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Dissertação

T́ıtulo: Aplicação de Titanatos de Alcalinos Terrosos em

Células Solares de Estado Sólido

Tatiane Strelow Lilge

Pelotas, 14 de março de 2017







Tatiane Strelow Lilge

Aplicação de Titanatos de Alcalinos Terrosos em Células

Solares de Estado Sólido

Dissertação apresentada ao Programa de Pós-
Graduação em F́ısica do Instituto de F́ısica e Ma-
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RESUMO

LILGE, Tatiane Strelow,Aplicação de Titanatos de Alcalinos Terrosos em Células
Solares de Estado Sólido 14 de março de 2017, 110p. Dissertação (Mestrado em F́ısica)
- Programa de Pós-Graduação em F́ısica, Departamento de F́ısica, Instituto de F́ısica e
Matemática, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 14 de março de 2017.

Comumente, as células solares sensibilizadas por corante (DSSCs) são caracterizadas por
três componentes básicos: um eletrodo, constitúıdo por uma camada de algum óxido semi-
condutor associado à um corante; um eletrólito, que desempenha a função de oxirredução
no sistema; e um contra eletrodo, geralmente platina, que atua como agente cataĺıtico. A
investigação individual de cada um desses componentes é tema de diversos trabalhos, uma
vez que os resultados comprovam acréscimo ou decréscimo nos valores obtidos de corrente
de curto-circuito e potencial de circuito aberto. Esses parâmetros são imprescind́ıveis para
estimar o cálculo da eficiência de conversão da energia solar em energia elétrica. A classe
dos materiais tipo perovskitas tem ganhado espaço em estudos envolvendo as células so-
lares sensibilizadas por corante ao serem usadas como eletrodo nesse tipo de dispositivo.
Logo, o objetivo deste trabalho foi construir células solares, do tipo DSSCs, explorando
a composição do eletrodo com óxidos perovskitas e a necessidade da sua sensibilização
por corante. Como ponto de partida, foram sintetizados pós de Titanato de Bário e Ti-
tanato de Cálcio por meio do método de hidrotermalização assistida por micro-ondas, no
qual foi avaliado a influência de dois diferentes precursores de Titânio. De acordo com
as propriedades estruturais, morfológicas e ópticas, foram preparadas soluções com as
part́ıculas de Titanato de Bário, sintetizado com isopropóxido de Titânio. Dentre essas
propriedades, destaca-se a baixa taxa de recombinação do par elétron-buraco, evidenciado
pelo espectro de emissão fotoluminescente. As soluções foram depositadas por meio da
técnica doctor blade em substratos de FTO (óxido de estanho dopado com flúor), que se
trata de um substrato condutivo com uma fina camada de SnO2/F . Foram confecciona-
das cinco células solares, nas quais dois eletrodos receberam sensibilização por um corante
de rutênio N-3. A complementação dos componentes, dois eletrólitos com cátions (Li e
K), e concentrações diferentes foram testados para atuar no processo de oxirredução das
espécies, e o contra eletrodo foi preparado com uma camada de platina depositada pelo
método de decomposição térmica.

Palavras Chave: Titanato de alcalinos terrosos, células solares sensibilizadas por corante,
śıntese hidrotérmica





ABSTRACT

LILGE, Tatiane Strelow,Application of earth alkaline titanates in solid state solar
cells 14 de março de 2017, 110p. Dissertation (Mester Degree in Physics) - Programa
de Pós-Graduação em F́ısica, Departamento de F́ısica, Instituto de F́ısisca e Matemática,
Universidade Federal de Pelotas, 14 de março de 2017.

Commonly, dye-sensitized solar cells (DSSCs) are characterized by three basic compo-
nents: an electrode, consisting of a layer of some semiconductor oxide associated with a
dye; an electrolyte, which performs the function of oxidation in the system; and a counter
electrode, usually platinum, which acts as a catalytic agent. The individual investigation
of each of these components is the subject of several studies, since the results show an
increase or decrease in the obtained values of short circuit current and open circuit po-
tential. These parameters are essential for estimating the calculation of the conversion
efficiency of solar energy into electric energy. The class of perovskite-like materials has
gained ground in studies involving dye-sensitized solar cells when used as an electrode in
this type of device. Therefore, the aim of this work was to construct DSSCs solar cells
by exploring the electrode composition with perovskite oxides and the need for their dye
sensitization. As a starting point, Barium Titanate and Calcium Titanate powders were
synthesized through the microwave assisted hydrothermalization method, in which the
influence of two different Titanium precursors was evaluated. According to the structural,
morphological and optical properties, solutions were prepared with the particles of Barium
Titanate, synthesized with Titanium isopropoxide. Among these properties, stands out
the low recombination rate of the electron-hole pair, evidenced by the photoluminescent
emission spectrum. The solutions were deposited by using the doctor blade technique on
FTO (Fluorine-doped tin oxide) substrates, which is a conductive substrate with a thin
layer of SnO2/F . Five solar cells were made, in which two electrodes were sensitized by a
ruthenium N-3 dye. The components complementation, two electrolytes with cations (Li
and K), and different concentrations were tested to work in the process of oxidation of
the species, and the counter electrode was prepared with a layer of platinum deposited
by the thermal decomposition method.

Key-words: Titanate of alkaline earth , dye-sensitized solar cells, hydrothermal synthesis
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verde e azul, preparados com isopropóxido e oxisulfato de titânio, respectiva-

mente. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57

3.18 Comparação entre os espectros de emissão fotoluminescente da amostra de

Titanato de Bário e Titanato de Cálcio. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 58
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1 INTRODUÇÃO

1.1 Motivação

A captação de radiação solar e sua conversão em energia elétrica tem sido alvo de es-

tudos em diversas áreas do conhecimento, no que tange buscar melhorias na eficiência e

desempenho de dispositivos fotovoltaicos. Logo, se torna promissor o estudo de materiais

aplicáveis à células solares. Tem-se conhecimento de que o elemento siĺıcio, apesar de ser

o mais usado em células solares comerciais, demanda longos processos de fabricação e é

preciso uma quantidade maior de junções, o que acarreta mais custos na produção final

do dispositivo.

A classe de materiais do tipo perovskitas tem ganhado espaço em trabalhos envolvendo

células solares do tipo DSSC adaptadas. Alguns testes com titanatos de alcalinos terrosos

já foram realizados. No entanto, a metodologia empregada na obtenção dos pós ainda é

pouco valorizada. Considerando que as caracteŕısticas e propriedades dos materiais po-

dem ser modificadas dependendo dos parâmetros utilizados na sua śıntese, planejou-se um

estudo focado na influência da fonte de Titânio e a utilização do método de hidroterma-

lização assistida por micro-ondas como rota de śıntese. Nem todos os compostos do tipo

perovskitas despertam interesse na área de células solares, logo, a escolha dos Titanatos de

alcalinos terrosos se deve pelo fato de serem semicondutores com caracteŕısticas similares

ao dióxido de titânio, óxido amplamente empregado como eletrodo em células DSSCs.

Busca-se aprimorar o conhecimento referente às etapas envolvidas no processo de cons-

trução das células solares e avaliar o desempenho das metodologias empregadas na ob-

tenção dos componentes fotovoltaicos, dando ênfase na obtenção do eletrodo.
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1.2 Objetivos

O objetivo geral deste estudo é a aplicação de titanatos de alcalinos terrosos como ele-

trodos em células solares do tipo DSSC. Deste modo, alguns objetivos espećıficos são

traçados, como:

• Śıntese de compostos de Titanato de Bário e Titanato de Cálcio por meio do

método de hidrotermalização assistida por micro-ondas, utilizando dois diferen-

tes precursores de Titânio e adotando como parâmetros: baixas temperaturas e

tempos de śıntese curtos;

• Análise da influência do precursor de Titânio nas amostras, através de caracte-

rizações estruturais, morfológicas e ópticas;

• Escolha do composto com as caracteŕısticas mais promissoras para dispositivos

fotovoltaicos e depositá-lo nos substratos de filme condutivo;

• Investigação bibliográfica sobre os componenentes das células solares com o in-

tuito de selecionar o eletrólito, corante e contra eletrodo à ser empregado;

• Construção das células solares e obtenção dos valores de densidade de corrente

de curto circuito e potencial de circuito aberto para estimativa da eficiência das

células.
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1.3 Introdução

1.3.1 Células Solares

Com o crescente interesse da comunidade cient́ıfica na busca de soluções para minimizar

impactos ambientais e suprir a demanda energética mundial, destacam-se estudos direcio-

nados a geração de energia elétrica a partir de fontes renováveis. Atualmente, dispositivos

como células solares são largamente utilizadas como absorvedor de fótons da radiação

solar, ao empregar o prinćıpio do efeito fotovoltaico.

No panorama nacional, de acordo com o Ministério de Minas e Energias, neste último

ano, o número de instalações solares no Brasil triplicaram e como estimativa do plano

nacional de energia - PNE 2050, o qual é elaborado pela Empresa de Pesquisa Energética

(EPE), em 2050, 18% dos domićılios contarão com geração fotovoltaica [1].

Esta perspectiva amplia o interesse da pesquisa relacionada aos fatores que influenciam o

Figura 1.1 - Mapa global da irradiação solar horizontal.

Fonte: Adaptada de [2].

processo de conversão de energia, desde os componentes dos painéis solares até condições

geográficas. Alguns fatores influenciam na quantidade de fótons incidentes, os quais va-

riam em função da orientação da Terra e condições climáticas. A luz proviniente do sol

atravessa a atmosfera até chegar a nós. O comprimento de percurso (d) efetuado por essa

luz através da atmosfera depende da altura (h) do astro no momento de observação. O

comprimento é mı́nimo quando coincide com a espessura da própria atmosfera (H). Em

astronomia, usa-se o nome de massa de ar (T), T=d/H. Pela aproximação plano-paralela:
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cos(φ) = H/d, como T=d/H, temos: T = 1/cos(φ), com φ sendo a distância angular [3].

As medidas dos parâmetros elétricos em dispositivos fotovoltaicos partem de um espectro

solar padrão, AM 1,5G, com φ = 42◦. Este espectro é normalizado com a quantidade

de irradiação recebida por unidade de área em função do tempo, com a irradiação sendo

1000W/m2. A figura (1.1), mostra um mapa global de irradiação solar horizontal [2], no

qual destaca-se a posição geográfica do Brasil com altos ı́ndices de irradiação em com-

paração com páıses europeus, por exemplo. Se a radiação solar que incide sobre o planeta

fosse aproveitada em 1% de uma área total irradiada, mesmo com rendimento de conversão

de energia de 1%, a energia elétrica convertida a partir da energia solar seria suficiente

para atender a demanda energética mundial [4].

Outro fator positivo que destaca-se é a redução dos custos de geração de energia fotovol-

taica, derivado do desenvolvimento e aperfeiçoamento de novos materiais nos dispositivos

solares, elevando a potenciabilidade de aplicação da energia solar, tornando-se competi-

tivo com outras fontes de energia. Esse avanço da pesquisa em laboratórios projetam a

aplicação de diferentes compostos nos dispositivos solares [5], como mostrado na figura

(1.2).

Comercialmente, células solares de materiais semicondutores (como o siĺıcio) são os mais

utilizados em painéis fotovoltaicos [6]. Até se alcançar os padrões atuais de células solares,

o histórico remete à 1946, ano no qual foi patenteada a primeira célula solar de siĺıcio,

com a patente sob o nome de “Dispositivo elétrico senśıvel à luz” [7], de autoria de Russell

S. Ohl. O objetivo e justificativa da patente sugere a invenção de um dispositivo elétrico,

a partir de um método aperfeiçoado de fabricação ao se utilizar um pó de siĺıcio metálico

de alto grau de pureza. Essas células compõem a primeira geração, e basicamente operam

com junções do tipo p-n que consiste em uma junção de semicondutores do tipo p (quando

os portadores de carga positiva são majoritários) e do tipo n (quando os portadores de

carga negativa são majoritários). Como fator complicador, salienta-se os processos envol-

vidos na obtenção do siĺıcio cristalino devido ao grau de pureza exigido [8].

A segunda geração é composta pela tecnologia de filmes finos [9, 10], utilizando prin-

cipalmente compostos como CdTe (Telureno de Cádmio), GaAs (Arseneto de Gálio),

Cu(In,Ga)Se2 (células CIGS - Cobre/Índio/Gálio/Selênio) e mesmo células de śılicio em

estrutura amorfa ou policristalina. Mesmo com custos de produção reduzido quando com-

parado com a obtenção de siĺıcio cristalino, a eficiência de conversão de energia, como

pode ser visto na figura (1.2), também é mais baixa, em torno de 7%.

Diferentemente dessas duas gerações de célula que são produzidas por meio de uma

junção p-n, t́ıpica de diodos, as células solares da terceira geração são compostas por

células nanocristalinas e fotoeletroqúımicas [11]. Na terceira geração das células, estudos

cient́ıficos apontam as células solares sensibilizadas por corante, conhecidas como DSSC

(Dye-Sensitized Solar Cell), como candidata a baixar custos de produção das células e
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Figura 1.2 - Panorama da pesquisa relacionada com a eficiência em células solares, desde o ano de 1975 até
os dias atuais.

Fonte: Adaptada de [5].
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aumentar a eficiência de conversão de energia. Esses dispositivos são constitúıdos por um

eletrodo composto por um óxido semicondutor associada a um corante, um eletrólito e

um contra eletrodo.

Dessa maneira, uma série de estudos abordam diferentes parâmetros variáveis nos com-

ponentes das DSSCs, com o intuito de melhorar o desempenho desse dispositivo [12–17].

Consequentemente, cada componente da célula pode se tornar objeto de estudo indivi-

dualmente, visto que, cada um deles é determinante para a melhoria das propriedades

fotovoltaicas. Neste tipo de célula, os resultados mais promissores são relatados ao se

utilizar eletrodos feitos com filmes de T iO2 poroso, com o estudo pioneiro realizado por

O’Regan e Graetzel [18], figura (1.3).

Figura 1.3 - Esquema ilustrativo de uma célula t́ıpica DSSC de Graetzel, a qual é constitúıda pelo eletrodo
de part́ıculas de T iO2 sensibilizadas por moléculas de corante, um eletrólito formado por um par
redox e um contra eletrodo de platina.

Fonte: Adaptada de [3].

1.3.2 Células Solares Sensibilizadas por Corante - DSSCs

O esquema que representa o funcionamento das células DSSCs está disposto na figura

(1.4) [19]. Neste tipo de dispositivo, a excitação acontece por meio da radiação solar sobre

o corante, geralmente um complexo de rutênio, o qual absorve a quantidade de energia
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espećıfica relativa ao fóton incidente e suficiente para injetar um elétron (e−) na banda

de condução do eletrodo. O elétron que fora injetado na banda de condução flui no cir-

cuito, alcançando o contra eletrodo. O corante sensibilizado passa a apresentar um estado

oxidado (S+/S∗), que volta à ser regenerado (S+/S) pela doação de elétrons a partir do

eletrólito, que contém um sistema par redox [20]. Esse eletrólito é geralmente formado

por um par iodeto/triodeto, onde o triodeto é reduzido no contra eletrodo, regenerando

o iodeto (A/A+), completando o ciclo com a migração dos elétrons para o corante [21].

Portanto, as DSSCs separam a coleta de luz e o transporte de portadores de carga. A

voltagem gerada (Vout) sob a iluminação corresponde à diferença entre o ńıvel de Fermi

do elétron do óxido e o potencial redox do eletrólito.

Desde o trabalho pioneiro de Graetzel até os dias atuais, este tipo de células é objeto

Figura 1.4 - Esquema ilustrativo do processo de transferência de carga de uma célula t́ıpica DSSC.

Fonte: Adaptada de [19].

frequente de estudos experimentais e teóricos, utilizando eletrodo de T iO2, analisando

os resultados sob a influência dos demais componentes da célula. Com este propósito,

outros tipos de óxidos vêm sendo testados na substituição do T iO2, como eletrodos de

ZnO e perovskitas semicondutoras [22–25], por conta de suas propriedades intŕınsecas,

como absorção de luz na região viśıvel e alta geração de fotocorrente (da ordem de 21,5

mAcm−2) [26–31].

Perovskitas como trialetos organometálicos [(CH3NH3)PbX3, onde X= I, Br ou Cl], fo-

ram investigados pelo grupo de Liu M. [32], no qual as células possuem uma configuração

como mostra a figura (1.5), onde a perovskita é prensada entre eletrodos do tipo p e n,
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lembrando a junção convencional das células comerciais de siĺıcio.

Atingindo eficiência de 15,4%, o trabalho demonstra a potencialidade de perovskitas

Figura 1.5 - Esboço dos componentes da célula de perovskitas desenvolvida pelo grupo de Liu M.

Fonte: Adaptada de [32].

absorvedoras de radiação, que podem obter eficiências altas, como sugere os próprios

autores, mesmo em dispositivos não muito sofisticados, como mostra a imagem de micros-

copia eletrônica de varredura da figura (1.6). Esta variante das células DSSCs dispensam

Figura 1.6 - Imagem transversal de microscopia eletrônica de varredura da célula de perovskitas desenvolvida
pelo grupo de Liu M.

Fonte: Adaptada de [32].
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o uso de soluções ĺıquidas, uma vez que as desvantagens em se usar corantes é o risco

de vazamento, degradação do corante ou até mesmo evaporação devido a temperatura de

operação da célula, prejudicando sua eficiência e funcionamento.

Buscando novas alternativas à substituição do T iO2 sensibilizado, perovskitas semicondu-

toras como titanatos de alcalinos terrosos podem se tornar cerâmicas com propriedades

interessantes para aplicação como eletrodos das células solares [25]. Com a estequiometria

ATiO3, Bário e Cálcio são nossas apostas como cátions A para serem investigados. As

particularidades de cada composto são apresentadas a seguir.

1.3.3 Titanatos de Alcalinos Terrosos

O Titanato de Cálcio (CaTiO3 ou CTO) foi descoberto em 1839, na Rússia, por um mi-

neralogista, que batizou o mineral em homenagem ao Ministro de Minas da Rússia, L.A.

Perovski. Posteriormente esse termo perovskita foi adotado para nomear a ampla famı́lia

de materiais do tipo ABO3, o qual inclui o Titanato de Bário e o Titanato de Cálcio [33].

CTO é uma perovskita semicondutora que apresenta um gap de energia em torno de 3, 6

eV , o qual é ligeiramente maior que o band gap do Titanato de Bário.

Este composto pode apresentar estrutura ortorrômbica, cúbica, monocĺınica ou tetrago-

nal, dependendo das condições de cristalização [34]. A fase ortorrômbica pertencente ao

grupo Pbmn é a mais encontrada para esse composto, ilustrada na figura (1.7), na qual

esse tipo de estrutura apresenta os parâmetros de rede (a, b e c) diferentes. Logo, a es-

trutura do cristal e a sua transição de fase tem despertado interesse em uma série de

trabalhos cient́ıficos [35–37]. Dentre suas diversas aplicações, destacam-se em materiais

cerâmicos eletrônicos e implante ósseo [35, 38,39].

O Titanato de Bário (BaTiO3 ou BTO) é uma perovskita com aplicações em termistores,

transformadores de fase e capacitores cerâmicos de multicamada [41–45]. Ainda a eletro-

cerâmica BTO, aliada ao controle da sua morfologia, pode ser aplicável em dispositivo de

armazenamento de carga [46].

A estrutura cúbica, de grupo espacial Pm3m, é mais estável para o BTO e caracteriza-

se com ı́ons de Bário nos vértices do cubo, Titânio no centro da célula e Oxigênio nas

faces centrais, ilustrado na figura (1.8). No entanto, a temperaturas inferiores de Tc,

ocorre distorções na simetria cúbica, passando de uma fase paraelétrica para uma fase

ferroelétrica tetragonal [47–49]. A ferroeletricidade do BTO foi descoberta em 1945, por

Wul e Goldman [50], e desde então essa propriedade tem sido extensivamente estudada,

principalmente devido a sua dependência com a fase estrutural. A fase tetragonal, pode

ser relacionada como um alongamento do cubo ao longo da direção [001] [51].

O caráter semicondutor dessa perovskita é devido ao seu band gap de aproximadamente

3,2-3,5 eV [52]. Um dos desafios para se trabalhar com este tipo de composto é controlar o
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Figura 1.7 - Desenho esquemático da estrutura ortorrômbica do Titanato de Cálcio.

Fonte: Adaptada de [40].

Figura 1.8 - Desenho esquemático da estrutura do Titanato de Bário.

Fonte: Adaptada de [40].
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tamanho e forma do grão, pois suas part́ıculas são de ordem nanométrica. Por outro lado,

o caráter nanométrico deste composto pode favorecer a geração de corrente em células do

tipo DSSCs, uma vez que indica uma área superficial elevada, facilitando a adsorção das

moléculas de corante na superf́ıcie.

Semicondutores são caracterizados pela capacidade de promover elétrons da banda de

valência para a banda de condução quando submetidos a presença de um agente externo

que pode ser: dopagens, foto-excitação, excitação térmica. Se esse agente externo superar

a banda proibida (band gap) entre a banda de valência e a banda de condução, pode haver

o movimento de cargas, caracterizando um fluxo de corrente. Como veremos nos próximos

tópicos, o método de obtenção dos compostos sólidos pode influenciar na promoção de

elétrons de um ńıvel de mais baixa energia para um superior, ao gerar distorções na estru-

tura do cristal, levando ao surgimento de estados intermediários entre a banda de valência

e a banda de condução, facilitando essa promoção de elétrons.

1.3.4 Método de obtenção das perovskitas

Para a obtenção de determinadas fases de cristalização e morfologias diferenciadas, os

compostos acima mencionados podem ser sintetizados por diferentes métodos, tais como:

reação de estado sólido, precipitação, combustão, precursores poliméricos, hidrotérmico,

entre outros [53]. De acordo com o estudo realizado por Volanti [54], podemos visualizar

na figura (1.9), que o método hidrotérmico, que ocorre em solução, se sobressai quando

comparado com as demais rotas de śıntese. Quando comparado com métodos como o es-

tado sólido e precipitação, os métodos por meio de sol-gel e hidrotérmico são mais eficazes

para o controle de composição. Em relação ao grau de pureza, todas as técnicas presentes

no quadro não diferem significativamente. Como pontos mais relevantes do uso de rotas

hidrotérmicas para a obtenção dos compostos refere-se à minimização de etapas como

os processos de calcinação e moagem, parâmetros exigidos nos métodos de estado sólido,

sol-gel e precipitação.

O método hidrotérmico como o próprio nome sugere refere-se à combinação de água e

calor. O crescimento das amostras basicamente consiste em um sistema fechado, sem que

haja interação com o meio externo, hipoteticamente adiabático, onde as reações ocorrem

em meio aquoso. O termo hidrotermal é restrito para as soluções que utilizam a água

como solvente. Pode ser considerado uma subclassificação do processo solvotérmico, que

é usado para designar processos de śıntese que ocorrem na presença de solventes, po-

dendo ser aquoso ou não aquoso. A variante da pressão interna pode ser influenciada pela

temperatura da reação, pela quantidade de solução no recipiente, e pelo tipo de solvente

empregado. Posterior a escolha do solvente é imprescind́ıvel adotar cátions de elementos

qúımicos, por exemplo, um sal, de acordo com a solubilidade naquele solvente, para que
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Figura 1.9 - Quadro comparativo dos parâmetros necessários para os métodos de estado sólido, precipitação,
sol-gel e hidrotérmico.

Fonte: Extráıda de [54]

.

ocorra a dissolução desses cátions na solução. Esse sal, comumente é baseado em algum

elemento como carbonatos, nitratos, cloretos, entre outros, solúveis em vários tipos de sol-

ventes. Dependendo do composto que pretende-se obter é preciso acrescentar na solução

um agente mineralizador, que auxiliará na formação do composto em questão.

No método hidrotérmico, a solução é introduzida em um recipiente apropriado, normal-

mente Teflon que fica armazenado no interior de um reator (autoclave) de aço inox.

Durante o tratamento térmico, esse aparato é aquecido por um forno tubular externo e

é monitorado por um medidor de pressão e temperatura. As taxas de aquecimento nor-

malmente são maiores que as usadas no método dos precursores poliméricos. Entretanto,

o patamar é da ordem de 120◦C a 200◦C. O tempo usado no tratamento térmico pode

variar de horas a semanas [55].

Nesta direção, quando as soluções são submetidas à irradiação na faixa da micro-ondas,

caracterizando o método de hidrotermalização assistida por micro-ondas (HAM), têm-se

obtido mono ou policristais com tempos de śıntese curtos [56–61].

No método de hidrotermalização assistida por micro-ondas, a etapa de preparo e dissolução

permanece inalterado. Porém, na nucleação e crescimento das amostras, essa solução é

submetida à irradiação de micro-ondas, oscilante com uma frequência na ordem de 2, 45
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GHz. A mistura reacional é disposta em uma célula reacional, semelhante a usada no

método convencional, diferenciando o aparato externo, composto por um forno micro-

ondas, adaptado para a śıntese e pelos controladores conectados ao forno [54]. A radiação

na faixa das micro-ondas é emitida pela válvula magnetron e interage diretamente com o

meio em solução. O recipiente da célula reacional, além de inibir a troca de calor com o

meio, deve ser transparente à radiação da micro-ondas. É conhecido que as micro-ondas

são uma radiação eletromagnética composta por uma componente elétrica e uma compo-

nente magnética. Durante a emissão dessa radiação, o dipolo elétrico da água (solvente

em questão), tenta se alinhar com o campo elétrico gerado, resultando em uma força que

fará com que as part́ıculas em solução tenham mobilidade iônica. A temperatura progra-

mada durante a śıntese perturbará o sistema, na tentativa de desalinhar o dipolo da água,

ocasionando mais vibração nas moléculas de água, logo, oferecendo mais energia na forma

de calor para o sistema. O patamar durante a nucleação e crescimento das amostras pode

ter temperaturas a partir de 90◦C e tempos de śıntese de poucos minutos. Além das várias

vantagens desse método, as propriedades ópticas de materiais do tipo perovskitas podem

ser potencializadas quando sintetizadas por esse método.

1.3.5 Propriedades ópticas (luminescência) de perovskitas aplicáveis à células

fotovoltaicas

Uma técnica muito utilizada para investigar fenômenos ópticos é a espectroscopia de fo-

toluminescência, na qual ocorre uma incidência de radiação em um certo comprimento de

onda, e havendo energia suficiente, um elétron alocado na banda de valência do material

absorve o fóton incidente e passa a ocupar um estado de maior energia. Uma resposta

fotoluminescente ocorrerá se houver uma recombinação do par elétron-buraco. Neste pro-

cesso, a emissão de fótons é observada referente ao decaimento radiativo de um elétron

de um estado de energia excitado para um estado de menor energia. A interpretação do

espectro fotoluminescente se dá pela região do comprimento de onda do fóton resultante

e a taxa de recombinação do par elétron-buraco dada pela intensidade de emissão.

A energia do fóton emitido (luminescência) de compostos perovskitas vem sendo discutido

com relação à presença de estados intermediários localizados entre a banda de valência e

a banda de condução, como ilustra a figura (1.10), no qual esse modelo é um variante do

modelo de banda larga [62,63] e sugere que esses estados intermediários podem favorecer

a fotocorrente em dispositivos fotovoltaicos.

De acordo com o modelo de banda larga, pode haver estados intermediários dentro do

gap, que se localizam próximos a base da banda de condução [64]. Ao ser fornecida uma

certa energia hν, um elétron que pode estar aprisionado no estado intermediário (trapped)

pode ser promovido para a banda de condução, caso tenha recebido energia suficiente, ou
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Figura 1.10 - Modelo ilustrativo do arranjo dos posśıveis estados intermediários presentes entre a banda de
condução e a banda de valência.

ainda, essa energia recebida pelo elétron pode ser convertida em energia cinética, fazendo

com que esse par de elétron-buraco se mova dentro do estado intermediário. Como esse

par elétron-buraco (exciton) possuiu um tempo de vida, caso não seja fornecida uma dada

energia espećıfica, o exciton é rompido e o elétron decai para um estado de menor energia,

ocasionando uma emissão luminescente. Esses estados aprisionados no gap do material,

que possivelmente estão relacionados com desordens na estrutura do composto, podem

extinguir ou minimizar o uso de corante nas células DSSCs ao favorecer a absorção do

fóton incidente da radiação solar.

Até o momento foi discutido temas referentes ao eletrodo, que no nosso trabalho será com-

posto por um dos óxidos perovskitas mencionados anteriormente. Na próxima subseção

e durante as metodologias de trabalho serão apresentados os demais componentes que

constituem as células solares do tipo DSSC.

1.3.6 Componentes das Células DSSCs

Como já mencionado, eletrodos preparados a partir de T iO2 constituem a maioria das

células do tipo DSSCs [3]. Em virtude de se tratar de um óxido estável e apresentar um

band gap na ordem de 3,2 eV (fase anatase). As nanopart́ıculas de T iO2 possuem uma

grande área superficial e baixa taxa de recombinação do par elétron-buraco, caracteŕıstica

importante para a aplicação como eletrodo. Portanto, a escolha dos demais óxidos em

substituição do T iO2 devem seguir uma linha de requisitos semelhante.

Outra etapa importante na confecção do eletrodo está relacionado com a deposição do

óxido, sob substratos adequados. Os substratos mais utilizados em células solares são

óxidos transparentes condutivos. Nesta classe, destacam-se o SnO2 dopado com flúor,

também conhecido como FTO (fluorine tin oxide) [65, 66] e substratos à base de ı́ndio,

ITO (indium tin oxide) [67]. O FTO é um semicondutor usado para formar um contato

semitransparente com a camada seguinte nos dispositivos como as DSSCs [68]. Uma das
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vantagens para a utilização de substratos do tipo FTO é o baixo custo. Porém, melhores

resultados de eficiência são relatados para células, nas quais empregam-se substratos de

ITO, com valor de aquisição expressivamente mais elevado.

A deposição em camadas dos óxidos nos substratos acima mencionados, por meio de filmes

finos, permite o controle da espessura dependendo do tipo de técnica empregada [69,70].

A possibilidade de ajustar parâmetros durante a obtenção dos filmes finos permite ob-

ter materiais com diferentes propriedades topográficas relativo ao número de part́ıculas,

número de deposições, suspensão da solução e propriedades ópticas relacionadas com a

espessura e absorção do material, também relativa ao tamanho de part́ıculas [71].

Diversas técnicas de deposição podem ser empregadas para a elaboração dos filmes nos

substratos. Entre essas, a técnica de doctor blade é uma das mais utilizadas em células

solares, por se tratar de uma técnica simples e por garantir espessuras desejáveis para o

eletrodo. A técnica se baseia no espalhamento da solução do composto sob o substrato.

O filme é então formado na superf́ıcie do substrato depois de passar pelo processo de

evaporação e a fixação após o tratamento térmico. No entanto, apesar de ser uma técnica

de baixo custo, a manipulação pode prejudicar a reprodutibilidade das camadas deposi-

tadas. [72].

Uma técnica que garante a reprodutibilidade dos filmes, bem como o controle de

parâmetros de deposição é o Dip Coating, que significa revestimento por imersão. O equi-

pamento permite manipular a velocidade de mergulho e sáıda do substrato da solução e

tempo de imersão [73].

Outro fator importante na deposição é o tipo de técnica utilizada e a viscosidade da

solução precursora. As duas técnicas citadas acima serão utilizadas para a deposição da

camada do óxido perovskita como eletrodo e para interpretar até qual ponto, o controle

de espessura é relevante para a preparação dos eletrodos.

Em células DSSCs, os eletrodos estão associados aos corantes que são utilizados como

fotosensibilizadores. O corante se torna responsável por absorver o fóton proveniente da

radiação solar e injetá-lo na banda de condução do óxido semicondutor. Algumas carac-

teŕısticas são primordiais para a escolha do corante a ser utilizado [3]:

• O espectro de absorção do fotosensibilizador deve abranger grande parte do

espectro viśıvel e uma parte próxima ao do infravermelho;

• Possuir grupos de ancoragem para facilitar a ligação sobre a superf́ıcie do semi-

condutor;

• Deve ser fotoestável e possuir estabilidade eletroqúımica e térmica;

• Para a regeneração do corante, o seu ńıvel de estado oxidado deve ser mais

positivo que o potencial redox do eletrólito;
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• Não deve haver agregação na superf́ıcie;

• Para a injeção de elétrons, o ńıvel de energia excitado do corante deve estar

acima da banda de condução do semicondutor.

Uma série de complexos orgânicos vem sendo utilizados como corante, no qual complexos

de rutênio, como N-719 ou N-3 são os mais utilizados nesses dispositivos [74–77]. Além

destes complexos orgânicos, a extração de pigmentos por meio de produtos naturais é

amplamente estudado para uso como corante [78]. O principal desafio em células DSSCs

é eliminar o uso de corante, devido aos fatores discutidos anteriormente.

Os mesmos parâmetros utilizados na deposição do eletrodo, servem de base para a de-

posição do contra eletrodo sobre o outro substrato de FTO/ITO. Outra forma de de-

posição do contra eletrodo pode ser realizada por meio de rotas f́ısicas, como decom-

posição térmica, eletrodeposição, deposição a vapor e sputtering [79,80]. A utilização de

uma dessas técnicas permite o controle da espessura da camada do agente cataĺıtico (con-

tra eletrodo). Entre os compostos empregados nessa função, a platina é expressivamente a

mais utilizada, porém, alguns trabalhos relatam o uso de carbono ou CoS eletrodepositado

como agente redutor do triodeto [81, 82].

Com o eletrodo sensibilizado por corante e o contra eletrodo depositado, selados por meio

de uma resina, o último componente a ser inserido nas células DSSCs é o eletrólito, o

qual é composto por um par redox, geralmente iodeto/triodeto, na solução ĺıquida. Nos

últimos estudos sobre células, essa solução recebe alguns aditivos, do tipo piridina, re-

sultando uma melhora no desempenho dos parâmetros elétricos das células [3]. Ao se

escolher o eletrólito a ser empregado, deve-se ficar atento em qual cátion (Li, K, Na, Rb,

Cs) formador do triodeto e solvente deve ser utilizado na solução [80,83]. De modo geral,

essa escolha deve obedecer as caracteŕısticas de ser um eletrólito quimicamente estável,

de baixa viscosidade e ser compat́ıvel com o material selante, a fim de minimizar perda

de ĺıquido por evaporação ou vazamentos. A fotodegradação é um problema ao se utili-

zar eletrólitos ĺıquidos. Estudos com alguns eletrólitos sólidos inorgânicos, na funcão de

condução do tipo-p, como CuI e CuSCN também são reportados na literatura [84,85].

Durante a descrição da metodologia e dos resultados alcançados, serão justificadas as

escolhas para cada um dos componentes que constituem as células solares. De maneira

geral, as células solares são avaliadas quanto ao seu rendimento em converter a energia

solar em energia elétrica. O cálculo dessa eficiência é posśıvel por meio da obtenção de

alguns parâmetros elétricos, como a densidade de corrente de curto circuito e o potencial

de circuito aberto. No caṕıtulo 6 são apresentados cada um destes parâmetros e a relação

com a eficiência de conversão de energia.
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2 METODOLOGIA DOS PÓS

Para facilitar a compreensão dos passos envolvidos na construção das células solares,

esse caṕıtulo foi subdividido em duas etapas distintas. Começando pelo detalhamento

experimental dos parâmetros empregados no método de obtenção dos pós, prosseguido

pelas caracterizações de curto a longo alcance, assim como, revelando as especificidades

estruturais, morfológicas e ópticas de cada composto.

2.1 Obtenção dos pós

O método escolhido para a nucleação e crescimento das perovskitas foi o método hi-

drotérmico assistido por micro-ondas, majoritariamente utilizado por nosso grupo de

pesquisa CCAF. Para uma avaliação mais exploratória, as duas perovskitas de alcali-

nos terrosos foram preparadas com dois diferentes precursores de Titânio: Isopropóxido e

Oxisulfato de Titânio.

2.1.1 Śıntese hidrotérmica assistida por micro-ondas

A śıntese dos pós de Titanato de Bário e Titanato de Cálcio foram preparadas com as

mesmas concentrações de reagentes, utilizando como parâmetro variável a influência do

tipo de precursor de Titânio. Os parâmetros de preparação das amostras seguiram o tra-

balho desenvolvido por Moreira [40], no qual obteve-se os mesmos compostos, empregando

baixos tempos de śıntese, bem como baixas temperaturas. Vale ressaltar que nesse tra-

balho de Moreira, não foi avaliado o uso do precursor de titânio, o qual desempenha um

papel fundamental na nucleação dos compostos e, assim, consequentemente, sobre suas

propriedades estruturais e eletrônicas. A lista completa dos reagentes e suas descrições

estão expostas na tabela (2.1). O procedimento a seguir descreve o modo de obtenção do

Reagentes Fórmula Fornecedores Pureza
Isopropóxido de Titânio T i[OCH(CH3)2]4 Sigma Aldrich 97%
Oxisulfato de Titânio T iOSO4 Sigma Aldrich 99,99 %

Cloreto de Bário BaCl2.8H2O Sigma Aldrich 99 %
Cloreto de Cálcio CaCl2.2H2O Sigma Aldrich 99 %

Hidróxido de Potássio KOH Synth 85 %
Tabela 2.1 - Reagentes usados para a śıntese dos compostos BTO e CTO.

Titanato de Bário, que é similar ao do Titanato de Cálcio, substituindo cloreto de bário

pelo cloreto de cálcio. Os pós de BTO foram sintetizados usando 0,01 mol BaCl2.8H2O

com 0,01 mol do precursor de titânio (T i[OCH(CH3)2]4 ou T iOSO4) adicionados em 50
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ml de água destilada, usada como solvente. Para favorecer a formação de BTO e alcançar

o pH desejável, foi acrescentado um mineralizador por meio de uma solução de 50 ml de

KOH a 6M [61]. Essa solução foi mantida sob constante agitação magnética e sob fluxo

de N2, para minimizar a formação de fases secundárias, como carbonatos. Após homo-

geneizada a solução, a nucleação e crescimento das amostras foi realizada em um forno

de micro-ondas, marca Panasonic R©, modelo MN-S46B, com frequência de 2,450 GHz

e potência máxima de 800 W, o qual foi adapatado para a śıntese [54], como mostra a

figura (2.1). Em todas as śınteses, foi estipulado o tempo de patamar de 20 minutos, em

uma taxa de aquecimento de 5 minutos até atingir 140oC. Ao término deste processo, o

produto resultante dessa solução foi centrifugada com água destilada, com a finalidade

de neutralizar o pH da solução. A última lavagem da amostra foi realizada com álcool

isoproṕılico e em seguida reservada a 80oC em uma estufa por aproximadamente 12 horas.

A figura (2.2) esquematiza em blocos, as etapas envolvidas na śıntese de ambos os com-

postos.

Figura 2.1 - Forno micro-ondas adaptado para śıntese hidrotérmica.

Fonte: Extráıda de 54.
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Figura 2.2 - Esquema representativo da śıntese de CTO ou BTO.

2.1.2 Caracterização dos pós

Difração de Raios X (DRX)

A identificação das fases e do grau de cristanilidade das amostras sintetizadas foi realizada

por meio da Difração de Raios X (DRX), que é uma técnica com análise de longo alcance.

Usualmente, esta é a primeira caracterização a ser realizada, dada a importância da deter-

minação da fase cristalina formada para todos os demais resultados. Esta caracterização

é realizada por meio de um difratômetro, onde um feixe de raios X incide sob a amostra

em um ângulo θ. Ao coletar os dados, tem-se picos de difração para todos os ângulos 2θ

que satisfazem a equação de Bragg [86], equação (2.1).

nλ = 2d sin(θ), (2.1)

onde λ é o comprimento de onda dos raios X que incidem na amostra, θ é o ângulo de

difração varrido, d é o espaçamento interplanar e n é um múltiplo inteiro de λ. Depois

de gerado o difratograma da intensidade da radiação versus o ângulo de espalhamento,

realiza-se uma busca em um banco de dados cristalográficos com a finalidade de se obter

a identificação da fase correspondente. Essas análises foram realizadas no LIEC/UFSCar,

com um difratômetro Rigaku de ânodo rotatório modelo Dmax/2500PC, utilizando um

passo de 0, 02o com contagem de 2s por passo, varrendo 2θ de 5 a 75o.
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Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman revela informações sobre o comportamento da estrutura cris-

talina local, corroborando com as fases obtidas pelos padrões de difração de raios X. O

espectro Raman apresenta modos vibracionais, cujas distâncias ao pico de espalhamento

inelástico correspondem às frequências dos modos normais de vibração de cada ligação

entre os elementos que compõem o material [87]. Assim, quaisquer modificações sobre

estas ligações resultará em deslocamentos dos modos de vibração esperados para o

composto. Os modos vibracionais foram obtidos usando um espectrômetro tipo FT-

Raman (Fourier Transform-Raman) Bruker modelo RFS100S com laser de Nd:YAG de

comprimento de onda 1064 nm. Essa análise também foi realizada no LIEC/UFSCar.

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)

O segundo passo é avaliar a morfologia dos compostos, processos de auto-organização

(self-assembly), tamanho e distribuição das part́ıculas. Esse procedimento é realizado por

meio de um microscópio eletrônico de varredura com feixe de elétrons, a partir do qual

são geradas imagens bidimensionais. As imagens foram efetuadas no CEME-Sul/FURG,

com um microscópio eletrônico de varredura Jeol JSM-6610LV. A resolução destas

imagens depende do preparo, estabilidade do feixe e, principalmente, do tamanho de

part́ıcula, em virtude do tipo de equipamento utilizado.

Portanto, além da utilização desta técnica, foram obtidas imagens de maior resolução

através da microscopia eletrônica de varredura com canhão de emissão de campo (FEG)

dispońıvel no LIEC/UFSCar. O mapeamento da dispersão de tamanho e composição

qúımica das part́ıculas foi analisada por meio de um sistema EDS (Energy Dispersive

System) acoplado ao microscópio eletrônico de varredura.

Espectroscopia de Absorção de Luz UV-Viśıvel

Como a finalidade é obter células solares, a Espectroscopia de Absorção de Luz é uma

das caracterizações mais importantes, pois abrange os comprimentos de onda desde 200

nm até 800 nm, o que equivale a região ultravioleta e viśıvel. Através desta técnica,

é posśıvel calcular o valor do band gap óptico, que está associado com a absorbância

do material e a energia dos fótons (que é expressa pela relação E = hc/λ). Por meio

desta técnica, é posśıvel estimar a presença de estados intermediários no band gap,

provenientes das mudanças estruturais. Esta medida foi realizada no LIEC/UFSCar, em

um espectrofotômetro Cary 5G Varian, por refletância difusa, por meio de uma esfera

integradora com os padrões Labsphere devidamente calibrados.
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Espectroscopia de Fotoluminescência

Esta análise é uma ferramenta interessante para a avaliação do composto a ser empregado

como eletrodo. A resposta de absorção e emissão de luz após a fotoexcitação fornece in-

formações sobre a taxa de recombinação de elétrons e o grau de ordenamento estrutural

que pode favorecer o bom desempenho dos dispositivos fotovoltaicos. O processo de lumi-

nescência indica a taxa em que o elétron fotoexcitado permanece excitado antes de decair

para a banda de valência. Quanto menor a intensidade fotoluminescente, menor a taxa

de recombinação de elétrons com curto tempo de vida [40]. Logo, uma fotoluminescência

baixa indicaria uma maior estabilização do par elétron-buraco separados.

Os compostos foram analisados no Instituto de F́ısica da Universidade de São Paulo/São

Carlos, utilizando um monocromador Thermal Jarrel-Ash Monospec 27 e uma fotomulti-

plicadora Hamamatsu R446 acoplada a um sistema de aquisição composto de um lock-in

SR-530.
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3 RESULTADOS DOS PÓS

3.1 Caracterização dos pós

3.1.1 Caracterização Estrutural

As figuras (3.1) e (3.2) apresentam os padrões de difração da amostra de Titanato de Bário,

de acordo com o precursor de titânio empregado na solução. Para a amostra preparada

com isopropóxido de titânio, a figura (3.1) identifica picos correspondentes à fase de acordo

com a ficha 31-0174, caracterizada por uma estrutura cúbica, com parâmetro de rede de

4, 031Å. O pico mais intenso corresponde a 2θ = 31, 36o, de acordo com o plano (110).

Uma fase adicional foi indexada como sendo carbonato de bário, cujos picos caracteŕısticos

estão apontados com as setas indicadas na figura. Em virtude dessa fase secundária, o

procedimento de śıntese fora otimizado, controlando o ambiente do laboratório e a razão

molar Ba/Ti. De acordo com Eckert [88], se a concentração da fonte de Bário for maior

que a de Titânio na solução precursora, a formação de carbonato de bário é beneficiada,

em razão da presença do elemento carbono na composição dos reagentes utilizados ou

mesmo na própria atmosfera do ambiente. Ainda com intuito de reduzir a formação de

carbonato de bário foi inserido o fluxo de N2 durante todo o processo de śıntese. Após

todo esse processo, constata-se uma diminuição significativa da fase secundária, como

pode ser facilmente identificado pelo padrão de difração da amostra BTO-otimizado, no

difratograma de raios X da figura (3.1).

Para a amostra de Titanato de Bário preparada com Oxisulfato de Titânio, na figura

(3.2) observa-se uma expressiva formação de Sulfato de Bário (BSO) como fase principal,

indexada com a ficha 24-1035, referente à uma estrutura ortorrômbica, de grupo espacial

Pbnm (62). Além dessa fase, picos com menos intensidade também são verificados para a

fase de Titanato de Bário, como sendo da ficha 31-0174, com estrutura cúbica, já prevista

na amostra anterior.

Para a amostra de Titanato de Cálcio preparado com Isopropóxido de Titânio, a figura

(3.3) revelou picos de difração de baixa intensidade, condizente com uma fase ortorrômbica

de acordo com a ficha 42-0423, de grupo espacial Pnma (62). O pico de maior intensidade

corresponde ao plano (121). Uma estrutura ortorrômbica também foi identificada para

Titanato de Cálcio, formado com Oxisulfato de Titânio. Porém, com picos de difração

mais intensos e parâmetros de rede com valores diferentes da amostra anterior, figura (3.4).

A ficha 22-0153 foi indexada para esse composto, apresentando um pico caracteŕıstico em

2θ = 33o. Uma pequena quantidade de carbonato de cálcio foi identificada em 2θ = 28o.

Apenas baseado nas difrações ainda não é posśıvel determinar qual dos compostos é o

melhor candidato a eletrodo para células solares DSSC adaptadas. Assim, uma análise

mais prufunda de ordem local se faz necessária, por meio da espectroscopia Raman. Os

45



Figura 3.1 - Difratograma de raios X da amostra de Titanato de Bário preparado com isopropóxido de Titânio.

Figura 3.2 - Difratograma de raios X da amostra de Titanato de Bário preparado com oxisulfato de Titânio.
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Figura 3.3 - Difratograma de raios X da amostra de Titanato de Cálcio preparado com isopropóxido de Titânio.

Figura 3.4 - Difratograma de raios X da amostra de Titanato de Cálcio preparado com oxisulfato de Titânio.
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Figura 3.5 - Modos vibracionais Raman da amostra de Titanato de Bário, linha preta e vermelha, preparados
com isopropóxido e oxisulfato de titânio, respectivamente.

modos vibracionais obtidos a partir da espectroscopia Raman permitem analisar as fases

evidenciadas pelos padrões de difração, por meio de uma investigação mais minuciosa, de

curto alcance. A linha preta da figura (3.5) mostra modos Raman ativos em 184, 304, 514

e 716 cm−1 para a amostra de Titanato Bário preparado com isopropóxido de Titânio. Os

modos previstos são t́ıpicos de uma estrutura tetragonal, como pode ser confirmado pelo

trabalho de Moreira [40]. A explicação do surgimento de modos Raman ativos, de primeira

ordem, em uma estrutura com simetria cúbica pode estar relacionado com a geração de

vibrações provenientes de átomos posicionados de forma não equivalente no interior do

cristal. Mesmo mantendo os parâmetros de rede de uma estrutura cúbica, essa desordem

interna dos átomos pode ser a responsável pelo aparecimento de modos caracteŕısticos de

uma estrutura tetragonal.

A amostra preparada com oxisulfato, linha vermelha da figura (3.5) mostra modos que

corroboram com os picos apresentados na difração de raios X, no qual predomina a fase

de sulfato de bário, mascarando posśıveis modos referentes ao titanato de bário.

Para as amostras de CTO, modos vibracionais t́ıpicos de uma estrutura ortorrômbica

são apresentados na figura (3.6). A linha verde correspondente ao Titanato de Cálcio

sintetizado com isopropóxido de titânio, e linha azul representando Titanato de Cálcio

preparado com oxisulfato de titânio.

São detectados nove modos vibracionais no intervalo de 134-670 cm−1, já previstos na

literatura [89]. O modo P1 (134 cm−1) corresponde a um modo Raman de segunda ordem
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Figura 3.6 - Modos vibracionais Raman da amostra de Titanato de Cálcio, linha verde e azul, preparados com
isopropóxido e oxisulfato de titânio, respectivamente.

ou perturbação de simetria de dif́ıcil interpretação devido a baixa frequência, e portanto,

facilmente influenciada pelo ambiente cristalino. Os modos P2 até P6 (181, 224, 244, 287

e 340 cm−1) são relatados como ângulos de ligação O-Ti-O. O modo P7 (464 cm−1) e P8

(539 cm−1) estão relacionados com as ligações do octaedro T i−O6. O último modo , em

670 cm−1 refere-se ao modo de estiramento simétrico das ligações Ti-O, caracterizando a

estrutura local t́ıpica do CTO ortorrômbico.

Assim, o Titanato de Bário sintetizado com isopropóxido de titânio parece ser um bom

candidato à eletrodo, visto que possui defeitos estruturais revelados pela simetria cúbica

e vibrações Raman de uma estrutura tetragonal. No entanto, o próximo passo refere-se a

avaliação da morfologia dessas amostras.

3.1.2 Morfologia

A microscopia eletrônica de varredura por canhão de emissão de campo revela a distri-

buição de tamanho das part́ıculas de Titanato de Bário sintetizado com isopropóxido de

titânio. A figura (3.7) mostra imagens de nanopart́ıculas auto-organizadas em forma de

esferas, com diâmetro médio de 40 nm. Além destas part́ıculas menores, os pós de BTO

também apresentam aglomerados da ordem de 400 nm. Com o intuito de investigar a

composição qúımica destas part́ıculas que variam de 40-400 nm, foi realizado um mapea-

mento por EDS (Energia Dispersiva de Raios X), figura (3.9), no qual é posśıvel analisar
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Figura 3.7 - Imagem de alta resolução de Titanato de Bário sintetizado com isopropóxido de titânio por meio
da microscopia eletrônica de varredura com canhão de emissão de campo (MEV-FEG).

a existência de bário e titânio em proporções muito próximas e bem distribúıdas sobre

todas as part́ıculas, aglomeradas ou não.

A figura (3.8) mostra uma imagem de microscopia eletrônica de varredura para a amostra

de BTO preparado com oxisulfato de titânio, o qual está arranjado em aglomerados, sem

um padrão definido. Entretanto, as esferas pequenas de ordem nanométrica correspon-

dem a fase BTO, de acordo com os resultados apresentados nos padrões de DRX, com a

formação do sulfato de bário, de modo que não são majoritárias.

Figura 3.8 - Imagem de microscopia eletrônica de varredura de Titanato de Bário sintetizado com oxisulfato
de titânio.
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Figura 3.9 - Mapeamento da composição qúımica da amostra de Titanato de Bário sintetizado com iso-
propóxido de titânio.
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Figura 3.10 - Imagem de microscopia eletrônica de varredura de Titanato de Cálcio sintetizado com iso-
propóxido de titânio.

Figura 3.11 - Imagem de alta resolução de Titanato de Cálcio sintetizado com oxisulfato de titânio por meio
da microscopia eletrônica de varredura com canhão de emissão de campo (FEG).

Os pós de CTO preparados com isopropóxido de titânio são reportados na figura (3.10),

por meio de imagens de microscopia eletrônica de varredura, na qual é observada a auto-

organização de placas, de ordem micrométrica. Este mecanismo de formação do CTO em

empilhamentos é previsto e discutido na literatura quando se utiliza esse tipo de precursor

de titânio [89].

Para a amostra de CTO feito com oxisulfato de titânio, obteve-se imagens de alta re-

solução por meio da microscopia eletrônica de varredura com canhão de emissão de campo.

Na figura (3.11) é observado o tamanho micrométrico para essa amostra, porém diferen-

temente da amostra anterior, são formados micro-cubos sem haver empilhamentos. Essa
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diferença de morfologia entre as amostras pode ser explicada pela influência do precursor

de Titânio, uma vez que os demais parâmetros de śıntese permaneceram inalterados.

As microscopias eletrônicas apresentadas indicam que o BTO obtido por hidroterma-

lização via micro-ondas possui maior área superficial e, portanto, no caso do uso de um

agente sensibilizador, será mais ativo no processo de injeção do fotoelétron na banda de

condução do eletrodo. Este resultado, associado aos espectros Raman e a difração de raios

X, indica que o BTO é a melhor opção de eletrodo. Porém, uma confirmação final é funda-

mental já que a principal caracteŕıstica deste composto (eletrodo) deve ser sua absorção

fotônica e sua baixa recombinação de elétrons-buracos. Tais parâmetros serão levados em

conta nas próximas discussões.

3.1.3 Propriedades Ópticas

A espectroscopia de absorção de luz UV-Viśıvel por meio de medidas de refletância difusa

foi empregada para estimar o valor do band gap óptico de acordo com os parâmetros de

śıntese utilizados. As figuras (3.12), (3.13), (3.15) e (3.16) correspondem aos compostos

de BTO e CTO sintetizados com isopropóxido e oxisulfato de Titânio, respectivamente.

Para transformar a refletância medida em absorbância é utilizado o método de Wood e

Tauc [90]. Ao se extrapolar a região linear da curva, o gap é calculado em uma média

de transições (diretas e indiretas) permitidas dentro da faixa de absorção de 200-800 nm.

Esta extrapolação permite levar em conta os estados intermediários, pois a declividade da

curva faz com que todos os estados com baixa probabilidade de transições sejam levados

em conta na extrapolação.

Os espectros de absorção apresentam os valores de gap para cada amostra. Um decréscimo

no valor do band gap pode estar associado com defeitos na estrutura do cristal, decor-

rente dos parâmetros utilizados na cristalização dos compostos. Além disso, o sinal de

absorbância não vai a zero e esta “calda” indica as transições entre estados com pequena

separação em energia.

Nos gráficos das figuras (3.12) e (3.13), observa-se a absorbância do BTO-ISO e BTO-OXI,

respectivamente, onde, notoriamente observa-se a redução do band gap do BTO-OXI, o

qual sabemos ser composto em sua maior fração por sulfato de bário, justificando assim

o valor reduzido para 2,9 eV . Por outro lado, o BTO-ISO apresenta o band gap t́ıpico do

composto de Titanato de Bário, com 3,1 eV . Os espectros fotoluminescentes foram gera-

dos usando um comprimento de onda de excitação de 350 nm. Pela figura (3.14) é posśıvel

observar a faixa de emissão luminescente da amostra de Titanato de Bário, com a linha

preta e vermelha correspondendo à amostra sintetizada com ispropróxido e oxisulfato de

Titânio, respectivamente.

A amostra de titanato de bário sintetizada com isopropóxido de Titânio apresenta uma
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Figura 3.12 - Espectro de absorção da amostra de Titanato de Bário preparado com isopropóxido de titânio.

Figura 3.13 - Espectro de absorção da amostra de Titanato de Bário preparado com oxisulfato de titânio.
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Figura 3.14 - Espectro de emissão fotoluminescente da amostra de Titanato de Bário, linha preta e vermelha,
preparados com isopropóxido e oxisulfato de titânio, respectivamente.

banda larga que abrange o intervalo de comprimento de onda de intervalo de 400-600

nm, porém com uma resposta luminescente menos intensa que a amostra preparada com

oxisulfato de Titânio. Para essa amostra é observado um deslocamento da emissão lumi-

nescente para comprimento de onda menor, com um pico máximo de emissão em 470 nm.

A mesma diminuição no valor do band gap é observado para o CTO-OXI, figura (3.16),

em relação ao CTO-ISO, figura (3.15). Neste caso, a mudança de 3,4 eV para 3,2 eV

não está associada à uma fase secundária, que gera uma absorbância adicional, e sim se

deve à mudança de estrutura cristalina evidenciada pelas diferentes fichas cristalográficas.

A figura (3.17) mostra as emissões luminescentes para a amostra de Titanato de Cálcio.

O espectro evidencia diferenças na emissão decorrente do tipo de precursor de Titânio

utilizado. Para ambas amostras pode se observar duas emissões t́ıpicas, já prevista na

literatura para esse tipo de composto [61].

O CTO feito com isopropóxido de Titânio (linha verde) apresenta uma banda larga com

o pico máximo de emissão em 525 nm, e uma segunda emissão com valor máximo em 775

nm. Estes valores encontrados estão em concordância com o trabalho de Mazzo e colabo-

radores [89], que utilizou a mesma fonte de titânio para esse composto. Vale ressaltar que

esta amostra apresentou um primeiro pico de emissão, não referenciado na literatura, que

necessita de uma melhor avaliação.

A amostra feita com oxisulfato de titânio (linha azul) apresenta uma primeira banda

larga de emissão, que vai do intervalo de 400-600 nm, com um pico máximo em 480 nm,
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Figura 3.15 - Espectro de absorção da amostra de Titanato de Cálcio preparado com isopropóxido de titânio.

Figura 3.16 - Espectro de absorção da amostra de Titanato de Cálcio preparado com oxisulfato de titânio.
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Figura 3.17 - Espectro de emissão fotoluminescente da amostra de Titanato de Cálcio, linha verde e azul,
preparados com isopropóxido e oxisulfato de titânio, respectivamente.

condizente com a bibliografia. A segunda emissão corresponde à uma banda larga que

compreende o intervalo de 720-800 nm.

Além desses deslocamentos da banda de emissão, também é observada uma diminuição da

intensidade luminescente para a amostra de CTO feita com oxisulfato de titânio. Recor-

rendo às imagens de microscopia eletrônica de varredura, nas quais foi posśıvel visualizar

que essa amostra apresentou cubos micrométricos mais definidos, a interpretação para o

decaimento da intensidade dessa primeira banda está comentada no trabalho desenvolvido

por Moreira [40], o qual sugere que esse arranjo em nanoplacas em micro-cubos definidos

gera uma redução no tipo de defeitos superficiais, e, como consequência, a redução da

emissão luminescente.

Levando em conta a intensidade da emissão luminescente com a densidade de recom-

binação do par elétron-buraco, a figura (3.18) mostra a comparação da resposta lumi-

nescente entre as amostras de Titanato de Bário e Titanato de Cálcio. Por meio dessa

comparação é posśıvel constatar que a amostra de Titanato de Bário sintetizado com

isopropóxido de Titânio possui a menor intensidade luminescente, o que indica uma taxa

de recombinação do par elétron-buraco mais baixa. Como discutido na seção 1.3.5, uma

emissão luminescente ocorre quando há um decaimento do elétron para um estado de me-

nor energia. Quando o exciton não é rompido, esse processo pode indicar a permanência

do elétron em um estado de maior energia, favorecendo a participação do elétron na fo-

tocorrente, fator que acreditamos ser relevante para o desempenho das células solares.
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Essa consideração, juntamente com os resultados discutidos até o momento, levam à es-

Figura 3.18 - Comparação entre os espectros de emissão fotoluminescente da amostra de Titanato de Bário e
Titanato de Cálcio.

colha desse composto de BTO como óxido a ser testado como eletrodo nas células solares.

O sistema hidrotérmico assistido por micro-ondas como rota de obtenção do pó, assegura

a formação de uma estrutura cúbica para esse composto. Porém, como observado pela

espectroscopia Raman, modos vibracionais t́ıpicos de uma estrutura tetragonal são obser-

vados. Esses modos ativos podem estar relacionados com desordens na estrutura do BTO,

favorecendo o aparecimento de estados intermediários entre a banda de valência e a banda

de condução. Essa afirmação é discutida em trabalhos desenvolvidos por nosso grupo de

pesquisa que investigam modos vibracionais Raman ativos em estruturas de alto grau de

simetria [91]. Outro fator importante para a escolha do composto a ser empregado como

eletrodo parte do tamanho nanométrico das part́ıculas de BTO, uma vez que part́ıculas

de ordem nanométrica garantem melhor adsorção da molécula de corante na superf́ıcie,

devido a sua alta área superficial.

Portanto, com base nos resultados e discussões realizadas até este ponto, pode-se afirmar

que o BTO sintetizado a partir do isopropóxido de titânio por hidrotermalização assis-

tida por micro-ondas é o composto mais adequado para ser empregado como eletrodo de

células fotovoltaicas.

A segunda etapa do trabalho consiste na preparação dos filmes de Titanato de Bário

sintetizado com isopropóxido de titânio, depositado sobre um substrato condutor. Cada
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etapa da deposição dos filmes, bem como a metodologia aplicada e os resultados da ca-

racterização estão nos dois caṕıtulos a seguir.
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4 METODOLOGIA DOS ELETRODOS

4.1 Obtenção dos eletrodos

O composto a ser depositado como fotoeletrodo foi definido após a análise das caracte-

rizações, item sob discussão no final da seção 3.1. De acordo com os resultados obtidos

dos pós, optou-se pela preparação de eletrodos a partir do Titanato de Bário sintetizado

com isopropóxido de Titânio.

O substrato escolhido para a deposição da perovskita semicondutora foi o FTO, o qual é

constitúıdo de uma lâmina de vidro recoberto com uma fina camada de óxido de estanho

dopado com flúor (SnO2/F ), caracterizando a função condutiva desse substrato. Anterior

à deposição, o substrato de FTO recebeu procedimentos de limpeza e delimitação da área

de deposição em 1 cm2, devido ao controle de radiação por área, a fim de obter a densidade

de corrente, da curva J-V. Segue abaixo, a descrição do passo a passo dos procedimentos:

• Lavagem do FTO com detergente neutro (Dinametec D27) por 10 minutos no

banho de ultrassom;

• Lavagem do FTO com água destilada por 10 minutos no banho de ultrassom;

• Lavagem do FTO com álcool et́ılico por 10 minutos no banho de ultrassom;

• Secagem do FTO com jatos de ar comprimido;

• Delimitação da área de deposição em 1 cm2 com o aux́ılio de uma fita scotchr,

como ilustra a figura (4.1).

Figura 4.1 - Área delimitada em 1 cm2 no substrato de FTO, fixada com uma fita scotchr.
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4.1.1 Deposição por Dip Coating

Os primeiros testes de deposição do Titanato de Bário sobre os substratos de FTO foram

efetuados por meio da técnica de Dip Coating, que significa deposição por imersão.

O pó de Titanato de Bário obtido durante a śıntese foi dispersado por duas horas no banho

de ultrassom, utilizando o etanol como solvente. Ao término da dispersão, 150µl de Triton

X-100 foram adicionados a esse conteúdo, mantido sob agitação magnética até atingir a

viscosidade desejada da solução final, definida como ponto de fio. Neste caso, o Triton

X-100 foi usado como espessante para aumentar a viscosidade da suspensão, facilitando

uma deposição mais homogênea, devido a menor precipitação dos solutos (part́ıculas de

BTO-ISO).

Com a dimensão desejada, o substrato de FTO foi imerso na solução de BTO, por meio do

Figura 4.2 - Equipamento de Dip Coating utilizado na deposição dos filmes de Titanato de Bário.

método Dip Coating, figura (4.2), no qual mantiveram-se fixos os parâmetros de imersão,

utilizando uma velocidade de mergulho e subida do substrato de 1 mm/s com o tempo

de imersão de 10 s. Esses parâmetros foram selecionadas a partir de alguns testes reali-

zados durante deposições preliminares, com taxas de mergulho de 1, 3 e 5 mm/s. Como

parâmetro variável, optou-se analisar a quantidade de camadas depositadas, variando de 1

a 4 camadas, figura (4.1). A cada camada depositada, realizou-se um tratamento térmico,

utilizando uma taxa de aquecimento e resfriamento lenta (2◦C/min), com um patamar de
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400◦C por 1 hora.

Os filmes de Titanato de Bário foram caracterizados por meio de um elipsômetro óptico,

Figura 4.3 - Filmes de Titanato de Bário, variando o número de camada depositadas.

com o propósito de analisar a espessura das camadas dos filmes e contrapor com os

parâmetros elétricos obtidos das células solares. Portanto, foram avaliados quatro filmes

de Titanato de Bário, conforme a quantidade de camadas, bem como um substrato de

FTO sem deposição, para ajuste teórico das curvas obtidas no elipsômetro. Essa caracte-

rização foi realizado no laboratório de Laser e Óptica do IF/UFRGS.

De acordo com os resultados da elipsometria expostas na tabela (4.1), a espessura das

camadas não diferiu significativamente, permanecendo na mesma escala nanométrica.

Consequentemente, a deposição por Dip Coating demanda sucessivas camadas de Titanato

Filme Espessura R2

1 camada 94, 126 nm± 5, 9547E10−4 0,890385
2 camadas 93, 745 nm± 6, 3193E10−4 0,876005
3 camadas 99, 078 nm± 6, 8181E10−4 0,870774
4 camadas 99, 115 nm± 6, 5526E10−4 0,876782

Tabela 4.1 - Espessura dos filmes de Titanato de Bário depositados por meio do Dip Coating.

de Bário até atingir uma espessura desejável para eletrodos relatados na literatura [92],

na ordem de dezenas de mı́crons. Além da justificativa da espessura das camadas, outro

ponto levado em questão é a rápida precipitação das part́ıculas de Titanato de Bário na

solução a ser depositada pelo Dip Coating. Uma alternativa viável, porém, com controle

de reprodutibilidade prejudicada, é a preparação dos eletrodos por meio de uma suspensão

com maior viscosidade a ser depositada pelo método de doctor blade [93]. Vale ressaltar

que uma suspensão muito viscosa não é indicada para o Dip Coating, pois leva a uma

grande variação de espessura ao longo do filme.
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4.1.2 Deposição por Doctor Blade

Com a área de deposição delimitada, a deposição da solução precursora por doctor blade

consiste em depositar gotas dessa solução no espaço pretendido. Se necessário, usa-se um

bastão, comumente de vidro, para uniformizar a deposição.

A preparação da solução pastosa contém part́ıculas do pó sintetizado e aditivos, como

surfactantes, usualmente utilizados para assegurar a adesão das part́ıculas. A adição de

algum solvente é requerida para a dispersão das part́ıculas do óxido. Logo, o desenvolvi-

mento da solução de Titanato de Bário obedeceu os seguintes passos:

Em um tubo falcon, colocou-se 0,15 g do pó de titanato de bário com 0,9 µl de

etilenoglicol e 15 µl de Triton X-100. Esses dois últimos são surfactantes que agem como

ligantes e influenciam na adesão da camada semicondutora como eletrodo. Por último,

adicionou-se 0,3 ml de etanol. Esse conteúdo é submetido à uma agitação utilizando o

equipamento vortex, figura (4.4) por aproximadamente 5 minutos. Por fim, a solução é

dispersa em ultrassom por 30 minutos.

Anterior à deposição da camada de Titanato de Bário, os substratos de FTO foram

Figura 4.4 - Agitação da solução de Titanato de Bário.

submetidos ao mesmo procedimento de limpeza e delimitação de área, discutido na
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Figura 4.5 - Camada de titanato de bário depositada sob o substrato de FTO, com uma área delimitada de 1
cm2.

subseção anterior.

A solução foi depositada no lado condutivo do substrato de FTO por meio da técnica

de doctor blade, resultando em uma área ativa de 1 cm2, como podemos visualizar na

figura (4.5). O tratamento térmico se divide em duas rampas de aquecimento, com uma

temperatura de 125◦C por 6 minutos, com o intuito de eliminar o solvente utilizado na

solução. A sinterização dessas part́ıculas é concebida com a elevação da temperatura até

450◦C, permanecendo nesse patamar por 30 minutos.

4.1.3 Caracterização dos eletrodos

Os eletrodos foram caracterizados através da difração de raios X, para analisar se

ocorreu mudança na fase após o tratamento térmico. Essa caracterização foi realizada no

CEME-Sul da FURG com um difratômetro de raios X da Brukerr, D8 Advance. Além do

eletrodo de Titanato de Bário, os padrões de difração de raios X também foram avaliados

para o substrato de FTO. O valor do gap óptico foi estimado com a espectroscopia de

absorção de luz UV-Viśıvel, em um espectrofotômetro Caryr 5000, com medição por

refletância difusa, realizado no Laboratório de Laser e Óptica do IF-UFRGS. Não foi

posśıvel obter a espessura da camada depositada por meio da Elipsometria Óptica, por se

tratar de um filme muito poroso, que fornece diversos espalhamentos de luz, dificultando

o ajuste teórico. Porém, a superf́ıcie da camada depositada foi analisada com imagens

microscópicas de alta resolução obtidas com Microscópico Eletrônico de Varredura por

emissão de campo, de modelo Inspectr F50, FEI, do LabCEMM da PUCRS.
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5 RESULTADOS DOS ELETRODOS

5.1 Caracterização dos filmes

5.1.1 Caracterização estrutural

A figura (5.1) ilustra os padrões de difração de raios X (linha preta) do filme do Titanato

de Bário depositado sob o substrato de FTO, por meio da técnica doctor blade. Os picos

majoritários apresentados pelo filme estão associados com os planos cristalográficos da

estrutura cúbica, indexada com a ficha 31-0174, coincidindo com o padrão apresentado

para as part́ıculas de Titanato de Bário preparado com isopropóxido de titânio. Os picos

que não estão identificados pela ficha 31-0174 pertencem ao óxido de estanho (linha azul),

constituinte do substrato condutivo escolhido para as células solares. Esse resultado in-

dica que a cristalinidade e a fase estrutural permaneceram inalteradas após o tratamento

térmico realizado nos filmes. Esse resultado já era previsto, uma vez que é conhecido da

literatura que a conversão da fase cúbica para tetragonal em compostos de Titanato de

Bário requerem tratamentos térmicos acima da temperatura de 1000◦C [94]. Outro ponto

importante é a indicação da eliminação do solvente e surfactantes empregados na pre-

paração da pasta de Titanato de Bário.

A figura (5.2) apresenta os padrões referentes ao substrato de FTO, sem nenhum óxido

depositado. Os picos correspondem ao óxido de estanho, de fase cassiterita, com estrutura

tetragonal e grupo espacial P42/mnm de acordo com a ficha cristalográfica 77-0447 [23].

O substrato utilizado para as células solares é constitúıdo de uma fina camada de óxido

de estanho dopado com flúor, porém, por se tratar de uma dopagem, com a técnica de

difração de raios X não é posśıvel visualizar a fração do flúor, a menos que fosse realizada

alguma técnica de caracterização estrutural de curto alcance.

5.1.2 Morfologia

As figuras (5.3) e (5.4) são imagens de microscopia de alta resolução do filme de Titanato

de Bário e do substrato de FTO, respectivamente. As imagens foram obtidas com um

microscópio eletrônico de varredura por emissão de campo (FEG), com uma tensão de

operação de 20 kV. A figura (5.3) revela a superf́ıcie do filme de Titanato de Bário, com um

recobrimento regular. Esse recobrimento se caracteriza com a organização de nanoesferas

de Titanato de Bário formando aglomerados maiores. O caráter poroso dos eletrodos é

justificado pela evaporação dos agentes utilizados na preparação da pasta, além de que

o tamanho nanométrico das part́ıculas de Titanato de Bário influenciam no aumento da

área superficial, fator interessante para os eletrodos que irão ser senbilizados com corante.

Com o aux́ılio da imagem é posśıvel visualizar que os surfactantes utilizados durante a
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Figura 5.1 - Difratograma de raios X do filme de Titanato de Bário depositado sob o substrato de FTO por
meio da técnica de doctor blade.

Figura 5.2 - Difratograma de raios X do substrato de FTO.
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Figura 5.3 - Imagem de alta resolução do eletrodo de Titanato de Bário por meio da microscopia eletrônica
de varredura com canhão de emissão de campo (FEG).

Figura 5.4 - Imagem de alta resolução do substrato de FTO por meio da microscopia eletrônica de varredura
com canhão de emissão de campo (FEG).

preparação da suspensão auxiliam na homogeneização do recobrimento.

A figura (5.4), referente a imagem microscópica do substrato de óxido de estanho dopado

com flúor, mostra o recobrimento compacto dos grãos por toda a extensão do filme. Apesar

dessa homogeneidade, os grãos de FTO não apresentam um tamanho e forma definida.

O filme de Titanato de Bário pode apresentar fissuras e não recobrir de forma homogênea

o substrato condutivo, deixando o eletrólito ĺıquido em contato direto com o FTO. Como
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Figura 5.5 - Espectro de Absorção de Luz UV-Viśıvel do eletrodo de Titanato de Bário depositado pela técnica
doctor blade.

o FTO é um óxido com caráter condutor, possui acúmulo de cargas na sua superf́ıcie,

que em contato com as espécies oxidadas do par redox pode favorecer a recombinação dos

elétrons entre ambos [95]. Como o caráter resistivo imposto pelas barreiras de potencial

formadas nos contornos de grão do FTO é quase inexistente, o processo de recombinação

deve ocorrer entre o FTO e o eletrólito, já que os filmes são porosos. Para evitar este

efeito, uma camada extremamente fina de um composto resistivo pode ser depositada

entre o FTO e o eletrodo poroso de BTO. Este, porém, não foi ponto de interesse deste

trabalho e segue como objeto de investigação futuro.

5.1.3 Espectroscopia de Absorção de Luz UV-Viśıvel

A figura (5.5) mostra o espectro de absorção de luz UV-Viśıvel do filme de Titanato de

Bário, plotado com a linearização da regra de Wood e Tauc [90], a partir da medida da

reflectância difusa. Comparando o valor do gap óptico do filme tratado termicamente à

450◦C com o pó obtido após a śıntese hidrotérmica, podemos visualizar que o valor do gap

óptico permaneceu inalterado, se aproximando de 3,2 eV. Esse resultado é importante,

uma vez que o tratamento térmico após a deposição do Titanato de Bário não influenciou
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nas propriedades ópticas do composto.
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6 METODOLOGIA CÉLULAS DSSCs - eletrólito KI

Neste caṕıtulo estão descritas as etapas envolvidas na montagem de duas células solares,

com o eletrólito composto por um par redox de iodeto/triodeto de potássio (KI). Ambas

as células são constitúıdas por um contra eletrodo de platina. Uma das células foi sensi-

bilizada por um complexo de rutênio (N-3) e a outra sem sensibilizante, com a finalidade

de estimar qual a contribuição do corante N-3 em nossos eletrodos de Titanato de Bário.

6.1 Preparação e montagem das células solares

Sensibilização do eletrodo de BTO

A metodologia e a concentração de corante utilizada na sensibilização do eletrodo

de BTO foi obtida através de uma busca bibliográfica sobre diferentes complexos de

corantes [96, 97].

De acordo com Hagfeldt [3], os complexos de Rutênio apresentam as melhores proprieda-

des requisitadas para aplicação em dispositivos fotovoltaicos, como: um amplo espectro

de absorção de fótons, tempo de vida do estado excitado relativamente longo e boa

estabilidade eletroqúımica (ou seja, se uma diferença de potencial é aplicada no sistema,

este corante não se degrada facilmente). Células solares utilizando complexos de rutênio,

como N-3 e N-719 atingiram mais de 10% de eficiência na conversão de energia η [74–77].

De posse dessas informações, o corante escolhido para a sensibilização dos eletrodos foi

Figura 6.1 - Dissolução do corante N-3 em etanol.
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o cis-(SCN)2bis(2,2’-bipyridyl-4,4’-dicarboxylate)ruthenium(II), codificado como N-3.

A solução sensibilizadora foi preparada empregando uma concentração de 0,3 M de

corante de rutênio N-3 [98], dissolvido em uma quantidade de 25 ml de etanol, como

mostra a figura (6.1).

Primeiramente, o eletrodo de BTO foi aquecido durante 30 minutos a uma temperatura

de 70◦C, para eliminar a umidade. Posteriormente, o eletrodo foi imerso na solução

sensibilizadora por 24 horas, sob temperatura ambiente. Finalizada a sensibilização do

eletrodo de BTO, o excesso de corante foi removido por meio de lavagem com etanol

absoluto. A eliminação da umidade é necessária, pois a mesma prejudica a eficiência da

célula fotovoltaica [80].

Contra-eletrodo

O agente responsável pela função cataĺıtica nas células solares foi escolhido depois de um

levantamento bibliográfico, pelo qual optou-se ao revestimento de platina como contra-

eletrodo [3, 80]. Em um protótipo como as células solares, a interface entre os seus com-

ponentes é de extrema importância, no qual destacamos o trabalho desenvolvido por

Hauch [80], que investigou a interface eletrólito/contra-eletrodo, realizando um estudo da

reação de transferência de carga ao tomar como parâmetros variáveis o uso de diferentes

solventes e cátions para o eletrólito e o método de deposição da platina. Com esta inves-

tigação, os autores conclúıram que a espessura da camada de platina, aliada ao método de

deposição, influencia na resistência de transferência de carga na interface com o eletrólito.

O método adotado para o revestimento da platina nos substratos condutivos de FTO foi

Figura 6.2 - Preparo da solução precursora de platina empregando o método de Pechini.

realizado por meio da decomposição térmica do precursor metálico. Esse método baseia-se

na formação do metal pela decomposição de uma substância ao ser aquecida. O preparo da

solução precursora de platina seguiu os passos desenvolvidos pelo trabalho de Pereira [99],

adotando o método de Pechini [100]. Primeiramente foi realizada a dissolução do ácido

ćıtrico no solvente etilenoglicol com agitação térmica a 60◦C. Em seguida foi acrescentada
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a hexocloroplatina nessa solução, obedecendo uma razão molar Pt:CA:EG (1:8:32) até

atingir a homogeneização, como pode ser visto na figura (6.2).

Com a finalidade da inserção do eletrólito na montagem da célula, se fez necessário perfu-

rar o substrato de FTO usado no contra-eletrodo [78]. Cabe ressaltar que os substratos de

FTO foram previamentes limpos, como procedimento discutido no caṕıtulo anterior. Após

a furação do substrato de FTO a platina foi depositada no lado condutivo do substrato

através de suaves “pinceladas”.

O tratamento térmico dos contra-eletrodos é efetuado em um forno tubular (Sanchis)

na ausência de fluxo de gás, iniciando a eliminação da umidade a uma temperatura de

130◦C por 30 minutos. Com a finalidade de melhorar a aderência da platina, o substrato

é exposto por mais 30 minutos a uma temperatura de 250◦C. Posteriormente, elevando a

temperatura até 500◦C por 10 minutos, a aderência da platina e a eliminação de consti-

tuintes orgânicos é alcançada. O diagrama do tratamento térmico pode ser observado na

figura (6.3). Repetindo esse procedimento por cinco ciclos de deposição, finaliza-se com

uma taxa de resfriamento ao natural até atingir a temperatura ambiente. O êxito da de-

Figura 6.3 - Gráfico ilustrativo do tratamento térmico empregado na decomposição da platina.

composição térmica da platina foi averiguada por meio da difração de raios X, realizado

no difratômetro da Brukerr, modelo D8 Advance, do CEME-Sul da FURG. A adesão

da platina no substrato de FTO foi analisada por meio de imagens de alta resolução ob-

tidas no Microscópio Eletrônico de Varredura por Emissão de Campo (MEV-FEG) do

Laboratório Central de Microscopia e Microanálise (LabCEMM) da PUCRS.
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Eletrólito

Para estas duas células foi testado um eletrólito com um par iodeto/triodeto de potássio,

que já fora utilizado em outro trabalho do nosso grupo de pesquisa CCAF [78].

A concentração desse par redox obedeceu uma razão molar de 9:1, seguindo a reação para

transformação do triodeto, equação (6.1):

I− + I2 → I−3 (6.1)

essa concentração é comumente utilizada em células do tipo DSSCs.

Como fonte de iodo foi utilizado o iodo ressublimado, que foi solubilizado em etilenoglicol.

Em seguida o eletrólito foi preparado usando uma concentração de 1 M de iodeto de

potássio para 0,1 M de iodo ressublimado [78]. Expressando em quantidades, foi utilizado

um volume de 15 ml de etilenoglicol dissolvendo 380,715 mg de iodo ressublimado. Por

último foi acrescentado 2,49 g de iodeto de potássio.

Por se tratar de um eletrólito ĺıquido, este é o último componente a ser introduzido nas

células solares. A inserção do eletrólito é realizado no orif́ıcio perfurado no substrato do

contra eletrodo. O orif́ıcio possui 1 mm de diâmetro e o sistema adotado para a inserção

do eletrólito segue o trabalho desenvolvido por Gularte [78].

Montagem das células

Até o momento foram apresentadas as preparações e escolhas dos componentes das células

Figura 6.4 - Esquema de montagem da célula solar.

Fonte: adaptada de [78].
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Figura 6.5 - Duas células solares de Titanato de Bário montadas com o eletrólito de iodeto/triodeto de potássio
e contra eletrodo de platina.

DSSCs. O próximo passo se refere à montagem e selagem das células, como indica o

esquema da figura (6.4).

Após a deposição do eletrodo de titanato de bário e do contra-eletrodo de platina, ambos

são espaçados por uma distância de aproximadamente 50 µm, através de uma lâmina

de retroprojetor que atua como espaçador (essa etapa é importante para assegurar que

não haja contato entre os substratos). Para facilitar a aplicação da cola epoxi nas bordas

da célula, os substratos foram mantidos unidos com o aux́ılio de binder clips de 25 mm.

Após a secagem da cola epoxi, a célula é preenchida com o eletrólito através do orif́ıcio

do contra-eletrodo por meio de uma seringa com bico de silicone [78]. Após a inserção do

eletrólito, o orif́ıcio é selado com cola à base de resina epóxi. O protótipo final das duas

células solares descritas neste caṕıtulo pode ser visualizado na figura (6.5).

6.2 Medição da curva J-V

As células solares são caracterizadas através da curva de densidade de corrente em função

da diferença de potencial aplicada, também conhecida como curva J-V, como ilustra a

figura (6.6).

Segundo condições padrões e norma internacional IEC 904-9, esses testes devem ser
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Figura 6.6 - Curva ideal da densidade de corrente vs tensão aplicada.

Fonte: Adaptada de [78].

feitos com irradiância incidente de 1000 mW/cm2, com espectro solar de AM 1,5G e sob

uma temperatura constante de 25◦C [101]. Por meio dessa curva J-V é posśıvel estimar

os parâmetros elétricos caracteŕısticos das células solares, que são: densidade de corrente

de curto circuito (Jsc); potencial de circuito aberto (Voc); fator de forma (FF); potência

de luz incidente(Pin) e eficiência de conversão de energia (η).

A eficiência de uma célula solar fornece a capacidade de conversão de energia solar em

energia elétrica a partir da relação [3]

η =
JscVocFF

Pin

, (6.2)

onde a densidade de corrente de curto circuito Jsc é a máxima corrente obtida quando o

potencial nos terminais (ânodo e cátodo) for igual a zero. O potencial de circuito aberto

Voc é dado pelo potencial máximo que a célula pode produzir quando não há corrente

elétrica no circuito. O fator de forma (FF) é a razão entre a potência elétrica máxima

gerada (Pmax = Jmax.Vmax), ilustrada na figura (6.6) e dividido pelo produto do potencial

de circuito aberto (Voc) com a densidade de corrente de curto circuito (Jsc):

FF =
Pmax

VocJsc
. (6.3)
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O denominador da equação da eficiência (η) é a potência da irradiação solar incidente

[A(m2)G(W/m2)].

As medidas de Jsc e Voc para a obtenção dos parâmetros elétricos foram realizadas por

meio de um simulador solar do laboratório da TecnoPUC da PUCRS. A célula a ser

medida fica alocada (na área destacada em azul) no interior de uma caixa escura, como

pode ser visto na figura (6.7). Essa célula recebe a irradiação de uma fonte luminosa que

simula o espectro solar. Para isto é usado uma lâmpada Xenon Cermaxr.

Antes de começar a medição com as células solares é necessário calibrar o aparato

Figura 6.7 - Caixa escura pertencente ao aparato experimental do simulador solar, onde a célula a ser medida
é fixada na área em destaque e irradiada pela fonte luminosa.

experimental com a célula de referência, uma monocélula de siĺıcio. Dois cabos são

colocados nessa célula, onde um destes cabos é conectado no software que gera os dados

e o outro cabo é conectado nos terminais do potenciostato, de marca GamryrInterface

1000. A curva padrão originada pela monocélula de referência possui os seguintes

parâmetros:

• Irradiância medida = 953,7 [A(m2)G(W/m2)]

• Temperatura medida = 25,6◦C

• Voc medido = 576,6 mV
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• Isc medida = 104,005 mA

A calibração do equipamento é ajustada quando o valor da corrente de curto circuito

alcança o valor aproximado de 104 mA, bem como, a temperatura ideal para operação

deve ficar em torno de 25◦C.

Conclúıda essa etapa, a célula a ser medida é posicionada no interior da caixa escura.

A varredura é programada no software, no qual o potenciostato aplica uma diferença

de potencial sobre a célula (com um intervalo de -V até +V). A cada passo, o software

registra a corrente elétrica associada àquele potencial. Os valores obtidos para a corrente

elétrica (I) são parametrizados com a área (A = 1cm2), para serem expressos em função

da densidade de corrente (J).

Dentre os dados gerados, os mais relevantes para os cálculos do rendimento da célula

são: valor máximo de corrente elétrica obtida quando o potencial for zero (Isc) e o valor

máximo de potencial quando não há corrente elétrica no circuito (Voc).
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7 RESULTADOS CÉLULAS DSSCs - eletrólito KI

7.1 Resultados dos componentes das células

Sensibilização do eletrodo de Titanato de Bário

A figura (7.1) mostra a aparência de um eletrodo de Titanato de Bário em comparação

com um eletrodo que foi sensibilizado com o corante de rutênio. É posśıvel visualizar

a eficaz adsorção das moléculas de corante na superf́ıcie do Titanato de Bário. Desta

forma, garantindo que todo o eletrodo está homogeneamente sensibilizado do ponto de

vista da área irradiada de 1 cm2. Nota-se que o eletrodo de BTO, mesmo sem o corante,

é completamente opaco, não permitindo que nenhuma luz chegue ao contra eletrodo, de

modo que toda a luz incidente seja ao máximo absorvida pela célula, principalmente para

a sensibilizada.

Figura 7.1 - Comparação entre dois eletrodos de Titanato de Bário, no qual o eletrodo da esquerda recebeu a
sensibilização do corante N-3 e o eletrodo da direita está apenas com a camada de Titanato de
Bário.

Contra-eletrodo

A figura (7.2) ilustra a aparência final da camada de platina após o quinto ciclo de tra-

tamento térmico. Aparentemente, o método de decomposição térmica e o tratamento

térmico a 500◦C é satisfatório para a adesão da camada de platina no substrato de FTO.

Se a camada de platina não estiver com boa aderência, a corrente de curto circuito pode

sofrer decréscimo. Isto se explica pelo fato da platina poder ser adsorvida na superf́ıcie

81



do Titanato de Bário e catalisar correntes espúrias na interface do eletrodo/eletrólito.

Os padrões de difração de raios X da camada de platina são mostrados na figura (7.3).

Figura 7.2 - Camada de platina depositada sob o substrato de FTO por meio da decomposição térmica.

Após a deposição térmica e sinterização a 500◦C, os picos resultantes são identificados

para a platina, de acordo com a ficha cristalográfica 18-0880 (ICSD), com grupo espacial

Fm3m (225). Observamos que os picos correspondentes à platina encontram-se em 2θ=

39,8◦ (1 1 1), 46,3◦ (2 0 0) e 67,6◦ (2 2 0). Esse resultado confirma a eficácia do método

utilizado para obtenção da platina, a qual cristaliza em uma fase cúbica, com parâmetro

de rede de aproximadamente a= 3,920 Å. Os demais picos não pertencentes à camada de

platina se referem ao substrato de FTO, indexado com a ficha 77-0447, como já discutido

anteriormente no caṕıtulo 3.

A figura (7.4) ilustra uma imagem de alta resolução (com magnificação de 2000x) da

camada de platina. Pelo método de deposição adotado, esse recobrimento com caráter

craquelado (trincas aleatórias) já é previsto na literatura [99, 102].

Um mapeamento EDS foi realizado para a identificação dos elementos qúımicos presentes

em duas regiões distintas, como pode-se ver na figura (7.5). A imagem com magnificação

de 50.000x revela a forma esférica das part́ıculas de platina. A primeira região avaliada

pela sonda EDS mostra a concentração de cada elemento qúımico, tendo a platina como

elemento majoritário, seguido pelo estanho (o qual é componente do substrato). Na se-

gunda área foi detectada uma concentração maior de estanho, como já é esperado, devido
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Figura 7.3 - Difratograma de raios X da camada de platina depositada sob o substrato de FTO, tratada
termicamente a 500◦C, por meio do método de deposição térmica.

Figura 7.4 - Imagem de alta resolução (magnificação de 2000x) da camada de platina, depositada sob o
substrato de FTO por meio da decomposição térmica.
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ao local de medida ser uma região mais fina do filme de platina.
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Figura 7.5 - EDS da camada de platina depositada sob o substrato de FTO, tratada termicamente a 500◦C,
por meio do método de deposição térmica.
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7.2 Resultados da medição da curva J-V

Os dados originados no sistema de medição são referentes à curva resultante da corrente

pela diferença de potencial, a t́ıpica curva J-V. A corrente que flui através de uma área

∆S é obtida da integral de superf́ıcie a partir do vetor de densidade de corrente, dada

pela equação (7.1).

I =

∫
S

~J. ~dS. (7.1)

Logo, como tomou-se o cuidado em controlar a área de irradiação luminosa, com a de-

posição da camada de Titanato de Bário em 1 cm2, os gráficos plotados foram expressos

em função da densidade de corrente (J).

As curvas J-V das duas células apresentaram comportamentos diferentes. Isso de deve ao

fato do potencial de circuito aberto (Voc) cair drasticamente para a célula que não recebeu

a sensibilização no eletrodo de Titanato de Bário. O valor de Voc para essa célula apre-

sentou um valor aproximado de 70 mV. A curva para a outra célula com sensibilização

possui um comportamento mais caracteŕıstico de células desse tipo, e que o valor de Voc

ficou em torno de 180 mV. Os valores para a densidade de corrente de curto circuito (Jsc)

não tiveram alteração tão expressiva, apresentando valores de aproximadamente 19,2 µA

e 21,8 µA, para a célula não sensibilizada e sensibilizada, respectivamente.

Para o cálculo do fator de forma (FF), é preciso determinar o ponto em que a densidade de

corrente e o potencial são máximos (Jmax e Vmax). Porém, com a curva gerada pela célula

sem sensibilização, não é posśıvel distinguir esse produto máximo entre Jmax e Vmax. O

valor para o fator de forma é obtido usando os dados de

FF =
JmaxVmax

JscVoc

. (7.2)

Logo, o valor obtido do fator de forma para a célula sensibilizada é aproximadamente

0,73. A figura (7.6) mostra a curva J-V que indica, com setas, os pontos referentes aos

parâmetros elétricos utilizados no cálculo da eficiência.

De posse dessas informações é posśıvel expressar a eficiência da conversão de energia para

esta célula. Além de identificar o ponto em que a densidade de corrente e o potencial são

máximos, o denominador da equação da eficiência (η) é dado pela potência de irradiância

absorvida. Esse valor é conhecido do equipamento utilizado para efetuar as medições,

onde a fonte luminosa que irradia as células durante as análises possui uma potência de

irradiância conhecida, estimado com média de 953,7 [A(m2)G(W/m2)]. A tabela (7.1)

mostra os valores dos parâmetros elétricos previstos para as duas células. Como já men-

cionado, não foi posśıvel estimar o fator de forma da célula não sensibilizada. Logo, não
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Figura 7.6 - Curva J-V da célula solar de titanato de bário sensibilizada com corante de rutênio N-3 e a
indicação dos parâmetros elétricos utilizados no cálculo da eficiência de conversão de energia.

foi posśıvel o cálculo da eficiência de conversão de energia. Para a célula sensibilizada, o

valor de eficiência obtido foi de aproximadamente, η = 2, 86× 10−3%.

Célula Voc (mV) Jsc(µA.cm
−2) FF η(%)

BTO sensibilizado 180 21,8 0,73 2, 86x10−3

BTO não sensibilizado 70 19,2 – –
Tabela 7.1 - Parâmetros elétricos das células solares preparadas com o elétrolito de KI.
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8 METODOLOGIA CÉLULAS DSSCs - eletrólito LiI

Este caṕıtulo está reservado para a descrição de três células solares, as quais se assemelham

pela escolha do eletrólito, constitúıdo por um par redox de iodeto/triodeto de ĺıtio. Duas

células foram montadas com objetivo de testar a diferença entre uma célula com o eletrodo

de Titanato de Bário sensibilizado com o corante de rutênio e outra célula com eletrodo não

sensibilizado. A terceira célula foi montada sem platina no contra eletrodo para verificar

a influência da ausência do agente cataĺıtico nas células solares. Portanto, as três células

foram montadas com os seguintes componentes:

• FTO/BTO sensibilizado/eletrólito LiI/Platina/FTO

• FTO/BTO não sensibilizado/eletrólito LiI/Platina/FTO

• FTO/BTO não sensibilizado/eletrólito LiI/FTO

8.1 Preparação e montagem das células solares

O procedimento para a sensibilização do eletrodo de Titanato de Bário seguiu os passos

descritos no caṕıtulo (7), permanecendo o complexo de rutênio N-3 como corante.

Bem como o processo de sensibilização, o método de deposição da platina nos substratos

de FTO e o tratamento térmico também permaneceram inalterados. A menos de um

contra eletrodo que não recebeu a camada de platina, ficando apenas com o substrato de

FTO, que possui caráter condutivo.

Eletrólito LiI

Diferentemente do eletrólito usado no caṕıtulo (7), para estas três células foi utilizado

o cátion de ĺıtio no par iodeto/triodeto [25, 80]. Empregando a razão molar de 9:1, o

eletrólito com ĺıtio foi preparado da seguinte maneira: foi utilizado 0,05 M de iodo concen-

trado, na quantidade de 10 ml. Nesse volume foi adicionado 334,6 mg de iodeto de ĺıtio,

ficando com uma concentração de 0,5 M para o cátion de ĺıtio. A concentração utilizada

para esse eletrólito foi diferente daquela utilizada para o cátion de potássio, em virtude da

utilização de uma fonte de iodo concentrado, que já se encontra na concentração de 0,05 M.

Montagem das células solares

O esquema para a montagem das células também seguiu as etapas realizadas no caṕıtulo

(7).
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9 RESULTADOS CÉLULAS DSSCs - eletrólito LiI

9.1 Resultados da medição da curva J-V

Não foi posśıvel realizar a medição da curva J-V para a célula solar sensibilizada pelo

corante N-3. Ao ser aplicada uma diferença de potencial nos terminais da célula solar, a

resposta da corrente elétrica apresentou uma curva fora do padrão esperado, sem um limiar

de potencial de circuito aberto. O funcionamento dessa célula pode ter sido comprometido

por uma vedação mal feita, proporcionando vazamento ou evaporação do elétrolito. De

acordo com o trabalho de Hauch [80], células solares sem uma boa vedação corroboram

para o “envenenamento” da camada catalisadora de platina, onde contra eletrodos de

platina armazenados em contato com componentes do ar tiveram a sua resistência de

transferência de carga com acréscimo de 2 para 100 Ωcm2 após alguns meses armazenadas

sem utilização, logo, contaminadas com componentes do ar, enquanto que para um bom

desempenho das células DSSC, esse valor deve ser abaixo de 10 Ωcm2 [103].

Antes de ser realizada a medida da curva J-V para a célula solar de BTO sem camada

de platina no contra eletrodo, foi feita uma análise da diferença de potencial em função

do tempo, alternando a medida com a presença e ausência de fonte luminosa incidente

sobre a célula solar. A figura (9.1) mostra o gráfico resultante dessa medição, onde é

posśıvel visualizar o comportamento semelhante ao de um capacitor em carga/descarga,

dependente da fonte luminosa aplicada. Logo, sem a camada de platina, os substratos de

FTO não são considerados bons contra eletrodos, dificultando o processo de redução do

triodeto nas células solares.

A interface do eletrólito com o contra eletrodo também foi analisada por Hauch [80], onde

uma célula solar sem platina apresentou uma reação de transferência de carga na ordem de

25× 106 Ωcm2, enquanto outra célula, com a camada de platina depositada pelo mesmo

método utilizado no nosso trabalho, teve uma redução expressiva, com essa resistência

ficando com o valor aproximado de 1,3 Ωcm2. Com isso garante-se a importância do

agente cataĺıtico no contra eletrodo das células solares, bem como o método adotado

para a deposição da platina que, segundo Papageorgiou e autores [104], possibilitou a

estabilidade qúımica a longo prazo e bom desempenho das células.

A célula solar de BTO sem sensibilização foi a única célula com eletrólito de ĺıtio que foi

posśıvel estimar os valores dos parâmetros elétricos extráıdos pela curva J-V, figura (9.2).

A densidade de corrente de curto circuito possui um valor de aproximadamente 11,4 µA,

sendo um valor inferior ao obtido com as células feitas com eletrólito de potássio. Porém,

mesmo sem a sensibilização do corante de rutênio, o valor do potencial de circuito aberto

ficou em torno de 162 mV. Com essa curva J-V gerada foi posśıvel estimar o fator de

forma (valor calculado de 0,61), e portanto, calcular a eficiência de conversão de energia
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(η) dessa célula, que foi de 1.13× 10−3%.

Esse resultado obtido para a célula de Titanato de Bário sem sensibilização indica que é

posśıvel obter uma curva caracteŕıstica J-V de células solares e estimar o seu rendimento,

mesmo sem a presença de um sensibilizador. Uma vez que a maioria dos corantes utilizados

são baseados em complexos de rutênio, elemento com custo de aquisição elevado, uma

alternativa que estão nos planos para um trabalho futuro é a dopagem do eletrodo com

elementos de terras raras e/ou core-shell com óxidos semicondutores [105] que atuarão na

recombinação de cargas no sistema fotovoltaico.

Figura 9.1 - Gráfico referente à diferença de potencial aplicada na célula solar de BTO sem platina em um
determinado intervalo de tempo.
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Figura 9.2 - Curva J-V da célula solar de Titanato de Bário sem sensibilização e a indicação dos parâmetros
elétricos utilizados no cálculo da eficiência de conversão de energia.
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10 CONCLUSÕES

O método de hidrotermalização assistido por micro-ondas permitiu uma rota de nucleação

e crescimento das part́ıculas de Titanato de Bário e Titanato de Cálcio com tempo e tem-

peratura de śıntese baixos. Os padrões de difração de raios X para a amostra de Titanato

de Bário sintetizado com isopropóxido de Titânio indicam a formação de uma fase cúbica

para esse composto. Porém, com uma análise local, por meio da espectroscopia Raman foi

posśıvel visualizar a presença de modos caracteŕısticos de uma estrutura tetragonal. Logo,

acredita-se que o método empregado na obtenção das part́ıculas foi capaz de promover

distorções estruturais no interior do cristal, compreendido pelo aparecimento dos modos

vibracionais ativos para uma estrutura de alta simetria. Além desse comportamento, o

Titanato de Bário destacou-se pela baixa recombinação do par elétron-buraco, visto no

espectro fotoluminescente quando comparado com a resposta luminescente apresentada

pelo Titanato de Cálcio. Como já discutido no caṕıtulo 3, essa baixa taxa de recombinação

associada com estados intermediários entre a banda de valência e a banda de condução do

eletrodo pode favorecer a fotocorrente nas células solares. De acordo com esses resultados

e os demais apresentados no caṕıtulo 3, justifica-se o uso do Titanato de Bário sintetizado

com isopropóxido de Titânio como eletrodo das células solares que foram constrúıdas.

As células solares de Titanato de Bário, com e sem sensibilização de corante N-3, confecci-

onadas com contra eletrodo de platina e o eletrólito com par iodeto/triodeto de potássio,

apresentaram curvas J-V distintas. Com a presença do corante sensibilizador nas células

solares obtém-se uma curva t́ıpica de células fotovoltaicas, alterando significativamente o

valor do potencial de circuito aberto (Voc). Porém, sem a presença do sensibilizador, esse

valor de Voc cai rapidamente e não foi posśıvel estimar a eficiência de conversão de energia,

mesmo que esse valor fosse inferior ao encontrado para a célula sensibilizada. Isso pode

ser justificado, pela equação (10.1)

Voc =
nEf − Ef,redox

q
. (10.1)

onde nEf é o ńıvel de Fermi no eletrodo e Ef,redox corresponde ao potencial eletroqúımico

no contra eletrodo que é igual ao potencial do par redox [106]. Portanto, o corante de

rutênio N-3 pode ter deslocado o ńıvel de Fermi do Titanato de Bário no eletrodo, ocasi-

onando essa mudança no valor de Voc entre a célula com e sem sensibilização.

A mesma diferença não é tão expressiva para o valor da densidade de curto circuito (Jsc)

quando comparamos as duas células.

Para a célula solar de Titanato de Bário sem senbilização do corante, com eletrólito for-

mado por um par redox de iodeto/triodeto de ĺıtio e com contra eletrodo de platina, foi

posśıvel obter uma curva t́ıpica de J-V e estimar os demais parâmetros elétricos referentes
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à curva. Com esse resultado podemos concluir que dependendo do eletrólito utilizado nas

células solares sem sensibilização de corante é posśıvel obter a curva de J-V, comporta-

mento que não foi visualizado utilizando o cátion de potássio como eletrólito.

A presença de defeitos eletrônicos na estrutura do Titanato de Bário, proveniente do

método utilizado para a nucleação e crescimento das part́ıculas, pode favorecer o eletrodo

de Titanato de Bário a receber cargas provenientes do par redox contendo o cátion de

ĺıtio. Ou seja, a estrutura do cristal com distorções pode absorver elétrons diretamente

do eletrólito, uma vez que o o cátion de Li+ possui uma maior densidade de estados de

superf́ıcie [107].
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A Anexo 1

A tabela (A.1) mostra a lista completa de reagentes utilizadas na montagem das células

solares.

Reagentes Fórmula Qúımica Fornecedores
Triton X-100 t−Oct− C6H4 − (OCH2CH2)xOH, x = 9− 10 Sigma Aldrich

Álcool Et́ılico Absoluto CH3CH2OH Synth
Etilenoglicol HOCH2CH2OH Synth

Vidro condutivo de FTO SnO2/F Sigma Aldrich
Corante Rutênio(II) N-3 C26H16N6O8Ru2 Sigma Aldrich

Hexacloroplatina H2PtCl6 Fluka

Ácido ćıtrico C6H8O7 Synth
Iodeto de Potássio KiI Sigma Aldrich
Iodo Concentrado I2 Fluka
Iodeto de Ĺıtio LiI Sigma Aldrich

Tabela A.1 - Reagentes utilizados para os componentes das células solares.
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[16] JOLY, D.; PELLEJÃ , L.; NARBEY, S.; OSWALD, F.; CHIRON, J.; CLIFFORD,

J. N.; PALOMARES, E.; DEMADRILLE, R. A Robust Organic Dye for Dye Sensitized

Solar Cells Based on Iodine/Iodide Electrolytes Combining High Efficiency and

Outstanding Stability. Scientific Reports, v. 4, 2014. 28

[17] CAO, Y. M.; BAI, Y.; YU, Q. J.; CHENG, Y. M.; LIU, S.; SHI, D.; GAO, F. F.;

WANG, P. Dye-Sensitized Solar Cells with a High Absorptivity Ruthenium Sensitizer

Featuring a 2-(Hexylthio)thiophene Conjugated Bipyridine. The Journal of Physical

Chemistry C, v. 113, p. 6290–6297, 2009. 28

[18] O’REGAN, B.; GRAETZEL, M. A low-cost, high-efficiency solar cell based on

dye-sensitized colloidal TiO2 films. Nature, v. 353, p. 737–740, 1991. 28

[19] HAGFELDT, A.; DIDRIKSSON, B.; PALMQVIST, T.; LINDSTROEM, H.;

SOEDERGREN, S.; RENSMO, H.; LINDQUIST, S. E. Verification of high efficiencies

for the Graetzel-cell. A 7% efficient solar cell based on dye-sensitized colloidal TiO2

films. Solar energy materials and solar cells, v. 31, p. 481–488, 1994. 28, 29

[20] ATKINS, P. W.; JONES, L. Prinćıpios de Qúımica: Questionando a vida
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365–367, 1998. 37

[71] HOLDER, E.; LANGEVELD, B.; SCHUBERT, U. New trends in the use of

transition metal-ligand complexes for applications in electroluminescent devices.

Advanced Materials, v. 17, p. 1109–1121, 2005. 37

[72] NASSAR, E. J.; CIUFFI, K. J.; GONCALVES, R. R.; MESSADDEQ, Y.;
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