2O5 

produzido pelo método Pechini. 

Na Figura 35 são apresentados os resultados da superfície de resposta 

tridimencional, representada pela equação do modelo matemático para 

obtenção de partículas nanométricas de Nb2O5.  
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Figura 33. Modelo gráfico tridimensional para a interação entre os fatores 

Proporção de etileno glicol e  Proporção de nióbio com 1.A) 0 min, 

1.B) 5 min e 1.C) 10 min de maceração. 

 

Os gráficos de superfície de resposta mostram que o maior nível de 

tempo de maceração, apresentados na Figura 35.C correspondente a 10 

minutos, gera partículas menores, considerando que o método em questão 

produz muitos agregados.[123] Analisando a Figura 35.C nota-se que a adição 

de proporções maiores de etileno glicol diminui o tamanho de partícula de 

Nb2O5, da mesma forma que a adição de menores proporções de complexo 

amoniacal de nióbio contribuem para formação de partículas menores. O 

excesso de ácido cítrico e etileno glicol podem retardar a expansão polimérica 

e modificar o tamanho de aglomerados formados durante o tratamento 

térmico.[123] Segundo Costa et al (2007) a diminuição de átomos metálicos em 

relação às moléculas de ácido cítrico promove o aumento da distância entre 

clusters e, consequentemente, minimiza o crescimento dos cristais.[119] 

Observando a equação polinomial os coeficientes referentes a razão 

molar de etileno glicol e ao tempo de maceração (termos A e C) são negativos, 

pois o aumento desses fatores contribui para a diminuição do tamanho das 

partículas. O coeficiente do termo B referente à proporção de complexo 

amoniacal de Nb é positivo considerando que o aumento da concentração 

deste reagente promove o aumento no tamanho das partículas. 

 Os diagramas de interação entre fatores são apresentados nas Figuras 

36 A e B. 
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Figura 34. Gráfico de interação entre os fatores A) Proporção de nióbio e 

proporção de etileno glicol e B) Tempo de maceração e proporção de 

nióbio. 

 

Nos gráficos apresentados na figura 36 a interação significativa é 

indicada pela  ausência de paralelismo entre as linhas referentes aos fatores 

analisados.[121] Na figura 36.A nota-se que as linhas se cruzam indicando que 

a interação entre os fatores proporção de nióbio e proporção de etileno glicol é 

significativa. Na figura 36.B nota-se que apesar de não se cruzarem, as linhas 

referentes aos fatores proporção de complexo amoniacal de nióbio e tempo de 

maceração não são perfeitamente paralelas. Entretanto, considerando o valor 

de p apresentado na tabela 9, o termo BC não é significativo no nível de 

confiança de 95%, sugerindo que os termos B e C são independentes.[124] 

A 

B 
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6.2.1 Caracterização físico-química das Partículas de Nb2O5 

 

 Considerando os resultados de tamanho de partícula avaliados no 

delineamento experimental a amostra que apresentou o menor diâmetro 

hidrodinâmico foi a amostra 11. A caracterização morfológica é apresentada na 

Figura 37. 

 

  

  

A B 

C D 
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Figura 35. Imagens geradas por MEV de partículas de pentóxido de nióbio 

obtidas pelo método Pechini com aumento de A)1000 e B) 5000 

vezes. E aumentos de C) 1000, D) 5000 e E) 50000 vezes após 

agitação ultrassônica. 

 

 Observa-se na imagem da Figura 37 A que a amostra em questão 

apresenta muitos aglomerados com diferentes dimensões. Com o aumento de 

5000 vezes, Figura 37 B, nota-se que existem fragmentos muito pequenos 

depositados sobre os aglomerados maiores. A formação de aglomerados 

fortemente ligados pelo método Pechini pode estar associado ao calor de 

combustão adicional causado pela decomposição da matéria orgânica.[123]  

Após a agitação ultrassônica, uma parte dos aglomerados foi desagregada e as 

partículas apresentam-se pequenas esferas, como pode ser comprovado na 

Figura 37 E. 

 Os resultados do tamanho médio das partículas antes e após a 

desagregação é apresentado na Tabela 10. 

 

Tabela 10. Tamanho médio de partículas determinado por DLS de amostras de 

Nb2O5 sintetizado pelo método Pechini. 

Amostra 
Diâmetro Hidrodinâmico 

médio/nm 
Índice de polidispersão 

Ensaio 11 550,3±4,2 0,301±0,021 

Ensaio 11 ultrassom 105,4 ±4,1 0,326±0,004 

 

E 
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Nota-se na tabela 10 que após a agitação ultrassônica o diâmetro médio 

das partículas de nióbio reduziu consideravelmente passando de 550,3 nm 

para 105,4 nm indicando que os agregados foram desfeitos. O índice de 

polidispersão aumentou após a agitação indicando que a amostra não se 

apresenta monodipersa. A distribuição das partículas antes e após a agitação 

por ultrassom é apresentada na Figura 38. 
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Figura 36. Distribuição normal do tamanho de partícula de amostras de Nb2O5 

obtido pelo método Pechini A) sem agitação e B) com agitação ultrassônica. 
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 Nota-se na figura 38A que a amostra apresenta duas famílias de 

partículas sendo que a menor família compreende as partículas com menores 

diâmetros, na faixa de 215 a 347 nm, e representa 36% da amostra. A maior 

família contém partículas na faixa de 900 a 1720 nm de diâmetro e representa 

64% da amostra. Na figura 38 B, após a agitação por ultrassom, nota-se a 

existência de três famílias de partículas o que explica o aumento no índice de 

polidisperção apresentado na Tabela 9. A primeira família representa apenas 

1% da amostra e contém partículas com diâmetro próximo a 8,6 nm, já a 

segunda família compreende partículas com diâmetro variando entre 31 e 52 

nm e representam 30% da amostra analisada. Por fim a maior família, 69% da 

amostra, também contém as partículas com maior diâmetro hidrodinâmico que 

vai de 165 a 276 nm. Estes resultados comprovam a formação de agregados 

de pentóxido de nióbio pelo método Pechini. 

 A caracterização estrutural da amostra foi realizada por difração de raios 

X, os resultados são apresentados na Figura 39. 
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Figura 37. Difratograma de Raios X para a amostra de Nb2O5 referente ao 

ensaio 11 do planejamento experimental. 
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Verifica-se na Figura 39 que o difratograma apresenta picos bem 

definidos indicando que a amostra analisada é cristalina. O padrão de difração 

obtido assemelha-se à fase hexagonal do Nb2O5, segundo o Joint Committe on 

Powder Diffraction Standardsos (JCPDS 027 1003).[125] O óxido de nióbio 

apresenta um grande polimorfismo podendo apresentar mais de 8 fases 

cristalinas, sendo que a fase hexagonal, denominada fase TT, forma-se com a 

temperatura de calcinação entre 450 a 550 oC, portanto é compatível com a 

temperatura de calcinação das amostras. [17,79,86,126] Na fase T cada átomo 

de Nb é cercado por 6 ou 7 átomos de oxigênio que formam octaedros 

distorcidos ou bipirâmides pentagonais.[86,125,127]  

 Nas figuras 40 A e B são apresentados os espectros de FTIR para 

amostras de Nb2O5 obtidas de acordo com as condições estabelecidas no 

planejamento experimental e calcinadas a 550 e 700 oC. 
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Figura 38. Espectro de infravermelho da amostra de Nb2O5 em pó obtida pelo 

método Pechini. 
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O espectro de infravermelho apresentado na Figura 40 mostra bandas 

características da fase do Nb2O5 obtido em baixas temperaturas que aparecem 

em 610, 810 e 871 cm-1.[17,56,127] Em 810 cm-1 a banda é atribuída ao 

estiramento simétrico Nb-O-Nb proveniente dos arranjos NbO6 ou NbO7, já em 

610 cm-1 o estiramento é devido a ligações em ponte Nb-O. Em 871 cm-1 é 

possível observar um ombro relativo a ligações terminais Nb=O.  

Os espectros das fases T e TT são muito semelhantes e apresentam 

bandas na mesma região.[128] Uma característica que pode indicar a fase do 

óxido é a intensidade desta banda relativa as ligações Nb=O, pois decresce 

com o aumento da ordem estrutural, ao passo que a intensidade da banda em 

610 e 810 cm-1 aumentam com o aumento de cristalinidade, como pode se 

constatar ao comparar as Figuras 40 A e B, referentes as fases 

pseudohexagonal e ortorrômbica, respectivamente.[127–129] 

 

 

6.3 Conclusões parciais 
 

As melhores condições definidas por planejamento experimental para 

redução do tamanho de partículas de Nb2O5  sintetizado pelo método Pechini é  

proporção  etileno glicol:ácido cítrico de 13:1 e de ácido cítrico:metal 1:0,1.  

A obtenção de partículas com tamanho médio de 105 nm foi possível pelo 

método Pechini, entretanto o DLS comprovou a existência de diferentes 

diâmetros e a necessidade de inserir um método de desagregação de 

partículas, como o moinho de bolas.  

Por DRX e FTIR comprovou-se que a estrutura obtida para o Nb2O5 foi a 

pseudohexagonal.  
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7 Resultados e Discussões – Caracterização de filmes de 
TiO2(anatase)/Nb2O5 

 

 

7.1  Análise termogravimétrica da microemulsão 

 

A produção dos filmes de TiO2 e TiO2+Nb2O5 foi realizada a partir de uma 

microemulsão, que após ser depositada na superfície de filmes condutores 

comerciais é queimada em temperaturas superiores a 350 oC. A etapa de 

queima é responsável por conferir resistência mecânica ao filme impedindo que 

o mesmo sofra deformações estruturais por força externa,[130] além de ser 

determinante na sua porosidade. Os resultados da análise térmica das 

microemulsões são apresentadas na Figura 41. 
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Figura 39. Análise termogravimétrica das microemulsões compostas por A) 

TiO2 e B) TiO2+Nb2O5 

 

Na figura 41.A é apresentada a curva de perda de massa em função do 

tempo e a curva de análise diferencial exploratória para a microemulsão de 

dióxido de titânio, nota-se que há grande perda de massa em 

aproximadamente 100 oC, mesma região em que registrou-se um processo 

endotérmico relacionado possivelmente a evaporação de água presente na 

amostra. O pico exotérmico presente a 100 oC pode estar relacionado a 

condensação de vapores de água nas paredes do cadinho.[131] O mesmo 

comportamento é observado para a amostra produzida com adição de Nb2O5, 

apresentado na Figura 41.B. A estabilização de massa ocorre em 150 oC para 

ambas as amostras indicando que a temperatura de queima (450 oC) é 

adequada. Ao comparar as curvas de DSC, Figura 41 A e B, na faixa de 

temperatura de 250 a 500 oC, percebe-se que a amostra contendo pentóxido 

de nióbio ocorre variação do fluxo de calor podendo estar relacionado à 

inserção do Nb na estrutura do TiO2. 

B 
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7.2  Caracterização estrutural dos filmes de TiO2/Nb2O5 

 

Na figura 42 são apresentados os resultados das análises por difração de 

raios X dos filmes com a mistura de 

óxidos.
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Figura 40.  Difratogramas de filmes de TiO2 anatase e TiO2 anatase com 

diferentes porcentagens molares de Nb2O5. A) indexação dos picos, 

B) sobreposição dos difratogramas no pico base do TiO2 anatase e 

C) em 36 graus. 
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O padrão de difração apresentado na Figura 42.A para o TiO2 puro 

assemelham-se a ficha cristalográfica ICSD 21-1272,[130] referente a fase 

anatase. Os picos relativos ao dióxido de titânio foram indicados em preto na 

figura. Nota-se nos difratogramas que com a adição acima de 2% em mol de 

Nb2O5 podem ser observados os picos referentes ao pentóxido de nióbio, 

representado pelos picos indexados em cinza na Figura 42.A (ficha 

cristalográfica JCPDS 0271003). Em 222º aparece um pico relacionado ao 

substrato vítreo sobre o qual os filmes foram depositados.  

Na figura 42 B os difratogramas são apresentados sobrepostos em 24 

graus onde registra-se o pico base do TiO2 anatase. A adição de 2% de Nb2O5 

ocasionou a intensificação do pico base do TiO2. E em 36 graus, Figura 42 B, 

há intensificação do pico para as amostras com adição de Nb2O5 com exceção 

de 30%. Outros trabalhos reportam o mesmo comportamento para amostras de 

TiO2 dopadas com nióbio sugerindo que o Nb2O5 na concentração de 2% em 

mol pode estabilizar a fase anatase do TiO2.[14,103]  

Acredita-se que a adição de Nb2O5 em baixas concentrações ao TiO2 da 

origem a uma solução sólida parcial, pois o Nb apresenta um raio iônico muito 

próximo ao do Ti, 0,70 Å e 0,68 Å, respectivamente. A compensação de cargas 

que ocorre na estrutura do óxido devido a substituição do Ti4+ por Nb5+ pode 

ocorrer por dois mecanismos distintos, conforme equação a seguir:[132,133] 

    Equação 17 

    Equação 16 

 

A primeira possibilidade, expressa pela equação 17, refere-se a criação 

de uma vacância de Ti4+ a cada cinco átomos de nióbio introduzidas na 

estrutura do TiO2. A segunda hipótese é a redução do Ti4+ para Ti3+, como 

apresentado na equação 18, e consequente oxidação do O-2. A formação de 

Ti3+, processo termodinamicamente favorável, gera um estado energético de 

aproximadamente 0,5 eV logo abaixo da banda de condução do TiO2, 

aumentando o número de elétrons livres e melhorando a condutividade do 

material. 

Outra característica da adição de Nb2O5 em amostras de TiO2, 

evidenciada nas Figuras 42.A e 42.B, é o deslocamento dos picos que contem 
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nióbio para ângulos de difração menores, este deslocamento está relacionado 

ao tamanho do raio atômico do Nb que é maior que o do Titânio, estando de 

acordo com  a lei de Bragg.[14] 

 

7.3  Determinação do bandgap óptico dos filmes 

 

Ensaios de espectrometria na região do UV-Vis foram obtidos para os 

filmes de TiO2 e TiO2/Nb2O5 com o intuito de extrair o valor de gap óptico. Os 

dados foram tratados pelo método de Tauc considerando o band gap indireto 

expresso pela equação que segue: 

 

    Equação 17 
 

Em que α é o coeficiente de absorção optica, hv é energia do fóton, Eg é 

a energia do band gap e n e A são constantes. Os resultados são apresentados 

na Figura 43. A variação do gap com a adição de pentóxido de nióbio nos 

filmes é apresentada na Figura 44. 
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Figura 41. Curvas obtidas pelo tratamento de dados (método de Tauc) obtidos 

por UV-Vis para filmes de TiO2 puro e dopado com diferentes 

concentrações de Nb2O5. 
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Figura 42. Variação do band gap óptico com o aumento da concentração de 

Nb2O5 em filmes de TiO2. 

 
 
 Na Figura 44 comprova-se que a adição de pentóxido de nióbio diminui 

os valores de band gap do TiO2 a medida que se aumenta a concentração de 

nióbio na amostra, sugerindo que há maior absorção de energia para amostras 

com menores valores de band gap.[133] Na literatura existem citações 

contraditórias acerca da determinação do gap de filmes de TiO2 dopado com 

Nb quando há variação na porcentagem de adição do dopante. Nikolay et al 

(2011) constatou que a adição de até 1,5% de Nb em filmes de TiO2 reduz a 

energia de band gap, entretanto em concentrações superiores o valor de band 

gap ultrapassa ao da amostra não dopada.[93] Para as mesmas 

concentrações, Jaafar, H. et al (2017) relata a redução dos valores de band 

gap em todas as amostras que contem Nb, embora perceba a tendência de 

aumentar a energia a medida que se aumenta a concentração de dopante. 

Comportamento similar foi observado para a amostra contendo 30% de adição 

de Nb2O5 apresentada na Figura 44. 
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7.4  Caracterização morfológica dos filmes de TiO2/Nb2O5 

 
Na Figura 45 são apresentados os resultados da caracterização 

morfológica e da composição superficial dos filmes de TiO2 com e sem a 

inserção de Nb2O5. 

 

 

(a) 

 

 

(b) 

 

 

(c) 
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(d) 

 

 

(e) 

 

Figura 43. Imagens geradas por MEV da superfície de substratos vítreos 

recobertos por filmes de dióxido de titânio e pentóxido de nióbio e 

mapeamento superficial dos elementos Titânio e Nióbio. (a) TiO2, (b) 

TiO2+ 1% Nb2O5, (c) TiO2+ 2% Nb2O5, (d) TiO2+ 5% Nb2O5 e (e) 

TiO2+ 15% Nb2O5 (mol/mol). 

 
 
 Na Figura 45 (a) é apresentada a morfologia superficial do filme de 

dióxido de titânio, nota-se que a superfície é formada por agregados de óxido 

de tamanho regular conferindo homogeneidade ao filme. O aumento da 

concentração de pentóxido de nióbio nas amostras, Figura 45 (b) a (e), causa 

disparidade nos tamanhos das partículas de óxido e a superfície torna-se 

irregular. O mapeamento dos elementos Nióbio e Titânio mostra o aumento 

gradativo da concentração de pentóxido de nióbio, além disso comprova-se a 

presença de agregados.  

  A espessura dos filmes foi determinada por microscopia eletrônica de 

varredura e os valores de espessura são apresentados na Figura 46. 
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Figura 44. Imagem da sessão transversal de filme de TiO2 depositado em 

substrato vítreo pelo método doctor blading e valores de espessura 

  

 A medida do corte transversal foi realizada para 3 amostras de filme de 

TiO2 e 4 medidas para cada amostra a fim de avaliar a reprodutibilidade do 

método de deposição, tendo em vista que os valores de espessura serão 

empregados em cálculos para determinação de parâmetros cinéticos. O valor 

médio encontrado foi de 20,5 µm para amostras de TiO2, TiO2 + 2% Nb2O5, 

TiO2 + 5% Nb2O5. Em proporções superiores as propriedades físico-químicas 

da microemulsão mudam e não foi observada reprodutibilidade na espessura 

por este método de deposição, por esta razão os estudos de Extração de 

Carga, IMPS e IMVS seguiram com adição de até 5% de Nb2O5 nas células. 
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7.5 Conclusões parciais 
 

As imagens geradas por MEV da superfície dos filmes mostraram que a 

adição de maiores concentrações de pentóxido de nióbio na amostra 

aumentam a irregularidade superficial e o pentóxido de nióbio fica aglomerado 

em algumas regiões.  

Por DRX percebeu-se que o nióbio foi inserido na estrutura cristalina do 

TiO2 alterando as propriedades elétricas do óxido. 

 O cálculo do band gap realizado por UV-Vis indicou a redução dos 

valores para amostras contendo nióbio, entretanto a variação foi pequena 

´podendo ser atribuída a rugosidade do filme e/ou a formação parcial de 

solução sólida entre titânio e nióbio devido a mistura de óxidos. 

 A espessura do filme depositado por espalhamento foi de 

aproximadamente 20,5 µm. 
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8 Resultados e Discussão - Caracterização Eletroquímica 
das DSSCs compostas por TiO2 e TiO2/Nb2O5 

 
 

8.1 Eficiência, estabilidade e parâmetros fotovoltaicos 

 

Na Figura 47 são apresentadas as curvas de densidade de corrente 

versus potencial (jxV) para as células de TiO2 e TiO2+Nb2O5 em diferentes 

porcentagens. Os parâmetros fotovoltaicos extraídos das curvas de jXV são 

apresentados na Tabela 12. 
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Figura 45. Curva de potencial versus densidade de corrente obtida para 

células solares de TiO2 e Nb2O5 obtido pelo método Pechini 

sensibilizadas por corante de rutênio N719 sobre iluminação de 100 

mW/cm2 
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Tabela 11. Parâmetros fotovoltaicos de células solares de TiO2 e diferentes 

porcentagens Nb2O5 obtido pelo método Pechini sensibilizadas por 

corante N719. 

Amostra j/mA E/V FF ɳ/% 

TiO2 9,18±0,14 0,738±0,024 0,573±0,002 3,89±0,06 

TiO2+1%Nb2O5 8,00±0,07 0,748±0,006 0,616±0,012 3,68±0,02 

TiO2+2%Nb2O5 10,08±0,06 0,721±0,021 0,605±0,002 4,40±0,23 

TiO2+5%Nb2O5 9,97±0,09 0,765±0,001 0,620±0,005 4,84±0,16 

TiO2+15%Nb2O5 11,11±0,26 0,735±0,001 0,586±0,025 4,78±0,35 

TiO2+30%Nb2O5 7,50±0,19 0,758±0,008 0,671±0,001 3,81±0,05 

 
Em circuito aberto o processo de recombinação de cargas se iguala ao 

processo de geração de cargas por esta razão é possível estudar o efeito de 

recombinação das células nesta condição. Bandara (2005) relaciona o flatband 

(potencial em que o nível de Fermi se iguala ao potencial eletroquímico do 

eletrólito) dos semicondutores aos valores Voc e propõe que DSCs de óxidos 

semicondutores que apresentam valores mais elevados de Voc apresentam 

menos perda de eficiência por recombinação de carga. Teoricamente, o valor 

calculado do potencial de circuito aberto para células compostas de TiO2 é 0,9 

V, entretanto devido as perdas por recombinação os valores de VOC medidos 

em DSSCs de titânio ficam entre 0,7 e 0,8 V,[109] mesma faixa de potencial 

registrada para todas as células testadas, como pode ser constatado na Tabela 

12. A adição de nióbio nas células elevou o potencial das células, mas 

percebeu-se que com a adição de maiores concentrações o Voc começou a 

cair novamente. Segundo Su et al a variação de potencial nas células de TiO2 

dopadas com nióbio se deve a dois fatores, primeiro a mudança do nível de 

Fermi e segundo pela supressão da reação de recombinação das células. As 

baixas concentrações de nióbio alteram pouco o nível de quasi-Fermi das 

células de TiO2 então o aumento no potencial é atribuído a diminuição das 

vacâncias de oxigênio presentes no óxido de titânio, as vacâncias dão origem a 

estados de superfície localizados logo abaixo da banda de condução. Esses 

estados de superfície aprisionam os elétrons injetados facilitando a reação de 

recombinação. [134]   
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Os valores de fator de preenchimento (FF, do inglês, fill factor) mostrados 

na Tabela 12, estão em concordância com os valores relatados na literatura 

.[7,13,135] O FF relaciona a potência máxima real da célula com a potência 

máxima teórica, por isso fornece informações sobre o quanto a célula distancia-

se da idealidade. A perda de potência na célula esta relacionada as 

resistências, em série e paralelo, do sistema. As resistências em série dizem 

respeito aos contatos da célula, a resistência do substrato vítreo condutor bem 

como do eletrólito. Em paralelo tem-se os efeitos de recombinação de carga 

que diminuem a eficiência do dispositivo. [36] 

A adição de 2, 5 e 15% em mol de Nb2O5 elevou os valores de eficiência 

de conversão das DSSCs sendo que 5% de Nb2O5 apresentou o melhor 

resultado chegando a 4,84% enquanto que a célula composta apenas por TiO2 

apresentou eficiência de 3,89%. O efeito positivo do nióbio em células de TiO2 

foi relatado na literatura,[59,96,103,136] entretanto a adição de Nb2O5 nas 

células foi de até 5% em mol. O aumento nos valores de eficiência comprovam 

que a adição de nióbio alterou as propriedades elétricas do dióxido de titânio 

conforme discutido anteriormente nos ensaios de DRX. A adição de 30% de 

Nb2O5 na DSSC apresentou eficiência de conversão abaixo do valor de 

referência. Estudos atribuem os baixos valores de eficiência para células 

compostas por Nb2O5 em relação as células de TiO2 ao tamanho da célula 

unitária relativamente maior a qual minimiza a adsorção do corante. [83,96,135]  

A estabilidade das células estudadas foi avaliada por 

cronoamperometria, as curvas são apresentadas na Figura 48. 
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Figura 46. Curvas obtidas por cronoamperometria para DSSCs de TiO2 e 

TiO2+Nb2O5 com períodos de incidência luminosa de 50 segundos, 

100 Wm2. 

 

 Na Figura 48 nota-se que todas as células estudadas apresentam 

resposta fotoelétrica imediata, caracterizada pela rápida elevação da densidade 

de corrente quando a luz incide sobre a amostra, que corresponde ao 

carregamento da célula, e a rápida queda da densidade de corrente quando a 

luz é apagada, em que ocorre o processo de descarregamento da célula solar. 

Analisando as curvas separadamente nota-se que os três ciclos de incidência 

luminosa apresentam valores e formas similares, garantindo a estabilidade das 

células testadas. Nota-se em cada ciclo que quando se incide luz na célula 

inicialmente a corrente se eleva levemente e começa a decair até a 

estabilização, segundo Essner (2011) a elevação da corrente quando a luz 

incide seguida do seu decaimento indica que é controlada por difusão. A 

velocidade de redução dos íons triiodeto no cátodo não acompanha a 

velocidade de oxidação dos íons iodeto no ânodo, assim várias moléculas de 

corante permanecem no estado oxidado até que uma molécula de triiodeto 

possa chegar ao óxido para reduzi-la. Quando a espécie reduzida do eletrólito 

chega na superfície do ânodo é imediatamente oxidada sem poder penetrar no 

óxido poroso, assim as moléculas de corante que estão nas camadas mais 
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profundas do óxido permanecem oxidadas e a queda na corrente pode ser 

observada. O mesmo comportamento foi percebido para todas as células 

sendo mais acentuado para aquelas que contem Nb2O5. 

A equação que descreve a corrente em função do tempo, considerando 

um eletrodo planar, é conhecida como equação de Cottrell: 

     Equação 18 

 

Em que n é o número de elétrons, F a constante de Faraday, A a área 

do eletrodo, C a concentração, D o coeficiente de difusão e t o tempo. Assim, o 

coeficiente de difusão do par redox pode ser estimado por cronoamperometria 

se a densidade de corrente (j) plotada pelo inverso da raiz quadrada do tempo  

(t-0,5) apresentar uma relação linear. O coeficiente de difusão (D) pode ser 

extraído a partir do valor do coeficiente de inclinação da reta.  

Na Figura 49 é apresentada a curva oriunda da aplicação da lei de 

Cotrell com a regressão linear e o valor do coeficiente de difusão para a célula 

de TiO2.  
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Figura 47. Evolução da densidade de corrente em função de t-0,5 obtido por 

cronoamperometria com iluminação de 100 Wm-2 para a célula de 

TiO2. 

 

Os resultados apresentados na Figura 49 comprovam que o 

comportamento da corrente obedece a lei de Cotrell e o valor do coeficiente de 

difusão estimado por esta técnica é próximo ao coeficiente de difusão calculado 

para o par redox I-/I-3 considerando o eletrólito produzido com acetonitrila, que 

é de 1,15 x 10-5 cm2s-1.[137,138] 

 

8.2   Espectroscopia de Impedância Eletroquímica 

 

Os processos de transferência de carga foram avaliados por 

espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE). Os resultados de 

espectroscopia de impedância eletroquímica são apresentados nas Figuras 50 

e 51. 
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Figura 48. Diagrama tipo Nyquist para DSSCs deTiO2(anatase) e 

TiO2(anatase) + Nb2O5 em diferentes porcentagens sob incidência 

liminosa de 100 Wcm-2. 

 

A Figura 50 mostra que todas as curvas apresentam a forma típica de um 

diagrama de DSSC, entretanto sem alcançar a frequência necessária para 

fechar o último semicírculo referente à difusão do eletrólito. A resistência inicial 

que se observa para todas as amostras testadas é relativa ao substrato vítreo. 

Nota-se que a amostra contendo 1% de Nb2O5 apresentou os maiores valores 

de impedância em relação as demais amostras indicando que a transferência 

de carga é dificultada na célula, este resultado está de acordo com os valores 

mais baixos de eficiência para a mesma amostra, apresentados na Tabela 12. 

As células compostas por 2 e 5% de Nb2O5 apresentaram valores de 

impedância abaixo da célula de referência sugerindo que para estas amostras 

a resistência interna é menor e a transferência de cargas é mais rápida. Os 

resultados são suportados pelo diagrama de Bode, apresentado na Figura 51, 

que fornece dados relativos a cinética dos processos na célula.  
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Figura 49. Diagrama de Bode para DSSCs de TiO2 e TiO2 + Nb2O5 em 

diferentes porcentagens sob incidência lminosa de 100 Wm-2. 

 

  

Nos resultados apresentados na Figura 51 nota-se que as amostras 

contendo elevadas concentrações de Nb2O5 apresentaram o pico relativo a 

interfase óxido/eletrólito deslocado para menores valores de frequência. A 

relação entre a frequência e o tempo de recombinação eletrônico é dada por: 

 

     Equação 19 
 

Onde:  é o tempo de vida eletrônico; ω=frequência angular; ⨍=frequência 

(Hz) 

Em frequências maiores há um tempo de vida eletrônico menor 

consequentemente a velocidade das reações de recombinação é maior. Com 

1% de adição de Nb2O5 o pico foi levemente deslocado para maiores 

frequências e houve maior ângulo de fase indicando que as reações de 

recombinação são mais proeminentes para esta célula. 
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8.3 Decaimento de potencial - Extração de carga  
 

A extração de carga permite a quantificação da carga estocada no 

dispositivo sob condições operacionais. Na Figura 51 é apresentado um gráfico 

típico de decaimento de potencial seguido da curva de carga versus o tempo. 

Com a célula é iluminada o potencial alcança um valor de estado estacionário 

que depende da intensidade luminosa. Quando a luz é apagada o potencial 

decresce, e os elétrons presentes no óxido se recombinam com as espécies I3
- 

presentes no eletrólito. Quando a célula é curto circuitada os elétrons que não 

se recombinaram dão origem a corrente transiente.[110] Os valores de carga 

são obtidos pela integração da corrente transiente expressa pela equação que 

segue:[139] 

     Equação 20 
 

O tempo de decaimento é o tempo medido do instante que a luz é 

apagada até o momento em que a célula é curto-circuitada. Para encontrar a 

relação entre a carga extraída e o potencial da célula o ensaio de extração de 

carga por decaimento de potencial é repetido várias vezes com diferentes 

tempos de decaimento.  
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Figura 50. Curva típica de decaimento de potencial seguida da extração de 

carga em função do tempo para uma célula de TiO2. 

 

Os ensaios de extração de carga foram feitos para uma DSSC de TiO2 e 

uma DSSC contendo Nb2O5. Os resultados são apresentados na Figura 52. 
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Figura 51. (A) Decaimento do potencial em função do tempo; (B) Variação da 

carga em função do tempo; E Variação da carga em função do potencial (C) 

para as células de TiO2 com e sem adição de Nb2O5. 

 

Na Figura 53.A é possível observar a variação de potencial em função do 

tempo de decaimento (tD). Nota-se que para ambas as amostras o 

A 

B 

C 
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comportamento é similar, todavia a amostra que contem Nb apresenta 

potenciais mais elevados, característica também observada nas curvas de I-V. 

O decaimento do potencial em função do tempo é exponencial enquanto que o 

decaimento da carga em função do tempo, Figura 53. B, ocorre rapidamente 

nos primeiros 2 segundos e depois decresce gradualmente. Na Figura 53.B a 

carga é apresentada em função do potencial observado em cada tempo de 

decaimento, observa-se que a carga decresce com o decaimento do potencial 

para ambas as amostras. A carga está relacionada com a concentração de 

elétrons no dispositivo, assim em potenciais mais baixos a concentração de 

elétrons é menor.  

Considerando que no momento que a célula é curto circuitada todos os 

elétrons são extraídos e dão origem a corrente é possível estimar a 

concentração total de elétrons pela seguinte relação[139]:  

     Equação 21 
Em que d é a espessura do filme e q é a carga elementar do elétron. 

Assim a concentração de elétrons em cada dispositivo pode ser avaliada e é 

apresentada na Figura 54. 
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Figura 52. Concentração eletrônica obtida de medidas de extração de carga 

versus potencial para células de TiO2 e Nb2O5. 

 

 A concentração de elétrons calculada a partir de medidas de extração de 

carga fornece a concentração total de elétrons no dispositivo em cada 
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potencial. Nota-se na Figura 54 que em potenciais mais elevados a 

concentração decai rapidamente e ao passo que o potencial decresce a 

diminuição da concentração eletrônica decai, segundo a literatura a variação de 

concentração em função do potencial não é linear devido aos níveis de 

armadilhamento relacionado a estados de superfície presentes em áreas 

internas dos nanocristais.[110] A distribuição de energia de estados 

aprisionados segue uma função exponencial, à medida que se aproxima da 

banda de condução os estados de aprisionamento aumentam, como mostra o 

esquema de distribuição apresentado na Figura 55. 

 

 

Figura 53. Diagrama esquemático da distribuição de estados de 

armadilhamento de elétrons no eletrodo de óxido mesoporoso.4 

 

 Esta teoria é amplamente difundida e, embora o sistema seja bastante 

complexo e muitos pontos estejam constantemente em discussão, entende-se 

que os estados de armadilhamento são limitadores da condução eletrônica nas 

células. A função exponencial que descreve a distribuição destes estados é 

conhecida como equação de Fermi-Dirac,[3,38,42,43,52,110,140–142] como 

segue: 

 

          Equação 22 
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 Os processos de separação e recombinação de cargas são a base da 

geração de fotocorrente nas células sensibilizadas por corantes. Esses 

processos são relativamente lentos, e para que uma célula solar apresente alta 

eficiência de conversão o tempo de transporte do elétron pelo óxido deve ser 

menor que o tempo de vida do elétron (τe).[52] O τe é definido como o tempo 

médio que o elétron leva para recombinar-se com as espécies oxidadas do 

eletrólito ou adsorvidas no óxido semicondutor.  

O tempo de vida do elétron foi obtido a partir dos dados de decaimento de 

potencial pela relação da carga e tempo assumindo que a reação de 

recombinação de cargas obedece a lei de pseudo primeira ordem.[52,140,142] 

A equação utilizada para determinar o tempo de vida eletrônico é a equação 

25. 

 Equação 235 

 

 A variação do tempo de vida em função do potencial é apresentado na 

Figura 56.  
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Figura 54. Variação do tempo de vida eletrônico (tn) em função do potencial 

calculado a partir do método de extração de carga. 
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O comportamento do tempo de vida em relação ao potencial, indicados 

pelas linhas pontilhadas da Figura 56, é similar para as amostras estudadas em 

que se observa o τe aumenta a medida que o potencial decresce. Ao comparar 

esta técnica a técnicas de intensidade modulada a ordem de magitude é maior 

cerca de quatro vezes maior para técnicas de decaimento de potencial 

transiente, pois estima a média de tempo de vida para todos os elétrons 

presentes nos filmes de óxido semicondutor enquanto que a intensidade 

modulada deriva o tempo de vida a partir do excesso de carga produzido pela 

oscilação na intensidade luminosa.[49,142] 
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8.4   Ensaios de espectroscopia de intensidade modulada 
(IMPS/IMVS) – parâmetros cinéticos 

 

Transporte e reações de recombinação de DSSCs são investigadas por 

técnicas de perturbação luminosa transiente ou periódica. As técnicas de IMPS 

e IMVS são técnicas de linearização da fotocorrente e da fotovoltagem obtidas 

pela perturbação periódica do sistema no estado estacionário sob iluminação. 

 Nas Figuras 57 e 58 são apresentados os diagramas obtidos para 

DSSCs de TiO2 não dopadas e dopadas com Nb2O5. 
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Figura 55. Diagrama tipo Nyquist obtidos por medidas de espectroscopia de 

fotocorrente com intensidade modulada (IMPS) para DSSCs de TiO2 

sem dopagem e dopadas com Nb2O5 em diversas concentrações 

molares, sob incidência luminosa de 100 Wm-2 de intensidade. 
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Figura 56. Diagrama tipo Nyquist obtidos por medidas de espectroscopia de 

fotovoltagem com intensidade modulada (IMVS) para DSSCs de 

TiO2 sem dopagem e dopadas com Nb2O5 em diversas 

concentrações molares, sob incidência luminosa de 100 Wm-2 de 

intensidade. 

 

 O semicírculo apresentado na curva de IMPS é o resultado do 

decaimento de tempo entre a geração e coleta de portadores de carga. Em 

baixas frequências o gráfico de IMPS converge para um ponto no eixo real que 

corresponde ao estado estacionário de fotocorrente. Em altas frequências a 

fotocorrente modulada tende a zero indicando que a modulação da frequência 

é mais rápida que a relaxação da densidade de portadores de carga por 

transporte para os contatos e reação de recombinação. [114,143,144] No caso 

das curvas de IMVS a mudança de fase deve-se a relaxação dos elétrons por 

reação de recombinação com a espécie oxidada do eletrólito. Todas as células 

testadas apresentaram o semicírculo no quarto quadrante para IMPS e IMVS, 

Figuras 57 e 58, respectivamente, condizente com resultados descritos na 

literatura.[52]  
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 A partir dos ensaios de IMPS e IMVS são calculadas as constantes 

cinéticas, tempo de vida eletrônico (n) e o tempo de transição eletrônica (d), a 

eficiência de coleta eletrônica, o coeficiente de difusão eletrônico e o 

comprimento de difusão. Os valores dos parâmetros cinéticos calculados são 

apresentados na Tabela 13.  

 

Tabela 12. Eficiência de coleta eletrônica para DSSCs calculada a partir do 

tempo de vida eletrônico e do tempo de transição eletrônico. 

Amostra Τe/s Τd/s ɳcc/% Dn/cm2s-

1 

TiO2 0,14 0,039 71,86 2,96314E-5 

TiO2 + 0,5% 
Nb2O5 

0,05 0,023 57,84 5,02446E-5 

TiO2 + 1% 
Nb2O5 

0,10 0,020 80,10 5,77812E-5 

TiO2 + 2% 
Nb2O5 

0,20 0,015 95,02 7,70417E-5 

TiO2 + 5% 
Nb2O5 

0,25 0,019 68,34 6,08224E-5 

 

 
 Analisando os resultados apresentados na Tabela 13 percebe-se que a 

célula contendo Nb2O5 apresentou a ɳcc superior em relação a célula composta 

unicamente por TiO2. Observando os valores de tempo de transição do elétron 

nota-se que o d é similar nos dispositivos entre as células que contem nióbio e 

a célula de TiO2. O tempo de vida eletrônico (e) é superior para a célula com 

adição de Nb2O5, o aumento expressivo nos valores sugere que a maior 

eficiência de coleta de carga nos dispositivos está relacionada, principalmente, 

ao retardo das reações de recombinação. A eficiência de coleta de carga (ɳcc) é 

obtida pela equação 14, quanto maior for a diferença entre os valores do tempo 

de transição eletrônico e o tempo de vida do elétron mais rápida será a coleta 

de elétrons e geração de fotocorrente no dispositivo. [104] Na Figura 59 é 

possível ver a eficiência de coleta em relação a adição de pentóxido de nióbio 

na célula. 
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Figura 57. Comparação nos valores de eficiência de coleta das células 

estudadas.  

 

 

Nota-se que a adição de Nb2O5 na concentração de 2% apresentou a 

maior eficiência de coleta eletrônica enquanto que baixas concentrações de 

dopante apresentaram eficiência reduzida, possivelmente devido a diminuição 

de condutividade, na literatura é relatado o aumento da condutividade com o 

aumento da adição de pentóxido de nióbio em dióxido de titânio.[129]  A 

relação das constantes de tempo, e e d, com o fluxo de fótons pode ser 

avaliada pela variação de intensidade luminosa incidente na célula (I0). Essa 

dependência é analisada pela plotagem das constantes em função da luz 

incidente, ambas em escala logarítmica. O gráfico do comportamento das 

constantes de tempo em função da incidência luminosa e a relação de 

dependência são apresentados na Figura 60 A e B.  
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Figura 58. A) Tempo de transição eletrônico e B) Tempo de vida eletrônico em 

relação a intensidade luminosa incidente obtido por ensaios de IMPS 

e IMVS para DSSCs de TiO2 sem dopagem e com diferentes 

porcentagens de Nb2O5.  
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 Nota-se nas Figura 60 A e B que os valores de e e d decresceram com 

o aumento da incidência de fótons para todas as amostras testadas. Este 

comportamento indica que tanto o tempo de vida como o tempo de transição 

eletrônico dependem da intensidade luminosa incidente. O fenômeno é 

explicado por um modelo de Estados Múltiplos de Armadilhamento, como foi 

mostrado nos resultados extraídos do ensaio de extração de carga, vide Figura 

53. Apenas elétrons livres contribuem para a corrente de difusão, enquanto que 

o armadilhamento lentifica o transporte eletrônico. Os elétrons aprisionados 

podem ser excitados termicamente, alcançam a banda de condução onde 

ficam livres até serem aprisionados novamente[3]. Assim o tempo de vida e o 

coeficiente de difusão dependem da razão de elétrons livres e aprisionados na 

rede de partículas de óxido semicondutor, que é alterada pela incidência de luz 

na amostra.[143]  

 A adição de Nb2O5 nas células de TiO2 resultou na diminuição do tempo 

de transição eletrônico em  concentração de até 2% (em mol), sugerindo que o 

transporte eletrônico nas células com mistura de óxidos é facilitado. O tempo 

de vida está relacionado diretamente à velocidade da reação de recombinação 

da célula, tempos de vida maiores indicam redução das reações de 

recombinação. A célula com adição de 2% de Nb2O5 apresentou maiores 

valores de tempo de vida, como pode ser observado na Figura 60.B, indicando 

que as reações de recombinação foram minimizadas. Nota-se que os valores 

de e e d diferem com pelo menos uma ordem de grandeza que reflete a 

diferença entre o controle misto difusão/recombinação em condições de curto 

circuito e de recombinação pura em condições de circuito aberto.[114] 

 

8.5 Conclusões parciais 

 

Os parâmetros fotovoltaicos das células testadas, extraídos das curvas de 

densidade de corrente versus potencial, indicaram que a adição de pentóxido 

de nióbio na concentração 2 a 15% em mol elevam a eficiência de conversão 

de energia confirmando que a mistura de óxidos é eficaz para o melhoramento 
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de dispositivos fotovoltaicos. A célula de TiO2 com adição de 2% em mol de 

Nb2O5 apresentou o melhor desempenho.  

Os ensaios de cronoamperometria comprovaram que as células testadas 

são estáveis e apresentam resposta fotovoltaica rápida. O coeficiente de 

difusão do eletrólito calculado a partir de dados de cronoamperometria é 

compatível com a literatura.  

Os ensaios de EIE indicaram que a adição de baixas concentrações de 

Nb2O5 reduz a resistência total do sistema e desloca as constantes de tempo 

para regiões de mais baixa frequência sugerindo que as reações de 

recombinação são dificultadas.  

Ensaios de extração de carga sugerem a existência de estados de 

armadilhamento conforme modelo proposto por Fermi-Dirac. 

As constantes de tempo extraídas dos ensaios de IMPS e IMVS indicaram 

que a maior eficiência de coleta eletrônica ocorreu para a célula contendo 2% 

de Nb2O5.  

A dependência das constantes de tempo com a incidência luminosa foi 

evidenciada pela falta de linearidade nos gráficos de variação de potencia 

incidente. 
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9 Conclusões 

 
 

Estudos preliminares indicaram que a eficiência de fotoconversão em 

filmes contendo mistura de TiO2 P25 e Nb2O5 foi inferior as células testadas 

com TiO2 P25 puro, entretanto os ensaios de IMPS indicaram haver melhora no 

tempo de transição eletrônico quando há adição de Nb2O5 sugerindo que a 

eficiência dessas células foi menor devido a problemas relacionados a 

adsorção do corante. 

As melhores condições definidas por planejamento experimental para 

redução do tamanho de partículas de Nb2O5  sintetizado pelo método Pechini é  

proporção  etileno glicol:ácido cítrico de 13:1 e de ácido cítrico:metal 1:0,1. 

Entretanto o DLS comprovou a existência de diferentes diâmetros e a 

necessidade de inserir um método de desagregação de partículas, como o 

moinho de bolas. Por DRX e FTIR comprovou-se que a estrutura obtida para o 

Nb2O5 foi a pseudohexagonal.  

As imagens geradas por MEV da superfície dos filmes mostraram que a 

adição de maiores concentrações de pentóxido de nióbio na amostra 

aumentam a irregularidade superficial e o pentóxido de nióbio fica aglomerado 

em algumas regiões. Os resultados obtidos por DRX e o cálculo do band gap 

realizado por UV-Vis sugerem que a adição de Nb2O5 em baixas concentrações 

pode alterar as propriedades elétricas do TiO2. A espessura do filme 

depositado pelo método de espalhamento foi de 20,5 µm. 

  A adição de pentóxido de nióbio na concentração 2 a 15% em mol 

elevam a eficiência de conversão de energia confirmando que a mistura de 

óxidos é eficaz para o melhoramento de dispositivos fotovoltaicos sendo que a 

célula de TiO2 com adição de 2% em mol de Nb2O5 apresentou o melhor 

desempenho.  

Os ensaios de EIE indicaram que a adição de baixas concentrações de 

Nb2O5 reduz a resistência total do sistema e desloca as constantes de tempo 

para regiões de mais baixa frequência sugerindo que as reações de 

recombinação são dificultadas. Ensaios de extração de carga sugerem a 
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existência de estados de armadilhamento conforme modelo proposto por 

Fermi-Dirac. 
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10      Trabalhos Futuros 
 
 

 Estudar a influência das diferentes estruturas do pentóxido de 

nióbio no desempenho de células fotovoltaicas constituídas de 

óxido puro; 

 Utilizar moinho de bolas (zircônia) e reavaliar a resposta do 

planejamento experimental; 

 Estudar a síntese hidrotermal partindo de outros reagentes 

precursores a fim de obter diferentes estruturas de Nb2O5
; 

 Produzir uma célula com o anodo composto integralmente por 

Nb2O5 e comparar os resultados com estes obtidos com a mistura 

TiO2/Nb2O5; 

 Estudar as células solares produzidas por IPCE; 

 Fazer o estudo da adsorção de corantes em células compostas 

pela mistura de óxidos e também pelos óxidos puros. 
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