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RESUMO

Neste trabalho nanoparticulas de TiO, com boas propriedades Opticas,
elétricas e estruturais foram sintetizadas através de rota hidrotérmica utilizando
diferentes concentra¢des do liquido ibnico BMI.BF,. As amostras foram analisadas
por BET, microscopia eletrbnica de transmissédo, difracdo de raios X e
espectroscopia na regiao do UV-Visivel. Os resultados mostram que o liquido iénico
inibe o colapso de poros quando o TiO; é aquecido a 525 °C, durante a montagem
das células solares, resultando em maior volume e distribuicdo de poros que € ideal
para aplicacdo em células solares sensibilizadas por corantes. Comparando os
dados dos difratogramas com os espectros de absorcéo, foi observado que o liquido
ibnico tem influéncia na formacéo das fases cristalinas, inibindo a transicédo da fase
anatase para a fase rutilo, sendo a primeira a mais desejavel para aplicacdo em
células solares. A utilizacdo de liquidos i6nicos durante a sintese reduz a densidade
de defeitos na estrutura cristalina do TiO, favorecendo o transporte de carga pelo
material e portanto resultando em um dispositivo com maior eficiéncia. Apés uma
longa revisdo bibliografica, ndo encontramos outro trabalho que realizando uma
abordagem dos efeitos termodinamicos da presenca de liquidos ibnicos na sintese
de oxidos metalicos e finalmente na eficiéncia de células solares. Os resultados
obtidos neste trabalho v&o contribuir significativamente para a obtencdo de
dispositivos mais eficientes e desta forma para a area de geracdo de energia

renovavel.

Palavras chave: Nanoparticulas; TiO,; Liquido 16nico; Células Solares Sensibilizadas
por Corantes.
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1. INTRODUCAO
Apos cerca de 25 anos do trabalho publicado por Gratzel e colaboradores, um

grande avanco tem sido observado no desenvolvimento de células solares
sensibilizadas por corantes (DSSC). Atualmente varias empresas tém produzido e
comercializado DSSC como a SHARP que tem produzido médulos, a G24
innovations Ltda que tem produzido mochilas, luminarias e carregadores de smart-
phones e tablets, além de empresas como a TDK. Co, a Sustainable Technology
International e a Jintex Corporation. Entre principais caracteristicas destas células
solares podemos destacar o baixo custo de producdo, a possibilidade de montar
dispositivos flexiveis e boa transparéncia para utilizacdo em janelas de edificios
sustentaveis. Com o0 objetivo de aumentar a eficiéncia e a estabilidade dos
dispositivos, um grande numero de materiais tem sido estudado. Devido as altas
taxas de transferéncia de carga, o TiO, é o semicondutor mais utilizado. A literatura
apresenta inumeros estudos sobre o efeito do formato, da cristalinidade e do grau de
dopagem de nanoparticulas de TiO,. Adicionalmente a utilizacdo de materiais
hibridos de SiO,/TiO,, SNnO/TiIO, e ZnO/TiO, tem resultado em uma menor taxa de
recombinacdo dos portadores de carga.

Devido a propriedades como alta condutividade ibnica, condutividade e
capacidade térmica, alta polaridade, alta estabilidade térmica e baixa pressdo de
vapor os liquidos ibnicos tem sido amplamente aplicados em sintese de materiais
inorganicos e em dispositivos eletroquimicos e fotoeletroquimicos. A maioria destas
aplicacdes requer quantidades consideraveis de liquido ibnico para se obter os
efeitos desejados e normalmente as sinteses sao realizados a baixas temperaturas
(60-100°C). Apos revisdo da literatura, ndo foram encontrados estudos mostrando a
aplicacdo de liquidos iGnicos no processo sol-gel assistido por autoclave proposto
por Graetzel, tampouco sobre as diferentes propriedades Opticas, elétricas e
estruturais (defeitos, tamanho de cristalitos) dos materiais obtidos com uma
presenca de idnico liquido e de seu uso em DSSCs.

Neste trabalho mostra-se a sintese e caracterizacdo de nanoparticulas de
TiO, utilizando o liquido i6nico BMI.BF,; e posteriormente sua aplicacdo na
montagem de células solares. As nanoparticulas de TiO, foram caracterizadas por
espectroscopia do UV-Vis, MET, BET e difracdo de raios X. Os dispositivos

montados foram caracterizados por curvas de corrente versus potencial.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. O Efeito Fotovoltaico

A operacdo das células solares € baseada na habilidade de materiais
semicondutores em converter luz incidente diretamente em eletricidade, através do
efeito fotovoltaico. Neste processo a luz incidente que atinge a superficie do
semicondutor com energia maior ou igual a diferenca de energia entre o top da
banda de valéncia e o fundo da banda de conducéo, resulta na geracdo de
portadores de cargas que sdo transportados e separados pela estrutura do

dispositivo, produzindo corrente elétrica.

2.2. Células Solares Sensibilizadas por Corante

As células solares sensibilizadas por corantes tém chamado a atencao desde
o trabalho publicado Gratzel em 1991.> Até a publicacdo deste trabalho o processo
de sensibilizacdo de semicondutores era conhecido, contudo nédo resultava em
geracdo  eficiente de  fotocorrentes, uma vez que a Iinterface
sensibilizador/semicondutor era muito pequena, resultando em uma pequena
densidade de elétrons fotogerados. > A grande contribuicdo de Gréatzel foi a
utilizacdo de TiO, nanoparticulado para obtencdo de um filme mesoporoso, que
resultou em grandes areas superficies (ca. 60 m?/g) e permitiu a sensibilizacdo por
grandes quantidades de corantes. O aumento no caminho éptico da camada de
sensibilizador resultou em uma grande densidade de portadores de carga e portanto,
em células solares que alta eficiéncia de geracgéo de fotocorrente. ®® O dispositivo
apresenta um arranjo relativamente simples, onde o fotoanodo € constituido por
semicondutor transparente (Oxido de estanho dopado com flior) coberto por um
filme mesoporoso de nanoparticulas de TiO,, com espessura de cerca de
10 micrometros. O Contra eletrodo é constituido por um eletrodo semicondutor
transparente coberto com uma camada de nanoparticulas de platina, que tem a
funcéo de catalisador. Os eletrodos sdo montados em um arranjo do tipo sanduiche
separados por um espacador de cerca de 15 micrometros. O mecanismo de
funcionamento dessas células (Figura 1) é baseado em principios quimicos. Ao
absorver luz com energia suficiente para fotoexcitar um elétron do HOMO para
LUMO de um sensibilizador (corante), os mesmos séo injetados na banda de

conducédo do 6xido metélico.
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FIGURA 1: Representacéo dos niveis energéticos e o funcionamento de uma DSSC®

Coutner electrode

LOAD

Q  —l

Este processo envolve portanto, a oxidagdo do HOMO e a redugédo do LUMO,
em alguns casos chamado de fotocorrosdo. Para evitar a degradacdo do corante &
necessario que um mediador (par redox) promova sua regeneracdo, doando um
elétron para o HOMO do corante. A espécie entdo oxidada do par redox migra até o
catodo onde é reduzida, formando um ciclo.? Todo este processo de migracdo de

cargas é dirigido por um campo elétrico dentro do dispositivo.*%

2.3. Fotoanodo de Semicondutor

O fotoanodo € constituido por semicondutores nanoestruturados podendo ser
nanoesferas, nanobastfes, nanotubos entre outros, de 6xidos metalicos como TiO,,
Zn0O, Nb,Os ou TayOs. Na ultima década a busca por dispositivos que apresentam
otimas propriedades elétricas como zero resisténcia em série e resisténcia paralela
infinita, tem resultado no estudo sistematico de nanoestruturas apresentando varios
formatos, contudo a melhor relacéo entre geracdo de fotocorrente e condutividade
tem sido obtida pela combinagdo de  nanoparticulas de TiO, de 20 nm
aproximadamente esféricas e nanoparticulas de TiO, de 400 nm que tem a funcéo
de aumentar o espalhamento de luz. Nestes filmes mesoporosos as nanoparticulas
sao interconectadas em uma rede tridimensional que permite a conducéao eletrénica

e a0 mesmo tempo permite a permeacédo do par redox.***’
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2.4. Dioxido de Titanio (TiOy)

Entre os oxidos nanocristalinos o TiO, tem sido mais estudado devido a
propriedades como a posicédo da banda de conducéo, que propicia para a injecédo de
elétrons de complexos de ruténio. A fase rutilo é a preferida na industria de
pigmentos, pois espalha a luz de maneira mais eficiente e é mais estavel e duravel
que os pigmentos a base da fase anatase. De acordo com a literatura a fase rutilo é
a termodinamicamente mais estavel, contudo a fase anatase apresenta maior
condutividade e menor recombinacdo dos portadores de carga, sendo portanto mais

utilizada para aplicacéo em células solares.*®

2.4.1. Propriedades Estruturais do TiO>

O TiO, apresenta 3 fases polimorficas principais denominadas brookita,
anatase e rutilo, onde podemos obsevar na Figura 2 as células unitérias
caracteristicas destas trés fases. Podemos observar que tais fases sdo formadas por
sitios octaédricos ligeiramente distorcidos de Ti e O com pequenas diferencas no
empacotamento dos atomos. Sendo essas diferencas cruciais para as propriedades
distintas apresentadas. Dentre estas, podemos destacar as fases anatase e rutilo
como as mais estudas, uma vez que sao as mais comumente sintetizadas em

laboratério e com maior aplicacéo fotocatalitica. 223

FIGURA 2: Células unitarias das fases rutilo (a) anatase (b) e brookita (c).?*
(a)




13

2.4.2. Estabilidade termodindmica do TiO;

Normalmente a fase anatase é a fase mais produzida através de rotas
hidrotérmicas, contudo em alguns processos é observada a formacao de pequenas
quantidades de brookita e/ou rutilo. De acordo com a literatura, a fase rutilo é a
termodinamicamente mais estavel e as fases brookita e anatase podem ser
transformadas irreversivelmente em rutilo.?>%® Trabalhos experimentais descritos na
literatura mostram que essa estabilidade apresenta dependéncia com o tamanho da
nanoparticula. E observado que em particulas menores que 10 nm a fase mais
estavel é a anatase, para tamanhos entre 11-35 nm a fase mais estavel € a brookita
e acima de 35 nm é a fase rutilo. Devido a esta relacdo entre a estabilidade da fase
polimérfica com o tamanho de cristalito, nanoparticulas na fase anatase séo
raramente obtidas com tamanhos maiores que 35 nm enquanto nanoparticulas de
TiO2 na fase rutilo sdo raramente observadas com dimensdes menores que 35 nm.
A explicacdo para essa dependéncia vem da relacdo entre a contribuicdo da energia
de superficie e a energia do bulk do material, para a estabilidade do sistema. A
diminuicdo do tamanho resulta em um aumento da raz&o superficie/volume tornando
a energia superficial um fator mais importante para a energia termodinamica total da

particula.?~°

2.4.3. Transicdo de fase

A explicagdo para o mecanismo envolvido na transicdo entre as fases
anatase-rutilo ndo é trivial, sendo pouco abordado ou discutido na literatura. Esta
transicdo de fase ndo ocorre em uma temperatura especifica, sendo observada em
uma extensa faixa de temperatura compreendida entre 400 e 1200 °C. De um modo
geral, se encontra uma série de fatores que séo discutidos como fatores que
favorecem ou inibem a transicdo. Este processo € considerado reconstrutivo;
primeiro ocorre a ruptura das ligacbes Ti-O na fase anatase, seguido pelo rearranjo
dos atomos e a formagéo de novas ligacées Ti-O na fase rutilo.?* Este processo tem
como inicio de nucleacéo do rutilo no plano (112) da anatase formando o plano (100)
da rutilo.®® Varios estudos tedricos e experimentais mostram que a presenca de
defeitos na fase anatase favorece esta transicdo de fase.**°

Em geral a transformacéo de fase anatase-rutilo é influenciada pelo método
de preparacédo da amostra, presenca de impurezas ou dopantes, defeitos no reticulo

cristalino e pela atmosfera presente durante a transformacao.® A energia necessaria
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para promover a quebra das ligacdes Ti-O tem forte dependéncia com a dopagem e
guantidade de defeitos no TiO,. Alguns dopantes aumentam a estabilidade das
ligagBes Ti-O da fase anatase, sendo necessaria uma maior energia para promover

a quebra das ligacdes, iniciando o processo de transicdo.>

FIGURA 3: Representacdo da interface anatase-rutilo onde inicia a nucleacdo da

fase rutilo®
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Analogamente, outros dopantes desestabilizam o reticulo cristalino,
favorecendo a etapa inicial da transicdo.* Quanto aos defeitos no reticulo cristalino,
como defeitos de vacancia e defeitos intersticiais, a literatura descreve apenas que
sistemas com maior concentracdo de defeitos nos reticulos cristalinos, resultam em
menor energia necessaria para a transicao, ou seja, defeitos favorecem a formacéo

da fase rutilo. 334243

2.4.4. Propriedades Opticas

O TiO, apresenta uma transicao eletronica de banda proibida direta para a
fase rutilo e um indireta para a fase anatase. A transicdo direta € caracteristica do
alinhamento do maximo da banda de valéncia com o minimo da banda de conducéo.

Dessa forma o elétron é excitado do topo da banda de valéncia efetuando uma
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transicao direta para a banda de conducéo. Quando as posi¢cdes entre 0 maximo da
banda valéncia e 0 minimo da banda de conduc¢éo ndo estédo alinhados, ocorre uma
transicdo indireta. Para completar a transicdo indireta o elétron precisa da
contribuicdo de um fénon, na forma de absorcdo ou a emissdo desse fonon.*

Na Figura 4 séo representados os processos de recombinacédo de carga para
processos de transicao direta e indireta. Quando os elétrons fotoexcitados retornam
para a banda de valéncia do semicondutor, recombinando com os orbitais vazios
(buracos) o excesso de energia € emitido na forma de fotons. Adicionalmente os
elétrons excitados precisam obedecer as regras de selecdo para transicao

conservando seu momento, de acordo com a Equacéo 1:

E o =~ Equacéo 1

99P " 21 foton

Esta equacao pode ser rescrita em termos dos vetores de onda dos elétrons

na banda de condugéo e na banda de valéncia Equagéao 2.

R, h + h ~
—k, — _ﬂke = Z o dfoton EQUACA0 2

Onde o termo h/2x é a constante de Planck reduzida ou também chamada de
constante de Dirac, Egap é a energia de gap do semicondutor e wssion € a frequéncia
angular do foton, ke’ e ke séo os vetores de onda dos elétrons na banda de valéncia
e na banda de conducao e Jroton € 0 Vetor de onda do foton.

Nas fases rutilo e brookita um elétron fotoexcitado s6 emite um foéton ao se
recombinar por transi¢ao direta com a banda de valéncia porque os vetores de onda
dos elétrons na banda de valéncia e na banda de conducgéo séo iguais. Contudo na
fase anatase os vetores de onda dos elétrons na banda de valéncia e na banda de
conducédo ndo sdo iguais, portanto a recombinacao direta s6 ocorre se for assistida
por um foton, ou seja deve ocorrer a absorcdo de um foton para levar o elétron da
banda de conducédo da forma anatase para um estado onde a recombinacéo direta

seria possivel, tornando esta recombinacdo impossivel/improvavel.*®
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FIGURA 4: Comparacédo dos processos de recombinacéo da fotogeracéo de eletrons

e buracos para gap indireto da anatase (a) e direto para rutilo (b).*®
E

CB

CBM

(a) Anatase (b) Rutile

Como observado na Figura 5, a fase rutilo esta 0,2 eV abaixo da posi¢cao da
banda de conducéo da fase anatase, dessa forma, o elétron tem um degrau a mais
para se recombinar. Apos a sua inje¢éo o elétron idealmente deveria ser conduzido
até o eletrodo, porém ele pode recombinar com a fase rutilo, e sequencialmente para
0 HOMO do corante, diminuindo assim também a eficiéncia de fotoconversao. Estas
caracteristicas somadas ao menor tempo de elétron no estado excitado e a posi¢ao
energética da banda de conducédo da fase rutilo, tornam a fase anatase mais

interessante para aplicacdo em DSSCs que a fase rutilo.*’

FIGURA 5: Processo de recombinacdo dos elétrons excitados da fase anatase para

a fase rutilo.*’
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2.5. Defeitos em Soélidos

Devido a espontaneidade da entropia, soélidos apresentam a tendéncia
termodindmica em apresentar defeitos, uma vez que até certa concentracdo a
presenca de defeitos reduz a energia livre de Gibbs. Se considerarmos um sistema
cristalino perfeito e introduzirmos um Uunico defeito na rede, por exemplo uma
vacancia de oxigénio em um cristal perfeito de TiO,, a formacdo deste defeito
requer uma certa quantidade de energia, contudo ocorre um aumento da variacdo de
entropia devido ao grande numero de posi¢cdes que o defeito pode ocupar. Contudo
se considerarmos agora um sistema que apresenta uma concentracdo significante
de defeitos, vamos dizer 10 %, e aumentarmos ainda mais a quantidade de defeitos,
a variacdo na entropia sera minima porque o novo defeito ndo tem tantos sitios
disponiveis. Neste caso, a energia necessaria para criar mais defeitos pode ser
maior que o ganho em entropia, portanto altas concentracdes de defeitos podem néao

ser estaveis. A Figura 6 mostra exemplos de defeitos em salido.

FIGURA 6: Esquema representando defeitos em um sélido.*®

A vacancia em um reticulo perfeito € chamado de defeito de Schottky, um
exemplo deste tipo de defeito é a auséncia de &tomo ou ion. A estequiometria total
do solido nédo é afetada pela presenca destes defeitos, pois eles ocorrem de igual
maneira entre os cations e anions, preservando assim o seu balanco de carga.

Defeitos pontuais no qual um &tomo ou ion é deslocado para dentro de um sitio
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intersticial sdo chamados de defeitos de Frenkel. Por exemplo, no TiO,, os atomos
de oxigénio ocupam sitios octaédricos contudo em algumas condicdes o octaedro
fica distorcido. Estes defeitos também nado afetam a estequiometria da amostra. Os
defeitos de Frenkel sdo geralmente mais encontrados em estruturas mais abertas
onde os numeros de coordenacao sdo baixos e a estrutura aberta possibilita sitios
gue acomodam atomos intersticiais.

Outro exemplo de defeito € resultante da troca de atomos, onde um atomo
ocupa a posicao de outro no reticulo ou um atomo ndo pertencente a estrutura
cristalina ocupam sitios cristalinos na estrutura e sdo chamados de defeitos
substitucionais. Este tipo de defeito é encontrado em processos de dopagem, como
a substituicdo de d&tomos de oxigénio por atomos de nitrogénio em nanoparticulas de
TiO..

2.6. Parametros elétricos de uma célula solar

2.6.1. Curvas de Corrente versus Potencial

Os parametros elétricos de uma célula solar podem ser obtidos através de
curvas de corrente versus potencial. Para entender a medida de corrente versus
potencial podemos considerar o comportamento de um diodo no escuro: Quando
aplicamos potencial a um diodo no escuro, a barreira de potencial pode ser vencida
e elétrons vao fluir através do diodo, para gerar a corrente os elétrons devem se
recombinar em algum ponto da célula. A curva de corrente versus potencial €
descrita através da equacéao de Shockley para um diodo. Sob iluminacdo a geracao
de energia ocorre dentro da célula e a direcdo da corrente é invertida em
comparacao a um diodo no escuro. Como a densidade de portadores de carga
aumentam exponencialmente do potencial aplicado, observamos o comportamento
retificador da célula. A diferenca de potencial entre os dois contatos (eletrodos) é
igual a separacdo das energias dos niveis de quasi-fermi (energia dos elétrons e
buracos moveis). A célula solar produz o maximo de fotocorrente quando nédo houver
uma diferenca de potencial no circuito, ou seja, em condi¢do de curto-circuito (lsc).
Seguindo o0 mesmo raciocinio a voltagem maxima é obtida quando a corrente é zero,
sendo chamado de potencial de circuito aberto (Vo). O controle da eficiéncia da

célula solar pode ser obtido através de outros parametros que também sao extraidos
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da curva IV, como a poténcia maxima (Pmax), poténcia tedrica (Py,), fator de

preenchimento (FF) e eficiéncia (n) que € calculada através da Equacéo 3.
N = Pma/Irradiancia (mw.cm™) Equacéo 3

A corrente gerada pela célula solar (I) € determinada pela subtracdo da corrente
gerada pela luz (I.) da corrente do diodo no escuro (Ig) Equacéo 4. Rs € a resisténcia em
série, Rl é a resisténcia da carga externa. A corrente que passa pela carga é dada pela
Equacéo 5.
=1 —Ig Equacéo 4

Y ~

=1 - I{exp(—]—l} Equacao 5

KgT

O potencial de circuito aberto é definido pela Equacéao 6.

V,, = KeT In[U—LJ+1}
¢ ° Equacéo 6

A poténcia maxima, Pna, produzida pelo dispositivo é alcancada quando a

resisténcia externa se iguala a resisténcia interna da célula solar, ou seja, o produto de
corrente versus potencial € maximo. Este ponto corresponde a corrente maxima (I,) € 0
potencial maximo (V). Definimos o fator de preenchimento, FF, Equacdo 7, como a
razao entre a poténcia produzida pela célula solar e a poténcia tedrica, Py, quanto mais a

curva IV se aproxima da forma retangular, maior € a poténcia maxima e a eficiéncia.

P I xV
FF=_mx _ m "V Equacéo 7
Pth Isc ><Voc

A eficiéncia de conversao de energia solar em eletricidade para uma célula solar,

n, € definida como poténcia gerada no ponto maximo, Pnax, €m condicdes padrao bem
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definidas, dividida pela poténcia da radiacdo incidente, Equacéo 8. As condicdes mais
frequentes sdo de irradiancia 100 mW cm?, espectro de referéncia AM 1.5 e temperatura
de 25 °C,

P
n= — ™ 1x100% Equacéo 8
Irradidncia x Area

2.7. Fatores que contribuem para diminuicdo na poténcia

A recombinacéo de pares elétron-buraco fotogerados resulta em uma significante
fracdo da perde de eficiéncia de células solares. A recombinacdo ocorre em sitios
ocupados por impurezas, em defeitos da prépria estrutura cristalina e na superficie do
semicondutor. As impurezas assim como os defeitos originam niveis de energia entre o
topo da banda de valéncia e o fundo da banda de conducéo, agindo como armadilhas
para o elétron fotogerado aumentando a recombinacédo. Esta recombinacao reduz tanto a
voltagem como a corrente de saida em uma célula. A deposicdo de camadas de
passivacdo de Oxidos com grandes energias de gap tem resultado na diminuicdo das
taxas de recombinacdo. Outra fonte de perda estd na razdo entre 0 numero de
portadores fotogerados e o numero de portadores que atingem a juncao e sao coletados
para o circuito externo. Em materiais cristalinos as propriedades de transporte sdo boas e
o transporte dos portadores € muito efetivo. Em filmes policristalinos e amorfos,
entretanto, a perda no transporte € muito grande devido a presenca de contornos de
grdos e uma estrutura ndo organizada, respectivamente. Uma forma de otimizar a
absorgéo de luz € encontrada nas células solares tipo “tandem”. Estas apresentam maior
eficiéncia (~ 30 %) pois sdo constituidas de varias células empilhadas, cada uma
operando de acordo com os principios ja descritos. A primeira célula deve apresentar um
SC com alto E4 e converter a radiagdo mais energética (menor comprimento de onda). A
luz transmitida é entéo convertida pela célula imediatamente abaixo.

O aumento da temperatura aumenta a corrente de saturagdo ou corrente de
escuro, |, e, de acordo com a Equacéo 6, reduz o valor de V.

A transmissao da corrente elétrica produzida por uma célula solar também envolve

perdas 6hmicas. A resisténcia em série afeta 0 desempenho da célula, principalmente
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pela reducdo do fator de preenchimento. Deste modo as Equacdes 5 e 6 podem ser

modificadas pela adi¢cdo de Rs, resultando nas Equactes 9 e 10.

e(V+I,R,) ~
=1 -1l |lexp| =———LS7|_1 Equacao 9
L 0{xp( kT ] } quac

V,, = In{:—L +1} Equacéo 10
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3. OBJETIVO

Objetivo Geral

Obter nanoparticulas de TiO, que apresentem pequena densidade de
defeitos, resultando na diminuicdo de recombinagcdo dos portadores de carga e

portanto em dispositivos com maior eficiéncia de geracdo de fotocorrente.

Objetivos especificos

v Sintetizar nanoparticulas de TiO, utilizando diferentes concentracGes
do liquido idnico BMI.BF,.

v Estudar o efeito do liquido ibnico BMI.BF,. na morfologia das
nanoparticulas;

v' Estudar o efeito do liquido i6bnico BMI.BF, nas propriedades o6ticas,
elétricas e estruturais das nanoparticulas de TiO;

v Montar e caracterizar células solares sensibilizadas por corante e

avaliar o efeito do liquido i6nico na eficiéncia do dispositivo.
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4. METODOLOGIA

4.1  Sintese das nanoparticulas de TiO,

Nanoparticulas de TiO, foram preparadas seguindo-se a metodologia descrita
em literatura,*® em 15,64 mL de isopropéxido de titanio 97% foi adicionado gota a
gota 5,72 mL de uma solucéo de acido acético glacial a temperatura ambiente, sob
vigorosa agitacdo por 15 minutos. Esta solugéo é vertida em 72,5 mL de agua, sob
agitacdo, resultando na formacdo de um precipitado branco. Apés 1 hora de
agitacao, adiciona-se, por gotejamento, 1 mL de &cido nitrico 63% (HNO3; 63%) a
solucdo que é aquecida a 78°C por 8 horas, sob forte agitacdo para que ocorra a
peptizagéo.

O crescimento das nanoparticulas com cerca de 15 nm de diametro € obtido
em um sistema de autoclave a 230°C por 12 horas. A dispersao de nanoparticulas é
obtida é centrifugada e lavada com etanol anidro para remover o0 excesso de acido e
agua. Apos estes ciclos de centrifugacdo, obtém-se um precipitado de 40% de TiO,
em etanol. As amostras obtidas neste procedimento serdo nomeadas de TiO,
padrdo. As amostras que foram obtidas com liquido i6nico, adicionado durante a
etapa que envolve a reacdo entre o isopropoxido de titanio e o acido acético, foram

nomeadas TiO,/IL 1% e TiO,/IL 10% respectivamente.

4.2. Obtencéo da pasta de TiO;

Para cada grama de TiO,, prepara-se uma solu¢cdo com 0,22 g de etil-celulose
5-15 mPAS, 0,18 g de etil-celulose 30-60 mPAS, solubilizados em 3 mL de etanol
anidro. Apoés a total solubilizacéo das etil-celulose, adiciona-se 3,3 mL de tolueno a
esta solucdo. A solucédo de etil-celulose é adicionada no TiO, concentrado obtido
anteriormente e homogeneizado, adiciona-se 2,8 mL de Terpineol. A pasta entdo é

agitada em ultrassom a 70°C até resultar em 25% de TiO, em massa.

4.3. Isotermas de adsorcdo-desorcao de N

Isotermas de adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio foram obtidas em um
equipamento Micromeritics 2010 Instrument Corporation. Antes das analises as
amostras foram degaseadas a 130°C durante 12 horas. Areas de superficie foram
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determinadas através do método de BET e a distribuicdo de tamanho de poro foi

obtida usando o método de BJH.

4.4. Microscopia eletrbnica de transmissao

O tamanho e a morfologia das nanoparticulas antes de tratamento térmico
foram observados por microscopia eletrbnica de transmissao, em um equipamento
Libra Zeiss 120 e um Philips CM300.

4.5. Espectroscopia de absorcéo por UV-Visivel

Foram obtidos espectros de absor¢cado das amostras pelo modo de refletancia
difusa em um espectrofotémetro Shimadzu UV-2450PC com esfera integradora ISR-
2200, a temperatura de ambiente. As energias de gap para as transicoes direta e

indireta foram determinas através de espectros de (ahv)*™

em fungéo da energia da
radiacdo incidente (hv), obtidos aplicando-se a equacdo de Tauc.'**! Onde a é o

coeficiente de absorcdo, m = ¥ para transi¢ao direta e m=2 para transicao indireta.

4.6. Difracéo de raios X

Os difratogramas foram obtidos em um equipamento Siemens D-500. Os
dados foram obtidos com radiacdo Ka de Cu, com comprimento de onda de

0,15418 nm, com varredura angular de 20° para 90° (20).

4.7. Montagem do dispositivo

O substrato de FTO limpo, foi imerso em uma solucdo aquosa de TiCly
40 mM, a 70°C por 30 minutos para a formacdo de uma fina camada de bloqueio.
Esta camada foi sinterizada a 400°C em um forno tubular por 30 minutos. A pasta de
nanoparticulas de TiO, depositada por serigrafia, foi aquecida em chapa de
aguecimento a 125°C por 10 minutos, seguido de aquecimento em forno tubular a
temperatura maxima de 525 °C. Apoés sinterizacdo, o filme mesoporoso de TiO, foi
imerso em solucdo de TiCl, 40 mM, a 70 °C por 30 minutos. O eletrodo foi lavado
com etanol anidro para a remocéo de excesso de TiCl,, e aquecido a 400°C por 30

minutos. O filme mesoporoso foi imerso em uma solucdo 5 mM do corante N719,
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corante comercial de ruténio amplamente empregado nessa linha de pesquisa, do
por 24 horas.

O contra-eletrodo foi obtido através da deposicdo de acido cloroplatinico
sobre a superficie do FTO, levado ao forno a 400°C por 30 minutos para formacéo
de nanoparticulas de platina e para a ativacdo da atividade catalitica.

O dispositivo foi selado, utilizando-se um espacador com espessura de 25 uym
(Meltonix). Ap6s a selagem, 30 yL do eletrélito contendo 0,03 M de I, 0,6 M de
BMILI, 0.1 M de tiocianato de guanidina, 0,5M de 4-tertbutilpiridina, em

acetonitrila/valeronitrila 85:15 V/V, foi injetada no dispositivo.

4.8 Caracterizagao do dispositivo

O desempenho das células solares foi avaliado através de medidas de
corrente versus potencial. As medidas foram realizadas em sistema da Oriel
constituido por uma lampada de xenénio de 300 W, com uma intensidade de luz
incidente de 100 mW/cm?, alimentada por uma fonte modelo 66485. As medidas de
intensidade luminosa foram obtidas através de um fotodiodo, modelo 71648-71608.
Os valores de corrente e voltagem foram registrados por um picoamperimetro
Keithley modelo 2410-c.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 7 mostra as imagens obtidas pela analise de microscopia eletrénica
de transmissdo (MET). Nas Figuras 7(a), (c) e (e) sdo mostrados as imagens obtidas
em baixa-resolucdo para as amostras de TiO, padrdo, TiO2/IL 1% e TiO,/IL 10%,
respectivamente. Pode-se observar que todas as amostras apresentam formato
similar, que ndo depende da presenca do liquido ibnico durante a sintese. Os
histogramas das respectivas amostras (Figuras 7(b), (d) e (f)) apresentam a
distribuicdo média de tamanho de 16,3 nm, 15,2 nm e 15,1 nm para as amostras de
TiOy, TiO2 IL 1% e TiO, 1L10%.

FIGURA 7. Imagens de MET e distribuicdo de diametro de particulas para as
amostras de TiO; (a,b), TiO2/IL 1% (c,d) e TiO2/IL 10% (e,f).
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Com o objetivo de avaliar a contribuicdo do liquido ibnico para formacao das
nanoparticulas de TiO, foram analisadas amostras coletadas durante o processo de
sintese, logo ao final da etapa de peptizacdo. Utilizando rotas hidrotérmicas
convencionais para sintese de TiO, através da utilizacdo de isopropéxido de titanio,
0 processo de sintese se inicia pela hidrolise do isopropoxido formando Ti(OH),
posteriormente esta base metalica se condensa formando grandes aglomerados que
sdo peptizados com auxilio de HNO3 (Figura 8). As nanoparticulas de TiO, sdo
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formadas somente quando dispersao dos policondensados é aquecida em autoclave

a temperatura de cerca de 200 °C.

FIGURA 8: Mecanismo de hidrolise do isopropoxido de titAnio seguido por

condensacao.
Hidrolise
H3C CHg
Y OH
H3C C|) CHs -
—O0—Ti—0— + HZO > HO—Ti—OH + 4 EtOH
H3C (|) CHg OH
H3C"  CH,4
Condensacéo
OH OH OH OH
HO—Ti—OH + HO—Ti—OH > HO—Ti—O—Ti—OH +4H,0
OH OH OH OH

Um resultado interessante observado nas Figuras 9a e 9b foi a formagao de
nanoparticulas de TiO, com cerca de 5 nm quando se adicionou liquido ibnico na
sintese (TiO2/IL 1% e TiO2/IL 10%). Este resultado mostra que a presenca do liquido
ibnico promove a formac&do das nanoparticulas em uma menor temperatura, cerca
de 80 °C. Nas Figuras 9c e 9d sdo apresentadas as imagens de MET de alta
resolucdo das amostras de TiO/IL 1% (c) e TiO2/IL 10% (d), obtidas apds a etapa de
autoclave. Podem ser observados os planos interplanares nas nanoparticulas com
distancia de 3.55 A +1% caracteristico do plano [101] da fase anatase (JCPDS # 84-
1286; CIF # 20-2243).
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FIGURA 9: Imagens de TEM para as amostras de TiO2/IL 1%(a) e TiO2/IL 10% (b)
obtidas na etapa de peptizacdo e imagens de alta resolugdo das amostras de
TiO2/IL 1%(c) e TiO2/IL 10% (d) apoés a etapa de autoclave.

A Figura 10 mostra os espectros de absor¢cdo das amostras de TiO, padréo,
TiO,/1L1% e TiO,/IL10% calcinadas em rampa de sinterizacdo a uma temperatura de
525°C. Pode se observar que a utilizacdo do liquido idnico resulta em um pequeno
deslocamento da banda de absorcéo para regiées de maior energia, observadas em
cerca de 400 nm, 395 nm e 390 nm para as amostras de TiO, padréo, TiO,/IL1% e
TiO2/IL10% respectivamente. Adicionalmente, € observado que este deslocamento
depende da concentracdo do liquido i6nico utilizado na sintese. Considerando as
imagens obtidas por microscopia eletrbnica de transmissdo, onde a pequena
variagdo de tamanho ndo é suficiente para resultar neste deslocamento da borda de
absorcdo, sugerimos que este resultado esta relacionado com a diferente
concentracdo de defeitos na estrutura cristalina das amostras.
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FIGURA 10: Espectros de absorbancia (a) e transicao indireta (b) e indireta (c) das
amostras calcinadas a 525°C, temperaruta de montagem do dispositivo, aplicando a

equacéao de Tauc.
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A Tabela 1 apresenta os valores de Egy para transigéo direta e indireta.*®
Como discutido na secdo Revisdo Bibliografica processos de dopagem tipo
Schottky, Frenkel ou substitucionais resultam na geracdo de defeitos na estrutura
cristalina dos sélidos. Considerando materiais semicondutores, estes defeitos
resultam na formacéo de estados intermediarios de energia entre o topo da banda
de valéncia e o fundo da banda de conducédo, deslocando assim a banda de
absorcdo para menores energias. Como observado a utilizagdo do liquido i6nico
resultou em um deslocamento para regides de maior energia, portanto, sugere-se
que este deslocamento é consequéncia da diminuicdo na densidade de

defeitos. 23245152

TABELA 1: Valores para bandgap direto e indireto.

Amostras TiO, TiOy/IL 1% TiOy/IL 10%
Transicao direta 3,2 3,3 3,3
Transicao indireta 3,0 3,0 3,0

Analisando os difratogramas das amostras sem tratamento térmico e
calcinadas por 3 horas de 300°C a 900°C (Figura 11), podemos observar 0s picos
correspondentes as fases anatase (JCPDS # 84-1286; CIF # 20-2243) e rutilo
(JCPDS # 76-0649; CIF # 34-372). Pode se observar que a temperatura da transicao
da fase anatase para rutilo acompanha a quantidade de liquido i6nico utilizada na
sintese. Para a amostra de TiO o inicio da transi¢cdo ocorre entre 500 e 600 °C
sendo completa a temperaturas maiores que 700 °C. Para as amostra TiOJ/IL 1% a
transicdo é observada entre 700 e 800 °C e para TiOJ/IL 10% a 800 °C. A transicdo
completa n&o foi observada para as amostras TiO,/IL 1% e TiO2/IL 10% no intervalo

de temperatura estudado.
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FIGURA 11: Difratogramas das amostras de TiO, (A), TiO2/IL 1% (B) e TiO,/IL 10%

(C) conforme sintetizadas e calcinadas de 300°C a 900°C.
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Analisando somente o0s dois picos principais correspondentes aos planos
(101) da fase anatase em 25,35° e (110) da fase rutilo em 27,49° (Figura 12); antes
do inicio da transicdo de fase, a medida que aumentamos a temperatura
observamos um aumento da intensidade do pico referente a fase anatase que é
acompanhado pela diminuicdo de sua largura. Este comportamento indica um
aumento da cristalinidade e do tamanho do cristalito e € mais evidente para as
amostras contendo liquido iénico, apresentando ainda uma dependéncia com a sua
concentracdo. Apos o inicio da transi¢cdo de fase, podemos observar comportamento

similar em relac&o ao pico referente a fase rutilo.
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FIGURA 12: Difratogramas entre 23°-29° para TiO, (a), TiO2/IL 1% (b) e TiO/IL
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Os dados apresentados na Tabela 2 mostram a evolugcdo do tamanho de
cristalito que acompanha o aumento da temperatura de calcinagdo. Analisando o
difratograma da amostra de TiO, calcinada a 700 °C (temperatura anterior a
completa conversédo desta amostra para fase rutilo), o tamanho do cristalito referente
ao pico (101) da fase anatase é ca. 28 nm. E interessante observar que para as
amostras de TiO./IL 1% e TiO/IL 10%, calcinadas a 900 °C (temperatura anterior a
completa conversdo destas amostras, para fase rutilo), o tamanho dos cristalitos
referente ao pico (101) € ca. 47 nm.

Conforme ja discutido anteriormente a fase rutilo € a termodinamicamente
mais estavel, devido a razao entre os atomos presentes na superficie e os atomos

presentes no bulk. Contudo, em cristalitos pequenos que apresentam diametros
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geralmente menores que 35 nm a fase anatase € termodinamicamente mais estavel,
devido a maior contribuicdo da energia superficial para a energia total do sistema.
Os resultados obtidos neste trabalho corroboram esta tendéncia: para a amostra de
TiO, padréo tratada termicamente a 700°C o tamanho do cristalito foi calculado com
ca. de 28,2 nm. Contudo para as amostras contendo liquido i6bnico a presenca de
cristalinos na fase anatase com diametros de aproximadamente 47 nm, demonstra
que a fase anatase nestas amostras € termodinamicamente mais estavel que no
TiO, padrédo. Considerando que o processo de transicdo da fase anatase para rutilo
€ considerado reconstrutivo; ocorrendo a ruptura das ligacdes Ti-O na fase anatase
seguido pelo rearranjo dos atomos e a formacdo de novas ligacdes Ti-O na fase

rutilo®®2®

e que resultados experimentais e tedricos mostram que este processo €
favorecido pela presenca de defeitos na estrutura cristalina da fase anatase.?”*° Os
resultados obtidos neste trabalho sugerem fortemente a formacé&o de cristalinos com

menor concentracao de defeitos devido a presenca dos liquidos iénicos.

TABELA 2: Diametro de cristalito (hm) das amostras em funcdo da temperatura de

calcinacdo. Calculos realizados através da equacao de Scherrer. *fase rutilo

Temperatura TiO, TiOL/IL 1% TiO,/IL 10%
PoOs sintese 15,7 11,7 12,8
300°C 16,2 11,7 12,5
400°C 15,7 12,2 13,0
500°C 17,0 14,1 14,4
600°C 24,4 / 36,2* 20,8 17,6
700°C 28,2 / 43,0* 27,4 25,2
800°C --- /45,9 42,8 / 49,5* 37,6

900°C --- /46,0 47,6 / 49,9* 47,5/ 51,5%

Esta sugestdo é também suportada pela contribuicdo da entropia para a
energia livre de Gibbs, onde cristais que se formam a temperaturas menores
apresentam menor concentracdo de defeitos, e como observado através das
analises de MET, devido a presenca dos liquidos ibnicos a formacdo da fase
anatase teve inicio a 80 °C, contundo na amostra de TiO, padrédo foi necessario o
aquecimento em autoclave a cerca de 230 °C. >3
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FIGURA 13: Difratogramas das amostras obtidas nas condicbées normalmente
utilizadas na montagem das células solares (525°C). Inset intervalo de 23,5-28,5

mostrando 0s picos principais de anatase (25,35°) e rutilo (27,49°).
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Ao analisar-se os difratogramas apresentados na Figura 13, verifica-se a
presenca dos picos da anatase e rutilo. Assim como observado no estudo
sistematico de temperaturas de tratamento térmico de 300 a 900 °C, é observado a
presenca da fase rutilo somente na amostra de TiO, padrdo. Essa maior
porcentagem de fase rutilo comparativamente as amostras obtidas com o tratamento
térmico de 500 e 600°C (Figura 11) esta relacionada ao maior tempo de
permanéncia da amostra na temperatura de 525 °C durante a rampa de calcinagdo
utilizada durante a montagem do dispositivo.**

Medidas de adsorcdo-dessorcédo de N, (Figura 14) foram realizadas para se
obter informacdes sobre o efeito do liquido ibnico na area superficial e no tamanho
de poros das particulas. Estes para@metros sdo muito importantes para montagem de
células solares, uma vez que grandes areas superficiais permitem a adsorcdo de
maiores quantidades de sensibilizador e portanto um aumento da geracéao de pares
elétron-buraco. As isotermas sao do tipo IV com histereses tipo H2, caracteristica de
um material mesoporoso, de acordo com classificagdo Brunauer-Deming-Deming-
Teller (BDDT). As isotermas das amostras antes e depois da calcinagdo tratamento
mostram semelhanca, mas apoés tratamento diminuindo em quantidade de N

adsorvido pela diminuicdo da area da superficie. Sdo observadas duas regifes
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distintas: a faixa de baixa presséao relativa de 0-0,6 p/p °, as isotermas de adsorcao
indicam uma pequena quantidade de microporos na superficie do TiO,. Além disso,
a elevada pressao relativa, entre 0,7-1,0 p/p° para as amostras antes e de 0,85-1,0
p/p° para amostras apOs tratamento térmico, a curva exibiu um ciclo de histerese,
indicando a presenca de mesoporos que correspondem aos poros intersticiais entre

as nanoparticulas de TiO,.>*

FIGURA 14: Isotermas de adsorcdo-desorcao de nitrogénio das amostras antes (A)

e depois (B) do tratamento térmico.
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A diminuicdo da area superficial apos a calcinacdo do filme mesoporoso
(Tabela 3) € uma desvantagem inerente ao processo de montagem dos dispositivos.
O filme precisa ser aquecido a uma temperatura alta o suficiente para promover a
sinterizacdo das nanoparticulas, formando uma estrutura tridimensional que ira
permitir o transporte eletrénico e ao mesmo tempo a permeacao das espécies que
devem regenerar o sensibilizador. O inconveniente deste processo € o colapso dos
poros durante a sinterizacéao, formando aglomerados e resultando em diminuicédo da
area superficial. A Tabela 3 apresenta os dados obtidos a partir dos métodos de BET
e BJH. Apos calcinagdo, os resultados indicam claramente que embora todas as
amostras apresentem uma diminuicdo da area de superficie, esta diminuicao foi
menor nas amostras contendo liquido i6nico. Outro resultado interessante foi o
aumento do volume de poros e da distribuicdo de tamanho dos poros nas amostras

obtidas com liquidos idnicos.
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TABELA 3: Valores de area Superficial (m?g™), volume de poro (cm3g™), diametro de

poro (nm).
Amostra Area Area Volume Volume Diametro Diametro
Superficial ~ Superficial* de poro de poro* de poro de poro*
TiO, 93 25 0,30 0,19 11,7 15,3
TiO,/IL 1% 98 49 0,33 0,35 11,4 23,9
TiO,/IL 10% 91 47 0,30 0,36 11,5 26,1

*apos tratamento térmico a 525°C.

Este resultado sugere que o liquido i6bnico forma uma camada protetora nos
poros (durante aquecimento em temperaturas menores que sua temperatura de
decomposicado), impedindo o colapso dos poros. ApGs sua decomposiGCao 0S poros
ficam livres para adsorver o nitrogénio. A Figura 15 mostra as curvas de corrente
versus potencial dos dispositivos montados com o TiO,, TiO2/IL1% e TiO,/IL10%.
Pode-se observar que as amostras apresentam aproximadamente 0S mesmos
valores de fotocorrente, contudo os dispositivos TiO2/IL1% e TiO»/IL10% apresentam

maior potencial de circuito aberto (V).

FIGURA 15: Curvas de corrente versus potencial para TiO, padrao, TiO,/IL 1% e
TiO2/IL 10%.
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Na Tabela 4 estdo apresentados os valores de corrente de curto circuito (Isc),

potencial de circuito aberto (V,), fator de forma (FF) e eficiéncia () obtidos atraves
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das curvas | x V. E possivel observar que os dispositivos montados com TiO/IL 1%
e TIO,/IL 10% apresentam um pequeno aumento no fator de forma, devido a

diminuic&o da resisténcia em série.

TABELA 4: Parametros elétricos dos dispositivos montados.

Dispositivos I,c(mA) Voc (V) Inax: Vmax FF n
TiO; 14,50 0,71 5,50 53% 5,50%

TiO,/IL 1% 14,75 0,71 5,96 57% 5,96%

TiO,/IL 10% 15,12 0,73 6,35 58% 6,35%

A eficiéncia de fotoconversédo (AM 1,5G) dos dispositivos montados com TiOo,
TiO2/IL 1% e TiO,/IL 10% foram de 5,50%, 5,96% e 6,35% respectivamente. De
acordo com estes resultados € possivel observar um claro aumento da eficiéncia
devido a utilizacdo do liquido iénico, resultando em um aumento de cerca de 15 %
para o dispositivo montando com TiO2/IL 10%, em relagdo ao TiO, padréo. Este
resultado pode ser relacionado a maior area superficie e a menor concentragcéo de
defeitos que resulta em maior adsorcédo de corante e menor taxa de recombinacao

de cargas.

6. CONCLUSOES

Neste trabalho mostramos que a presenca de liquidos idnicos na sintese de
nanoparticulas de TiO, resulta na obtencdo de um material que apresenta menor
concentracdo de defeitos, maior estabilidade da fase anatase, maior resisténcia dos
poros ao colapso durante o processo de sinterizacdo do filme mesoporoso e
finalmente em dispositivos com maior eficiéncia. A maior estabilidade da fase
anatase € de fato um resultado muito interessante, uma vez que estudos
experimentais e tedricos mostram que a fase anatase apresenta maior taxa de
transporte de carga e menor taxa de recombinacdo de carga que a fase rutilo. O
efeito do liquido idnico no mecanismo de formacdo das nanoparticulas de TiO,
precisa ser melhor compreendido através dos fatores que afetam a termodinamica
de solidos cristalinos, contudo as analises preliminares sugerem que a presenca do

liquido ibnico esta mais relacionada com o fator entrépico da reagao.
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