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RESUMO

As nanoparticulas de TiO, tém sido o principal semicondutor aplicado nas células
solares sensibilizadas por corantes (CSSCs). Porém com o0 avanco das pesquisas em
nanotecnologia, novos semicondutores com caracteristicas morfologicas variadas tém
sido amplamente estudados. Nesta tese de doutorado, nanotubos (NaTiNT) e nanofitas
de titanato foram obtidos pelo método hidrotérmico alcalino a partir do TiO, anatase.
Estes materiais foram depositados por eletroforese em substrato condutor e, com e sem
tratamento térmico, sensibilizados por corante a base de ruténio e utilizados como
eletrodo de trabalho de células solares. Expondo esses dispositivos fotovoltaicos a
radiacdo visivel, com os filmes sem tratamento térmico observou-se uma densidade de
corrente de curto-circuito (Jsc) de 0,0012 mA/cm? para a célula com NaTiNT, uma
densidade de corrente de 0,0398 mA / cm? para a célula com nanofitas, e uma densidade
de corrente de 0,4028 mA/cm? para a célula com TiO, como eletrodo. Ap6s o
tratamento térmico, foi observada uma densidade de corrente de curto-circuito de
0,4269 mA / cm? para a célula com NaTiNT, uma densidade de corrente de 0,0765 mA /
cm? para a célula com nanofitas e, finalmente, uma densidade de corrente de 0,3310 mA
/cm? para a célula com TiO, como eletrodo. Além disso, filmes finos de 6xido de
estanho (SnO;) foram sintetizados pela técnica de eletroforese e, também, aplicados
como eletrodos de trabalho em células solares sensibilizadas por corantes. Nesta etapa,
cinco amostras de filmes foram obtidas por diferentes tempos de deposicdo, tratadas
termicamente e caracterizadas por técnicas estruturais e épticas, enquanto as células
foram testadas por medidas de corrente por tensdo, impedancia eletroquimica e
eficiéncia quéntica. A maior eficiéncia obtida foi de 3,89% usando filme fino de SnO,
sem nenhum pds-tratamento quimico. As novas caracteristicas morfologicas, estruturais
e dpticas dessas nanoparticulas podem contribuir para o desenvolvimento e pesquisa de
dispositivos fotovoltaicos de nova geragao.

Palavras-chave: Titanatos. SnO,. Filmes finos. Eletroforese. Célula solar sensibilizada.



ABSTRACT

Nanoparticles of TiO, have been the main semiconductor applied in dye-sensitized solar
cells. However, with the progress made in the nanotechnology field, new
semiconductors with varied morphologic characteristics are been broadly investigated.
In this thesis work titanate nanotubes (NaTiNT) and nanoribbons, were obtained by the
hydrothermal method from TiO, anatase. These materials were deposited on conductive
substrate by electrophoresis, with and without thermal treatment, sensitized by
ruthenium-based dye and used as work electrode. Exposing those photovoltaic devices
to visible radiation, with films before thermal treatment, a short-circuit current density
(Jsc) of 0.0012 mA/cm? was observed for the cell with NaTiNT, a current density of
0.0398 mA/cm? for the cell with Nanoribbons, and a current density of 0.4028 mA/cm?
for the cell with TiO, as electrode. After thermal treatment, a short-circuit current
density of 0.4269 mA/cm? was observed for the cell with NaTiNT, a current density of
0.0765 mA/cm? for the Nanoribbons cell, and, finally, a current density of 0.3310
mA/cm? for the cell with TiO, as electrode. Moreover, thin films of tin oxide were
synthesized by technique of electrophoresis and applied as working electrodes in dye
sensitized solar cells (DSSCs). In this stage, five samples of films were obtained by
different time of deposition, heat treated and characterized by structural and optical
techniques while the cells were tested by current vs. voltage, electrochemical impedance
and quantum eficiency measurements. The highest efficiency obtained was 3.89% using
a SnO; thin film without any chemical post-treatment. The new morphological,
structural and optical characteristics of these nanoparticles may contribute for the

development and research of new generation photovoltaic devices.

Keywords: Titanates. SnO,. Thin films. Electrophoresis. Sensitized solar cell.
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1 INTRODUCAO

Células Solares Sensibilizadas por Corantes, ou simplesmente, CSSCs tiveram sua
origem relatada no final do século XIX, quando Moser* verificou o aumento da fotocorrente
gerada em placas de prata halogenada quando sensibilizada por corante. No entanto, somente
em 1991 estas células chamaram a devida atencéo, quando O' Regan e Gratzel publicaram um
artigo mostrando que é possivel fabricar as CSSCs altamente eficientes.? Desde ent&o, este
trabalho rendeu milhares de citacbes dando origem a um novo campo de investigacdo, o
campo das células solares de terceira geragéo.

Essas células sdo convencionalmente constituidas por uma camada nanoporosa de
um material semicondutor de largo gap, em geral TiO,, ZnO ou SnO, coberta por uma
camada de um corante fotoexcitavel, geralmente, os compostos contendo complexos
polipiridinicos de Ruténio(l1).>* Porém o efeito fotovoltaico é observado em vérias moléculas
bioldgicas importantes como carotenos, clorofilas e outras porfirinas, assim como em algumas
estruturas de ftalocianinas.*>®"® O eletrodo de trabalho é conectado a um contraeletrodo de
material catalitico (Platina, Ouro ou carvao ativado) por meio de um eletrélito com um par
redox iodeto/tri-iodeto (em geral 0 31715) o qual possui boa estabilidade e reversibilidade.’

Um esquema ilustrativo da célula de Grétzel em operacdo é mostrado na Figura
1.1

Figura 1.1- llustracdo de uma CSSC

i FTO

; Class
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Redox electrolyte
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- TiO, particle

Fonte: Dye-sensitized solar cells (2010) *°

As células solares sensibilizadas por corantes sdo células excitdnicas, ou seja, a

fotocorrente gerada por estes dispositivos ocorre, principalmente, devido a separacdo de



17

cargas na interface corante/6xido semicondutor.’ Neste processo a energia de dissociacéo de
carga esta relacionada proporcionalmente a energia de ligacéo dos éxcitons do corante.
Portanto, um dos fatores fundamentais na eficiéncia das CSSCs é o processo de
separacao dos excitons.
A Figura 1.2 mostra o processo de transferéncia de elétrons que ocorre no interior
de uma célula solar sensibilizada por corante.
Figura 1.2 — Principal processo de transferéncia de elétrons que ocorre nas CSSCs:
a) Migracdo dos elétrons através da célula solar a partir do corante e b) Possivel

processo de recombinacao dos elétrons
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Fonte: The Chemistry and Physics of Dye-Sensitized Solar Cells (2011)"

Neste processo, quando a luz incide sobre o corante, este passa para um estado
oxidado ao injetar elétrons na banda de conducdo do 6xido semicondutor. Para os corantes a
base de complexos de Ruténio, a transferéncia de carga ocorre muito rapida (10™° — 10%° s°
1.2 para que seja efetiva a transferéncia de carga, o tempo de recomposicéo do corante para
seu estado fundamental devera ser menor que o tempo de injecdo do elétron na banda de
conducdo do 6xido semicondutor. Para os corantes a base de complexos de Ruténio este
tempo é estimado em (2x10°® — 6x10® s%).°

O corante oxidado podera ser regenerado, via reducdo, por meio do par redox
iodeto/tri-iodeto em um tempo de 10® s*. Na mesma escala de tempo o corante oxidado
captura um elétron do iodeto (I") do eletrolito regenerador, oxidando-o a tri-iodeto (I3"). O tri-
iodeto recupera seu elétron por meio do contraeletrodo, quando o dispositivo € ligado a uma

carga externa.
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No oOxido semicondutor de trabalho, ou fotoanodo, o processo de transi¢do do
elétron ocorre por difusdo em um tempo estimado de (10° — 10° s™). O processo de
recombinacdo que ocorre entre os elétrons foto-injetados na banda de condugdo do
semicondutor de trabalho e a forma oxidada (tri-iodeto (lI3)) do eletrélito ocorrem em
diferentes escalas de tempo (10° — 10 s™) dependendo da concentracéo de elétrons na banda
de conducdo e da intensidade de luz incidente.” A voltagem de circuito aberto entregue pelo
dispositivo sob iluminacéo é calculada pela diferenca de energia entre o nivel quasi-Fermi do
elétron no 6xido semicondutor e o potencial de Nernst do eletrélito mediador.

As nanoparticulas de TiO, depositadas de forma randémica no fotoanodo das
celulas sensibilizadas por corantes convencionais possuem grandes areas superficiais
assegurando uma carga suficiente. No entanto, as elevadas perdas de cargas por
recombinac6es que podem ocorrer nos contornos dessas nanoparticulas depositadas de forma
desordenada podem limitar a eficiéncia de dispersdo da luz. Para tentar reduzir essas perdas,
materiais com nanoestruturas unidimensionais tém recebido bastante atencdo por serem
capazes de criar atalhos no caminho dos elétrons e contribuir para o processo de difusao
eletronica que ocorre frequentemente nessas células. 23141

Recentemente, células solares com eletrodos contendo nanotubos de titanatos tém
atraido bastante interesse devido as importantes caracteristicas destes materiais. A combinacao
de um caminho continuo para os elétrons fotogerados com a estrutura mesoporosa dos
nanotubos, aliada a elevada area superficial especifica, as eficientes propriedades de troca
ibnica e a relativa boa condutividade protdnica e eletrdnica, fazem dessas nanoestruturas
materiais promissores para varias aplicacdes.'®*"*8:19

A vantagem da utilizacdo dos nanotubos de titanato comparado a outros materiais
na construcdo de eletrodos em células solares sensibilizadas por corantes reside
essencialmente na sua maior capacidade de absorcdo dos ions (positivos) dos corantes na sua
superficie (negativa). Estima-se que seja possivel formar uma camada de corante com cerca
de 1000 moléculas ao longo da superficie de um nanotubo de titanato. Esta monocamada de
corante melhora a eficicia da absor¢do da radiacdo o que, combinada com a morfologia
alongada dos TiNTs, permite uma maior eficiéncia no transporte e armazenamento de elétrons
nas CSSCs.”

Os titanatos podem sofrer alteracfes estruturais induzidas por trocas iénicas ou
dopagem, ou o caso da combinacdo de TiNTs com um material semicondutor ou com um
elemento que absorva radiagdo visivel (A = 380 — 780 nm) e/ou que promova a reducdo da

taxa de recombinacdo de carga, de que pode resultar num material nanocomposito funcional
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com propriedades Opticas distintas e performances fotoquimicas melhoradas relativamente as
dos materiais que Ihe deram origem. %%

As nanoestruturas de titanatos, de um modo geral, podem ser sintetizadas por
|23

varios métodos, tais como o método sol-ge sintese por combustdo®, deposicdo

eletroquimica®, deposicdo quimica de vapor (CVD), deposicdo fisica de vapor (PVD),
anodizacdo, tratamento  hidrotérmico®®*"?®*®  por decomposicdo de Na,TiO; e
ultrasonificacéo, entre outros. Porém, em 1998 Kasuga e colaboradores®® demonstraram uma
alternativa simples e eficiente para a producdo de nanoestruturas 1D baseadas em TiO,. O
meétodo proposto baseia-se no tratamento hidrotérmico do dioxido de titdnio em uma solugédo
altamente alcalina (NaOH), assim sdo submetidos a um aquecimento sob pressdo por um
longo periodo de tempo. Os materiais resultantes apresentam nanoestruturas com diametro
médio proximo de 9 nm e diametro interno médio de 5 nm, além de comprimento superior a
100 nm. 3432

Neste trabalho, busca-se estudar CSSCs com fotoanodo contendo nanoestruturas
de titanatos, obtidos pelo método hidrotérmico alcalino. Além disso, analisar o desempenho
destes tipos de células contendo os filmes dos 6xidos semicondutores comerciais, TiO, e
SnO..

As nanoestruturas obtidas serdo depositadas por eletroforese e, algumas,
caracterizadas pelas seguintes técnicas: microscopia eletronica de varredura (MEV);
espectroscopia Raman; Difracdo de Raios-X (DRX) e por espectrofotometria no ultravioleta
visivel (UV-vis). As caracteristicas elétricas das CSSCs poderdo ser obtidas por medidas de
corrente-tensdo e por Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE).

Espera-se que os resultados obtidos sejam Uteis no desenvolvimento de células

sensibilizadas por corantes, além de outros processos fotocataliticos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Sintetizar e caracterizar filmes finos com nanoestruturas de titanato e filmes com

Oxidos metalicos semicondutores. Depositar sobre substrato condutor, por eletroforese, as

nanoestruturas obtidas, e utiliza-las como eletrodos de trabalho de células solares

sensibilizadas por corante.

2.2 Objetivos especificos

a)

b)

Sintetizar nanotubos e nanofitas de titanato através do tratamento hidrotérmico
do TiO, anatase, em meio alcalino;

Depositar, por eletroforese, filmes finos de mdltiplas camadas contento as
nanoestruturas de titanato sintetizadas, e filmes contendo éxidos
semicondutores TiO, e SnO, comerciais;

Realizar tratamento térmico em algumas amostras de filmes depositados, a fim
de reduzir a resisténcia elétrica das camadas e diminuir as recombinacoes;
Estudar o desempenho dos filmes com SnO, puro em CSSC, depositados em
multiplas camadas e diferentes tempos de deposicéo eletroforética;

Analisar as principais camadas, sintetizadas e caracterizadas por meio de
técnicas fisico-quimicas:

— Microscopias eletronicas (MEV / TEM);

— Difratometria de raios X (XRD);

— Uv-vis (Ultra-violeta/visivel);

— Espectroscopia Raman e propriedades elétricas;

Montar os dispositivos fotovoltaicos e caracteriza-los eletricamente com
auxilio de um simulador solar e por medidas de Espectroscopia de Impedéancia

Eletroguimica (EIE), a fim de obter a eficiéncia final dos dispositivos.
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2.3 Organizacéao da tese

Este trabalho de tese esta organizado da seguinte maneira:

O Capitulo 3 revisa a literatura no campo de células solares, com atencdo especial
para as células solares de Gratzel e & aplicacdo de nanoestruturas de titanato e de oxidos de
metais de transicdo como elementos desses dispositivos. Este capitulo foi escrito de maneira a
fornecer ao leitor uma base de conhecimento dos assuntos e ajudar a obter uma compreensao
completa dos resultados em capitulos posteriores;

O capitulo 4 apresenta o0s procedimentos experimentais das sintenses das
nanoestruturas de titanato, e a partir das caracterizacfes destes materiais séo analisados e
discutidos os resultados. As técnicas de caracterizacdo destes materiais e dos dispositivos
fotovoltaicos preparados neste capitulo sdo apresentadas para apoiar a discussdo dos
resultados;

O capitulo 5 apresenta analises sobre a aplicacdo de filmes de nanoparticulas de
SnO; puro produzidos pela técnica de eletroforese e utilizados como fotoanodos em células
solares sensibilizadas por corantes. Nos dois capitulos, 4 e 5, os fotoanodos foram
caracterizados pelas técnicas apresentadas nos escopos dos respectivos capitulos. Os
resutados, discussdes e conlusdes, também estdo inseridos nos proprios capitulos em forma de
subsecdes;

Ja o Capitulo 6 mostra a conclusdo final acerca da aplicacdo das nanoestruturas nas
células solares estudadas nesta tese. Além disso, também sdo apresentadas neste capitulo,
algumas estrategias para melhorar a estabilidade e eficiéncia das células solares, através de
sugestdes para trabalhos futuros.

Nos apéndices sdo mostradas algumas figuras que dardo apoio a andlise e

discussdo dos resultados.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Aspectos gerais da energia solar: fonte de energia renovavel

Os efeitos catastroficos do aquecimento global atribuidos as fontes convencionais
de energia tém forcado a maioria dos paises a se posicionarem com medidas concretas acerca
do futuro do nosso planeta. Como exemplo, temos o pacto de Paris assinado em dezembro
2015 pela maioria dos paises do globo. Este pacto tem como objetivo frear o aquecimento
global mantendo o aumento da temperatura média do planeta abaixo de 2 °C em relacdo aos
niveis pré-industriais.®

Em todo o mundo, a mais frequente e principal fonte de energia é o petroleo. Este
composto é uma mistura de hidrocarbonetos com aspecto de uma massa homogénea viscosa
de coloracdo negra. De origem fossil e ndo renovavel, ou seja, ele ird se esgotar na natureza,
sua formacdo ocorreu principalmente nas rochas sedimentares, através da decomposicdo de
matéria organica (restos de plantas e animais) que foram responsaveis por sua transformacao.
O uso descontrolado desse combustivel associado a queima de outros combustiveis fosseis
(carvao e géas natural) sdo as maiores fontes emissoras de CO,, um dos gases causadores do
efeito estufa. Para se ter um parametro, no ano de 2013 foi langado na atmosfera cerca de 9,78
x 10° toneladas de carbono por causa da queima dos combustiveis fosseis.**

Nesse contexto, o uso das fontes renovaveis de energia na matriz energética
brasileira surge como uma alternativa economicamente viavel e sustentavel para a reducédo
dos efeitos do aquecimento global e substituicdo dos combustiveis fdésseis. As principais
fontes renovaveis de energias sdo: edlica, biomassa, hidrica, e solar. Devido ao potencial de
insolacdo no mundo todo, a energia solar se destaca como uma das principais fontes
alternativas de energia. Estima-se que a quantidade de energia solar que atinge a Terra em
uma hora (4,3 x 10%° J) seja maior que a energia consumida no planeta em um ano (4,1 x
10%9).°

A Figura 3.1 destaca o0 mapa mundial mostrando a ndo uniformidade do fluxo de
luz sobre a terra, 0 que deveria tornar algumas regides mais promissoras para aproveitamento
dessa forma de energia. Os pontos pretos indicam as regides mais favoraveis para instalacoes

de plantas com painéis fotovoltaicos.
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Figura 3.1 — Distribui¢do pelo mundo da irradiancia solar

Fonte: Uso da Energia Solar (2011)®

No entanto, alguns paises possuem maior capacidade de aproveitamento dessa
forma de energia. Por exemplo, na Alemanha que é o pais que mais utiliza a energia solar no
Mundo, a capacidade instalada é de 20 Giga Watts (GW), que representa 4% da energia
produzida nesse pais, mesmo a Alemanha tendo um baixo indice de radiacdo solar se
comparado com o Brasil.

A Figura 3.2 mostra como esta distribuida a poténcia de insolacdo do Brasil em
relacdo & Alemanha. Mostra-se nesta figura que o menor indice de insolag&o no Brasil € maior

que 0 maximo de insolagéo do pais que possui maior capacidade instalada.

Figura 3.2 — Total de insolagéo no plano horizonta Brasil (B) e Alemanha (A).
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Fonte: Agregacéo da Energia Solar ao Banho na Moradia Popular no Brasil (2015)
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3.1.1 Distribuicéo do espectro solar

A radiacdo solar que atinge o topo da atmosfera terrestre provem da regido
da fotosfera solar, uma camada ténue de plasma com aproximadamente 300 km de espessura e
com uma temperatura superficial da ordem de 5800 K. Dada a dependéncia entre a
composigdo espectral e a temperatura, traduzida na chamada lei de Planck, a composicao
espectral da luz solar corresponde aproximadamente aquela que seria de esperar na radiacdo
de um corpo negro aquecido a cerca de 6000 K, embora apresentando uma clara assimetria
resultante da maior absorcdo da radiacdo de comprimento de onda mais curto pelas camadas
exteriores do Sol.*’

A radiacdo provinda do sol atinge a superficie da Terra com um valor total
aproximado de 1000 W/m? ao meio dia, em condi¢es climaticas especificas. A intensidade
que chega a atmosfera é bem maior, porém, ha perda de intensidade, principalmente ao
contato com atmosfera onde sofre reflexdo, absorcéo e dispersdo. Estimam-se que os niveis de
irradiacdo sdo composta por 45% de radiacdo na regido visivel, 50% de radiacdo na regido do
infravermelho e 5% de radiagdo na regido do ultravioleta.* A Figura 3.3 mostra como esta

distribuido o espectro da radiagdo solar.
Figura 3.3 — Distribuicdo espectral da radiacdo solar
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Fonte: (Adaptado) Application of Transition Metal Oxide Based Nanostructured Thin Films (2015)°
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3.2 Energia solar fotovoltaica

A principal forma de produzir energia elétrica a partir da captacao da energia solar
¢ através de um sistema de producdo fotovoltaica que, através da utilizacdo de células

fotovoltaicas, converte diretamente a energia luminosa em eletricidade.

3.2.1 Efeito Fotovoltaico

Em um sistema fotovoltaico, os modulos sdo formados por células solares de
silicio. Elas sdo semicondutoras de eletricidade porque o silicio € um material com
caracteristicas intermédias entre um condutor e um isolante.*®

O silicio € um material semicondutor pertencente ao grupo IV A da tabela
periddica, ou seja, possui 4 elétrons na camada de valéncia. Este material pode ser facilmente
encontrado na areia e apds passar por um tratamento de purificacdo podera apresentar
caracteristicas singulares de um semicondutor. O cristal de silicio puro ndo possui elétrons
livres e, portanto, € um mau condutor elétrico. Para alterar isto, realiza-se um processo de
dopagem que consiste em adicionar porcentagens de outros elementos. Mediante a dopagem
do silicio com o Fosforo que possui 5 elétrons na camada de valéncia, obtém-se um material
com elétrons livres ou material com portadores de carga negativa (silicio “tipo n”).
Realizando o mesmo processo, mas acrescentando Boro que possui 3 elétrons na sua camada
de valéncia, obtém-se um material com caracteristicas inversas, ou seja, deficiéncia de
elétrons ou material com cargas positivas livres (silicio “tipo p”).%%

Cada célula solar compde-se de uma camada fina de material “tipo n”” e outra com
maior espessura de material “tipo p” (Figura 3.4). Separadamente, ambas as capas s&o

eletricamente neutras. Mas ao serem unidas, exatamente na unido “p-n”, gera-se um campo

elétrico devido aos elétrons do silicio “tipo n” que ocupam os vazios da estrutura do silicio

“tipo p’9-39
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Figura 3.4 — llustracdo de uma célula solar de silicio em operacéao
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Fonte: House of Clean Energy (2016, com adaptagdes)*

Ao incidir a luz sobre a célula fotovoltaica, os fétons que a integram chocam-se
com os elétrons da estrutura do silicio dando-lhes energia e transformando-os em condutores.
Devido ao campo elétrico gerado na unido p-n, os elétrons sdo orientados e fluem da camada
"p" para a camada "n". Por meio de contatos externos, conecta-se a camada negativa a
positiva. Gera-se assim um fluxo de elétrons (corrente elétrica) na conexdo. Enquanto a luz
continuar a incidir na célula, o fluxo de elétrons se mantera. A intensidade da corrente gerada
variara proporcionalmente conforme a intensidade da luz incidente.

Na tecnologia fotovoltaica, o silicio tem estado presente em aproximadamente
95% dos mddulos. No entanto ha células solares construidas com outros materiais tais como
arseneto de galio, telureto de cadmio, disseleneto de cobre, gélio e indio, além de outros
semicondutores compostos.*

De um modo geral as células fotovoltaicas podem ser classificadas como:

a) células solares de Primeira Geracgdo, também conhecida como células solares

de silicio monocristalino, policristalino ou amorfo;

b) células solares de Segunda Geracdo, também denominadas de células solares
de filmes finos, como as de heterojunc¢ao e multijungéo;

c) células solares de Terceira Geragdo, tambeém conhecida como células solares
organicas e Células Solares Sensibilizadas por Corante (DSSCs) e as células
solares de Quarta Geragao, que sio as células solares hibridas.®

Recentemente ha outras tecnologias ainda em estagio de pesquisa e
desenvolvimento em escala de laboratério como as peroviskitas.*!

A eficiéncia de cada tecnologia depende dos materiais utilizados na construcdo das

células fotovoltaicas.
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A Figura 3.5 apresenta as melhores eficiéncias obtidas em laboratorio para
diversas tecnologias fotovoltaicas, até o ano de 2016.

Figura 3.5 — Melhores eficiéncias obtidas em laboratorio para diferentes tecnologias
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Fonte: National Renewable Energy Laboratory (2017)*

3.2.2 Parametros Elétricos: Célula Solar Fotovoltaica

A principal caracterizacdo de qualquer tipo de celula fotovoltaica é a
caracterizacdo elétrica. A caracterizacdo é realizada através de analise do grafico da corrente
em funcdo da voltagem, isto €, curva | vs. V. A partir do perfil, ou seja, com os dados obtidos,
entdo € possivel estimar todos parametros elétricos da célula. Os principais parametros sdo:
corrente de curto-circuito (Icc), voltagem de circuito aberto (Vca), poténcia elétrica méaxima
(Pmax), fator de forma (FF) e eficiéncia (n). A Figura 3.6 ilustra o perfil tipico de uma curva
I vs. V ou J-V de uma célula fotovoltaica de silicio.

Os valores de Icc e Vca sdo os valores maximos de corrente e voltagem,
respectivamente, que a célula pode gerar sem esta conectada a nenhuma carga. Para qualquer
célula fotovoltaica, a medida que a densidade de poténcia da radiagéo solar incidente (Pinc.)

aumenta, os valores de corrente e voltagem devem aumentam como mostra a Figura 3.6.
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Figura 3.6 — Caracterizacdo elétrica de célula fotovoltaica genérica
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Fonte: Understanding Renewable Energy Systems (2005)*

Pmax (Ver Figura 3.7) € o ponto na curva | vs. V onde o produto da corrente pela
voltagem, isto é, | x V, possui valor méaximo. O fator de forma (FF) é definido como a razéo
entre a poténcia elétrica maxima (Pméax) e a poténcia elétrica tedrica (Pte.), onde, Pte. é 0
produto Icc x Vca. A eficiéncia (n) é a razdo entre Pmax e o produto entre Pinc. e a area da
celula (A).

Figura 3.7 — Parametros fotoelétricos das células
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Fonte: Deposicdo Eletroforética de Didxido de Titanio para Aplicagdo

em Células Solares Sensibilizadas por Corantes (2016)*
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O perfil 1 vs. V para uma célula solar pode ser obtido através de dados
experimentais ou com o auxilio de um modelo matemético. Por meio de circuitos elétricos
equivalentes pode-se estudar o comportamento de uma célula fotovoltaica.****

A Figura 3.8 ilustra o circuito elétrico que pode ser usado para estudar o
comportamento elétrico de uma celula fotovoltaica. Neste modelo, a célula é modelada como
uma fonte de corrente gerando uma corrente Ig,, conectada a um diodo (D) e a dois resistores

(Rp e Rs).*** No circuito, os valores de corrente e voltagem Uteis da célula sdo representados

porleV.
Figura 3.8 — Circuito elétrico equivalente
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Fonte: Understanding Renewable Energy Systems (2005)*

As resisténcias Rp e Rs servem para modelar, respectivamente, as perdas de
voltagem e de corrente. A resisténcia Rs é propria da célula reunindo a resisténcia elétrica do
material e dos contatos metalicos, denominados de perdas por efeito Joule, enquanto que Rp
modela o processo de fabricacdo da célula e caracteriza as correntes parasitas que circulam na
célula.®® As correntes parasitas sdo principalmente devido as pequenas imperfeicdes na
estrutura do material. A Equacdo 3.1 representa o circuito mostrado na Figura 3.6 e as Figuras

3.9 e 3.10 ilustram as influéncias de Rs e Rp em uma célula solar fotovoltaica.****

(V+IRS) V+IRs

I=1FV_ISemVT _1_(R ) (31)
P

onde, Is é a corrente de saturagdo do diodo, m € o fator do diodo e Vr é a voltagem térmica.

Além disso, com o auxilio da constante de Boltzmann (k) e da carga elétrica (q), a voltagem

térmica em funcéo da temperatura absoluta [T(K)] pode ser obtida pela Equacdo 3.2:%



Figura 3.9— Influéncia de Rs
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Figura 3.10 — Influéncia de Rp
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3.2.3 Eficiéncia quantica externa

Outra medida fundamental do desempenho de uma célula solar é a eficiéncia
guantica externa, também conhecida como a eficiéncia de conversao de fotocorrente incidente
(IPCE). O IPCE é definido como a razéo entre o nimero de cargas fotogeradas coletadas nos
eletrodos e o nimero de fotons incidentes em um determinado comprimento de onda, em
funcdo da energia incidente. E a probabilidade de que a absorcdo de um féton resulte na
geracdo de um elétron que é capaz de passar por um circuito externo e € tipicamente integrado
ao espectro solar. O valor IPCE corresponde & densidade de fotocorrente produzida no
circuito externo sob iluminacdo monocromatica da célula, dividida pelo fluxo de fétons que
chega a célula. A partir de tal experiéncia, o IPCE em funcdo do comprimento de onda pode

ser calculado como:*3#

ey JscM)(caz)
IPCE (4) = g3 = 1240 ———ony— p L

(3.3)
onde, ® ¢ o fluxo de fotons, Pinc € a poténcia de luz incidente, A € o comprimento de onda da
luz incidente e e, a carga elementar. Os valores de IPCE fornecem informacGes préaticas sobre

as condi¢des quanticas monocromaticas de uma célula solar.
3.3 Semicondutores

Os sélidos podem possuir caracteristicas condutoras, semicondutoras ou isolantes.
Nos metais ndo ha uma barreira de energia que impeca a transicdo dos elétrons para niveis de
energias desocupados, pois, ou a ultima banda de energia nesses metais se encontra
parcialmente ocupada, ou h4 uma sobreposicdo das bandas de energias.*’

Nos materiais isolantes e semicondutores os elétrons estdo localizados na banda
de valéncia, e os primeiros estados desocupados que poderdo receber alguns destes elétrons
estdo localizados na banda de condugdo. Os semicondutores sdo classificados por suas
propriedades condutoras. Por exemplo, para estes materiais semicondutores uma pequena
incidéncia de energia térmica ambiente podera ser capaz de remover um elétron da banda de
valéncia para a banda de conducéo, o que deixa uma lacuna na banda de valéncia. Isto ocorre,
pois, a conducéo eléetrica nos semicondutores é aumentada com o aquecimento desses solidos

gue possuem energia de gap proximo da energia a temperatura ambiente. Ao contrario dos
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metais, que tem sua resisténcia elétrica aumentada com o aquecimento destes solidos. Para os
materiais isolantes um pequeno aumento da temperatura ndo é capaz de remover um elétron
da banda de valéncia para a banda de conducdo, fazendo-os possuir uma condutividade
elétrica muito baixa.* A Figura 3.11 ilustra as estruturas de bandas que caracterizam 0s

s6lidos como condutor, semicondutor e isolante.

Figura 3.11 — Estruturas de bandas de energia para materiais solidos
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Fonte: (Adaptado) Solid State and Semiconductor Physics (1993)*
3.3.1 Propriedades dos semicondutores

De acordo com o0s principios de mecanica quantica os semicondutores séo
materiais com niveis discretos de energias 0s quais estdo separados por gaps, em uma escala
de energia referente ao vacuo.

Na estrutura do cristal de um semicondutor 0s atomos séo separados por poucos
Angstrons, 0 que permite a interacdo entre os niveis discretos de energias e os levam a
formacédo de bandas de energia. A banda de energia mais alta que contém os elétrons a 0 K é
chamada de banda de valéncia. A banda de condugdo é definida como a banda de energia
onde os elétrons podem fluir movendo-se através dos estados desocupados de energia.’

A diferenca entre a energia da banda de conducdo e a energia da banda de
valéncia em um semicondutor € o que chamamos de banda de energia proibida dada pela

Equacdo 3.4. Nos casos ideais ndo sdo permitidos niveis de energia no intervalo da banda



33

proibida. Logo, fotons com energia maior ou igual a Eg podera levar um elétron da banda de
valéncia para a banda de conducéo.
E,=E;—Ey (3.4)
onde, Ec e Ey sdo as energias das bandas de conducéo e de valéncia, respectivamente.

Uma das maneiras de se determinar a Eg que separa a banda de condugéo da banda
de valéncia é através das propriedades Opticas de absor¢do do material. Quando o féton é
absorvido a energia € transferida para um elétron que esta mais proximo da borda da banda de
valéncia. Com essa excitacdo o elétron passa para a banda de conducdo, deixando um buraco
na banda de valéncia que serd ocupado por um elétron que esteja no nivel mais préximo. Com
isso, havera conducéo por elétrons e buracos em pares. Se 0 maximo da banda de valéncia e o
minimo da banda de conducéo estiverem associados ao mesmo ponto no espaco reciproco k, a
energia de excitacdo de um elétron entre as bandas pode ser determinado diretamente como a
diferenca da energia minima da banda de conducdo e o maximo da banda de valéncia no
espaco k (Equacdo 3.4).* Esse processo é denominado de processo direto de absorcdo. Os
semicondutores com essa caracteristica séo chamados de semicondutores de gap direto.

Para os semicondutores com gap direto de absorcdo, a energia minima para
promover um elétron da banda de valéncia para a banda de conducdo é a mesma do foton

absorvido, ou seja:
E, = hw (3.5)

onde, w é o limiar de absorcédo Optica e h, a constante de Planck.

Quando o minimo da banda de conducdo e o maximo da banda de valéncia ndo
estdo no mesmo ponto no espacgo reciproco k, o semicondutor é dito de gap indireto. Neste
caso, para promover um elétron, além da absor¢éo de energia do féton hw, a absor¢éo de um
fonon de energia 2Q e momento linear hk serd necessario para satisfazer a conservagdo do

momento. Ou seja, a energia para promover o elétron para a banda de condugéo sera:

hw' = E; — hQ) (3.6)
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Num semicondutor de gap direto, um foton de energia maior ou igual a Eg pode
promover um elétron da banda de valéncia para a banda de conducdo (para produzir um par
elétron-buraco) com bastante facilidade porque ndo precisa ser dado muito momento ao
elétron. No entanto, para ser promovido para a banda de conducdo de um semicondutor de
gap indireto, um elétron deve sofrer uma mudanga de momento que ndo pode ser fornecida
por um féton.’

Portanto, uma transicdo indireta é realizada por uma absor¢édo simultanea, de um
féton e um fondn onde o primeiro fornece a energia necessaria € 0 Ultimo 0 momento
necessario.

O processo no qual um elétron passa por uma transi¢do da banda de conducéao de
volta a banda de valéncia para aniquilar um par elétron-buraco, € chamado de recombinacéo.
Este processo de recombinacdo € muito mais eficiente para um semicondutor de faixa de
banda direta do que para um semicondutor de intervalo de banda indireta, onde o processo
deve ser mediado por um fondn.

O tempo de vida util do transportador de carga é definido como o tempo médio
que leva para que os portadores de carga se recombinem. E o comprimento de difusdo do
elétron é a distancia média que esses portadores viajam antes de se recombinarem.

A Figura 3.12 mostra os dois processos de absorgdo, onde sdo consideradas
apenas as transicdes eletrdnicas entre 0 maximo e o minimo das bandas. A possibilidade de
ocorrer as transicdes eletrdnicas em outros niveis de energia das duas bandas existira, se e

somente se, houver conservacgdo de energia e momento.

Figura 3.12 — Processo de absorcéo por transicdo (a) direta e (b) indireta

Eletrons

a) Estrutura de Bandgap direto (b) Estrutura de Bandgap indireto
Fonte: (Adaptado) Semicondutores: Diodo Laser (2014)*
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Outra caracteristica importante nos sélidos semicondutores € o nivel de Fermi
(EF). O nivel de Fermi € definido como nivel ao qual a cima ndo héa estados ocupados a
temperatura de 0 K. Cada estado quantico obedece ao principio de exclusdo de Pauli, ou seja,
cada estado s6 poderd ser ocupado por um elétron. Portanto, no estado fundamental, os
elétrons comecam a preencher os niveis de energia a partir da energia mais baixa.’

Para uma temperatura finita, no entanto, um sistema néo estd distante do seu
estado fundamental, e os elétrons preenchem os niveis de energias acima do nivel de Fermi. A
equacdo que governa a probabilidade de ocupacdo de um dado estado de energia permitida é

dada pela funcéo distribuicdo de Fermi-Dirac:

1

(E-EF)
(1+e KT )

F(E) = (3.7)

Em alguns casos, impurezas dopantes e defeitos involuntarios poderdo criar niveis
de energia na banda proibida sendo responsaveis por semicondutores com novas propriedades
que levam a aplicagdes praticas.’

Como j& citado anteriormente para o caso do silicio, este material quando
encontrado na sua fase pura possui propriedades de um semicondutor intrinseco. Nos
semicondutores intrinsecos os elétrons presentes na banda de conducdo sdo oriundos de
alguma excitacdo que aconteceu na banda de valéncia. Como esses elétrons estavam presentes
anteriormente na banda de valéncia, deixaram buracos presentes nesta banda.*’

Portanto, o nimero de elétrons na banda de conducdo sera igual ao nimero de
buracos na banda de valéncia, ou seja, serdo formados pares elétron-buracos. A densidade de
probabilidade de encontrarmos elétrons ou buracos, neste caso, podera ser calculada com
auxilio da Equacéo 3.7.

Ja quando ha a presenca de impurezas doadoras ou aceptoras de elétrons, esses
materiais possuem propriedades de semicondutores extrinsecos. A adi¢do das impurezas na
rede do semicondutor possui um papel fundamental na conducgdo elétrica do material, que
dependo das propriedades dos dopantes, pode ocorrer aumento da concentracao de elétrons ou
de buracos. A dopagem possibilita que o material tenha uma variedade de aplicacdes em
dispositivos, uma vez que é possivel controlar os tipos de impurezas, que por sua vez, podem
ser doadoras ou aceitadoras de elétrons. Impurezas doadoras sdo atomos que tém valéncia
mais alta do que os atomos que formam o material hospedeiro, enquanto que as impurezas

aceitadoras (receptoras) possuem valéncia mais baixa. Os semicondutores dopados sao
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divididos em dois grupos: 0s do “tipo n” e os do “tipo p”. Nos semicondutores do “tipo n” o
nivel de Fermi esta mais proximo da banda de conducéo facilitando a passagem de elétrons
entre os niveis de energia. Ja nos semicondutores do “tipo p” este nivel estd mais proximo da
banda de valéncia facilitando o surgimento de portadores de cargas positivas.*’

A densidade de probabilidade de encontrarmos elétrons de conducéo, n, em
semicondutores intrinsecos em equilibrio térmico a uma determinada temperatura sem

excitacdes externas, tal como luz ou campo elétrico € dada por:
n= fEOZN(E)F(E)dE (3.8)

onde, N(E) é o nimero de estados na banda de conducdo e F(E) é a probabilidade de
ocupacdo destes estados. Por meio da integral de Fermi-Dirac e estatisticas de Boltzmann, n

pode ser escrito como:

(—(Ec—EF)

n=Nce (3.9)

onde, N¢ é a densidade efetiva de estados na banda de conducao.
De forma similar, a densidade de buracos na banda de valéncia pode ser escrito

como:

(—(EF—Ey)

p = Nye kT (3.10)

onde, Nv é a densidade efetiva de estados na banda de valéncia.

Como descrito na se¢do 3.2.1 a juncdo p-n se d& com o contato dos
semicondutores. Quando um semicondutor de “tipo n” € um semicondutor “tipo p” S&0 postos
em contato, eles formam uma juncéo p-n. Se as regides “tipo p” e “tipo n” forem compostas
pelo mesmo material, a jungdo é chamada de homojuncdo, e quando 0s materiais Sao

diferentes, a juncdo é chamada de heterojuncao.
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3.4 Dioxido de titanio TiO,

O dioxido de titanio cristalino, que é um semicondutor com gap de energia na
regido do ultravioleta, por si s6 ja possui excelentes propriedades elétricas e Gticas e ainda
hoje é vastamente estudado e utilizado em inimeras aplicacdes. Devido as mudancas
estruturais e as suas dimensdes nanometricas, os nanotubos a base deste material apresentam
propriedades que diferem das encontradas no diéxido de titdnio, como elevada area
superficial, tornando-os mais eficientes em varias aplicacdes.*®

O dioxido de titanio € um semicondutor com o gap de energia na regido do
ultravioleta, aproximadamente 3,05 eV para a fase rutilo®® e 3,4 eV para a fase anatasio™,
justificando assim sua transparéncia em outros espectros. Por absorver fortemente nessa
regido, o TiO, € bastante utilizado na fabricacdo de cosméticos para a protecdo dos raios
ultravioletas.

Nas fases rutilo e anatasio, o didxido de titanio puro e estequiométrico, apresenta
alto indice de refracéo, cerca de 2,55 para o anatasio e 2,73 para o rutilo.”* Essa propriedade,
em conjunto com particulas medindo aproximadamente metade do tamanho do comprimento
da onda a ser espalhado®, faz com que mais de 95% da luz visivel incidente nesse material
seja refletida*®, o que o torna o principal pigmento branco disponivel no mercado, que é
atualmente sua principal aplicacdo. A Figura 3.13 mostra a refletdncia em funcdo do

comprimento de onda de um pigmento branco a base de didxido de titanio da marca DuPont.

Figura 3.13 — Refletancia de um pigmento branco da marca DuPont
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Fonte: http://Www2.dupont.com/Titanium_TechnoIogies51

A presenca de impurezas e defeitos em cristais de TiO, confere ao material

propriedades distintas das apresentadas em materiais puros e estequiomeétricos. Esses defeitos
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sdo facilmente induzidos através de tratamentos em atmosfera redutora, que produzem
vacancias de oxigénio intersticial.® Estudos comprovam que tratamentos térmicos de
monocristais de anatdsio e rutilo mostraram mudancas significativas nos espectros de
absorcéo, como o aparecimento de uma banda larga de absorcdo. Brand&o® realizou um
tratamento térmico em um monocristal de rutilo sintético, inicialmente transparente, em
atmosfera de argonio e hidrogénio a 950 °C, obtendo uma coloragdo completamente negra. O
processo foi acompanhado por medidas de absorcdo O&tica. O espectro da amostra,
inicialmente com coloracéo negra, apresentou uma absorcdo da luz incidente em toda a regido
UV-Vis.*

A dopagem de nanoestruturas a base de dioxido de titdnio com metais de transicéo,
também vem sendo bastante estudada. Esses materiais unem as propriedades elétricas e éticas
do TiO, com propriedades magnéticas, tornando-se um material bastante promissor para
aplicacBes em spintronica.”® A presenca de dopantes também pode acarretar mudangas nas
propriedades Oticas e elétricas do TiO,, como por exemplo, deslocar a energia do gap para
outras regides do espectro eletromagnético.

Matsumoto et al.>*

produziram filmes finos transparentes de didxido de titanio
dopados com diferentes concentracfes de cobalto. Os difratogramas dos filmes apresentaram
uma mudancga nos parametros de rede e apenas 0s picos referentes aos planos cristalinos (0 0
4) e (0 0 8) da fase anatasio foram observados. Medidas apontaram a formacdo de dominios
magnéticos e um aumento na intensidade do campo magnético a medida que a quantidade de
cobalto era aumentada, além de observar uma curva de histerese tipica de materiais
ferromagnéticos.

As propriedades semicondutoras do dioxido de titanio podem ser aproveitadas em
fotocatalise ou na geracdo de energia solar através de sua utilizacdo na construcao de células
fotovoltaicas. Na primeira aplicacdo, os elétrons promovidos para a banda de conducdo sédo
possivelmente doados para elementos receptores, como € apresentado na Figura 3.14, sendo
capaz de promover a decomposi¢do de moléculas, como por exemplo, da agua em H, e O, e
até mesmo de eliminar microrganismo. Com relacdo a geracdo de energia, os elétrons na
banda de conducéo séo retirados do TiO, para realizar trabalho em um circuito elétrico.

Por se tratar de um semicondutor com gap de energia na regido do ultravioleta,
efeitos assistidos por radiacdo proveniente do sol nem sempre apresentam uma boa eficiéncia.
Além disso, essa eficiéncia esta diretamente relacionada com a area superficial do material,
onde ocorre a interacdo do semicondutor com os elementos receptores e doadores de elétrons.

Para contornar esses problemas muito esforco tem sido empregado na produgdo de materiais
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baseados em TiO, que possuam uma maior absorc¢ao de radiacdo na regido do visivel e com

maior area superficial.

Figura 3.14 — Criacdo de um par elétron-buraco devido a um féton incidente com

energia superior ao gap do material semicondutor e o efeito catalitico
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Fonte: Sintese e Caracterizagdo de Nanoestruturas
a Base de Dioxido de Titanio (2012)

3.5 Titanatos

Assim como o diéxido de titdnio, os titanatos também possuem os octaedros TiOg
como suas unidades bésicas, porém, a maneira como estes octaedros sdo ordenados dao
origem a uma estrutura cristalina lamelar. Os titanatos mais comuns pertencem ao sistema
cristalino monoclinico e sdo do tipo A;TinO2n+1, ONde A é um cétion situado entre as lamelas.
Como pode ser visto na Figura 3.15, os octaedros que compdem os titanatos sédo agrupados
paralelamente pelas bordas equatoriais, formando uma espécie de tira, estas que sdo unidas
pelos vértices, dando origem a uma estrutura na forma de degraus. Os octaedros em tiras
adjacentes sdo unidos pelas arestas, um nivel acima e um abaixo, ao longo da direcéo [0 1 0],

formando uma camada em ziguezague, como pode ser visto na Figura 3.16.
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Figura 3.15 — Projecdo no plano formado pelas dire¢Ges cristalograficas [1 0 0] e [0 0 1] da

estrutura cristalina de um (a) trititanato e (b) de um hexatitanato
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Fonte: J. Sol. Stat. Chem (1997) *°

A Figura 3.15(a) apresenta a estrutura cristalina de um trititanato A,TizO7, n=3.
Essa estrutura é formada por tiras com trés octaedros TiOg cada. Os titanatos com n>6
possuem uma estrutura na forma de tanel. Esse tlnel é formado pela conexdo das lamelas
adjacentes, unidas pelas quinas dos octaedros opostos. A Figura 3.15(b) apresenta a estrutura
de um hexatitanato A,TigO13 (tipo tlnel). Uma vez que todos os atomos de oxigénio destas
estruturas sdo rodeados por atomos de titanio, ja que ndo existem quinas, os titanatos do tipo

tunel sdo menos reativos com o ambiente.

Figura 3.16 — Empilhamento das camadas de octaedros que formam os titanatos

ao longo da direcdo cristalogréafica [0 1 0]

Fonte: Proprio autor (2018)

A estrutura lamelar dos titanatos permite que os cations entre as lamelas possam
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ser facilmente substituidos por uma variedade de ions sem grandes mudancas estruturais,
inclusive sem a perda da forma lamelar. Em especial, o trititanato de sddio Na,TizO; pode ser
facilmente convertido em um trititanato de hidrogénio H,TizO;, ou mesmo em um trititanato
misto Na,xHxTi3O-, através da diluicdo deste trititanato de sdédio em uma solucdo de &cido
cloridrico seguida por uma lavagem com a agua para a remoc¢ao de excessos. Moléculas de
agua também podem ser intercaladas entre as lamelas dos titanatos, o que acaba provocando

um aumento na distancia entre as lamelas.>®

3.5.1 Nanotubos de titanato

A descoberta dos nanotubos de carbono por lijima despertou o interesse para uma
nova classe de materiais, cuja morfologia, estrutura cristalina e efeitos de tamanho, como
elevada érea superficial, poderiam acarretar em novas e excelentes propriedades fisicas.
Desde entdo, nanotubos vem sendo obtidos a partir de diversos 6xidos, como por exemplo,
TiOy, SiOy, Al,O3, M0oOj3 por variadas rotas de sintese.

Nanoestruturas unidimensionais a base de oxidos de titanio tem recebido uma
atencdo especial. Esses materiais apresentam propriedades fisicas Unicas, tornando-os um
material promissor para uma grande variedade de aplicagdes, tais como, catalise, células
solares, sensores de gas e armazenamento de hidrogénio, dentre outras. Além disso, diversas
rotas podem ser utilizadas para a producdo desse tipo de material, sendo algumas bastante

simples e de baixo custo como a sintese hidrotérmica em meio altamente alcalino.

3.5.2 Formagao dos nanotubos de titanatos pela sintese hidrotérmica

Por se tratar de um método de sintese utilizando autoclave, realizar medidas
durante o processo hidrotermal € algo complicado. Por esse motivo, 0 mecanismo de
formagdo dos nanotubos de titanato € algo ainda bastante controverso. Apesar das
dificuldades, muitos modelos tém sido elaborados para explicar essa formacdo, sendo boa
parte deles embasados em medidas realizadas em etapas intermediarias do processo, como por
exemplo, submetendo o didxido de titanio precursor ao tratamento hidrotérmico por pequenos
intervalos de tempo até chegar a um bom rendimento na producdo dos tubos. O grande
problema desse método € que, ao que tudo indica, um bom rendimento na producdo dos
nanotubos depende de um consideravel nimero de variaveis, parametros que muitas vezes sao

negligenciados, ou apenas ndo informados na literatura pelos autores. Boa parte desses
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modelos de formagdo tem em comum a quebra das ligagdes Ti-O-Ti, produzida pela reacéo
com a solucdo alcalina dos cristalitos precursores e a formacdo de uma fase bidimensional
intermedidria, que depois se enrolaria para a formacao dos nanotubos.

Kasuga et al.®” produziram nanotubos, que definiram como tendo a estrutura do
dioxido de titanio na fase anatasio, a partir do TiO, na fase rutilo. Os autores propuseram o
seguinte mecanismo para a formacdo dos nanotubos. O tratamento do didxido de titdnio em
solucéo de hidrdxido de sddio quebra algumas ligac@es do tipo Ti-O-Ti e novas ligacdes Ti-O-
Na e Ti-O-H séo formadas. A lavagem do material com &gua e solucdo de acido cloridrico
forma ligagdes Ti-O-Ti pela reacéo da solucdo acida com as hidroxilas e os &tomos de sodio
terminais das estruturas Ti-O-Na e Ti-OH, formando uma espécie de anatésio lamelar
metaestavel com excesso de Na* superficial. Em seguida, a lavagem com &gua destilada
provoca uma diminuicdo do excesso de carga superficial e ligagbes Ti-O-Na védo sendo
convertidas em Ti-OH, porém, ainda com um excesso de carga superficial em determinadas
areas do material. A adicdo de &cido cloridrico desidrata as ligaces Ti-OH e novas ligacbes
do Ti-O-Ti ou Ti-O-H-O-Ti séo formadas, diminuindo a distancia entre as ligagdes de titanios
superficiais vizinhos, resultando no enrolamento das folhas em forma de tubos.

Um ponto controverso na formacdo dos nanotubos produzidos pelo método
hidrotérmico é a importancia do processo de lavagem na formacdo deste material, ja que
alguns autores consideram a lavagem acida como responsavel pelo enrolamento das folhas em
nanotubos. Visando colocar um ponto final nesta questdo, Sun & Li%®, sem submeter as
amostras produzidas pelo método hidrotérmico a nenhuma lavagem prévia, utilizaram alcool
etilico e acetona para dispersar as amostras para a realizacdo de medidas de microscopia
eletronica. Os autores observaram que o rendimento na formagédo de nanotubos € muito maior
para as amostras dispersas em alcool do que para as amostras dispersas em acetona. Além
disso, eles também observaram que, uma vez que os nanotubos eram formados, a dispersédo
em acetona ndo produzia nenhuma mudanca na morfologia das amostras. Eles concluiram que
0 processo hidrotérmico produz as folhas que, dependendo do processo de lavagem, se
enrolam na forma de nanotubos. Os autores também concluiram que a lavagem &cida ndo € a

etapa responsavel pelo enrolamento ou encurvamento das folhas em nanotubos.
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3.6 Dioxido de estanho SnO, - Propriedades e caracteristicas

O dioxido de estanho (SnO,) é um tipico semicondutor de largo gap com intervalo
de banda direto de cerca de 3,6 eV em temperatura ambiente. E um dos Oxidos
semicondutores mais utilizado devido a sua estabilidade quimica, mecénica e excelentes
propriedades dpticas e elétricas.’***®" Este 6xido tem uma estrutura cristalina tetragonal do
tipo rutilo com grupo espacial P42 / mnm (ver Figura 3.17) e parametros de rede (a=b =
4,7358 °A, ¢ = 3,1851 “A e a/c = 1,487). ®*®® Sua célula unitaria é composta por dois Sn** e
quatro fons O*" com cada cation de estanho coordenado por seis anions do oxigénio nos
cantos de um octaedro regular. Cada anion de oxigénio é cercado por trés Sn** fons que

aproxima os cantos de um triangulo equilatero.®

Figura 3.17 — Esquema de estrutura da célula unitéria do SnO..

Fonte: Crystallographic and magnetic properties of SnO, nanopowders (2010)%

O SnO, é bastante usado na vitrificacdo de utensilios ceramicos, sendo
frequentemente misturado com outros Oxidos metalicos, como por exemplo, SnO,/V,0s,
Sn0,/Sh,05 e SnO,/Cr,03.44% O SnCl, e o (CH3),SnCl, sdo utilizados para a preparacio de
filmes finos de SnO; (< 0,1 pum) sobre superficies de vidro. Com isso o vidro se torna mais
tenaz, permitindo a fabricagdo de frascos com paredes mais finas, além de vidros resistentes
ao risco (uteis na fabricacdo de lentes). O SnO, é empregado h4 muito tempo como
componente de sensores, jA que € um semicondutor do tipo n (devido a seus defeitos
cristalinos) cuja condutividade é sensivel a atmosfera circundante. Ele reage com moléculas
organicas, como por exemplo, o CHy4, produzindo aumento da condutividade superficial. A
natureza dessa reacdo ndo é bem conhecida, mas provavelmente envolve desprotonacdo da

molécula de metano pelos fons O da rede.®*®® Interacdes semelhantes ocorrem com etanol e
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acetaldeido em sua superficie. Como ocorre na utilizacdo do SnO, em sensores, a catélise
heterogénea também é favorecida pela capacidade desta substdncia em apresentar defeitos
cristalinos.

Por causa dessas propriedades, 0 SnO, tem um demanda crescente para usar Como
material de detecgdo. A tecnologia versatil de filmes é uma maneira vantajosa de superar
dificuldades em aplicagGes de sensoriamento. Ao mudar o tamanho de gréo e a espessura do
filme do material de deteccdo resulta em diferentes propriedades de deteccdo. Controlando a
porosidade e espessura entre a superficie do filme e os contatos elétricos, a seletividade pode
ser ajustada.®®

Varios trabalhos®

também foram publicados sobre materiais de SnO, em
fotoeletrodos das CSSC. Seu largo gap (3.8 eV) e maior mobilidade de elétrons o condicionou
como um material promissor quando comparado a outros materiais. Além disso, a sua baixa
sensibilidade em relagdo & luz UV torna-os mais estaveis por muito tempo.””"®

Vérias técnicas foram relatadas para a fabricagcdo de filmes de 6xido de estanho
para fotoeletrodos das CSSC como PVD, CVD, plasma pulverizacdo e deposicao
eletroforética (EPD).”° Quando comparado com outras técnicas de revestimento, EPD tem
algumas vantagens como ter uma configuracdo simples, operacdo em atmosfera ambiente,

facil controle da composic&o e morfologia das camadas depositadas.®
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4 NANOESTRUTURAS DE TITANATO COMO FILMES FINOS PARA APLICACAO
EM CELULAS SOLARES SENSIBILIZADAS POR CORANTE

4.1 Introducao

O desenvolvimento de novas técnicas experimentais tem aberto varias portas na
pesquisa e desenvolvimento de novos materiais, fazendo aumentar a quantidade de
nanoestruturas para o uso em ceélulas solares sensibilizadas por corante. A descoberta dos
nanotubos de carbono por lijima® despertou o interesse para uma nova classe de materiais,
cuja morfologia, estrutura cristalina e efeitos de tamanho, como elevada area superficial,
poderiam acarretar em novas e excelentes propriedades fisicas. Desde entdo, nanotubos vem
sendo obtidos a partir de diversos oxidos, como por exemplo, TiO,, SiO,, Al,O3, MoO3 por
variadas rotas de sintese.

Nos Ultimos anos tem crescido exponencialmente o nimero de trabalhos que
relatam o uso de materiais com diferentes morfologias nas CSSCs. Dentre estes materiais as
nanoestruturas unidimensionais de titanato tém recebido bastante atencdo por serem capazes
de criar atalhos no caminho dos elétrons e contribuir para o processo de difusao eletrénica que
ocorre frequentemente nestas células. Esses materiais apresentam propriedades fisicas Unicas,
tornando-os um material promissor para uma grande variedade de aplicacOes, tais como,
catalise, células solares, sensores de gas e armazenamento de hidrogénio, dentre outras. Além
disso, diversas rotas podem ser utilizadas para a producdo desse tipo de material, sendo
algumas bastante simples e de baixo custo como a sintese hidrotérmica em meio alcalino. Foi
demonstrado que nanotubos ou nanofibras de titanato podem ser obtidos, pelo método
hidrotérmico alcalino, de qualquer fase (anatase, rutilo ou brookite) do TiO,.2%*

As nanoestruturas de titanatos obtidas pelo método hidrotérmico alcalino possuem
padrbes de difracdo bem definidos. No entanto, ha varias dificuldades de definir a estrutura
cristalina destes materiais. O grande numero de modificacfes dos cristais ndo so para TiO,
puro (anatase, rutilo ou brookite) mas, também, para as formas protonadas, o tamanho
pequeno dos cristais e o alargamento dos picos de difragdo traz incoeréncias na identificacdo
das estruturas.”

Assim como ha dificuldades na identificacdo das estruturas cristalinas dos
nanotubos de titanatos, também existem controvérsias na morfologia destes materiais. A
Figura 4.1 mostra cinco diferentes morfologias de titanatos observadas, segundo Bavykin®,

durante a sintese de nantotubos de titanato obtidos pelo método hidrotérmico.
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Os nanotubos em (d) séo, geralmente, formadas por multicamadas de nanofolhas
como em (a) que sdo conjugados de varios planos (100) de titanato. As nanofolhas sdo
bastante finas podendo possuir 10 nm de espessura e mais de 100 nm de altura e largura. Os
nanofios ou nanobastdes em (e) sdo cilindros longos e solidos com base circular e nédo
possuem estrutura de camadas interna. Os nanofios podem surgir aquecendo 0s nanotubos a
450 °C. Os titanatos longos na forma de paralelepipedos como em (¢) podem ser nomeados de
nanofitas, na literatura. Essas estruturas possuem uma boa cristalinidade com diferentes
dimensBes nos eixos orientados. As nanofitas podem ter comprimentos com dezenas de
micrometros e largura variando de (10 -100) nm. Durante o tratamento hidrotérmico, a forma
morfolégica individual dos titanatos tende a aglomerar-se formando particulas secundarias.

Figura 4.1 — Imagens iustrativas para as nanoestruturas de titanato:
Nanofolhas (a), nanoesferas (b), nanofitas em sec¢éo retangular (c),
Nanotubos (d) e nanofios ou nanobastdes (e)

=0

@ @)

Fonte: Figura adaptado de “Protonated Titanates and TiO, Nanostructured
Materials” (2006) ®

4.1.2 Propriedades oOpticas e eletrdnicas das estruturas de titanato

Os nanotubos de titanatos sdo materiais semicondutores de largo gap. Bavykin et
al.” estimaram que a energia de band gap de coldides de nanotubos de titanato prepaparados &
temperatura ambiente, seja em torno de 3,87 eV. E um valor muito proximo, 3,84 eV, foi
verificado para nanofolhas de titanato. Porém, ambos sdo muito mais alto que os 3,2 eV para
o TiO, em bulk.® J4 Mozia et al.® estimaram para os nanotubos de titanatos sintetizados por
diferentes temperaturas e tempo de deposi¢do, band gap em torno de 3,28 eV. No mesmo

trabalho, 3,10 eV foi encontrado para o TiO, P25 (Anatase puro) utilizado como precursor.
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Este ultimo autor estimou o band gap utilizando Refletancia difusa (R) e obtendo os valores

172

de energia a partir de (F(R)hv)*? vs. hv com auxilio do método de Kubelka-Munk’ onde:

(1-R)*

F(R) = 2R

4.1)
Estudos relatam que o efeito de tamanho das nanoestruturas de titanatos
possibilita o surgimento de niveis discretos de energia acima do band gap.
Espectros de fotoluminescéncia de nanotubos de titanato podem detectar muitas
bandas de energia tanto em regi6es de comprimento de onda curto quanto para comprimentos

de onda longos, 0 que pode sugerir alta densidade de par elétron-buracos.

4.1.3 Propriedades de condutividades

De acordo com a estrutura cristalina dos nanotubos de titanato, os prétons ocupam
as cavidades entre as camadas de octaedro TiOs. Bavykin et al.” sugeriram que a
condutividade destes materiais ocorrem por meio de cargas positivas. Estes autores
verificaram por impedancia AC em partilhas de titanato, que a condutividade protdnica
aumentava com o tratamento térmico de 30 — 130 °C. Verificaram, também, que um aumento
adicional na temperatura faz reduzir a condutividade, devido a remoc¢éo de dgua nos poros dos
nanotubos. Esta condutividade reduzida representa a condutividade de elétrons dos nanotubos
de titanatos. Esta condutividade depende positivamente da temperatura, com uma aparente
energia de ativagdo de 0,57 eV e representa um valor maior do que a condutividade de
nanoparticulas de anatase ou rutilo.” Por exemplo, & uma temperatura de 225 °C, a
condutividade para nanotubos de titanato é de aproximadamente 7,9 x 107 Scm™? enquanto
que para nanoparticulas de anatase com um diametro de 6 nm, o valor é da ordem de 10°
Sem™.?

Interesses recentes em semicondutores ferromagnéticos a temperatura ambiente e
materiais magnéticos de tamanho nanométricos (motivado por possiveis dispositivos
semicondutores com base em spins) estimularam a pesquisa na sintese e caracterizacdo de
materiais magnéticos baseado em nanotubos de TiO,.”

Foi demonstrado que nanotubos de titanato dopados com 4 mol / L % de Cobalto
preparado por Co?* durante o tratamento hidrotérmico possuiam propriedades ferromagnéticas

a temperatura ambiente. Por outro lado, a troca iénica dos nanotubos de titanato com Co?*
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com taxa de (Co/Ti)/(1/3,5) possuem propriedades antiferromagnética a temperatura

ambiente.™
4.1.4 A eletroguimica das nanoestruturas de titanato

Devido, principalmente, a moderada condutividade elétrica, grande érea
superficial e alta capacidade de troca ibnica, as nanoestruturas de titanato possuem
interessantes propriedades eletroquimicas.

Para uma aplicacdo eletroquimica das nanoestruturas de titanato € necessario
imobiliza-las na superficie de materiais condutores que permitam um bom contato. E uma
técnica adequada para deposicdo dessas nanoestruturas na superficie de eletrodos, € a técnica
de deposicéo eletroforética.

Quando uma particula em suspensdo € submetida a uma diferenca de potencial, a
particula se desloca para o polo de sinal contréario a sua carga. A deposicdo eletroforética se
diferencia da deposicéo eletrolitica, pelo fato desta ultima utilizar sais em solucdo, e a
eletroforese utilizar suspensées coloidais.** Quando a deposicéo eletroforética ocorre no polo
positivo, é chamada de deposicao eletroforética anddica. Quando a deposi¢do ocorre no polo
negativo, é chamada de deposicéo eletroforética catodica.™

Em geral, os solventes usados na deposicéo eletroforética sao organicos, devido
ao alto potencial aplicado. A utilizacdo de agua deverad ser evitada para altos potenciais,
devido a formacdo de bolhas na eletrdlise, que ocasionara a formacdo de defeitos na superficie
dos filmes depositados.**

Varios autores?*°

conseguiram suspender nanotubos e nanofolhas de titanato em
uma suspensao aquosa com um potencial zeta negativo (por exemplo, -43 mV com pH 8 para
nanotubos) que poderiam ser depositados eletroforeticamente em um anodo.

A modificacdo do potencial zeta de nanoestruturas em suspensdo aquosa,
ajustando o pH ou adicionando surfactantes, fornece a possibilidade de deposigédo
eletroforética de nanoestruturas de titanato nas superficies de eletrodos. Em alguns casos,
dependendo do deposito a ser formado e do solvente utilizado € necessério a utilizacdo de
compostos que aumentem a condutividade da suspenséo.

Foi relatado™ que fons H* s&o dissociados pela reacio de cetonas e iodo. A reacéo

de iodo com 2-propanona pode ser mostrada pela equacéo quimica a seguir:

CH3'CO'CH3 (aq)+ 2|2 (aq)l—_rICHQ'CO'CHQI(aq)'i' 2H+(aq)+ ZI_(aq) (4.2)
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De forma similar, a reacdo de acetilacetona com lodo pode ser dada pela reagédo

quimica a seguir:

CH3-CO-CH2-CO-CH3(aq)+ 2|2(aq)'—_r|CH2-CO-CH2-CO-CH2|(aq)+ 2H+(aq)+ 2|-(aq) (43)

A adsorcdo de fons H* sobre as particulas em suspenséo confere carga positiva as
particulas, e por agdo de um campo elétrico serdo movidas até o catodo.
Eletrodos contendo compostos de nanotubos de titanato apresentaram

caracteristicas muito interessantes. Varios estudos®>¢1"°

sugerem a fotosensibilizacdo dos
eletrodos contendo os TiNTs com moléculas catiénicas, devido a maior afinidade destas
moléculas, aos grupos OH" presentes na estrutura dos TiNTs. Por outro lado, verificou-se uma
possivel aplicacdo as células solares sensibilizadas por Ruténio (Ru), com potencial
semelhante ao encontrado para células com TiO,.”

Estudos com eletrodos compostos por nanotubos de TiO,/RuO, mostraram
propriedades de supercapacitor assimétrico mesmo sem otimizacéo do processo de deposicdo
do Ru.> A mistura de cobalto e niquel na superficie dos nanotubos de titanato demonstraram
caracteristicas semelhante.'

Filmes de titanato nanotubular, também foram analisados como eletrodo de
células solares sensibilizadas por corantes e apresentaram as seguintes caracteristicas: tensdo
de circuito aberto de 0,704 V, corrente de curto circuito de 1,26 mA, eficiéncia de conversao
de energia de 2,9% e fator de forma de 0,66 para uma célula de 0,25 cm®® Essas
caracteristicas sao muito similares as convencionais nanoparticulas de TiO, (P 25) usadas para
tecnologia de células solares.

Alguns fatores contribuem para limitacdo da eficiéncia das células solares
sensibilizadas por complexos de ruténio convencional: primeiro, a baixa afinidade dos
nanotubos com a carga negativa deste corante; segundo, o tratamento térmico a 450 °C dado
aos filmes com nanotubos que reduzira sua area especifica e terceiro, a formacdo de
aglomerados nos filmes depositados.'’*

No entanto, um melhor controle de deposi¢do dos filmes de nanoestruturas de
titanato (por exemplo: deposicdo eletroforética) podera trazer para estes materiais um maior

potencial de aplicacdo no desenvolvimento de células solares.
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4.2 Materiais e métodos

Para o eficaz desenvolvimento deste capitulo necessitou-se dos seguintes materiais

e equipamentos presentes em laboratorios.

Tabela 4.1 — Lista de reagentes

Reagentes Procedéncia
Vidro condutor FTO Solems®
Agua deionizada LAFFER

TiO; anatase Sigma-Aldrich
Acetona Dinémica
Alcool isopropilico Dinamica
lodo ressublimado VETEC
Contra-eletrodo platinizado Solaronix®
lodolyte AN-50 Solaronix®
Ruthenizer 535-bisTBA Solaronix®
Alcool etilico Dinamica
Reator Autoclave Departamento de Fisica (UFC)
Fonte de eletroforese Kasvi

Fonte: Préprio autor (2019)
4.2.1 Preparagéo dos nanotubos e nanofitas de titanantos

A sintese dos nanotubos de titanato (TiNTs) foi realizada conforme descrita por
Ferreira.™*" Em uma sintese tipica, cerca de 2g de TiO, anatasio comercial (6xido de titanio
IV) é suspenso em solucdo aquosa de hidroxido de sédio 10,0 mol/L (Dindmica). A suspensdo
formada é transferida para um copo de Teflon de 60 ml e este colocado em um reator de aco
inoxidavel e mantido a 160 °C por tempos variaveis de 12 a 120 h em forno convencional.
Para a preparacdo de nanofitas, a temperatura do sistema acima mencionado é mantida a
190 °C e tempos que podem variar de 12 a 120 h. Apés arrefecimento até a temperatura
ambiente, os solidos brancos resultantes sdo separado por centrifugacéo e lavados com agua
destilada até quando atingido pH 11 — 12. Apo6s secagem por 24 h em forno convencional
(estufa), a temperatura de 80 °C, titanatos ricos em sodio serdo obtidos. Para a obtencdo de

sistemas protonados (Na*->H") as lavagens dos nanotubos sdo conduzidas em meios acidos.
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Neste capitulo, foram sintetizadas as seguintes amostras: NaTiNT (nanotubular) e
NaTiNT (nanofitas) a partir do TiO, anatase. A Figura 4.2 mostra um fluxograma dos

processos de sintese dos TiNTSs.

Figura 4.2 — Esquema do processo de sintese dos TiNTs

Fonte: Proprio autor (2019)

4.2.2 Equipamentos e técnicas experimentais

4.2.2.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e Espectroscopia de energia dispersiva
de raios X(EDX)

As medidas de MEV foram realizadas usando o microscépio de emissdo de campo
(Quanta FEG 50) com WD (Work Distance) de 10 mm, disponibilizado pela Central Analitica
da Universidade Federal do Ceara.

4.2.2.2 Difracéo de raios X (DRX)

As medicoes de difracdo de raios X foram feitas usando um difratdmetro, modelo
D8 Avancado - Bruker com variagdo angular (260) entre 5 e 70°, um passo de 0,02°, e uma

corrente e tensdo de 40 mA e 40 kV, respectivamente, aplicadas na ampola de cobre (Cu-Ka,
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0.15406 nm). Estas medidas foram realizadas no departamento de Fisica da Universidade
Federal do Ceara.

4.2.2.3 Espectrofotometria nas regides do ultravioleta e visivel

Para a analise de espectroscopia eletronica de absor¢do na regido UV-Visivel foi
utilizado um equipamento espectrofotdmetro Shimadzu UV-2600 com esfera integradora ISR-
2600Plus, a temperatura ambiente. O equipamento foi ajustado no modo refletancia, com os
dados coletados sendo posteriormente convertidos em dados de absorbancia pelo método
descrito na seccdo 4.1.2. Estas medidas foram realizadas no departamento de quimica da

Universidade Federal do Ceara.
4.2.2.4 Espectroscopia Raman

Os Espectros Raman foram obtidos utilizando o equipamento LabRAM HR da
Horiba Scientific, usando uma geometria de retroespalhamento. As linhas de LASER de
Diodo séo ajustadas a fonte de excitacdo para a obtencdo dos espectros. Estas medidas foram
realizadas no departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceara.

4.2.2.5 Caracterizacdo Fotoeletroquimica das Ceélulas Solares

As curvas de corrente (J) x potencial (V) foram obtidas utilizando potenciostato
Autolab (Metrohm) conectado a um Fotokit. Todas as medidas foram feitas sob iluminagdo de
Led (Light Emitting Diode) branco neutro. Em todas as medidas, a irradiancia foi calibrada
para poténcia préxima de 100 mW/cm?. Para a iluminacdo das células nas medidas de
impedancia (EIE) uma corrente de 400 mA foi necessaria, para que fosse incidida sobre os
dispositivos, uma irradiancia de poténcia préxima de 100 mW/cm?.

As medidas de impedancia eletroquimica foram realizadas utilizando o software
FRA (Frequency response analyzer). Durante as medidas, as células permaneceram sob
iluminacdo. Os experimentos foram realizados sob aplicacdo de potencial de circuito aberto
(OCP) com amplitude de perturbacdo de 10 mV, em uma faixa de frequéncia de 100 kHz a 1,0
Hz. Estas medidas foram realizadas no Laboratdrio de Filmes Finos e Energias Renovaveis da

Universidade Federal do Ceara.
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4.2.3 Deposicéo Eletroforética

4.2.3.1 Limpeza dos substratos

Em todos os experimentos, os filmes contendo as nanoestruturas foram
depositados em substrato de vidro condutor (FTO-Solems) com resisténcia variando de 50-70
Q/cm®. Os substratos foram previamente limpos utilizando os seguintes solventes: agua
deionizada, acetona e &lcool isopropilico, nesta ordem. Os substratos condutores foram

mantidos imersos por 15 minutos em banho de ultrassom, em cada solvente.
4.2.3.2 Deposicao das nanoestruturas por eletroforese

Seis amostras dos Filmes contento as nanoestruturas TiO,, NaTiNT e NaTiNT-
Fitas, duas de cada, foram preparadas neste capitulo. Os procedimentos experimentais de cada
processo serdo detalhados a seguir.

Para deposicéo eletroforética das seis amostras, utilizou-se uma fonte com tensdo
maxima de 300 volts e corrente maxima de 700 mA. Em todos os processos foi utilizada a
eletroforese a tensdo constante.

Para uma dispersao e deposicdo bem sucedida dos materiais, as nanoestruturas de
TiO,, NaTiNT e NaTiNT-Fitas apresentaram o0s seguintes métodos de preparacao:

Para a dispersdo e deposicao de TiO, sem utilizar qualquer surfactante ou aditivo,
0,04 g deste material foi adicionado em uma solugdo de 30 mL de &lcool isopropilico e 10 mL
de acetona. Em seguida, acrescentou-se a esta solu¢do, 5 mL de uma outra solucdo contendo
iodo e acetona. A solucdo final passou, entdo, por agitacdo magnética (20 minutos) e banho
ultrassénico (20 minutos) até pH (5 ~ 6). Neste processo ocorreu a reacdo de iodo com
acetona na solugdo, como na Equagcéo 4.2. Foi relatado que a presenca de fons H* aumenta a
condutividade da suspensao.

Ja para uma dispersdao adequada dos NaTiNT e NaTiNT-Fitas, cada material
recebeu 15 mL de &lcool etilico e 35 mL de agua deionizada. As solugbes passaram por
agitacdo durante 20 minutos e banho ultrassénico por mais 20 minutos até atingirem pH entre
(8 ~9) para a dispersdo de NaTINT e pH (9 ~ 10) para a dispersdo de NaTiNT-Fitas.

Apbs o banho ultrassdnico, as suspensbes foram colocadas, cada uma, em um
recipiente para eletroforese.

Para a solucdo contendo a dispersdo de TiO,, um vidro comercial FTO foi
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utilizado como catodo e um substrato de platina comercial como o anodo. Os eletrodos foram
mantidos a uma distancia de 1,5 cm. A deposicéo eletroforética de cada camada foi realizada a
uma tensdo constante de 80 V, durante um minuto, e neste processo utilizou-se uma deposicédo
de camada dupla para diminuir as rachaduras no filme.

Para a suspensdo contendo NaTiNT-Fitas, o processo de deposicao foi realizado a
uma tensdo constante de 15 V durante um minuto, cada camada. Neste processo, deposi¢oes
de trés camadas foram utilizadas para diminuir as rachaduras no filme.

Para a suspensdo contendo NaTiNT, os filmes foram depositados em duas
camadas. Cada camada foi depositada a tensdo de 15 V durante trés minutos. Para as duas
suspensde de NaTiNT-Fitas e NaTiNT foram utilizados o substrato de FTO, como anodo, e a
platina como catodo. As areas dos filmes depositados foram de aproximadamente 1,0 cm?.

Apbs as deposicoes, trés filmes com TiO,, NaTiNT e NaTiNT-Fitas foram
termicamente tratados a 450 °C (30 °C/min) durante 30 minutos para melhorar a interconexao
entre as nanoestruturas e evaporar residuos de solvente. Os outros trés foram mantidos sem
tratamento térmico.

Finalmente, os seis filmes depositados por eletroforese, das quais trés tratados
termicamente, e 0s outros trés sem tratamento algum, foram preparados para serem utilizados

como fotoanodos de células solares sensibilizadas por corante como descrito a seguir.
4.2.4 Construcéo das células solares sensibilizadas por corante

As Células solares com area efetiva de 1,0 cm? foram construidas utilizando os
filmes mencionados anteriormente.

Os eletrodos contendo as nanoestruturas de TiO,, NaTiNT e NaTiNT-Fitas, com e
sem tratamento térmico, foram imersos em uma solucdo etanélica (3x10™ mol L) do corante
“Ruthenizer 535-bisTBA” (N719)'® por 24 horas para assegurar que todos os sitios de
ancoragem do semicondutor fossem preenchidos com o corante sensibilizador.
Posteriormente, os eletrodos com o corante sensibilizador adsorvido foram lavados em etanol
para retirar o excesso de corante que nédo foi adsorvido. Cada eletrodo foi posto em contato,
por meio de um eletrélito de par redox (iodeto/ tri-iodeto) comercial,®® com um
contraeletrodo®®, também comercial, contendo uma fina camada de platina depositada sobre

FTO. Um selante comercial®®

foi utilizado com auxilio de grampos de pressdo para evitar o
vazamento do eletrolito nas células. As células montadas sdo semelhantes a apresentada na

Figura 1.1.
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Por fim, todos os dispositivos fotovoltaicos foram caracterizados seguindo as
condigdes descritas na secdo 4.2.2.5 e suas eficiéncias calculadas por meio das seguintes

equacoes:

n= W (4.4)

onde,

FF = UmaxXVmax) (4.5)
IscxVoc

4.3 Resultados e discussoes

4.3.1 Sintese dos NaTiNT e NaTiNT-Fitas a partir do TiO, anatase

O método utilizado nas sinteses dos nanotubos e nanofitas de titanatos baseado no
método hidrotérmico alcalino ainda é bastante investigado. Contudo, como a reacdo é
conduzida em ambiente fechado impossibilita um conhecimento detalhado do mecanismo de
formacdo desses nanotubos e nanofitas. O tempo de encurvamento das paredes dos nanotubos
e a velocidade em que se processa estdo, ainda, sendo temas bastante discutidos na literatura.

Porém, com o advento das novas tecnologias e 0 avanco nas técnicas de medidas
por microscopia ja é possivel obter resultados surpreendentes para o processo de formacdo e
sintese dos nanotubos por vérias rotas. Técnicas como as microscopias eletrbnicas
possibilitam avaliar e concluir se hd ou ndo a formacdo de nanotubos e reacdo de troca idnica
nessas nanoestruturas.

Neste sentido as primeiras amostras de NaTiNT, NaTiNT-Fitas e TiO, estudadas,
foram caracterizadas, na forma de p6 e de filmes, por diversas técnicas fisico-quimicas a fim

de que fossem analisadas suas caracteristicas estruturais e morfoldgicas.
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4.3.1.1 Anélise por Difragéo de raio X

A identificacdo das fases cristalinas tanto do TiO, quanto dos TiNTs estudados
nesta primeira etapa do trabalho foram realizadas nas amostras secas na forma de po atraves
de medidas de Difracéo de Raio X.

A caracterizacdo morfol6gica do material precursor foi importante para escolha do
tempo e temperatura de sintese que para 0 método descrito nesta tese ficaram fixados em 24 h
a 160 °C, respectivamente. O tamanho dos grdos e a fase do material de partida séo
propriedades importantes na sintese hidrotérmica alcalina realizada em autoclave. A Tabela
4.2 mostra algumas das propriedades do TiO, de partida.

Tabela 4.2 — Propriedades importantes para o TiO, de partida

Propriedades TiO;
Fase cristalina (DRX) Anatase
Tamanho médio dos grdos (peneira) 2 um
Grau de Pureza 99,8%

Fonte: Proprio autor (2019)

Os resultados de DRX das amostras de NaTiNT, NaTiNT-Fitas e TiO, sdo
mostrados na Figura 4.3. Essas medidas foram realizadas nas amostras na forma de pé.

Por estes difratogramas é possivel analisar as diferencas entre os padrbes de
difracdo do TiO, precursor e das nanoestruturas de titanatos. Os picos largos e assimétricos
observados no padrdo de difracdo do NaTiNT sdo atribuidos a curvatura de alguns planos
atdmicos devido & morfologia tubular.**?° Para Ferreira'® o padrdo de difraco é tipico de um
composto lamelar, sugerindo que os nanotubos sdo de paredes multiplas constituidas de
titanatos (TizO;)> carregadas negativamente. Os picos em torno de 20 = 10°, 24°, 28°
dependem do processo de lavagem sdo atribuidos & distancia interparedes, a presenca de
H,TisO; e Na,TizOy, respectivamente.”>??*" Ja os padrdes de difracéo das nanofitas estdo bem

21,22

similares aos encontrados na literatura“ <= contendo picos menos largos e mais intensos com

relacdo aos nanotubos.
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Figura 4.3 — Difratogramas de Raio X das amostras de TiO; e
NaTINT e NaTiNT-Fitas
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Fonte: Proprio autor (2017).

4.3.1.2 Andlise por Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman recebe este nome porque é baseada no efeito Raman que
é o fendbmeno ineléstico de dispersdo da luz, permitindo o estudo de rotacdes e vibracGes
moleculares.? Sua anélise se baseia no exame da luz dispersada por um material ao incidir
com um feixe de luz monocromatica. Esta luz permite pequenas trocas de frequéncia
especificas do material que esta sendo analisado.?*

Neste trabalho, a identificacdo dos modos vibracionais das nanoestruturas
estudadas foi realizada nas amostras secas na forma de pd. A Figura 4.4 mostra 0s espectros
Raman para as amostras de NaTiNT, NaTiNT-Fitas e TiO,. A diferenca entre os espectros
sugere a conversdo estrutural de nanoparticulas de TiO, para nanotubos e nanofitas de
titanatos.

As medidas de espectroscopia Raman do TiO, na fase anatésio, identificaram
cinco modos vibracionais. E possivel identificar a partir da Figura 4.4 as bandas em 148, 205,
401, 520 e 639 cm™. Medidas de espectroscopia Raman realizadas por Giarola et al.?®> em
monocristais de TiO, na fase anatasio em diferentes polarizacées, identificaram os seis modos
ativos previstos em Raman. Eles identificaram bandas a 144, 197, 639, 399 e 516 cm™. Estes
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resultados também foram obtidos por outros autores 227>

Em um tipico espectro Raman para nanotubos de titanato, por exemplo, o NaTiNT
da Figura 4.4, ha dois picos intensos em 290 e 448 cm™, um pico multiplo centrado em 668
cm™ e picos de menor intensidade em 388, 827 e 917 cm™.?® Bavykin et al.® afirmam que uma
referéncia exata para esses picos de vibracdo, ainda € alvo de bastantes discuss@es, porém,
alguns destes picos podem ser interpretados como Ti—O-Ti referentes aos picos em 448 cm™ e
668 cm™ ou vibracdes Ti—-O—Na associadas ao pico em 917 cm™. Para as nanofitas é possivel

identificar varios modos vibracionais. Varios autores?®>1"?/

sugerem que os picos (141, 153)
cm™ estéio associados aos modos vibracionais da fase anatase, os picos (179, 195) cm™ sdo

atribuidos aos modos Na —O—Ti e os picos (284, 300) cm™ correspondentes aos modos Ti-O.

Figura 4.4 — Espectros Raman das amostras de NaTiNT, NaTiNT-Fitas e TiO,
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Fonte: Proprio autor (2017).
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4.3.1.3 Anélise Morfoldgica

As Figuras 4.5 ((A), (B) (C) e (D)) mostram as morfologias das nanoestruturas de
TiO, e NaTiNT analisadas na forma de p6 por MEV e por TEM. Nas imagens € possivel ver a
distingdo morfoldgica dessas nanoestruturas. Na Figura 4.5(D) é possivel observar o destaque
da imagem de um Gnico nanotubo. Nesta imagem percebe-se que realmente 0s nanotubos de
NaTiNT sdo de multiplas paredes e que possuem diametro externo e interno nanometricos.

As morfologias alongadas dos nanotubos (NaTiNT) totalmente distintas das
nanoparticulas de TiO, se mostram bastante evidentes. Também é possivel observar uma
maior formacdo de aglomerados na Figura 4.5(B). Essas diferencas morfoldgicas corroboram
com os resultados de DRX e Raman no que diz respeito aos picos caracteristicos. Uma vez
que picos largos e assimétricos sdo indicios de aglomerados de nanoparticulas, no caso dos

nanotubos de titanato.

Figura 4.5 — MEV: (A) Nanoparticulas de TiO,, (B) NaTiNT na forma de po, ((C)

e (D)) Imagens de TEM dos nanotubos na forma de po.

Fonte: Proprio autor (2017).

4.3.1.3.1 Anélise Morfolégica dos Filmes de NaTiNT, NaTiNT-Fitas e TiO, sobre FTO

As Figuras: 4.6 ((A), (B), (C)) e ((D), (E), (F)) mostram as morfologias por MEV
dos filmes de TiO,, NaTiNT e NaTiNT-Fitas com e sem tratamento térmico a 450 °C,
respectivamente.

A partir das Figuras 4.6 ((E) e (F)) e possivel constatar a preservacdo das
morfologias alongadas das nanoestruturas de NaTiNT e NaTiNT-Fitas mesmo ap0s o
tratamento térmico. Porém, essas novas estruturas podem possuir morfologias de nanobastdes

ou nanofios devido, no caso dos nanotubos, ao colapso das paredes dos tubos. Estas imagens
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foram obtidas das laterais dos filmes. A Figura 4.6 (D) mostra que ndo houve mudancas
estruturais e morfologicas significativas no filme de TiO, ap6s tratamento térmico. Porém,

pode haver uma maior compactacao no filme e possivel reducéo dos poros.

Figura 4.6 — MEV: ((A) Filme de TiO,, (B) Filme de NaTINT e (C) Filme de
NaTiNT-Fitas) sem tratamento térmico e ((D) Filme de TiO,, (E) Filme de NaTiNT-Fitas e (F)
Filme de NaTiNT)) com tratamento térmico.
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Fonte: Préoprio autor (2019)
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4.3.1.4 Caracterizagdo optica dos filmes de TiO,, NaTiNT e NaTiNT-Fitas com e sem

tratamento térmico

As medidas de espectrofotometria no UV-Vis foram realizadas nos filmes
depositados por eletroforese seguindo a descri¢cdo dada na secgdo 4.3.3. As Figuras 4.7 ((A),
(B) e (C)) mostram as absorbancias dos filmes estudados antes e apds o tratamento térmico.
Destas imagens é possivel observar, com excecdo dos filmes de TiO,, que todos os outros
filmes passaram a absorver mais na regido do visivel apds o tratamento térmico. O
deslocamento do espectro de absorcdo para a regido do visivel esta associado a uma maior
absorcdo nesta regido, que € ocasionado pela reducdo do band gap destes materiais. A Tabela
4.3 mostra os valores das energias de band gap obtidos por extrapolacdo da curva de
absorcao.

Corroborando com as anélises estruturais e morfologica dos filmes é possivel
associar essas mudangas, as mudancas estruturais ocorrida com o aquecimento das amostras.
Essas mudancgas ocorreram de forma acentuada na morfologia dos nanotubos quando o
tratamento térmico, possivelmente os converteram em nanobastGes. Portanto as novas
estruturas formadas apds o tratamento térmico possuem maior capacidade de absorver luz em
regides préximas ao visivel. Estudos sugerem que ha a perda de agua no aguecimento dos
nanotubos e nanofitas, o que pode explicar a reducdo na espessura dos filmes. Pode-se ver,
também, que ndo houve mudancas significativas na morfologia dos filmes de TiO, ap6s o
tratamento térmico. Isto se deve pelo fato de as mudancas estruturais do TiO, ocorrerem a
temperaturas maiores que 450 °C.

Na Figura 4.7(D), temos a sobreposicdo dos espectros de absorcdo de todos os
filmes. Nota-se que o filme com NaTiNT apds aquecido possui 0 espectro de absorcdo bem

préximo a do filme com TiO,, assim como sua energia de band gap.

Tabela 4.3 — Estimativa das energias de band gap por extrapolagéo

TiO, TiO,-450 °C NaTiNT NaTiNT-450 °C | NaTiNT- NaTiNT-
Fitas Fitas -450 °C
3,32 eV 3,31eV 3,54 eV 3,33eV 3,75eV 3,43 eV

Fonte: Proprio autor (2017)
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Figura 4.7 — Absorbancias dos filmes: (A) TiO,, (B) NaTiNT, (C) NaTiNT-Fitas e (D)
sobreposicao dos espectros antes e apds o tratamento térmico
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Fonte: Proprio autor (2017)

4.3.2 Caracterizacdo fotoeletroquimica das células construidas com filmes de TiO,,

NaTiNT e NaTiNT-Fitas com e sem tratamento térmico

Os filmes depositados por eletroforese e sensibilizados pelo corante N719 fizeram
as fungdes de eletrodos de trabalho nas células solares sensibilizadas por corantes. A
construgdo dessas células ocorreu como descrita na secgdo 4.4.3 e foram caracterizadas de
acordo com as condicdes apresentadas na seccéo 4.3.5. As Figuras 4.8 ((A), (Al), (B), (Bl),
(C), (C1)) apresentam as curvas densidade de corrente-tensdo (J-V) das células estudadas
nesta primeira etapa do trabalho. JA a Tabela 4.4 apresenta 0s principais parametros

fotoeletroquimicos extraidos dessas células.
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Figura 4.8 — Curvas J-V: (A) TiO,, (Al) TiO,-450 °C, (B) NaTiNT, (B1) NaTiNT-450 °C, (C)
NaTiNT-Fitas e (C1) NaTiNT-Fitas-450 °C
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Tabela 4.4 — Parametros fotoeletroquimicos da célula: (A) TiO,, (Al) TiO,-450 °C, (B)
NaTiNT, (B1) NaTiNT-450 °C, (C) NaTiNT-Fitas e (C1) NaTiNT-Fitas-450 °C

Parametro | Jsc(mA | Voc (V) | FF(%) | Rs Rp Irradiancia | I](%)

s elétricos | /cm?) (mW/cm2)

/ Células

(A) 0.4028 0.6274 485 364.7Q 7,7kQ 100 0,122
(AL) 0.3310 0.6762 480 3835Q 7,8kQ 100 0,107

(B) 0.0012 0.1562 285 88,1kQ 140,6kQ 100 0,0000547
(B1) 0.4269 0.6298 459 331,5Q 4,5kQ 100 0,123

© 0.0398 0.3027 36,4 2,6kQ 124kQ 100 0,0043
(C1) 0.0765 0.5493 574 9385Q 257kQ 100 0,0241

Fonte: Proprio autor (2017)

Os dados da Tabela 4.4 mostram que, exceto para a célula com TiO,, houve um
aumento nas eficiéncias das células apds o tratamento térmico. Foram verificados aumentos
expressivos nos parametros de corrente e tensao para as células contendo NaTiNT e NaTiNT-
Fitas ap0s o tratamento térmico. O aumento da resisténcia série Rs provoca a reducdo nas
correntes extraidas das células. E possivel inferir que a reducio do fator de forma (FF) esta
associada ao aumento de Rs e a reducdo da resisténcia paralela Rp, e consequentemente a
reducdo nas eficiéncias das células. Estes parametros foram favoraveis apds o aquecimento
dos filmes.

A eficiéncia da célula com TiO; teve uma leve reducdo apés o tratamento térmico.
Isso se deve, possivelmente, a uma maior compactacdo do filme, o que leva a redugédo dos
poros e uma menor adsorcdo de corante. Esta reducdo nos poros e também da capacidade de
adsorcéo de corante faz provocar uma menor fotogeracdo de corrente na célula. O mesmo nédo
ocorreu para os TiNTSs, pois, estes possuem areas superficiais bem maior que as nanopaticulas
de TiO,, mesmo apds o tratamento termico.

Portanto, as eficiéncias muito proximas entre as células com o filme de TiO, com
o0 tratamento térmico e sem este tratamento podem ter ocorrido devido as poucas mudangas na
nanoestrutura apos o aquecimento a 450 °C. Com o aquecimento, o filme de TiO, ganhou em
interconexdes dos graos, porém, perdeu em porosidade. Como pode ser visto nos resultados
de DRX, MEV e UV-Vis, ndo houve mudancas significativas na estrutura € bem menos,

aumento de absor¢éo na regido do visivel.
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A menor e maior eficiéncia foi verificada para o filme com NaTiNT, antes e ap6s
o0 tratamento térmico, respectivamente. Este aumento significativo pode esta relacionado com
a reducdo da resisténcia elétrica no filme, maior difusdo dos elétrons e consequentemente
menor recombinacdo de carga. A evaporagdo de agua nos intersticios do nanotubos também
favoreceu ao transporte de elétrons. Pois, os grupos OH" responsaveis pela difusdo de fons H*
nos nanotubos, evaporaram com o aquecimento. Sugere-se que a corrente produzida por esses
ions véo de encontro a corrente fotogerada pela célula.

A analise de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foi utilizada, nesta
primeira etapa do trabalho, com o objetivo de estudar a resisténcia ao transporte e
transferéncia de cargas relacionada com a recombinacdo de elétrons nas interfaces
Semicondutor/corante/eletrdlito. Foram analisadas as células contendo os filmes antes e apds
o0 tratamento térmico. As condi¢des utilizadas foram descritas na seccéo 4.3.5. As Figuras 4.9
(A, Al) 4.10 (B, B1) e 4.11 (C, C1) mostram os diagramas de Nyquist das células obtidos
experimentalmente j& ajustados aos espectros calculados por meio dos circuitos equivalentes.
Os circuitos equivalentes utilizados estdo apresentados nas Figuras (4.9, 4.10 e 4.11). Esses
circuitos também podem ser vistos na Figura 4.13 Apéndice (A).

Nas imagens de impedancias a interse¢do no eixo real em alta frequéncia é a
resisténcia de série dhmica (Rs) que estdo, também, apresentadas nos “inserts” das Figuras.
CPE1 e CPE2 sdo os elementos de fases constante referentes aos primeiros arcos e aos
segundos arcos, respectivamente. O elemento de fase constante (CPE) € frequentemente usado
como substituto do elemento de capacitor para ajustar o comportamento da impedancia
referente a dupla camada elétrica, quando esta ndo se comporta como um capacitor ideal. O
CPE é definido matematicamente como:

Zepg =55 ()™ (4.6)

onde, Y, é a admitancia do CPE e N pode assumir valores entre 0 e 1 (CPE é um resistor para
N=0 ou capacitor ideal para N=1).%°

Os diagramas de Nyquist obtidos mostram dois semicirculos, um com menor
circunferéncia situado em regides de maior frequéncia que esta relacionado a transferéncia de
carga na interface contraeletrodo/eletrélito (R1) e outro com uma circunferéncia maior situado
em regides de menor frequéncia, este é relacionado a transferéncia de carga na interface

Semicondutor/corante/eletrélito (R2).*
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Figura 4.9 — Diagramas Nyquist das Células com: (A) TiO, e (Al) TiO,-450 °C
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Fonte: Préprio autor (2017)
Figura 4.10 — Diagramas Nyquist das Células com: (B) NaTiNT e (B1) NaTiNT-450 °C.
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Figura 4.11 — Diagramas Nyquist das Células com: (C) NaTiNT e (C1) NaTiNT-Fitas-450 °C
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Fonte: Proprio autor (2017)

As Figuras 4.12 ((A), (B), (C)) mostram os diagramas Nyquist sobrepostos, onde
é possivel observar as reducfes nos diametros dos semiciculos referentes as células contendo
os filmes de NaTiNT e NaTiNT-Fitas ap6s o tratamento térmico. Essas reducdes,
principalmente, para o segundo arco referente & R2 no circuito estdo associadas a melhoria no
transporte de elétrons nos filmes semicondutor. Por outro lado, € possivel analisar na amostra
contento TiO, apds o tratamento térmico que houve um aumento nos didmetros dos arcos
referentes a R2 o que leva a sugerir de que houve uma reducao no transporte de elétrons para

este material.

Figura 4.12 — Diagramas Nyquist sobrepostos das células: A) TiO2/TiO,-450 °C, B) NaTiNT/
NaTiNT-450 °C e C) NaTiNT-Fitas/ NaTiNT-Fitas-450 °C
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Tabela 4.5 — Parametros para os elementos de circuito das Células TiO; (A), TiO,-450 °C
(A1), NaTiNT (B), NaTiNT-450 °C (B1), NaTiNT-Fitas (C) e NaTiNT-Fitas-450 °C (C1)

Célula | Rs R1 CPE1 R2 CPE2
Yo(uMho) N Yo(Mho) N
A 179 Q 386,0 Q 47,8 0,838 5,60 Q 91,8 0,795
Al 272Q 7450Q 371 0,758 25,6 Q 20,8 0,858
B 467Q 1250kQ 3,65 0,85 639,0 Q 39,1 0,507
B1 819Q 1,66kQ 933 0779  2840Q 3,31 0,847
C 184Q 1,16Q 131pF - 3,67 kQ 49,7 0,878

C1 744 Q 110,0 Q 2,18 0,92 458,0 Q 45,0 0,631
Fonte: Préprio autor (2017)

Observando os dados da Tabela 4.5 é perceptivel os decréscimos nas resisténcias
Rs, Ry e R, para as células contendo as nanoestruturas de titanato NaTiNT e NaTiNT-Fitas,
apos o tratamento térmico. Essas reducdes nas resisténcias de transporte e transferéncia de
cargas favorecem ao aumento na fotocorrente gerada pelas células. Este aumento se da,
principalmente, pela reducdo nas recombinacbes de elétrons nas interfaces
semicondutor/eletrélito. As reducBes nas resisténcias podem ter ocorrido, também, pela
eliminacdo dos defeitos produzidos pelos grupos OH™ nos filmes de titanato apds o tratamento
térmico. Além do mais, a reducdo nos band gaps verificados anteriormente proporciona uma
maior conducdo eletrbnica.

Portanto, todos esses fatores supracitados fizeram com que as células contendo os
titanatos obtivessem aumentos em suas eficiéncias, apos o tratamento térmico. Ja para a célula
contendo o TiO,, houve um pequeno acréscimo nas resisténcias associadas a transferéncia de
carga. Isto pode ter ocorrido devido a reducdo dos poros no filme de TiO, apds o tratamento
térmico que ocasionou uma menor adsorcdo de corante. Para esta célula a eficiéncia teve um
leve decréscimo devido a reducdo na transferéncia de cargas e transporte de elétrons. As
relativas baixas correntes das celulas estudadas estdo associadas a uma baixa injecdo de
elétrons na banda de conducdo das nanoestruturas semicondutoras que podem ser aumentadas

inserindo materiais capazes de coletar esses elétrons de forma mais eficiente.
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4.4 Conclusao

As nanoestruturas NaTiNT e NaTiNT-Fitas foram obtidas com sucesso por meio
do método hidrotérmico alcalino. As nanoestruturas de TiO,, NaTINT e NaTiNT-Fitas
estudadas neste capitulo do trabalho tiveram suas dispersGes e deposi¢cdes sobre substrato de
FTO bem sucedidas através da técnica de eletroforese. Estas estruturas foram caracterizadas
na forma de pos e de filmes e mostraram estruturas e morfologias caracteristicas de
nanoesferas, nanotubos e nanofitas.

Os filmes contendo as nanoestruturas de TiO,, NaTiNT e NaTiNT-Fitas antes e
apos o tratamento térmico tiveram reducdo em suas espessuras apdés o tratamento térmico.
Provavelmente essas reducfes ocorreram devido a evaporacdo do solvente adsorvido, o que
provocou uma maior compactacao dos filmes.

Os deslocamentos dos espectros de absor¢do dos filmes para as regibes proximas
do visivel, ap6s o tratamento térmico mostraram-se evidentes para as nanoestruturas de
NaTiNT e NaTiNT-Fitas, provavelmente devido as mudancas estruturais ocorridas apds o
colapso dessas nanoestruturas. O tratamento térmico provocou a reducdo dos band gaps
destas nanoestruturas fazendo-as absorver mais, proximo do visivel.

As caracterizacOes fotoeletroquimicas forneceram os principais parametros para
extrair as eficiéncias dos dispositivos fotovoltaicos. Os resultados das curvas J-V das células
mostraram que a célula contendo o filme com NaTiNT apos o tratamento térmico foi a que
apresentou melhor evolucdo na eficiéncia. Esta evolucdo se deu devido as reducdes nas
resisténcias parasiticas desta célula. As andlises de impedancias para as nanoestruturas de
NaTiNT mostraram que este filme teve suas resisténcias de transferéncia e transporte de
cargas reduzidas. Essas reducdes estdo associadas, principalmente, a evapora¢do dos grupos
OH’ e vacancias de oxigénio responsaveis pela difusdo dos ions H* e producéo de correntes
contréria a corrente fotogerada pela célula.

Por fim, os estudos preliminares mostraram as possibilidades de estes materiais
serem capazes de contribuir futuramente para o desenvolvimento de dispositivos fotovoltaicos

de alta eficiéncia.
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5 ANALISE DE DESEMPENHO DE CELULAS SOLARES SENSIBILIZADAS POR
CORANTE COM ELETRODOS DE FILMES FINOS DE SnO, DEPOSITADOS POR
ELETROFORESE

Neste capitulo, filmes de SnO, foram eletroforeticamente depositados em
substratos de o0xido de estanho dopado co fluor (FTO). Os filmes produzidos resultaram em
maltiplas camadas de SnO, puro como Unico componente. Esta morfologia foi ajustada
modificando o tempo de deposi¢do. Os filmes finos de SnO,, apds tratamento témico a 450
°C, foram caracterizados por difracdo de raios X (DRX), espectroscopia de raios X por
energia dispersiva (EDX), espectroscopia ultravioleta-visivel (UV-Vis) e microscopia
eletronica de varredura (MEV). Os filmes depositados foram aplicados como eletrodos em
células solares sensibilizadas por corantes (CSSCs). O desempenho das células foi estudado
usando curvas de densidade de corrente (J) versus tensdo (V), Impedancia Fotoletroquimica e
medidas de eficiéncia quéntica externa da sigla em inglés (IPCE). A analise por MEV/EDS
demonstrou a morfologia mesoporosa dos filmes de SnO, e a presencga exclusiva do SnO,
corroborando com os resultados de DRX. Foram contruidos cinco dispositivos fotovoltaicos
com cinco amostras dos filmes de SnO, depositados em multiplas camadas e diferentes tempo
de deposicdo. Para o tempo mais elevado de deposicdo, diminuiu-se a eficiéncia quantica
externa (IPCE) e de conversdo de energia (n). A melhor célula apresentou 0s seguintes
parametros: tensdo de circuito aberto Voc = 0,64 V, densidade de corrente de curto-circuito
Jsc = 14,26 mA / cm?, fator forma FF = 42,3% e eficiéncia de conversdo de energia n =
3,89%.

5.1 Introdugéo

As células solares sensibilizadas por corante sdo consideradas promessas de fontes
futuras de energia devido as suas atraentes caracteristicas, como baixo custo de producdo, alta
eficiéncia, transparéncia e varias cores. A maioria das células solares sensibilizadas por
corantes utiliza eletrodos nanoporosos feitos de TiO,.'® No entanto, algumas aplicacbes
exigem que o potencial da banda de conducéo do eletrodo nanoporoso seja mais positivo do
que o do Ti0,.5® O diéxido de estanho (SnO,) é um dos poucos semicondutores de largo gap
que mantém esta propriedade. O SnO, tem duas vantagens em relacdo ao TiO, e certas
vantagens intrinsecas, como maior condutividade elétrica (100-200 cm?V*S™) e posicdo de

banda de conducdo positiva maior do que o TiO,° Seu potencial de banda de
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condugdo é cerca de 0,4 V mais positivo do que o TiO,.® Pesquisas sobre células solares
sensibilizadas por corantes baseadas em eletrodos de nanoparticulas de SnO, mostram baixa
eficiéncia de conversdo de luz em poténcia.'>** A baixa eficiéncia esta em parte relacionada
as propriedades intrinsecas do SnO,. Uma das deficiéncias do eletrodo de SnO; é a pequena
diferenca de energia entre o potencial da banda de conducéo e o potencial redox de I/ I*",
resultando em fraca fotovoltagem. Além disso, em comparacdo com o TiO,, a recombinacéo
de elétrons € de 2 a 3 ordens de grandezas mais rapida tanto com as moléculas de corantes
oxidizados quanto com o I° no eletrélito. A absorcdo do corante também é baixa devido ao
baixo ponto isoelétrico. O Trabalho com CSSCs mostra que elas sdo extremamente sensiveis
as condicBes de preparacdo, como o método de preparagdo da pasta, a espessura do filme,

14-16

bem como o tamanho e a morfologia da camada ativa™ ", por exemplo, 0 grupo de pesquisa

Toupance'® trabalhou com tamanho e forma de nanoparticulas de SnO, para aumentar a

eficiéncia. Yangand et al'°

fizeram algumas pesquisas sobre a camada de filme de SnO,. O
SnO;, como um importante semicondutor de largo gap do tipo n (por exemplo = 3,64 eV, 330
K) com uma grande energia de ligacdo electronica de 130 mV tem uma vasta gama de

1718 materiais de eletrodos de

aplicacdes, tais como dispositivos sensoriais de gas e umidade
fons de litio™ células solares® e dispositivos emissdo de campo®. Exitem varios métodos de
sinteses fisicos-quimicas de nanostruturas de SnO, incluindo sol gel??, deposic&o quimica de
vapor®®, evaporacao térmica®* e aquecimento por microondas®. Até agora, sintese de SnO, em
vérias formas, incluindo nanofios?®®, nanotubos?’, nanofolhas?® nanoesferas®, ja foram
relatadas.

Neste capitulo, filmes finos com nanoparticulas de SnO, comercial foram
fabricadas sobre FTO por um método simples de obtencdo, a eletroforese . A morfologia do
filme pode ser controlada pela voltagem aplicada e tempo de deposicao do filme. Esta sintese
tem muitas vantagens tais como homogeneidade do filme formado e sua rapida velocidade de
formacdo. Além disso, o método ndo requer equipamentos tdo sofisticados e permite a
deposicdo do filme sobre diferentes superficies e texturas. Esses filmes foram caracterizados
morfologicamente, composicional e estruturalmente. Os fotoanodos desenvolvidos com esses
filmes foram aplicados nas CSSCs, e os resultados demonstraram uma potencial aplicacdo
desta técnica, no desenvolvimento de fotoanodos de SnO, puro, para células de alto

rendimento.
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Para o desenvolvimento deste capitulo necessitou-se dos seguintes materiais e

reagentes presentes em laboratorios.

Tabela 5.1 — Lista de reagentes

Reagentes Procedéncia
Vidro condutor FTO Solaronix®
Agua deionizada LAFFER
Sn0O; (99,9%) Merck
Acetona Dinémica
Alcool isopropilico Dinamica
lodo ressublimado VETEC
Contra-eletrodo de Platinizado Solaronix®
lodolyte AN-50 Solaronix®
Ruthenizer 535-bisTBA Solaronix®
Alcool etilico Dinamica
Recipiente para eletroforese LAFFER
Fonte de eletroforese Kasvi

Fonte: Préprio autor (2019)

5.2.1 Preparacéao dos eletrodos com SnO,

O método de preparacdo dos eletrodos contendo as nanoparticulas de SnO,

comercial assemelha-se a metodologia utilizada no capitulo anterior para o TiO,. Inicialmente,

uma area maior do substrato de FTO recebeu as nanoparticulas de SnO, pelo processo de

eletroforese como ilustrado na Figura 5.1. Em seguida, a partir desta area, foi delimitada uma

area efetiva que seria, posteriormente, utilizada na fabricacéo dos dispositivos estudados.
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5.2.3 Equipamentos e técnicas experimentais

5.2.3.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia de energia dispersiva
de raios X(EDX)

As medidas de MEV e EDX foram realizadas usando o microscopio eletrénico de
varredura por emissdo de campo (Quanta FEG 50) com um detector EDX conectado. Este
equipamento pertence a Central Analitica do Departamento de Fisica da Universidade Federal

do Ceara.

5.2.3.2 Difracéo de raios X (DRX)

As medic0es de difracdo de raios X foram feitas usando um difratbmetro, modelo
PAnalitycal com variagdo angular (26) entre 10 e 100°, um passo de 0,013° e uma corrente e
tensdo de 40 mA e 40 kV, respectivamente, aplicadas na ampola de coalto (Co-Ka, 0.178 nm).
Este equipamento pertence a Central Analitica do Departamento de Fisica da Universidade
Federal do Ceara.

5.2.3.3 Espectrofotometria nas regides do ultravioleta e visivel

Para a analise de espectroscopia eletronica de absorcdo na regido UV-Visivel foi
utilizado um equipamento espectrofotdmetro Shimadzu UV-2600 com esfera integradora ISR-
2600Plus, a temperatura ambiente. O equipamento foi ajustado no modo refletancia, com os
dados coletados sendo posteriormente convertidos em dados de absorbancia pelo método
descrito na seccdo 4.1.2. Este equipamento pertence a Central Analitica do Departamento de
Quimica da Universidade Federal do Ceara.

5.2.3.4 Caracterizacdo Fotoeletroquimica das Células Solares

As curvas de corrente (J) x potencial (V) foram obtidas utilizando potenciostato
Autolab (Metrohm) conectado a um Fotokit. Todas as medidas foram feitas sob iluminacdo de
Led (Light Emitting Diode) branco neutro. Em todas as medidas, a irradiancia foi calibrada
para poténcia proxima de 100 mW/cm?.

As medidas de impedancia eletroquimica foram realizadas utilizando o software
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FRA (Frequency response analyzer). Durante as medidas, as células permaneceram sob
iluminacdo. Os experimentos foram realizados sob aplicacdo de potencial de circuito aberto
(Voc) com amplitude de perturbacdo de 10 mV, em uma faixa de frequéncia de 100 kHz a 1,0
Hz. Por fim, as medidas de eficiéncia quantica externa foram realizadas em um equipamento
Oriel cornerstone 130 com monocromador de 1/8 m. Estes equipamentos pertencem a
Universidade Federal do Ceara.

5.2.4 Deposicao Eletroforética

5.2.4.1 Limpeza dos substratos

Todos os filmes contendo as nanoestruturas foram depositados em substrato de
vidro condutor (FTO-Solaronix) com resisténcia variando de 16,0-27,0 Q/cm?. Os substratos
foram previamente limpos utilizando os seguintes solventes: &gua deionizada, acetona e
alcool isopropilico, nesta ordem. Os substratos condutores foram mantidos imersos por 15

minutos em banho de ultrassom, em cada solvente.

5.2.4.2 Deposicao das nanoparticulas de SnO, sobre FTO por eletroforese

Neste capitulo foram preparadas cinco amostras dos filmes contento as
nanoparticulas de SnO, comercial depositadas sobre FTO e tratadas termicamente a 450° C
por 30 minutos. Todas essas metodologias de suspensdo dos materiais foram alcacadas apos
varios testes de otimizacdo dos experimentos.

Para deposicdo eletroforética dos filmes de SnO,, utilizou-se uma fonte de
eletroforese com as mesmas especificacdes citadas no capitulo precedente. Para melhor
apresentacdo dos resultados as amostras tiveram as seguintes nomenclaturas: amostra 1
(filme de SnO, com tempo total de deposicdo de 3 minutos), amostra 2 (filme de SnO, com
tempo total de deposicdo de 4 minutos), amostra 3 (filme de SnO, com tempo total de
deposicdo de 5 minutos), amostra 4 (filme de SnO, com tempo total de deposicdo de 6
minutos) e amostra 5 (filme de SnO, com tempo total de deposi¢do de 7 minutos). Em cada
amostra, 0s primeiros dois minutos ndo sdo continuos, hd uma pausa no processo de
eletroforese a cada minuto. Isto garantiu que os filmes fossem depositados em mdultiplas
camadas e reduzissem as inconvenientes rachaduras em suas superficies.

Para uma disperséo e deposicdo bem sucedida dos materiais, as nanoestruturas de
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SnO, apresentaram 0s seguintes métodos de preparagdo:

Para uma adequada disperséo e deposicdo de SnO, puro sem utilizar qualquer
surfactante ou aditivo, 0,04 g deste material, comercial, foi adicionado em uma solucdo de 30
mL de alcool isopropilico e 10 mL de acetona. Em seguida, acrescentou-se a esta solucéo, 15
mL de uma solugdo contendo iodo e acetona. A solucdo final passou, entdo, por agitacao
magnética (30 minutos) e banho ultrassénico (30 minutos) até pH (5 ~ 6). Neste processo
ocorreu a reacao de iodo e acetona na solucao semelhante ao citado no capitulo anterior.

Apdbs banho ultrassénico, a suspensao contendo a dispersdo de SnO2 foi colocada
em um recipiente para eletroforese. O vidro comercial com FTO foi utilizado como catodo e
uma lamina de platina comercial, como anodo. Os eletrodos foram mantidos paralelamente a
uma distancia, entre si, de 1,0 cm. A deposicdo eletroforética foi realizada a uma tensao
constante de 80 V e o tempo de deposicdo para cada amostra se deu da forma como descrito
no inicio desta subsecdo. As areas dos filmes depositados foram de aproximadamente 1,0 cm?.
Posteriormente est4 area foi delimitada para 0,25 cm? para camada ativa da célula solar. A

Figura 5.1 mostra uma ilustracdo do processo, utilizado, para deposicdo por eletroforese.

Figura 5.1 llustracdo do processo de deposicéo eletroforética

Fonte: proprio autor (2019)

Apdbs as deposigdes as cinco amostras foram termicamente tratadas a 450 °C
(30 °C/min) durante 30 minutos para melhor interconexdo das nanoestruturas. A Figura 5.2

mostra como ficam os filmes apds o processo de deposicao.
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Figura 5.2 — Filmes de SnO, depositados por EPD

Fonte: proprio autor (2019)

Por fim, os filmes depositados por eletroforese foram preparados para serem
utilizados como fotoanodos de células solares sensibilizadas por corante como detalhado a

sequir.

5.2.5 Construcéo das células solares sensibilizadas por corante

As montagens das células tiveram o procedimento semelhante ao apresentado no
capitulo anterior, uma vez que se visa um menor numero de varaveis para um maior controle
experimental. As diferencas ficaram por parte da natureza e da area da camada fotoativa
(SnO,-corante).

As Células solares com érea ativa de 0,25 cm? foram construidas utilizando as
amostras (1, 2, 3, 4 e 5) mencionadas anteriormente.

As amostras contendo as nanoparticulas de SnO,, apds tratamento térmico,
também permaneceram imersas em uma solugdo etandlica (3x10™ mol L™?) do corante
“Ruthenizer 535-bisTBA " (N719)% por 24 horas. Posteriormente, os filmes foram lavados em
etanol para retirada do corante concentrado na superficie devido a sua adsorcdo incompleta.
Apds seco, em ar ambiente, cada eletrodo foi posto em contato por meio de um eletrélito de

1, com um contraeletrodo®®, também comercial,

par redox (iodeto/ tri-iodeto) comercia
contendo uma fina camada de platina depositada sobre FTO. O selante comercial® foi
utilizado para, principalmente, evitar o vazamento do eletrélito das células. A Figura 5.3

mostra um esquema de montagem do dispositivo fotovoltaico.
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Figura 5.3 — Esquema de montagem da célula
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Fonte: préprio autor (2019)

A Figura 5.4 mostra a imagem de como ficaram alguns dos dispositivos apos suas

montagens.

Figura 5.4 — Imagens dos dispositivos fotovoltaicos montados

Fonte: préprio autor (2019)

Por fim, todos os dispositivos fotovoltaicos foram caracterizados seguindo as

condigdes descritas na subsecéo 5.2.3.4.
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5.3 Resultados e discussao

5.3.1 Sintese dos filmes de SnO,

O método utilizado na deposicéo dos filmes de SnO, por eletroforese ja é bastante
utilizado em diversas areas do conhecimento que envolve separacdo de cargas. Contudo,
como a reagdo é conduzida em ambiente fechado impossibilita um conhecimento detalhado
do mecanismo de formacdo destes filmes. Um maior controle na carga das nanoparticulas
dispersas no processo de eletroforese pode ser obtido pelo controle do potencial zeta das
nanoparticulas em dispersao, o que favorece uma deposicdo mais homogénea dos filmes.

Nesta tese ndo foi calculado o potencial zeta das dispersdes, no entanto, pode-se
constatar uma caracteristica de bastante regularidade nos filmes depositados, o que sugere um
potencial zeta adequado obtido com o método de preparacdo do dispersante utilizado nesta
tese. Percebe-se nas imagens por MEV, em todas as amostras, que tal regularidade nas
superficies dos filmes vai dimimuindo a medida que aumenta o tempo de deposicéo. Isto se
deve ao fato de que nem todas as particulas dispersas estdo igualmente carregadas fazendo
com que se movam até o substrato com diferentes velocidades, favorecendo a formagdo de
pequenos aglomerados. Além disso, as primeiras camadas depositadas funcionam como
blindagens do substrato de FTO para particulas subsequentes, reduzindo assim, a forca de

atracdo entre o eletrodo e as nanoparticulas.

5.3.2 Analise por Difracéo de raio X

A identificacdo da fase cristalina do SnO, nas formas de pé e filme, tratados
termicamente a 450 °C, foram realizadas nas amostras através de medidas de Difracdo de
raio-X, e seus parametros estruturais obtidos pelo refinamento de Rietveld com auxilio do
software GSAS. A caracterizacdo estrutural do SnO, na forma de filme foi realizada na
amostra 4 e comparada a caracterizacdo estrutural na forma de p6 a fim de verificar se houve
mudancgas significativas nas estruturas.

Tanto a caracterizacdo estrutural do SnO, nas formas de pd e filme, tratados
termicamente, quanto a caracterizagdo morfoloégica mostraram pequenas variacbes nos
tamanhos médio de cristalito. O tamanho médio de cristalito das amostras na forma de po e de
filme foi realizado considerando os picos mais intensos para uma mesma posi¢do de largura a

meia altura, FWHM (do inglés full width at half maximum). A anélise dos difratogramas e os
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resultados dos refinamentos mostram pequenas variages nos parametros de rede do pé de
SnO, em relagdo ao filme deste material como mostra a Tabela 5.2. Além disso, verifica-se a
preservacdo da fase rutilo nos materiais estudado. As pequenas difencas nos valores dos
parametros de rede das medidas experimentais em relacdo as medidas da literatura (ICSD)
ocorrem nas Ultimas casas decimais e estdo associadas a preparacdo das amostras e aos
parametros instrumentais. No entanto, as pequenas diferengas nestes parametros quando
ocorrem entre a amostras de SnO; na forma de pé e filme podem esta relacionadas a
disposicdo espacial das nanoparticulas na forma de filme. Outros parametros, tais como
densidade e volume, também podem ser vistos na Tabela 5.2, e seus valores se mostram
bastante consistente com a literatura. Os parametro de confianga para um bom refinamento
sdo representados pelos valores de R-WP e y2 que devem estd nos limites de 20% e 1,
respectivamente.

A partir dos difratogramas das Figuras 5.5 ((A) e (B)) percebe-se as semelhancas
entre os padrbes de difracdo de ambas as formas do SnO,, p6 e filme. Os picos finos e
simétricos observados em ambos os padrdes de difracdo sdo atribuidos a alta cristalinidade e
alguns planos atdbmicos. As variacGes nos parametros de rede somente sdo observadas com 0s
dados do refinamento, ndo sendo facil sua anélise direta pelos difratogramas.

A fase cristalina e o tamanho médio de cristalito do SnO, nas formas de pé e
filme podem ser avaliados a partir dos espectros de difragdo de raios X das Figuras 5.5 ((A) e
(B)) apos refinamento. A partir da analise dos padrdes de DRX do SnO, comercial tratado
termicamente (na forma de po) e, deste material depositado na forma de filme fino sobre FTO,
mostra-se que todos os picos de difracdo sdo muito bem indexados a uma estrutura rutilica de
SnO; (grupo espacial: P42 /mnm (136), ICSD 39173 e ICSD 39177).

A amostra 4 contendo o filme de SnO, depositado por eletroforese sobre
substrato de FTO teve da sua composicao, as fases identificadas e refinadas de ambos os
codigos, ICSD 39173 (para as nanoparticulas de SnO; na forma de filme) e ICSD 39177 (para
0 substrato de FTO). Vale ressaltar que as nanoparticulas de SnO, na forma de filme
depositadas por eletroforese possui somente uma fase identificada. A outra fase identificada
para na amostra 4, refere-se ao substrato de FTO.

As Figuras 5.5 ((A) e (B)) mostram as diferengas nas intensidades relativas entre
ambos 0s espectros das amostras, SnO, p6 e SnO, filme sobre substrato de FTO.

A reducéo nas intensidades dos picos para a amostra na forma de filme quando comparada a
amostra na forma de po, sugere uma leve reducdo na cristalinidade das nanoparticulas de

SnO; quando dispostas na forma de filme depositadas por eletroforese.
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No entanto, observa-se na Figura 5.5(B), para a amostra 4 um leve aumento na
intensidade relativa do espectro que esta associado aos planos preferenciais (110). Neste caso,
novas propriedades poderdo surgir como efeito da orientacdo preferencial de crescimento do
filme. Por outro lado, ha a reducdo na intensidade do pico em 39,7° para 0 SnO, filme em
relacdo ao SnO, pd. Esta reducdo estda associada a redugdo de planos cuja orientacdo seja
(101).

Baseado na formula de Scherer dada pela Equacdo 5.1, é possivel calcular os
tamanhos medios dos cristalitos, tsperrer, para a amostra 4 em estudo e o SnO, po, a partir dos
dados de largura & meia altura (FWHM) dos picos em 26 = 30,9 39,5 e 60,9° associados aos
planos (110), (101) e (211), respectivamente, de ambos os espectros refinados apresentados
nas Figuras 5.5 ((A) e (B)).

kA
t =
B cosB

(5.1)

onde, k € uma constante que depende da forma e da reflexdo dos cristais; 1 € 0 comprimento
de onda da radiacdo; S € a largura a meia altura ou FWHM e, t o tamanho médio dos cristais.
Baseados nestes dados de FWHM dos espectros de SnO,, os tamanhos médios de
cristalito foram calculados para as amostras na forma de p6 e na forma de filme, e foram
encontrados tamanhos medios de 61,8 e 63,7 nm, respectivamente. Esta pequena diferenca
nos tamanhos meédios de cristalito esta associada a disposicdo das nanoparticulas quando se
encontram na forma de filme. Nesta condi¢cdo hd uma maior interacdo entre as nanoparticulas.
A Tabela 5.2 mostra os principais pardmetros obtidos por DRX do material
precursor comercial e do filme referente a amostra 4 apos tratados termicamente a 450 °C.



Figura 5.5 — Difratogramas de raio-X das amostras de SnO,
puro & 450 °C: (A) forma de P6 e (B) forma de filme.
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Fonte: Proprio autor (2019)
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Tabela 5.2 — Parametros de refinamento obtidos para 0 SnO, nas formas de p6 e filme

Pardmetros | Valores refinados Valores refinados Valores refinados
SnO,-pd/ ICSD SnO,-Filme/ ICSD SnO,-FTO/ ICSD
39173 39173 39177
Fase Rutilo/ Rutilo Rutilo/ Rutilo Rutilo/ Rutilo
cristalina
a(A) 4,7390 /4,7358 4,7378 /4.7358 4.7635 /4.7509
b(A) 4,7390 /4,7358 4,7378 /4.7358 4.7635 /4.7509
c(A) 3,1876 /3.1851 3,1861 /3.1851 3.1993 /3.1965
a(®) 90 90 90
B(°) 90 90 90
(%) 90 90 90
tsherrer (NM) 61,8 63,8 -
R-WP 19,46% 19,96%
12 0,81 1,02
d(i3 6,990 /6,940 6,997/6,940 6,896/7,000
cm
V(A3) 71,59 /71,430 71,52 /71,43 72,59 /72,150
Grupo P42/mnm P42/mnm P42/mnm
espacial

Fonte: Préprio autor (2019)

5.3.3 Anélise Morfoldgica

Porosidade, homogeneidade, alta area de superficie e pequeno tamanho de gréo,

sdo as principais propriedades desejadas em filme para aumentar a adsorcdo do corante

sensibilizador em uma célula de Gratzel.***? Nesta subsecdo, avaliou-se essas propriedades na

superficie dos filmes depositados levando em conta apenas o aumento do tempo total de

deposicdo dos filmes. Por esse motivo, 0 mesmo tratamento térmico foi aplicado para a

interconexdo entre as particulas, a fim de melhorar as propriedades mecanicas da camada

depositada. A analise de algumas propriedades da microestrutura dos filmes de SnO,

depositados foi realizada por microscopia eletronica de varredura e suas ferramentas. Estes

resultados sdo associados a outras medidas e aos dados da literatura a fim de a analise dos

resultados.
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As Figuras 5.6 ((A, a), (B, b) (C, ¢), (D, d) e (E, ) mostram as morfologias dos
filmes de nanoparticulas de SnO, e as composic¢des estruturais dos filmes das amostras (1, 2,
3, 4 e 5) analisadas por MEV/EDX. Destas medidas, € possivel observar as morfologias
mesoporosas desses filmes de nanoparticulas, e as mesmas composicdes estruturais. J& na
Figura 5.6 (F, f)), a imagem e composicdo estrutural do material na forma de pé que deu
origem aos filmes supracitados. Observa-se, em todas as imagens, a mesma composic¢ao de
elementos, antes e ap0s 0 processo de eletroforese, onde se obtém filmes livres de residuos de
solventes e surfactantes, o que demonstra a viabilidade do processo na fabricacdo de filmes de
SnO, puro para aplicacdo em células solares de terceira geragao.

Quanto as superficies, observa-se pelas Figuras 5.6 ((A, a), (B, b) (C, ¢), (D, d) e
(E, e) que formam aglomerados a medida que se aumenta o tempo de deposicdo fixado para
cada amostra. Esses aglomerados de nanoparticulas s6 sdo bem visiveis com auxilio de um
microscopio eletronico. A superficie desses filmes, vista sem auxilio de microscopio, possuem
caracteristicas rugosa, porém, homogénea, como mostra a Figura 5.2 na subsecdo 5.2.4.2. Tais
rugosidades se devem a migracdo de grdos e nanoparticulas de diferentes tamanhos e cargas
superficiais. Essas varia¢es fazem com que surjam regides de aglomeracéo por todo o filme e
que s6 podem bem visualizadas com o auxilio de um microscopio eletronico. As formas como
as nanoparticulas chegam ao eletrodo definem a porosidade e a morfologia dos filmes. Para
um processo de deposicdo por eletroforese o tempo do processo pode determinar a morfologia
superficial e espessura dos filmes.** Quanto maior o tempo do processo de deposicdo, mais
nanoparticulas dispersas podem chegar ao eletrodo de carga contraria ao das nanoparticulas e,
consequentemente, maior espessura tera o filme depositado.®® O processo de deposicdo se
encerrard completamente quando ndo houver mais material disperso.

E possivel observar a formacdo de aglomerados de grdos em todas as amostras.
No entanto, a partir da Figura 5.6 (E) pode-se ver que esses aglomerados de SnO, se mostram
bastante evidentes para a amostra 5. Esses aglomerados, quando em grandes proporcdes, se
encontram compactos e podem dificultar o processo de adsorcdo de corante e difusdo dos
elétrons nos filmes. Nestas condigdes, esta amostra ao ser usada como fotoanodo em células
solares com corante terd dificuldades na fotosensibilizacdo do corante e transporte de elétrons,
devido a resisténcia causada pelo excesso de aglomerados. A morfologia da Figura 5.6 (D),
para a amostra 4, mostrou-se otimizada para aplicacdo em células com corante, onde a
morfologia de superficie de filme e espessuras, consideradas nestes experimentos, foram
aprimoradas. A preservacdo das caracteristicas estruturais e morfologicas do filme com as

nanoparticulas de SnO, puro da Figura 5.7, corroboram com os resultados de DRX.
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Figura 5.6 — MEV/EDX 1000X: (A, a) amostra 1, (B, b) amostra 2, (C, ¢) amostra
3, (D, d) amostra 4, (E, €) amostra 5 e (F, f) SnO, na forma de po6 tratado a 450 °C

e . ; O e
s 5 By ;’J

Fonte: Proprio autor (2019)

As morfologias esféricas das nanoparticulas de SnO, assemelham-se em todas as
amostras e podem ser vistas na ampliacdo das imagens como mostra a Figura 5.7 ((A), (B)
(C), (D), (E) e (F)) das amostras nas formas de filmes (1, 2, 3, 4, 5) e po, respectivamente.

A Figura 5.7 mostra as imagens realizadas por MEV. Estas imagens nos possibilita
analisar algumas propriedades importantes tais como, tamanhos medios de poro e de gréo, 0s
quais tém seus valores apresentados na Figura 5.8. Observa-se no grafico da Figura 5.8 uma
variacdo nos tamanhos médios de grdo e de poro. Esta variacdo é esperada, uma vez que, nao
variam linearmente com o tempo de deposicdo, ou seja, depedem de outros parametros do
processo de eletroforese. A partir da figura 5.7 constata-se ser, para a amostra 1, o maior
valor do tamanho médio de poro. Isto se deve ao fato de que no inicio do processo de
eletroforese, primeiro sdo depositados os menores graos eletricamente carregados. Como no
processo de deposi¢do da amostra 1 as camadas sdo depositadas em menor tempo, haverd um
menor preenchimento por camadas e, consequentemente, maior serd o tamanho médio de
poro. Na Figura 5.12 do Apéndice B, mostra-se a imagem ampliada de um dos poros da
amostra 1 onde, é possivel visualizar, separadamente, os contornos de grdos do substrato de

FTO e as nanoparticulas de SnO,. O aumento do tempo de deposicdo favorece o
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preenchimento dos poros maiores presentes na amostra 1. Este preenchimento é verificado
para a amostra 2 onde, observa-se, pela Figura 5.8, a redu¢do no tamanho medio de poro, a
qual se da, também, pela reducdo do tamanho médio de grdo que aumenta a area de contato
entres as nanoparticulas.

De acordo com S. Dor et al.*

pequenas particulas migram mais rapido dentro
do campo elétrico do que as grandes, de tal forma que pequenos agregados sao
predominantemente depositados no inicio do processo de eletroforese enquanto a fragdo maior
desses agregados estd aumentando com o tempo de deposicéo.

Geometricamente é mais dificil para agregados maiores se organizarem em uma
estrutura compacta e quase fechada, que resulta em uma densidade menor, em filmes de
maiores espessuras.**

Para as amostras 3 e 4, foi verificado um comportamento crescente no tamanho
médio de poro dos filmes, com o aumento do tempo de deposi¢do. Este comportamento esta
associada ao aumento de material depositado, o qual ocorre com a formacdo de mais
agregados de graos e 0 aumento da espessura da camada depositada. Esses poros podem ser
vistos nas imagens da Figura 5.7 ((C) e (D)), amostras 3 e 4, respectivamente. A alta
porosidade nestes filmes possibilita uma maior adsorcéo de corante sensibilizador em células
solares com corante. Ja as imagens nas Figuras 5.7 (E) e 5.6 (E), mostram o filme da amostra
5, onde verifica-se uma reducdo significativa no tamanho médio de poro, mesmo com o
aumento do tamanho médio de gréo. Isto ocorre devido a uma maior compactacdo do filme,
gue é consequéncia de camadas cada vez mais espessas. Este aumento na espessura do filme
pode ocasionar a dificuldade dos elétrons de caminharem livremente, facilitando o processo
de recombinacao nas CSSC.

A Figura 5.7 ((F)) mostra a imagem por MEV do SnO, na forma de pé e tratado
termicamente a 450 °C. Verifica-se desta imagem que ha a preservacdo da morfologia das
nanoparticulas do material na forma de p6 em relagdo aos filmes. Neste caso, esta preservacao
morfoldgica favorece a um maior controle nas sinteses de filmes com SnO; puro sem auxilio
de qualquer material dopante.

Ha a necessidade de se encontrar um equilibrio entre area de superficie interna do
filme e a capacidade do corante de penetrar profundamente nos poros dos filmes. Um filme
muito poroso resulta em baixa area de superficie e baixa absorcao de luz, enquanto um filme
muito denso resulta em baixa penetracéo do corante sensibilizador e, consequentemente, baixa

fotoatividade em células de Gratzel.*
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Figura 5.7 — MEV 100.000X: (A) amostra 1, (B) amostra 2, (C) amostra 3, (D)
amostra 4, (E) amostra 5 e (F) SnO, na forma de po6 tratados a 450 °C

Fonte: Proprio autor (2019)
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Figura 5.8 — Tamanho médio de poros e grdos estimados a partir das medidas de MEV e

auxilio do software Image J*
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5.3.4 Caracterizacdo Optica dos filmes de SnO,

As medidas de espectrofotometria no UV-Vis foram realizadas nos filmes
depositados por eletroforese. A Figura 5.9 ((A) e (B)) mostra as absorbancias de Kubelka-
Munk normalizadas nos filmes das amostras (1, 2, 3, 4 e 5) apds o tratamento térmico, sendo
na insercdo da Figura 5.9 (B), suas respectivas energias de band gap 6ptico. A imagem dos
espectros mostra as regides de absorcdo de radiacdo das amostras com os filmes de SnO..
Verifica-se que todos os filmes tratados termicamente absorvem majoritariamente na mesma
regido, a do ultravioleta. A auséncia de deslocamentos significativos nos espectros de
absorcéo para a regido do visivel sugere a tendéncia de preservacgéo estrutural e morfoldgica
dos filmes, em todas as amostras. Neste caso, as energias de band gap Optico se apresentam
com valores bem aproximados para cada filme, com pequenos aumentos de absor¢cdo em
algumas regides devido ao aumento de espessura dos filmes. Pode ser visto que had um

aumento na energia de band gap de 3,81 a 3,94 eV a medida que o tempo de deposi¢édo
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aumenta. Este aumento na energia de band gap Optico é consequéncia do aumento de
espessura. No entanto, este aumento pode ser devido, também, a influéncia de varios fatores
como o tamanho de grdo, parametros estruturais, concentracdo de portadores, presenca de
impurezas, desvio da estequiometria do filme e microdeformacdo.*® Uma analise detalhada é
necessaria para trazer o efeito de cada um desses parametros sobre o valor do band gap 6ptico

de energia. Varios autores>®**

afirmam que o tamanho de gréo tem uma dependéncia direta na
espessura do filme e que a variacdo do band gap, associado ao aumento da espessura, pode
esta ligada as tensbes e microdeformacdes internas a esses filmes.

O aumento de porosidade nos filmes, como pode ser visto nas imagens de MEV
Figura 5.7 (A, B, C e D), contribui na redugédo da tenséo interna dos filmes. Neste caso, esta
variacdo na porosidade e 0 aumento na espessura, podem ocasionar 0 aumento da energia de
band gap. Ja& uma maior compactacéo e reducdo de poros visto na imagem de MEV da Figura
5.7(E), podem ocasionar um aumento de tensdo na estrutura do filme e possibilitar uma
mudanca nas propriedades épitcas. Portanto, a reducdo da energia de band gap para (3,91
eV), como observado na Figura 5.9(B) pode esta associado a reducdo abrupta dos poros do
filme. Com isso, considera-se que o0 aumento observado na enegia de band gap 6ptico com o
aumento da espessura e porosidade pode ser devido a diminuicdo da tensdo da estrutura
cristalina como verificado por vérios autores.®*

A auséncia de impurezas, como mostra os resultados de EDX, e de fases extras,
como mostra os resultados de DRX, contribue para as pequenas variaces nas propriedades do
oxido semicondutor SnO,, nos filmes, e mantem a sua caracteristica de absor¢édo na regido do
ultravioleta.

As diferentes espessuras e porosidades ocasionadas pela variacdo no tempo de
deposicdo proporcionara uma maior quantidade de corante adsorvido nas amostras em estudo.
Isto se deve ao aumento de espessura das camadas depositadas por eletroforese, a qual cresce
com o tempo do processo de deposicao.

Em medidas de absorbancia de Kubelka-Munk realizadas nas cinco amostras
com o corante N719 adsorvido nas camadas (Figura 5.10), obtem-se um padrdo do aumento
de intensidade de absorbéncia a medida que se aumenta o tempo de deposi¢do dos filmes.
Desta figura, veem-se algumas regides destacadas, com maximos de absorbancia, nas regides
do visivel e proximo ao ultravioleta. Estas regides de bandas associadas aos comprimentos de
onda destacadas em aproximadamente 380, 445 e 532 nm, caracterizam-se pelos maximos de
absorbancia de luz por parte do corante a base de ruténio N719 adsorvido sobre o SnO, puro.

S&0 nessas regides, em que, possivelmente, haverd maior geracdo de fotoelétrons. A partir da
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Figura 5.10, vé-se das regides destacadas que os espectros de absorbancia para a amostras 4 e

5 estdo mais intensos que os demais espectros. Isto se deve & maior espessura e maior

quantidade de corante adsorvido e concentrado na superficie das amostras.

Figura 5.9 — (A) Absorbancias dos filmes das amostras (1, 2, 3, 4, € 5)

com suas respectivas energias de band gap 6ptico em (B)

Comprimento de onda (nm)

Fonte: Préprio autor (2019)

Figura 5.10 — Absorbancias dos filmes das amostras (1, 2, 3, 4, € 5)

com o corante N719 adsorvido
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5.3.5 Caracterizacgdes fotoeletroquimicas: (J-V), ( IPCE) e (EIE) das células construidas
com filmes de SnO; puro

Assim como as nanoestruturas de titanato apresentados no capitulo anterior, 0s
filmes de SnO, depositados por eletroforese e sensibilizados pelo corante N719 fizeram as
fungBes de eletrodos de trabalho nas CSSCs. A construcdo dessas celulas ocorreu como
descrita na sec¢do 5.2.5 e foram caracterizadas de acordo com as condicGes apresentadas na
subsecdo 5.2.3.4.

Como jé citado anteriormente, as amostras sdo classificadas pela ordem crescente
do tempo de deposicéo eletroforética e que, quanto maior o tempo de deposi¢do, maior sera a
guantidade de nanoparticulas de SnO, depositadas. Em consequéncia disto, uma maior
espessura € esperada e diferentes graus de porosidade sdo evidenciados nas superficies dos
filmes.

Varios autores**™®

vém estudando a dependéncia da espessura de filmes
mesoporosos depositados por diversas técnicas e aplicados em CSSCs. Nestes estudos, a
adsorcdo de corantes esta fortemente associada a espessura, porosidade e rugosidade dos
filmes depositados, ndo excluindo, obviamente, outros fatores fisico-quimicos.

Diante destas variaveis, uma analise adequada do desempenho fotoeletroquimico
dos dispositivos passa pelo entendimento do processo de transferéncia de cargas e difuséo de
elétrons que ocorrem, principalmente, nas interfaces das camadas que constituem essas
células. E alguns dos principais fatores que contribuem para um baixo desempenho das
CSSCs sdo as resisténcias ao transporte de elétrons e transferéncias de cargas, que ocorrem
constatemente nestas células e podem favorecer ao processo de recombinacéo.

A espessura das camadas transportadoras de elétrons, neste caso, os filmes de
SnO,, é um fator muito importante. Como ja comentado, se a camada for muito espessa, 0
caminho dos elétrons serd mais longo e, com as resisténcias encontradas através do filme,
mais recombinagOes poderdo ocorrer. Além disso, uma maior espessura dificulta a
fotoexcitacdo dos elétrons do corante adsorvido mais internamente & camada, 0 que reduz a
formacdo de éxcitons (pares elétron-buracos) nas interfaces.

Diante disso, as Figuras 5.11 ((A), (B), (C) e (D)) apresentam as curvas,
densidade de corrente-voltagem (J-V), eficiéncia quantica externa, graficos de Nyquist e Bode
fase, respectivamente. Os dados destes graficos, apresentados na Tabela 5.5, trazem o0s
principais parametros que auxiliardo na analise de desempenho das células contendo as

amostras estudadas neste capitulo.
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As curvas de densidade de corrente caracteristica (J) e Woltagem (V) das CSSC
contendo as amostras 1, 2, 3, 4 e 5 sdo mostradas na Figura 5.11 (A), e seus parametros
fotovoltaicos extraidos dessas curvas J-V, sdo resumidos na Tabela 5.3. Observa-se nestes
parametros o aumento de eficiéncia () das células a medida que o tempo de deposicdo dos
filmes de SnO, aumenta, sendo a maior eficiéncia obtida, com o filme da amostra 4 (3,89%).
Algumas das razdes para este aumento na eficiéncia estdo ligadas a distribuicdo favoravel de
porosidade, rugosidade, e espessura adequada do filme eletroforeticamente depositado. Estes
parametros favorecem a dispersdo de luz, fotoexcitacdo do corante adsorvido e adequada
separacdo e coleta de cargas nas interfaces da célula.

Como constatado nas imagens de MEV da Figura 5.7 e nos dados do gréfico da
Figura 5.8, a medida que se aumenta a espessura do filme de SnO, depositado, aumenta
também a porosidade e tamanho médio de grdo. Estas caracteristicas proporciona uma maior
quantidade de corante adsorvido no filme de SnO, de maior espessura. Para uma CSSC,
quanto maior for a quantidade de moléculas adsorvidas transferindo fotoelétrons, maior
podera ser a fotocorrente gerada, o que explica o aumento da fotocorrente observada no
gréfico da Figura 5.11(A). Como citado anteriormente essas variacdes dependem, também, de
outros fatores, no entanto, a porosidade e a area de adsor¢do sdo fatores fundamentais no
desempenho das CSSC.

Como verificado pelos espectros de absorbancia do gréfico da Figura 5.10, a
amostra 5 apresentou maiores intensidades de absorcdo indicando que, nesta amostra, houve
uma maior quantidade de corante adsorvido em decorréncia de sua maior espessura. No
entanto, apesar da amostra 5 ter uma camada mais espessa e uma maior quantidade de
corante adsorvido, este filme ndo favorece ao transporte de elétrons e transferéncia de cargas.
Isto se deve ao aumento da resisténcia de transferéncia e coleta de cargas causada,
principalmente, pela baixa porosidade que dificulta a percolacdo completa do corante. Além
disso, a alta compactacdo e o aumento do tamanho de aglomerados dificultam a
adsorcéo/percolacao de corante e facilitam as concetragcdes em varias regides da camada. Com
isto, ha aumento na resisténcia do filme e facilitacdo das recombinac6es de cargas.

Segundo Anders et al,*® uma vez que um féton tenha sido absorvido pelo corante
e tenha gerado pares de elétron-buracos, essas cargas devem ser separadas e coletadas nas
interfaces corante/semicondutor de forma eficiente. Um material "bom" evita a recombinacéo
de carga e, portanto, uma queda na eficiéncia quantica externa do dispositivo fotovoltaico.
Este “bom” material, no caso em estudo, contém as caracteristicas estruturais e mofoldgicas

que podem esta presentes na amostra 4.
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Corroborando com as demais analises, a Figura 5.11(B) fornece as medidas de
IPCE, que define a quantidade de fotoelétrons emitidos para o circuito externo por feixe
monocromatico que incide sobre a area ativa da célula. Desta figura, percebe-se 0 aumento da
eficiéncia quéantica externa a medida que se aumenta o tempo de deposicdo das camadas de
Sn0,, assemelhando-se as caracteristicas de fotocorrente observadas na Figura 5.11(A), que
também aumentam seus valores com o tempo de deposicdo. Os valores percentuais de IPCE
para as amostras (1, 2, 3, 4 e 5) sdo mostrados na Tabela 5.3.

No entanto, como ja observado, se for aumentado o tempo de deposicédo
eletroforética haverd o aumento da espessura da camada, uma maior compactacao do filme e
significativa reducdo da porosidade. Estes fatores ocorreram no caso da amostra 5, a qual
teve um maior tempo de exposicao ao processo eletroforético. Para esta amostra, 0 aumento
no tempo de deposicdo favoreceu ao aumento dos aglomerados de gréos e a compactacdo do
filme, com consequente reducdo dos poros. Esta compactacéo e reducdo dos poros sao bem
abservadas nas Figuras (5.6(E) e 5.7(E)), respectivamente. Para o caso da amosta 5, 0s poros
poderdo ser obstruidos pelo corante adsorvido em excesso, que se concentra mais densamente
em determinadas regides e dificulta o transporte de elétrons. Além disso, a camada mais densa
e menos porosa dificulta a dispersdo da luz incidente, reduz a fotoexcitacdo do corante
adsorvido e contribui para a diminuicéo da fotocorrente gerada.

Observa-se, portanto, para a amostra 5 na Figura 5.11(A), uma reducdo de
eficiéncia para 3,56%. Além disso, observa-se também, na Figura 5.11(B), uma queda na
eficiéncia de geracdo de fotoelétrons para a amostra 5, o que sugere para esta amostra, um
aumento na resisténcia de difusdo de elétrons e, consequentemente, menos geracdo de
fotoelétrons chegando ao circuito externo. Como ja citado, a medida que se aumenta o tempo
de deposicdo, mais camadas sdo depositadas, podendo ocorrer uma maior compactacdo e
reducdo nos poros dos filmes. Neste caso, a espessura e compactacao do filme para a amostra
5 sdo aumentadas acima de uma possivel condigdo limite, ocorrendo, entdo, 0 aumento do
percurso dos elétrons no dispositivo fotovoltaico. As condi¢Bes limites de porosidade,
rugosidade e espessura da camada de SnO, eletroforeticamente depositada, apesar de
extremamente dificil de se definir, pode ser possivelmente encontrada na amostra 4, a qual se
obteve a maior eficiéncia, 3,86%. Alguns desses possiveis dados 6timos como, tamanho
médio de poro e de gréo estdo apresentados na Figura 5.8. Além desses dados estruturais, tem-
se também as propriedades dpticas, como as energia de band gap, e elétricas, como sera visto
adiante com as impedancias.

As condicOes limites supracitadas possivelmente esta relacionada ao alinhamento
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das bandas de energias da camada porosa semicondutora e do corante sensibilizador que

constituem a célula em anélise. Segundo Md. Rahman et al*’

h& uma relacdo entre o potencial
Voc (diferenca de energia entre o nivel de fermi da banda de condugéo, Ersc, da camada
porosa semicondutora e 0 nivel de energia do par redox do eletrélito, Egreqox) COM a
capacitancia quimica da dupla camada que, neste caso, corresponde &s camadas SnO,/corante-
N719. Esta capacitancia quimica pode ser obtida por EIE e calculada através da seguinte

equacdo:*®>*

Cp- _ [(L(l'p)(lquL)/kBT] [e-(x(EFBC,SnOZ-EF,I’edOX)/kBT] e(aqVF)/kBT (52)

onde, g é a carga elementar, L a espessura da camada semicondutora, ks é a constante de
Boltzmann, p é a porosidade, neste caso, do filme de SnO, puro, a estd relacionado a
distribuicdo exponencial de armadilhas abaixo da borda da banda condugéo, e N representa a
densidade total de estados no semicondutor poroso. Os valores de C, podem ser obtidos a
partir do ajuste dos resultados de plot de Nyquist das CSSC em diferentes potenciais
aplicados e considerando a invariancia do potencial redox.™

Como houve variagdes no pontencial Voc das células contendo as amostras em
estudo (ver Figura 5.11(A)), pode-se sugerir que houve um melhor alinhamento nas bandas de
energia para a célula contendo a amostra 4 comparada as demais amostras. Esta condigdo
pode ter sido alcancada devido as mudancas na porosidade e rugosidade dos filmes, que foram
depositados em diferentes condi¢cdes de eletroforese. Nesta tese ndo foi possivel calcular tais
alinhamentos de bandas de energias.

Para o0 caso das amostras 1 e 2, verifica-se com a aplicacdo destes filmes,
performances fotoeletroquimicas semelhantes, porém, reduzidas (ver Figuras 5.11((A) e (B))).
Os menores tempos de deposi¢do, 3 minutos e 4 minutos para estas amostras respectivamente,
geraram camadas pouco espessas que culminaram na relativa baixa adsorcdo do corante.
Neste caso, menos elétrons serdo fotoinjetados na banda de conducdo dos filmes de SnO,
destas amostras e, consequentemente, ocorrerdo menores eficiéncias para suas células.

A partir do gréfico da Figura 5.10, percebe-se, também, para as amostras 1 e 2, as
menores intensidades de absorbancia, principalmente, na regido proxima do espectro de
comprimento de onda de 532 nm. A Figura 5.11(B) mostra que é proxima a esta regido que
haver4 uma maior capacidade de absorcdo de luz e geracdo de fotoelétrons. No entanto, as
camadas muito finas diminuem bastante a quantidade de corante adsorvido e,

consequentemente, menos corante sera fotoexcitado. Além disso, devido a pouca quantidade
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de material depositado, havera uma baixa dispersdo dos fotons através das camadas, e isto,
também, reduziré a fotoexcitacdo do corante.

Ja para a amostra 3, verifica-se uma elevacdo no desempenho fotoeletroquimico,
isto se deve a um aumento da camada depositada no processo de eletroforese, o qual teve um
maior tempo de duragdo, 5 minutos. Esta amostra apresentou uma camada resultante mais
espessa e com tamanho médio de poro mais préxima do adequado, como verificado para a
amostra 4, fazendo com que haja uma maior adsorcdo de corante e maior possibilidade de
injecdo de fotoelétrons.

Figura 5.11 — Curvas J-V (A) Graficos de IPCE (B) e (C) Gréaficos de Nyquist das CSSCs
construidas com os fotoanodos dos filmes de SnO, (amostra 1, amostra 2, amostra 3,
amostra 4 e amostra 5)/Modelo de circuito
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Tabela 5.3 — Parametros fotoeletroquimicos das células contendo as amostras

Parametros Jsc Voc | FF Rs Rp IPCE |n
elétricos/ (mA/cm?) | (V) | (%) | (Q) (Q) (%) (%)
Células

(amostra 1) 6,66 0,52 525 2580 474,86 193 184
(amostra 2) 6,94 0,55 548 24,03 609,14 22,2 2,08
(amostra 3) 11,84 0,63 457 21,27 276,30 38,1 3,42
(amostra 4) 14,27 0,64 423 23,13 249,87 44,3 3,89
(amostra 5) 13,42 0,59 4477 1985 336,02 40,2 3,56

Fonte: Préprio autor (2019)

A espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE) pode fornecer informacdes
adicionais e uma compreensdo mais profunda acerca das reac6es interfaciais que ocorrem nas
CSSC.>%

Para revelar a diferenca nas caracteristicas elétricas interfaciais dos fotoeletrodos
contendo as amostras (1, 2, 3, 4 e 5), medimos o0s espectros EIE das CSSC em um potencial
aplicado (Voc) e uma faixa de frequéncia de 1 Hz a 1 MHz, com amplitude AC de 10mV em
uma luz solar simulada de 100 mWcm?. A Figura 5.11((C) e (D)) mostra os espectros Nyquist
e bode fase das CSSC usando as amostras contendo os filmes de SnO, puro, sem nenhum
tratamento quimico. Em todos os espectros de EIE, dois semicirculos bem definidos foram
observados na regido de alta frequéncia (> 1 kHz) e na regido de frequéncia de 100-1 Hz,
respectivamente. De acordo com anélises recentes sobre os espectros de EIE das CSSC*, o
primeiro semicirculo na regido de alta frequéncia representa a reacdo redox de 17/l3 na
interface Pt/eletrdlito, e o outro semicirculo denota a transferéncia de cargas na interface
SnOy/corante/eletrolito. A resisténcia Rs esta associado a todas as resisténcias em série que
compreende, principalmente, as resisténcias de transportes de elétrons e difusdo de ions nos
substratos de FTO platinizado e eletrdlito de par redox.

Como néo ha corrente passando pelo circuito externo na condi¢cdo Voc, os elétrons
injetado no semicondutor de 6xido deve ser recombinado pelos ions I3” na interface éxido
semicondutor/corante/ eletrolito. Assim, o tempo de vida de elétrons no filme de SnO; (1)
pode ser estimado a partir da frequéncia angular maxima (omax) do semicirculo de

impedancia, arco em frequéncias médias, de acordo com a relagéo (t, = 1/2n fnax), onde frax €
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a freqliéncia méxima do pico de frequéncia média do gréfico de bode fase®>>°

na Figura 5.11(D).

A Figura 5.14 no apéndice D mostra os diagramas de Nyquist das amostras (1, 2,

, Como mostrado

3, 4 e 5) obtidas experimentalmente e ajustadas aos espectros calculados por meio dos seus
respectivos circuitos equivalentes, mostrados na Figura 5.13 do apéndice C. Todos os dados
apresentados na Tabela 5.4 foram calculados a partir de um modelo de circuito elétrico do tipo
mostrado na Figura 5.11(C). As definicdes para os elementos de circuitos CPE;, CPE,, Ry, R,
e Rs também mostrados na Figura 5.14 (apéndice D) seguem 0S mesmo conceitos
apresentados e referenciados na se¢do 4.3.2 do capitulo 4 desta tese.

A Figura 5.11(C) mostra os diagramas Nyquist das células solares com as
amostras (1, 2, 3, 4, e 5). A partir desta figura observam-se redu¢des nos diametros dos
semiciculos referentes as resisténcias de transferéncia de cargas nas interfaces
SnO,/corante/eletrélito, a medida que se aumenta o tempo de deposicdo dos filmes de SnO,
puro. Estas redugdes observadas no segundo arco de médias frequéncias sdo referentes aos
valores de Rz, como mostra a Tabela 5.4. Observa-se desta tabela que o menor valor de R, é
verificado para a amostra 4. Esta reducdo significa a diminuicdo na resisténcia de
transferéncia de cargas, tanto do corante e do eletrélito para o filme de SnO,, quanto, também,
para 0 processo inverso que estd associado as recombinacgdes. Portanto, a melhor eficiéncia
fotovoltaica para a amostra 4, sugere que a resisténcia de transporte de elétrons para esta
amostra € bem menor que a resisténcia de transferéncia de cargas (Rz) que ocorre nas
interfaces. Ou seja, mesmo que teoricamente possa ocorrer mais recombinacdes nas interfaces
do fotoanodo com a amostra 4, a camada depositada por eletroforese com as condic¢des
escolhidas, favorece intensamente ao processo de difusdo e coleta de elétrons. A queda na
eficiéncia da célula com a amostra 5 ¢é explicada pelo aumento da resisténcia de transporte e
coleta de elétrons, além da reducdo da quantidade de elétrons a ser injetados no semicondutor
devido a maior compactacao e reducdo dos poros. Este aumento na resisténcia de transporte e
coleta de elétrons pode esta associado a concentracdo de corante na superficie compacta da
camada da amostra 5, que faz aumentar a resisténcia de transporte dos elétrons e favorece as
recombinacfes. Neste caso, a mé adsor¢do de corante na camada mais compacta e espessa,
dificulta a fotosensibilizacdo do corante mais proximo ao substrato de FTO. As amostras 1, 2
e 3 seguem um padrdo crescente nos seus desempenhos fotovoltaicos. Acredita-se que, a
medida que se aumenta o tempo de deposicdo eletroforética, as nanoparticulas vdo se
estruturando nas camadas, de tal forma, que as resisténcias de transporte de elétrons sdo

reduzidas. Observa-se também que a célula com o filme da amostra 4 possui menor
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capacidade de armazenar cargas, CPE,, que as demais células. J& a célula com a amostra 5
tem o0 maior aumento na capacidade de armazenar as cargas.

As variagdes nas resisténcias Rg estdo associadas aos contatos elétricos de cada
dispositivo fotovoltaico. Esta resisténcia € um pouco maior para a amostra 4 do que para as
demais amostras. No entanto, a alta capacidade de fotoinjecdo de elétrons, como verificado
nas medidas de IPCE, mostra que os demais parametros sdo favoraveis a producdo de células
fotovoltaicas com fotoanodos contendo a amostra 4.

Para uma boa eficiéncia fotovoltaica, 0s eéxcitons deverdo ser facilmente
dissociados nas interfaces, e os filmes coletores dos elétrons deverdo contribuir para um
processo de facil difusdo destes elétrons.””®Estas circunstancias, provavelmente, tem sido
encontradas na amostra 4, contendo as camadas depositadas com caracteristicas morfologicas
que dependem do tempo de deposicdo eletroforética.

O calculo do tempo médio de vida dos elétrons, nas células contendo as amostras
estudadas, é realizado de acordo com a condi¢cdo descrita anteriormente, e seus valores sdo
mostrados na Tabela 5.5. Este parametro refere-se ao tempo que o elétron percorre através do
filme antes de se recombinar.

Para uma célula eficiente devemos ter (R; << R,).*’ onde, R; é a resisténcia de
transporte de elétrons através do filme e R;, a resisténcia de transferéncia de caga , ou seja, 0
valor de R, na Tabela 5.4. Além disso, as resisténcias de transporte de elétrons e transferéncia
de cargas estdo relacionadas com o coeficiente de difusdo dos elétrons, D,, pela seguinte

equacéo:*’

Dn = (Rr/ Rt) L2 kr (53)

onde, L é a espessura da camada porosa depositada e k; a taxa de recombinagdo.*’

Como ja citado, ndo foram calculados as espessuras das camadas, no entanto,
podemos afirmar facilmente que a amostra 4 possui 0 maior coeficiente de difusdo de
elétrons dentre as amostras estudadas. Portanto, pode-se afirmar que a estrutura deste filme
possui as caracteristicas mecanicas, elétricas e Opticas mais eficazes no desempenho de CSSC
com fotoanodo de SnO, puro. Vejamos:

Para a amostra 4 tem-se 0 menor valor de (R; = R, (ver Tabela 5.4)), ou seja,
maior taxa de recombinacéo k;. Esta amostra possui a segunda maior espessura, uma vez que,
quanto maior o tempo de deposicdo eletroforética, maior a espessura final da camada

depositada. E por fim, sabe-se que com a celula solar contendo a amostra 4 foi obtido a maior
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eficiéncia fotovoltaica neste estudo. Logo, por uma analise qualitativa da Equacdo 5.3 e da
relacdo (R; << R/) para uma célula eficiente, verifica-se que a amostra 4 entrega 0 maior
coeficiente de difuséo de elétrons, D,, dentre todas as amostras aqui estudadas.

Portanto, mesmo a célula contendo a amostra 4, possuir 0 menor tempo de
recombinacdo, como mostra a Tabela 5.5, o fato de os elétrons se difundirem mais facilmente
na camada porosa desta célula, faz com que uma grande quantidade de elétrons seja coletada e
gerada uma maior fotocorrente externa ao circuito.

Para as amostras 1, 2 e 3, as morfologias caracteristicas e espessuras menores,
poderiam fazer com que os elétrons fossem coletados mais facilmente que a amostra 4. No
entanto, uma menor quantidade de corante adsorvido nestas amostras faz diminui suas
capacidades fotovoltaicas, sendo a amostra 3 a menos afetada, tendendo a possuir
desempenho fotovoltaico semelhante a célula com a amostra 4. Ja a amostra 5, mostrou-se
exceder as condicOes 6timas de desempenho fotovoltaico. Com a espessura obviamente maior
que as demais, a alta resisténcia de transporte de elétrons faz com que esta célula caia de

rendimento em relagcdo a amostra 4.

Tabela 5.4 — Parametros para 0s elementos de circuito das amostras com SnO, puro

Célula Rs R, CPE; N R> CPE,
Yo(Mho) Yo(uMho) [ N
Amostral 30,4+0,7Q 110+10Q 524+26 0,71 80,8+25Q 189,0+18,9 0,81
Amostra2 292+04Q 12,3+1,2Q 50,7¢4,2 0,70 78,8+16CQ 160,0+11,0 0,83
Amostra3 25,3+1,3Q 5,6£05Q 61,4+3,1 0,71 61,0+1,2Q 160,0x16,0 0,90
Amostra4 345+08Q 11,0+0,6Q 6,7+0,4 0,91 26,6x1,4Q 156,0+14,0 0,92
Amostra5 28,2+0,3Q 7,1+0,5 Q 9,9+0,5 0,90 41,6+0,7Q2 230+18,0 0,89

Fonte: Proprio autor (2019)

Tabela 5.5 — Tempo médio de recombinacao dos elétrons

Amostra

1

g

4 5

T (MS)

2,9

2,4

2,8

1,9 2,9

Fonte: Proprio autor (2019)
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5.4 Conclusao

Os filmes contendo as nanoparticulas de SnO, comercial representados pelas
amostras (1 2 3 4 e 5) foram obtidas com éxito por meio da técnica de deposicédo
eletroforética. As nanoparticulas de SnO, puro que deram origem a estes filmes foram bem
dispersadas em solugdo com boa estabilidade, e as deposi¢cdes sobre FTO foram bem
sucedidas. As nanoparticulas nas formas de p6 e de filme foram tratadas termicamente a 450
°C e as amostras caracterizadas por diversas técnicas fisico-quimicas. As caracterizacdes
estruturais e morfologicas mostraram caracteristicas de nanoesferas de SnO, livres de
qualquer impureza, tanto na forma de p6 quanto na forma filmes. Na anélise das difracGes de
raio-X, os picos finos, intensos e simétricos, mostraram as caracteristica de alta cristalinidade
destes materiais. As difracdes de raio-X realizadas na amostra 4 e no po, ambos contendo
SnO,, mostraram um leve aumento no tamanho de cristalito de SnO; ao passar este material
da forma de p6 para a forma de filme. No entanto, ha a preservagdo da fase rutilo para os
cristais de SnOa.

A analise morfolégica mostrou para todos os filmes depositados, superficies
rugosas, porosas, e de baixa homogeneidade quando vistos com auxilio de microscopio
eletronico. A analise de EDX mostrou apenas a presenca de oxido de estanho nos filmes
depositados por eletroforese, comfirmando os resutados de DRX. Com a andlise das medidas
de MEV verificou-se uma maior compactacao de filme na amostra 5. Nesta amostra obtida
com maior tempo de deposicdo eletroforética houve uma reducdo consideravel no tamanho
médio de poro. Analisadas por MEV, todas as amostras apresentaram tamanhos médio de gréo
e de poro na ordem de nanondmetros. Estas grandezas sdo favoraveis a aplicacdo em CSSC
devido a alta area superficial. No entanto, com caracteristicas consideradas favoraveis, a
amostra 4 mostrou ter, dentre as demais, os padr@es estruturais e morfoldgico adequados para
um melhor desempenho nas CSSC.

A auséncia de deslocamento dos espectros de absor¢do das amostras com 0s
filmes de SnO, puro para as regides proximas do visivel é caracteristica deste material que,
absorve majoritariamente na regido do ultra-violeta. Porém, na presenga do corante
sensibilizador N719, estes filmes passaram a absorver de forma significativa, na regido do
visivel. Destas amostras, o filme que absorveu mais intensamente a luz, na regido do visivel,
foi o encontrado na amostra 5. Acredita-se que, devido ao maior tempo de deposigédo
eletroforética, esta amostra possui a camada mais espessa dentre as amostras estudadas e,

consequentemente, possuiu a maior capacidade de adsorver o corante. Porém, devido ao
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reduzido tamanho de poro, este corante ndo foi bem adsorvido na camada, o que favoreceu a
concentragdo do corante em certas regides do filme.

As caracterizacdes fotoeletrogquimicas nas células contendo as cinco amostras
forneceram os principais parametros para extrair as eficiéncias dos dispositivos fotovoltaicos.
Tanto os resultados das curvas J-V quanto dos espectros de IPCE, para as células contendo as
amostras estudas, mostraram que a célula contendo a amostra 4 apresentou a melhor
eficiéncia quantica externa e efiéncia global. Este resultado demonstra que as condi¢cdes de
sintese de filme de SnO, comercial de alta pureza estabelecidas pela técnica de eletroforese é
capaz de produzir filmes mecénica, quimica e fisicamente estaveis. O filme da amostra 4
apresentou tamanho de médio de poro, grdo e cristalito otimizados para geracdo de
fotocorrente exclusivamente aumentada quando se trata de CSSC com fotoanodo de SnO,
comercial de alta pureza.

A técnica de medidas de impedancia eletroquimica foi utilizada para extrair o0s
principais parametros elétricos caracteristicos das interfaces de todas as amostras utilizadas
nas CSSC. A andlise desta medida ajudou a entender o motivo da amostra 4 obter o melhor
desempenho fotovoltaico. E o resultado mostrou que as resisténcias de transporte e
transferéncia de cargas estdo relacionadas por meio das caracteristicas estruturais deste filme
produzido por eletroforese. Ou seja, a morfologia dos graos e dos poros na estrutura do filme,
produz uma resisténcia de transporte de elétron muito menor que a resisténcia de
recombinacédo nas interfaces. Com isso, a mobilidade do elétron é mais favoravel no filme da
amostra 4. A alta porosidade para a amostra 4 e a sua espessura favoravel na célula,
possivelmente, contribuiu para o adequado alinhamento dos niveis de energia existentes nesta

célula.
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6. CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

Nesta tese estudou-se as nanoestruturas de titanato e 6xidos semicondutores de
metais de transicdo depositados na forma de filmes finos pela técnica de eletroforese com

foco na aplicacdo em células solares sensibilizadas por corantes.

6.1 Conclusoes

As nanoestruturas de titanato NaTiNT e NaTiNT-Fitas foram obtidas com sucesso
por meio do método hidrotérmico alcalino. As nanoestruturas de TiO,, NaTiNT e NaTiNT-
Fitas e SnO, estudadas neste trabalho tiveram boas estabilidades em suas dispersdes, e as
deposicoes sobre substrato de FTO foram bem sucedidas através da técnica de eletroforese.
Estas estruturas foram caracterizadas nas formas de p6 e de filme e mostraram estruturas e
morfologias caracteristicas de nanoesferas (TiO, e SnO,), nanotubos (NaTiNT), nanobastbes
(NaTiNT com tratamento térmico) e nanofitas (com ou sem tratamento témico).

O desempenho destes materiais na aplicacdo de células solares sensibilizadas por
corante teve sua andlise desenvolvida com auxilio de diversas técnicas fisico-quimicas. As
caracterizacdes aplicadas mostraram a singularidade de cada material, com suas condicdes
individuais de preparacéo, e aplicacdo como fotoanodos.

A técnica de eletroforese utilizada na producdo dos filmes mostrou-se
extremamente viavel, cientifico e economicamente. A reducdo de reagentes e aditivos na
preparacdo das amostras, e o rapido e simples processo de formacdo dos filmes fazem desta
técnica uma maneira promissora de se estudar as células de terceira geracao.

Os resultados das caracterizacdes fotoeletroquimicas de todos os dispositivos
estudados revelaram as diferentes propriedades fisico-quimicas das camadas que constituem
estes dispositivos. As caracterizacbes mostraram que o0 desempenho fotovoltaico das
nanoestruturas de titanato como fotoanodo de CSSC foi seriamente comprometido pelas altas
resisténcias de transporte e transferéncia de cargas existentes nestes materiais. A eficiéncia
dos dispositivos contentendo os nanotubos e nanofitas de titanato teve uma significativa
melhora apés o tratamento térmico das camadas contendo as nanoestruturas. Esta melhora de
desempenho se deu, principalmente, nos nanotubos, pela eliminacdo de resisténcias residuais
como excesso de vacancias de oxigénio e hidroxilas. O tratamento térmico a 450 °C
modificou a estrutura dos tubos, causando o colapso de suas paredes e convertendo-0s a

nanobastfes. No entanto, apesar da melhora no desempenho da célula que passou a ter
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nanobastdes em seu fotoanodo, a eficiéncia fotovoltaica ainda é muito baixa medindo apenas
0,1%. Defende-se que a baixa eficiéncia das células com esses materiais se da pela néo
afinidade do corante N719 com as paredes dos tubos, fitas e bastdes de titanato.

Por outro lado, os tamanhos médio de poro, de grdo e de cristalito nos filmes de
SnO; puro eletroforeticamente depositados trouxeram como resutado, dispositivos de alta
eficiéncia fotovoltaica. A técnica de eletroforese aplicada as nanoparticulas de SnO, comercial
mostrou produzir filmes com alta porosidade e de 6tima mobilidade eletrénica. Das cinco
amostras produzidas, avalia-se, em especial, a célula solar contendo o filme depositado pelo
processo de eletroforese com 6 minutos, ndo continuos, de duracdo. Observou-se para a
amostra 4 com estas condic@es, as propriedades estruturais, Opticas, elétricas e morfoldgicas
favoraveis a sua aplicacdo em uma CSSC. Com 3,89% de eficiéncia, esta célula entregou uma
densidade de fotocorrente de curto circuito com valor, exclusivo, de 14,27 mA/cmz2. Para uma
celula com fotoanodo de nanoparticulas de SnO, comercial e puro, depositado por
eletroforese, esta célula trouxe um desempenho acima dos que foram relatados na literatura
com as mesmas condicgdes. As caracteristicas do filme para a amostra 4 traz as propriedades

aprimoradas para este material, e se deve objetivamente ao processo de eletroforese aplicado.

6.2 Trabalhos Futuros

Trabalhos futuros com filmes de nanoestruturas de titanato eletroforeticamente
depositados devem ser focados na aplicacdo de fotoanodos sensibilizados com corantes
adequados, pois, o corante N719 que foi utilizado neste estudo foi desenvolvido para ser
usado eficientemente com o dxido de titanio. Corantes catibnicos podem ser mais viaveis para
a fotosensibilizacdo dos titanatos, uma vez que estes materiais possuem suas paredes
carregadas negativamente. A dopagem e co-dopagem dos titanatos, deve ser considerado, na
busca de tentar melhorar a adsor¢cdo de corantes como o N719. Tratamentos quimicos de
dopagem e co-dopagem poderiam ser utilizados nas camadas de SnO, depositadas por
eletroforese, a fim de melhorar a condutibilidade do filme e produzir células com eficiéncia
comercialmente viavel. Além disso, testes de estabilidade nas células com os fotoanodos de

SnO; puro poderiam ser analisados para garantir a viabilidade comercial destes dispositivos.
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FIGURA 4.13 — CIRCUITOS ELETRICOS REFERENTES AS CURVAS TEORICAS DE

(EIE) APRESENTADOS NO CAPITULO 4

Circuito - AMOSTRA 1

¥ = 478 pMho Y0 = 91.8 puMho
M= 0LB38 M= 0795

Circuito - AMOSTRA 2

¥l = 371 pMho ¥l = 208 uMho
M= 0758 M = 0LB5E

Circuito - AMOSTRA3

Y0 = 3.65 uMho ¥ = 391 uMhao
M = 0.EB5 M = 0507

Circuito — AMOSTRA 4

Y0 = 9.33 pMho ¥ = 331 pMho
M= 0779 M = 0LB4T

Circuito — AMOSTRAS5

C=131pF Y0 = 497 uMho
M= 0.B78

Fonte: Proprio autor (2019)
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APENDICE B

Figura 5.12 — Imagem de MEV da Amostra 1 ampliada 300.000X: vista do substrato de FTO

deixada pelos poros do filme de nanoparticulas de SnO, puro depositados por eletroforese

—— 400 nm

Fonte: Préprio autor (2019)
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FIGURA5.13 - MODELOS DE CIRCUITOS ELETRICOS REFERENTES AS CURVAS

TEORICAS DE (EIE) APRESENTADAS NAS FIGURAS (5.14 € 5.11(C))

¥ = 524 pMho
M =071

Y0 = 160 pMha
N = 0LB29

Yl=014 ph"hu
M= 0714

Y0 = 6.73 uMho
M= 0916

Y0 = 9.78 uMho
M = 0906

Circuito— AMOSTRA 1

Y0 = 189 pMha
M= 0813

Circuito - AMOSTRA 2

Y0 = 50.7 phdho
N = 0708

Circuito— AMOSTRA 3

R=8100

¥ = 160 pho
M =039

Circuito - AMOSTRA 4

Y0 = 156 pMha
M = 0926

Circuito - AMOSTRAS

Y0 = 230 pMha
N = 0891

Fonte: proprio autor (2019)
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APENDICE D

FIGURA5.14 — CURVAS DE NYQUIST EXPERIMENTAIS E CALCULADOS PARAEIE
DOS DISPOSITIVOS COM AS AMOSTRAS (1, 2, 3, 4, 5)

Exp. Amostra 1
Exp. Amostra 2
Exp. Amostra 3
Exp. Amostra 4
Exp. Amostra 5
e Calc.Amostra 1
e Calc. Amostra 2

e Calc. Amostra 3
- = Calc. Amostra 4

e Calc.Amostra 5

Adveo)r

7" (Q)

T T
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Fonte: Proprio autor (2019)



