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Resumo:

Neste trabalho foram preparados filmes finos e compactos de Oxidos nanoparticulados de
TiO,, Nb,Os e WO3 para a aplicagdo como camada de contato/bloqueio em células solares
sensibilizadas por corante (DSCs). Os filmes foram produzidos pela deposi¢cdo de 30
bicamadas de TiO,(&c)/TiO,(bas), TiO,(a4c/Nb,Os(bas) e TiO,(ac)/WOs(bas) utilizando a
técnica de automontagem (Layer-by-Layer ou LbL), a partir dos séis nanoparticulados de
TiO, (pH = 2 e 10), Nb,Os (pH = 10) e WO3 (pH = 10) sintetizados pelo método sol-gel. A
presenca das bicamadas de TiO/TiO,, TiO2/Nb,Os gerou aumentos relativos na eficiéncia das
DSCs de 25% e 87% respectivamente, quando comparadas as DSCs sem as bicamadas. Ja o
filme de TiO,/WO3; ndo gerou nenhuma melhoria na eficiéncia das DSCs. Fatores como a
espessura, homogeneidade das nanoparticulas, concentracdo dos 6xidos nos filmes e a
rugosidade influenciam diretamente na eficiéncia dos filmes como camada de
contato/bloqueio. Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura com Emissdo de Campo
(MEV-FEG) e Microscopia de Forca Atbmica (MFA) confirmaram que todos os filmes
apresentaram nanoparticulas esféricas com diametros homogéneos e menores que 20 nm, o
que acarreta na formacdo de superficies compactas e pouco porosas. Esta morfologia garante
uma barreira fisica entre o eletrdlito e a superficie do vidro condutor utilizado como eletrodo
nas DSCs. Os filmes de TiO2/TiO, e TiO2/Nb,Os apresentaram também rugosidades maiores
que a da superficie do vidro condutor sem as bicamadas, 0 que aumenta a interacao entre com
o filme de TiO, mesoporoso. As razdes molares das espécies presentes nos filmes sdo
controladas pelo pH empregado durante as deposicdes, e foram determinadas por
Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por raios-X (XPS). As razdes Ti**/Nb>* e Ti** /w®*
foram de 1,6 e 19 respectivamente, 0 que evidencia uma maior quantidade de nanoparticulas
de TiO, nos filmes. Para melhor entender o papel das bicamadas nos processos de
transferéncia de cargas, os substratos foram analisados por Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIE). As propriedades eletronicas dos 6xidos também influenciam na
eficiéncia dos filmes automontados como camada de contato/bloqueio. Devido ao seu maior
valor de band gap, as nanoparticulas de Nb,Os imp&em, além de uma barreira fisica, uma

barreira eletrénica para a transferéncia dos elétrons do substrato condutor para o eletrdlito.

Palavras chaves: DSCs, camada de contato/bloqueio, TiO2/TiO,, TiO2/Nb,Os, TiO2/WQOs3,

automontagem, método sol-gel, impedancia eletroquimica, eficiéncia de conversdo de energia.



Abstract:

In this work, thin and compact films of TiO,, Nb,Os and WOj3 nanoparticles were prepared to
be used as contact/blocking layer in dye sensitized solar cells (DSCs). The films were
produced by deposition of 30 bilayers of TiO,(ac)/TiO,(bas), TiO,(ac)/Nb,Os(bas) and
TiO,(ac)/WOs3(bas) using the layer-by-layer technique (LbL) from nanoparticle sols of TiO,
(pH = 2 and 10), Nb,Os (pH = 10) and WO;3; (pH 10) prepared by sol-gel method. The
TiO,/TiO, and TiO2/Nb,Os underlayers resulted in an increase of 25% and 87% respectively,
in the efficiency of DSCs when compared to those without the contact/blocking layers. The
application of TiO,/WO; films did not result in any improvement of DSC efficiency. Factors
such as thickness, nanoparticles homogeneity, oxides concentration on the films and
roughness directly influence on the efficiency of such films as contact/blocking layer. Field
Emission Scanning Electron Microscopy (FESEM) and Atomic Force Microscopy (AFM)
images, confirmed that all films are constituted by spherical nanoparticles with homogeneous
diameters smaller than 20 nm, resulting on compact and low porous surfaces. This
morphology ensures a physical barrier between the electrolyte and the conductive glass used
as electrode in DSCs. The TiO,/TiO, and TiO,/Nb,Os films also exhibited higher roughness
than the surface of the conductive glass without the bilayers, which increases the interaction
with the mesoporous TiO, film. The molar ratios of the species present on the films are
controlled by the pH employed during deposition, and were determined by X- ray
photoelectron spectroscopy (XPS). The Ti**/Nb>* and Ti**/W®* ratios were 1.6 and 19
respectively, which evidences a higher concentration of TiO, nanoparticles on the films. For a
better understanding of the role of the bilayers on the charge transfer processes, the substrates
were analyzed by Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS). The electronic properties
of the oxides also influence the efficiency of the LbL films as contact/blocking layers. Due to
its higher band gap, Nb,Os nanoparticles impose an electronic barrier to the electrons transfer
from the conductive substrate to the electrolyte, additionally to the physical barrier.

Keywords: DSCs, contact/blocking layer, TiO2/TiO,, TiO2/Nb,Os, TiO,/WOs, Layer-by-

Layer, sol-gel method, electrochemical impedance, energy conversion efficiency.
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1. INTRODUCAO

A busca por novas tecnologias para o aproveitamento de fontes de energia renovavel
tem crescido bastante nos ultimos anos, principalmente quando se trata da energia solar. O
fluxo de radiagdo solar é de aproximadamente 3,4x10%* J anuais, o que supera o atual
consumo mundial cerca de 7000 vezes (Vichi e Mansor, 2009; Patrocinio, 2010). Varios
dispositivos de conversdo da energia solar em eletricidade tém sido desenvolvidos a fim de se
aproveitar o maximo possivel desta fonte renovavel e limpa (Sandstro.Jd, 1968;
Kalyanasundaram, 1985; Oregan e Gratzel, 1991; Sahu, 1995; Moser et al., 1998; Gratzel,
2001; Licht, 2001; Hoppe e Sariciftci, 2004; Sholin et al., 2008; Tomic et al., 2008; Peter,
2011; Yellaet al., 2011).

Os dispositivos fotovoltaicos baseados no silicio fazem parte da primeira geracdo de
células solares e sdo os mais utilizados atualmente, porém possuem alto custo e sdo pouco
acessiveis ao publico em geral. Com eficiéncias de conversao superiores a 24%, os painéis de
silicio, requerem tecnologias de fabricacdo muito complexas o que inviabiliza sua utilizacdo
em larga escala (Zhao et al., 1995). Dispositivos baseados em filmes finos de semicondutores
fazem parte da segunda geracdo de células solares. Essas células utilizam quantidades
menores de materiais e métodos de producdo mais baratos, contudo a baixa eficiéncia de
conversao ainda inviabiliza sua comercializacdo. (Shah et al., 1999). Outra alternativa para a
conversdo de energia solar em elétrica sdo as células solares sensibilizadas por corante
(DSCs). Tais dispositivos fazem parte da terceira geracdo de células fotovoltaicas, e aliam
baixo custo de producdo com alta eficiéncia de conversdo (Argazzi et al., 2004; Meyer, 2005).
Desenvolvidas por Michael Gratzel em 1991, as DSCs utilizam materiais de baixa a méedia
pureza e exibem uma eficiéncia de conversdo comercialmente viavel. Diferentemente das
células solares de silicio, em que o proprio semicondutor absorve a luz e transporta elétrons,
nas DSCs ha uma divisdo de tarefas. Um sensibilizador absorve a energia solar e um
semicondutor tem a funcdo de transportar os elétrons. Os sensibilizadores apresentam uma
forte absorcdo na regido do UV-Vis, que em conjunto com o semicondutor nanocristalino,
permite a coleta de uma grande fragdo da luz solar na regido do visivel e IV préxima
(Hagfeldt e Gratzel, 2000; Gratzel, 2003).
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O principio de funcionamento de uma DSC é esquematizado na Figura 1.
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Figura 1: Esquema de funcionamento de uma DSC.

Ao absorver luz solar, o corante sensibilizador (S°) é promovido a um estado excitado
S*, que por sua vez injeta o elétron na banda de condu¢do do semicondutor mesoporoso, que
tem a funcdo de transportar os elétrons. O sensibilizador foto-oxidado é entdo reduzido por
um par redox. O elétron injetado na banda de conducdo do semicondutor, por sua vez, passa
para um vidro condutor seguindo para o circuito externo onde realiza trabalho, gerando a
eletricidade, até chegar ao contra eletrodo, onde reduz a espécie oxidada do eletrélito com a
ajuda de um catalisador. Teoricamente, tal sistema é regenerativo, e ao final nenhuma espécie

é formada ou consumida (http://www.ig.usp.br/geral/dyecell/).

Por possuirem propriedades adequadas, como por exemplo, forte absorcdo na regido
do visivel e estados excitados com tempos de vida relativamente longos, os complexos de
ruténio (I1) sdo os sensibilizadores mais empregados nas DSCs (Ford et al., 1968). Para um
melhor funcionamento da DSC, é necessario que o sensibilizador oxidado seja rapidamente
reduzido para evitar a degradagcdo do mesmo e também para que ndo ocorra a recombinagédo

eletronica. Para tal finalidade, é necessario o uso de um mediador redox que apresente um
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potencial de reducdo préximo ao potencial do sensibilizador, e que seja totalmente reversivel.
Uma solugdo contendo o par redox I~ /I3 é atualmente o mediador mais utilizado, j& como
eletrodos sdo geralmente utilizados FTOs sendo que o contra eletrodo possui uma camada de

platina que atuara como catalizador.

Como semicondutor, utiliza-se principalmente o didxido de titanio (TiO,), visto que
apresenta um band gap relativamente alto (3,2 eV) além de outras caracteristicas importantes
como baixa toxicidade, baixo custo, facil preparacdo, alem de ser inerte e facilmente
depositado sobre a superficie de substratos condutores (Kalyanasundaram e Gratzel, 1998; Ito
et al., 2007). E possivel obter trés formas cristalinas para o TiO,: rutilo, anatase e broquita. O
rutilo é o polimorfo mais estavel termodinamicamente (Kalyanasundaram e Gratzel, 1998;
Diebold, U., 2003), porém a forma cristalina anatase é a mais fotoativa, por possuir
mobilidade eletronica cerca de 10 vezes maior que a forma cristalina rutilo (Kavan et al.,
1996; Diebold, Ulrike, 2003).

Inicialmente as DSCs atingiram eficiéncias de conversdo de aproximadamente 7%,
porém o aprimoramento dos métodos de sintese e deposicdo, além do desenvolvimento de
novos materiais, gerou um aumento relativo na eficiéncia, que atualmente chega a 15%
(Oregan e Gratzel, 1991; Burschka et al., 2013).

Fatores como a natureza dos materiais (Sommeling et al., 2006; Yan et al., 2013),
estrutura dos dispositivos (Hu et al., 2007; Kroon et al., 2007) e a dindmica de transferéncia
eletronica (Peter, 2009; O'regan et al., 2012) favoreceram bastante no aumento da eficiéncia
de conversdo das DSCs. Um aspecto importante para o aumento da eficiéncia das DSCs esta
relacionado com o controle dos processos de recombinacdo, que sdo influenciados pela
qualidade dos materiais empregados, os métodos de processamento e as condigcdes de
operacdo (O'regan e Durrant, 2009). Os processos de recombinagédo, Figura 2, acontecem nas
interfaces S*/S (1), TiO,/S (2), TiO,/eletrélito (3) e FTO/eletrdlito (4) (Palomares et al., 2003;
Kroon et al., 2007).
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TiO, Contra

FTO mesoporoso eletrodo

T

Figura 2: Esquema de funcionamento de uma DSC com 0s possiveis processos de

recombinacéao (--->)

Em estudos anteriores, Peter e O’Regan discutiram detalhadamente a eficiéncia de
coleta de elétrons nas DSCs. A corrente de curto circuito (ls) gerada pelo dispositivo pode ser

descrita pela equacdo 1 (Dunn e Peter, 2009; O'regan e Durrant, 2009; Peter, 2009).
Iye = Iy Pyps- Psc- Peoy (1)

Em que,

lo = fluxo de fétons incidentes (Coulomb s™);

D5 = eficiéncia de absorcédo da luz;

@, = eficiéncia de separacgdo de cargas na interface TiO,/corante;

@, = eficiéncia de coleta de carga.
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O fluxo de fotons incidentes (lp) esté relacionado com a quantidade de luz que atinge a
area ativa da DSC a cada segundo. A eficiéncia de absorcdo de luz (®gs) € afetada pelas
propriedades Opticas do corante e por sua concentracdo na superficie do TiO, mesoporoso.
Uma maior concentracdo de corante acarreta em uma maior absor¢do de luz, aumentando
assim a fotocorrente de curto-circuito gerada. A eficiéncia de separagdo de cargas (Ds), estd
relacionada com o processo de recombinacgdo (2), em que ocorre a transferéncia dos elétrons
injetados no TiO, mesoporoso para o corante foto-oxidado. Ja a eficiéncia de coleta de carga
(Do) estd relacionada com o processo de recombinacdo (3), em que os elétrons sdo
transferidos do TiO, mesoporoso para a espécie oxidada no eletrélito, gerando assim a
chamada corrente de escuro, que pode ser representada pela equagdo 2 (Gregg et al., 2001;
Frank et al., 2004; Patrocinio et al., 2012).

I +2e~ - 31 (2)

Em condicdes de circuito aberto ou sobre carga, 0 processo de recombinacao (4) deve
ser também considerado, pois a coleta de elétrons € limitada pela transferéncia para a espécie
I3 na superficie do substrato (Cameron e Peter, 2005; Cameron et al., 2005; Xia et al., 2006).
Uma maneira eficiente de minimizar os processos de recombinacao na superficie do FTO é a
insercdo de uma fina e compacta camada de contato/bloqueio na interface FTO/TIO,
mesoporoso das DSCs. A camada age como uma barreira fisica que impede o contato entre o
FTO e o eletrolito, aumentando assim a eficiéncia de conversdo das células. Diferentes
métodos de deposi¢cdo como Spray Pirolysis (Cameron e Peter, 2003; Peng et al., 2004;
Cameron e Peter, 2005; Jiang et al., 2013), Imersdo em TiCl, (Ito et al., 2005), Sputtering
(Kim et al., 2012), Spin-Coating (Kim et al., 2011), Deposic¢éo por Laser Pulsado (Lee et al.,
2009), Automontagem (Patrocinio et al., 2009), entre outros, ja foram empregados para a
producdo de eficientes camadas de contato/blogueio. Além disso, foram empregados também
diferentes dxidos metalicos como ZnO (Seo et al., 2012), Nb,Os (Xia, J. et al., 2007), TiO,
(Patrocinio et al., 2009) entre outros.

Para a formagdo de uma barreira fisica eficiente, é necessario que as camadas de
contato/bloqueio apresentem morfologias adequadas. Fatores como o tamanho das particulas,
temperatura e pH durante a sintese, método de deposicdo, entre outros, podem favorecer a

formacgéo desses filmes. Particulas em escalas nanométricas com geometrias esféricas, por
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exemplo, formam filmes compactos, pouco porosos e homogéneos, e 0 método de deposicdo
determina a espessura da camada que diminui o contato entre o FTO e o eletrélito na DSC.

A busca por métodos de sintese mais baratos e propicios para a formacéo de particulas
com morfologias adequadas teve um aumento significativo nos ultimos anos. Dentre eles o

método sol-gel tem se destacado (Hench e West, 1990; Zha e Roggendorf, 1991).

1.1. Método sol-gel

O interesse pelo método sol-gel iniciou-se em meados de 1800 com Ebelman e
Graham em estudos com silica gel. Motivados pelo Fenémeno de Liesegang, que descreve o
efeito dos precipitados em gelatina, pesquisas com géis despertaram grande interesse para 0s
quimicos entre 1800 e 1920 (Stern, 1954; Hench e West, 1990). Em estudos posteriores,
Stober e sua equipe mostraram que a utilizacdo de amdnia como catalizador da reacdo de
hidrélise permite controlar a morfologia e o tamanho de particulas esféricas de silica (Stober
et al., 1968). O processo sol-gel apresenta muitas vantagens como facil controle do tamanho
das particulas, simplicidade, obtencdo de materiais com alta pureza, e custo relativamente
baixo quando comparado a outros métodos. Tal processo é caracterizado por duas reacdes

sequenciais: hidrolise e condensacéo/polimerizagéo.

No processo de hidrdlise dos precursores inorganicos ocorre a solvatacao de cations de
metais de transicdo (M**) por moléculas de &gua, equacio 3. Neste processo os orbitais d
vazios do metal de transicdo recebem elétrons dos orbitais moleculares (3,;) da dgua o que
gera um aumento na carga parcial sobre o H, tornando a 4gua mais acida. A velocidade da
hidrélise é definida pela acidez da dgua e também pela acidez de Lewis do cétion metalico,
que define a intensidade da transferéncia de carga, estabelecendo o equilibrio mostrado na

equacéo 4 (Brinker e Scherer, 1990).

M** +:0H, - [M « OH,]**  (3)

M(OH,)** S [M — OH]*"! + H* 5 [M = 0]&=2* + 2H* (4)
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J& os processos de condensacdo podem acontecer de duas maneiras: de maneira
preferencial por substituicdo nucleofilica (Sn) representada pela equacdo 5, e por adicdo,
representada pela equacdo 6, em que R pode ser um H ou um grupo alquilico (Brinker e
Scherer, 1990).

M1_0R+M2_0R2_)Ml_O_Mz'l'RORZ (5)

M1_0R+M2_0R2_)Ml_OR_MZ_ORZ (6)

Durante a reacdo de condensacdo, ha a formacao de uma suspensdo coloidal estavel de
particulas sélidas (sol) e posterior formacdo de uma rede solida (gel), Figura 3a e 3b (Zha e
Roggendorf, 1991). O gel formado apresenta uma estrutura rigida que ndo é destruida nem
mesmo sob condic¢des supercriticas de secagem, o que possibilita a preparacdo de corpos com
porosidade superior a 95% (Kistler, 1931). A partir da década de 60, o controle das taxas de
reacdao de hidrolise no método sol-gel gerou uma explosdo no uso desse processo nas mais
diversas areas da tecnologia (Barringer e Bowen, 1982; Hench e West, 1990; Hayashi e
Tanaka, 1995; Ozer e Lampert, 1998; Dominguez et al., 2004; Panic e Nikolic, 2007; Zhang
et al., 2008; Palanisamy e Das, 2013; Tseng e Hsu, 2013).

A completa transicdo para os géis coloidais, representada pela figura 4, mostra que
inicialmente ha no sistema a presenca dos séis dispersos formados pela polimerizagdo dos
mondémeros (4a). Posteriormente os sOis se ligam formando pequenas cadeias ramificadas
tridimensionais (4b), assim como as regides de microgel (4c). Quando tais regides ocupam
metade do volume, ha a formacdo dos géis (4d), onde a viscosidade é muito alta. A partir
deste ponto, ha um crescimento conjunto das cadeias estruturadas (4e) que formam uma rede
continua por todo o sistema (4f). Na regido de microgel (4c), a concentracdo das redes
tridimensionais é praticamente igual a da suspensdo que a circunda, e o indice de refracdo e
densidade sdo praticamente iguais ao do sol, o que faz com que o microgel ndo decante e ndo
seja visto a olho nu, diferentemente dos precipitados que possuem indice de refracdo e
densidade maiores que a fase liquida (ller, 1979; Meakin, 1988; Hiratsuka et al., 1995).
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Figura 3: Formac&o de géis coloidais (a), e de géis poliméricos (b) (Hiratsuka et al., 1995)

(d) (e} (f)

Figura 4: Evolucéo da formacéo dos geéis a partir dos séis coloidais (Meakin, 1988).
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Para que as reagdes de hidrolise e condensagdo ocorram, é necessario que o numero de
coordenacdo do oxigénio aumente de 2 para 3 (Brinker e Scherer, 1990). Tais reacoes
ocorrem simultaneamente com cinéticas diferentes que dependem de fatores como a
temperatura, pH e forca idnica. Estes fatores determinam a repulsdo entre as particulas e
assim a estabilidade das suspensdes coloidais. O controle de tais fatores nos permite controlar
o tamanho, a morfologia e o estado de agregacdo das particulas sintetizadas (Milea et al.,
2011).

A variacdo do pH é um dos principais parametros para o controle da morfologia das
particulas no processo sol-gel. O pH &cido favorece as reacBes de hidrolise, formando
particulas menos agregadas com maior area superficial e menor porosidade. Tal fato foi
observado, por exemplo, para o TiO; sintetizado via rota acida, em que foi obtido um sol mais
transparente que o obtido com o TiO, sintetizado via rota basica, em que foi observado a

presenca de particulas maiores (Barbe et al., 1997).

Para a aplicacdo em DSCs, as nanoparticulas sintetizadas pelo processo sol-gel
precisam ser depositadas sobre a superficie do FTO. O método de deposicdo tem grande
importancia na formacdo das camadas de Oxidos e a busca por métodos apropriados e de
baixo custo cresceu nos Ultimos anos. A utilizacdo da técnica de automontagem, Figura 5, tem
gerado resultados satisfatorios para a producdo de filmes finos e compactos, como ja descrito
anteriormente (Tang et al., 1994; Lee et al., 2008; Srivastava e Kotov, 2008; Patrocinio et al.,

2009).
NS

NPs carregadas agua NPs carregadas agua
positivamente negativamente

Figura 5: Esquema de funcionamento da técnica de automontagem.

A técnica consiste na imersao alternada do substrato em materiais com cargas opostas,
com passos de lavagem e secagem entre os dois. As cargas opostas fazem com que as
nanoparticulas se aproximem eletrostaticamente, garantindo a formagdo do filme. Ja a

lavagem retira todo o excesso de nanoparticulas que ndo se fixaram no filme.
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Neste trabalho, nanoparticulas de 6xidos de metais semicondutores foram sintetizadas
pelo processo sol-gel. Camadas dos tipos TiO2/TiO,, TiO2/Nb,Os e TiO,/WO;3; foram
depositadas pela técnica de automontagem e utilizadas como camada de contato/bloqueio em

DSCs, a fim de melhorar a eficiéncia de conversdo da energia solar em energia elétrica.

2. OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo geral a preparacao e caracterizacdo de filmes finos e
compactos de Oxidos nanoparticulados de metais semicondutores (TiO,, Nb,Os, WO3) para
utiliza-los como camada de contato/bloqueio em células solares sensibilizadas por corante, a
fim de se aumentar a eficiéncia de conversdo da energia solar em energia elétrica. Como

objetivos especificos temos:

» Verificacdo dos parametros de sintese na morfologia e nas propriedades fotoeletroquimicas
dos filmes dos 6xidos escolhidos: TiO,, Nb,Os e WOs3;

» Otimizacdo das condicdes de deposicdo dos filmes sobre a superficie de substratos

condutores (FTO) utilizando a técnica de automontagem;

» Caracterizacdo morfolégica da superficie dos filmes a partir das técnicas de microscopia
eletrobnica de varredura com emissdo de campo (MEV-FEG) e microscopia de forca
atdbmica (MFA);

» Avaliacdo dos pardmetros fotoeletroquimicos das DSCs com e sem a camada de

contato/bloqueio;

» Avaliacdo do efeito as propriedades eletrénicas dos 6xidos sintetizados no desempenho das
camadas de contato/bloqueio por meio da técnica de espectroscopia de impedancia

eletroquimica (EIS).
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Preparacao dos soéis dos 6xidos

3.1.1. Obtencdo do didxido de titénio (TiO) via hidroélise acida do isopropoxido de
titanio(1V)

As nanoparticulas de TiO; pela rota acida foram obtidas pelo processo sol-gel, baseada
no procedimento descrito na literatura (Nazeeruddin et al., 1993). Foram adicionados,
lentamente e sob agitacdo, 12 mL do precursor isopropoxido de titanio (1) 97% (Aldrich) em
75 mL de uma solucdo de HNO3; 65% (Neon) (0,1 M — pH = 1). A mistura foi mantida sob
agitacdo e aquecimento a 80°C por 8 horas. Apds resfriamento, a concentracdo do sol foi
ajustada a 10 mg.mL™.

3.1.2. Obtencdo do dioxido de titanio (TiOy) via hidrdlise basica do isopropoxido de
titanio(1V)

As nanoparticulas de TiO, pela rota basica foram obtidas pelo processo sol-gel a partir
de uma adaptacdo do procedimento descrito na literatura (Hore et al., 2005). Foram
adicionados, lentamente e sob agitacdo, 12 mL do precursor isopropdxido de titanio (IV) 97%
(Aldrich) a 75 mL de solu¢do tampdo NH,OH / NH,CI (0,2 M /0,02 M — pH = 10). A mistura
foi mantida sob agitacdo e aquecimento a 80°C por 8 horas. Apos resfriamento, a
concentracao do sol foi ajustada para 10 mg.mL™.

3.1.3. Obtencdo do pentoxido de niébio (Nb,Os) via hidrolise basica do etoxido de
nidbio(V)

As nanoparticulas de Nb,Os foram obtidas pelo processo sol-gel, baseado no
procedimento descrito na literatura (Ozer et al., 1996). 2,0 mL de etoxido de nidbio(V)
99,95% (Aldrich), foram adicionados lentamente sob agitacdo, a 20 mL de uma mistura de
etanol 99,5% PA (Isofar) e &cido acético glacial 99,7% PA (Isofar) em uma proporcéo de

20:0,003 v/v resfriada em banho de gelo. Apds 15 minutos de agitacdo, a solucéo foi diluida
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com mais 20 mL de etanol. A mistura foi mantida sob agitacdo por 2 horas e a solugéo
resultante, levemente amarelada, foi adicionada sob agitacdo a 40 mL de solucdo tampéo
NH;OH / NH,CI (0,5 M /0,05 M — pH = 10).

3.1.4. Obtencdo do tridxido de tungsténio (WO3) via hidrolise bésica do tungstato de
sodio dihidratado (Na,W0O,4.2H,0)

O WO; foi obtido pelo processo sol-gel, a partir da adaptacdo do procedimento
descrito na literatura (Breedon et al., 2010). Foram adicionados sob agitagdo 60,0 mL de
solugédo tampédo NH,OH / NH,CI (1,0 M / 0,1 M — pH = 10) em 750mg de Na,W0O,.2H,0
(Aldrich). Apo6s completa dissolucéo do sal, foi obtida uma solucéo transparente que adquiriu

leve turbidez ap6s aproximadamente 36 horas de agitacdo a temperatura ambiente.

3.2. Aparelhagens e técnicas experimentais

3.2.1. Espectros de Transmitancia na regido do ultravioleta e do visivel (UV-Vis)

As medidas de transmitancia na regido do UV-Vis foram efetuadas em um
espectrofotdbmetro Shimadzu modelo UV-2501 BC. As medidas foram realizadas diretamente
nos FTOs sem e com 30 bicamadas de cada camada de contato/bloqueio, no comprimento de
onda de 300 a 800 nm.

3.2.2. Deposigdo da camada de bloqueio na superficie de substratos condutores

A deposicdo dos filmes sobre a superficie dos vidros condutores recobertos com uma
camada condutora de 6xido de estanho dopado com fluoreto (FTO) (10 Q/o, Asahi ou 15
Q/o, Pilkington), se deu atraves da técnica de automontagem (Patrocinio et al., 2009).

Os FTOs foram previamente lavados com agua destilada e etanol, e levados a estufa a
50 °C para secarem. Posteriormente, os FTOs foram imersos alternadamente por 3 minutos
em sois contendo nanoparticulas carregadas positiva e negativamente, com 1 minuto de

lavagem em agua destilada entre cada imerséo. Apos cada lavagem, os filmes foram secos
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com ar a fim de tirar a 4gua na superficie dos mesmos. O sol de TiO, obtido via rota acida (10
mg.mL™, pH = 1) foi utilizado como fonte de nanoparticulas positivas. J& como fonte de
nanoparticulas negativas foram utilizados os sois de TiO;, Nb,Os e WO3 obtidos via rota
basica (10mg.mL™, pH = 10), gerando as bicamadas dos tipos: TiO./TiO,, TiO»/Nb,Os e
TiO,/WOs.

3.2.3. Deposicéo dos filmes mesoporosos de TiO,

Os filmes de TiO, mesoporoso foram depositados nos FTOs limpos e sobre os filmes
pela técnica de serigrafia, usando a pasta de TiO, 18NR-T (Dye Sol). Foram realizadas duas
deposi¢Oes sequenciais com um intervalo de 5 minutos de secagem entre elas de forma que a
espessura dos filmes fosse de aproximadamente 10 um. Posteriormente os substratos foram

sinterizados a 450 °C por 30 minutos (Patrocinio et al., 2009).

3.2.4. Sensibilizacdo dos filmes de TiO, mesoporoso

A sensibilizacdo dos substratos se deu pela imersdo completa dos mesmos em uma
solucdo etandlica saturada com o corante cis-[Ru(dcbH;),(NCS),], N3, Figura 6, por 12

horas, na auséncia de luz.

OH
NCS /| O
SCN/,, ‘\\\‘N N
~N AN
| N
HO Z 1 A OH
@) AN 0O
HO™ ~O

Figura 6: Estrutura do corante sensibilizador N3 (Nazeeruddin et al., 1993).
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3.2.5. Preparacéao dos contra eletrodos

A preparacdo dos contra eletrodos foi feita seguindo o procedimento descrito na
literatura (Garcia, 2002). Sobre a superficie condutora do FTO foi realizada a pulverizacéo de
uma fina camada de uma solucdo 0,1 mol.L™ de 4cido hexacloroplatinico (Strem) em élcool
isopropilico (Merck), seguida de aquecimento a 350 °C por 15 minutos.

3.2.6. Preparacdo do mediador

O mediador foi preparado a partir de 0,50 mol.L™ de iodeto de litio (Aldrich), 0,05
mol.L? de iodo (Merck) e 0,50 mol.L™ de piridina (Aldrich) em uma mistura 9:1 de

acetonitrila (Aldrich) e 3-metil-2-oxazolidinona (Aldrich).

3.2.7. Montagem das células solares sensibilizadas por corante

A montagem das DSCs seguiu uma disposicdo do tipo sanduiche, Figura 7 (Patrocinio,
2010), onde um fotoanodo é selado com sua face condutora frente-a-frente com a face
condutora do contra eletrodo. A selagem foi feita utilizando um termopléstico (Surlyn®,

Dupont). A 4rea ativa das células preparadas para a realizacéo das medicdes foi de 0,25 cm?.

Sensibilizador

Catalisador TiO,

Mediador J

“ s FTO

Figura 7: Esquema de uma DSC (Patrocinio, 2010).
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3.2.8. Obtencao das curvas de corrente potencial (1 — V)

As curvas |-V foram obtidas por um potenciostato/galvanostato da Princeton Apllied
Research modelo 273A. As células solares foram irradiadas por um simulador solar 91160
(Newport) equipado com uma lampada de Xe 300 W e filtro AM 1,5 direto, pertencente ao
Laboratério de Fotoquimica e Conversdo de Energia (USP). A intensidade de luz sobre a
célula foi determinada por um medidor de poténcia 70260 (Oriel) conectado a um sensor de
intensidade luminosa 70261 (Oriel) posicionado perpendicularmente ao feixe (Polo e Iha,
2006).

3.2.9. Determinacédo da espessura dos filmes

As espessuras dos filmes de TiO,/TiO,, TiO,/Nb,Os, TiO,/WO3, foram determinadas
com a utilizagdo de um perfildmetro Alpha Step 1Q (KLA Tencor), pertencente ao
Laboratorio de Fotoquimica e Conversdo de Energia (USP). As espessuras foram obtidas pela
média de 3 - 4 pontos distintos, sendo que em cada ponto, a espessura foi determinada pela
média de 4 passadas, com velocidade de varredura de 100 um/s, frequéncia de amostragem de
200 Hz e 5 N de forca aplicada pela agulha.

3.2.10. Microscopia Eletronica de Varredura — MEV/FEG

As imagens de microscopia foram realizadas com um microscépio eletrénico por
emissdo de campo JSM7401F (JEOL) da Central Analitica do Instituto de Quimica-USP, que

permite a obtencdo de imagens sem o recobrimento metalico das superficies das amostras.
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3.2.11. Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X — XPS

Os espectros de XPS foram obtidos em um sistema de analise de superficies modelo
ESCALAB 220ixL (VG Scientific) com pressio base na cdmara em 2x10™° mbar equipado
com anodo duplo (Mg/Al), monocromador e analisador esférico de elétrons (6 channeltrons),
pertencente ao Laboratdrio de Interagfes Hiperfinas e Fisica de Superficies do Departamento

de Fisica da Universidade Federal de Minas Gerais.

3.2.12. Difracéao de raios-X — XRD.

Os difratogramas de raios-X das bicamadas foram obtidos em um difratbmetro Lab X,
XRD 6000 (Shimadzu), operando com software proprio a 40 kV e 30 mA, utilizando radiacédo
Cu Ka. Os difratogramas foram coletados a uma intensidade de 0,02° e em uma faixa de 20-
90°.

3.2.13. Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica — EIE

As medidas de impedancia foram realizadas em um potenciostato VersaSTAT 4
(PAR-AMETEK) equipado com um analisador de impedancia. As medidas foram realizadas
em um sistema com dois eletrodos e em uma faixa de frequéncia de 10°-102 Hz sob um
potencial alternado de 10 mV de amplitude. Como eletrolito, foi utilizada a mesma solugéo
empregada nas DSCs e como contra eletrodo utilizou-se um FTO recoberto com platina. O

tratamento dos dados foi realizado pelo programa Z-View (Scribner Associates).

3.2.14. Microscopia de Forga Atdmica — MFA

As imagens de AFM foram realizadas pelo modo contato a uma taxa de varredura de 1
Hz em um microscopio de varredura por sonda SPM 9600 Shimadzu, pertencente ao
Laboratdrio Multiusuario do Instituto de Fisica - UFU. O cantilever utilizado foi o de modelo
Olympus OMCL-TR800PSA-1.
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3.3. Tratamento dos dados
3.3.1. Analise dos espectros de XPS

A equacgdo 7 mostra como foram determinadas as energias de ligagcéo (E;) de cada

elemento nos filmes.
E,=Ey—E; (7)

Em que,
Eo = energia do feixe de raios-X (para a fonte utilizada, Mg-Ka, hv = 1487 eV);

E. = energia cinética (eV).

As razBes molares foram calculadas com base na &rea dos picos correspondentes a
cada elemento, padronizados a partir do pico de Cy5 a uma energia de 284,6 eV, considerando

a sensitividade do detector (Barr, 1994).

3.3.2. Calculo do tamanho de particula

Os tamanhos aproximados das nanoparticulas sintetizadas foram determinados pela

equacao de Scherrer, equacdo 8 (Jagodzinski, 1975; Neto et al., 2013).

_ Ka
- BcosO

(8)

Em que,

D = diametro da particula;

K = fator de corregdo para particulas esféricas (0,9);

A = comprimento de onda da radia¢dao do equipamento;
B = largura da meia altura do pico de maior intensidade;

0 = angulo de difracdo do plano cristalino.
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3.3.3. Determinacgdo dos parametros fotoeletroquimicos a partir das curvas I-V

A densidade de fotocorrente de curto circuito (Js), € 0 potencial de circuito aberto
(Vo) das células medidas foram determinados a partir da intersecdo da curva I-V com 0s

eixos de corrente e potencial, respectivamente.

A poténcia maxima da célula solar (Pmax), foi obtida a partir da multiplicacdo dos
valores maximos de corrente (J;) e potencial (P;) obtidos no ponto de inflexdo da curva

experimental, Figura 8. O fator de preenchimento, ff, é dado pela equacéo 9.

JA
JSC
J; Pmax
=
=
:
O
C
>
POTENCIAL Vi Voo VY

Figura 8: Curva |-V para determinacdo dos parametros fotoeletroquimicos das DSCs.

ff = (©)

VOC . ]SC
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3.3.4. Determinagdo dos tempos de vida associados a transferéncia eletronica na
interface FTO/eletrolito (t,e) das DSCs.

Os tempos de vida da transferéncia eletronica no eletrodo de trabalho para os FTOs
sem e com as camadas de contato/bloqueio foram estimados pela equagdo 10, a partir de
medidas de impedancia eletroquimica.

Twe = Cwe- Rye (10)

Em que,
Twe = tempo de vida dos elétrons no eletrodo de trabalho (s)
Cuwe = capacitancia do eletrodo de trabalho (F)

Rwe = resisténcia do eletrodo de trabalho (Q2)

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Preparacdo das nanoparticulas de éxidos metalicos e producdo dos filmes de

automontagem

Na sintese do TiO; via hidrélise &cida (pH = 2), observou-se a formagdo de um sol
transparente, enquanto que o TiO, sintetizado via hidrolise basica (pH = 10) apresentou-se
como um sol branco e opaco. Isso pode ser explicado pela reacdo de hidrélise/condensacéo
que acontece nesses pHs, equacdo 11. Em pH &cido, a presenca dos ions hidronios (HsO")
geram espécies do tipo Ti-OH,", equagdo 12, enquanto que em pH baésico, a presenca dos ions
hidroxilas (OH") geram espécies do tipo TiO", devido a desprotonacédo dos grupos hidroxilicos

superficiais, equacdo 13 (Schindle.Pw e Gamsjage.H, 1972; Patrocinio et al., 2012).

OH™ ouH;0%

2(R0)3— Ti— OR + H,0 ——— (R0)3— Ti— 0— Ti— (OR); + 2HO—R  (11)

—Ti— OH + H;0* > —Ti — OHS + H,0 (12)

—Ti—OH+OH™ > —Ti— 0~ + H,0 (13)
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Em pH é&cido a reacdo de condensagdo, ocorre mais lentamente, acarretando na

formagdo de nanoparticulas menores e com maior area superficial. Ja em pH bésico, o carater

nucleofilico da espécie Ti— O é maior, aumentando assim a velocidade das reacGes de
substituicdo dos grupos alcdxidos. Tal fato diminui a estabilidade, a cristalinidade e a
homogeneidade das nanoparticulas neste meio levando a formacao de aglomerados (Barbe et

al., 1997; Patrocinio et al., 2012). Essas particulas adquirem cargas superficiais negativas.

A fim de se determinar a estrutura cristalina dos oOxidos formados, foram obtidos
difratogramas de raios-X das particulas obtidas pela secagem dos respectivos sois. Na Figura
9 e mostrado o difratograma de raios-X para o p6é de TiO, sintetizado via hidrdlise acida,
enquanto na Figura 10 é mostrado o difratograma de raios-X para o p6 de TiO; sintetizado via
hidrélise bésica, logo apds a formacéo do gel.

1,0
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Figura 9: Difratograma de raios-X do p6 de TiO;, sintetizado via hidrolise &cida. Os tracos
verticais correspondem aos picos da ficha cristalogréfica do TiO, na forma cristalina anatase
(JCPDF - 21:1272)
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Figura 10: Difratograma de raios-X do p6 de TiO,, sintetizado via hidrdlise basica. Os tragos
verticais correspondem aos picos da ficha cristalografica do TiO, na forma cristalina anatase
(JCPDF - 21:1272).

O difratograma obtido para as nanoparticulas de TiO, sintetizadas via hidrélise acida
apresentaram picos caracteristicos da forma cristalina anatase, como comprovado pela ficha
cristalografica (JCPDF - 21:1272), e tamanhos de cristalitos de 3-5 nm aproximadamente,
calculados a partir da equacdo de Scherrer. J& o difratograma obtido para as nanoparticulas de
TiO, sintetizados via hidrélise basica apresentou halos largos e pouco definidos,
caracteristicos de particulas amorfas, porém observa-se a partir da ficha cristalogréfica
(JCPDF - 21:1272) a tendéncia para a formacdo da fase cristalina anatase.

Apds o ajuste da concentracdo dos soéis, foram preparados filmes com 30 bicamadas do
tipo TiO,(ac)/TiOy(bas). Os filmes foram utilizados como camada de contato/blogueio nas
DSC a fim de melhorar a eficiéncia de conversdo das mesmas. Trabalhos anteriores
comprovaram que a utilizacdo de tais camadas aumenta a eficiéncia de conversédo das DSCs
(Patrocinio et al., 2009). A fim de comprovar a formacdo da bicamada, foram obtidos
espectros de transmitancias para o FTO sem e com a camada de contato/bloqueio de
TiO,(&c)/TiO,(bés), Figura 11.
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A queda na transmitancia ocorre devido ao espalhamento de luz causado pelas
nanoparticulas 6xidos, o que comprova a presenca do filme. O crescimento do filme foi
acompanhado pela variacdo da transmitancia em 500 nm em funcdo do nimero de bicamadas,
Figura 12. Observou-se um decaimento quase linear, sendo que apds a deposicdo de 30

bicamadas a queda na transmitancia foi de aproximadamente 21%.
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Figura 11: Espectros de transmitancia do FTO sem a camada de contato/blogueio (—) e com
30 bicamadas de TiOx/TiO; (---).
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Figura 12: Espectros de transmitancia x nimero de bicamadas do substrato de TiO,/TiO,a

um comprimento de onda de 500 nm.
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A estabilidade das nanoparticulas no sol é um fator importante para a formagéo de
filmes homogéneos e compactos. Durante a deposi¢do, observou-se que o sol de TiO, basico
ndo era estavel. Por esse motivo, e com o intuito de melhorar ainda mais a eficiéncia de
conversdo das DSCs com a presenca da camada de contato/bloqueio, o 6xido de TiO, bésico

foi substituido pelos dxidos de nidbio (Nb,Os) e tungsténio (WO3) sintetizados a pH = 10.

Na sintese das nanoparticulas de Nb,Os o precursor molecular foi inicialmente
dissolvido em etanol com uma pequena porcao de acido acético que além de atuar como um
catalisador para a reacdo de hidrolise, também se liga aos fons Nb®*, aumentando assim, o
tempo de gelificagdo do Nb(OC,Hs)s (Ozer et al., 1996). A solucdo etandlica resultante
apresentou uma coloracdo levemente amarelada, que foi adicionada a uma solugéo tampao a
pH = 10. Ao permanecer em agitacdo continua, foram geradas nanoparticulas do tipo
Nb,Os.nH,0 (Jehng e Wachs, 1990).

As reacdes de hidrolise e condensacdo do etdxido de nidbio(V) estdo representadas
respectivamente pelas equacbes 14 e 15. Apds continua agitacdo a hidrélise do Nb(OEt)s se

completa, equacdo 16, e se obtém o 6xido (Nb,Os) como produto .

Nb(OC,Hy)s + H,0 —» Nb(OC,Hs),(OH) + C,HsOH  (14)

Nb(OC,Hy)s + Nb(0C,Hs),(OH) = Nb,0(0C,Hy)g + C,HsOH (15)

2Nb(0C,Hs)s + 5H,0 - Nb,O5 + 10C,H;OH  (16)

Ja as nanoparticulas de WO3; foram preparadas pela hidrélise basica do sal
Na,WQ,.2H,0, resultando em uma solucdo transparente que adquiriu leve turbidez apds
aproximadamente 36 horas de agitacdo a temperatura ambiente. Em pHs alcalinos, o carater

acido do W(VI) leva a formacéo de hidroxidos, equacdo 17.

W02 + OH™ - [W(OH)] » WO05.3H,0 (17)
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A fim de se determinar a fase cristalina das nanoparticulas de Nb,Os e WO3 ap6ds a
formagdo dos géis, foram obtidos difratograma de raios-X para 0s p6s ndo sinterizados,

Figuras 13 e 14, respectivamente.
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Figura 13: Difratograma de raios-X para o p6 de Nb,Os, sintetizado via hidrélise basica. Os
tracos verticais correspondem aos picos da ficha cristalografica do Nb,Os na forma cristalina
hexagonal (JCPDF — 28-0317).
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Figura 14: Difratograma de raios-X para o p6 de WQOs;, sintetizado via hidrolise basica. O *

corresponde ao pico de aluminio referente ao porta-amostra.



34

Assim como para as nanoparticulas de TiO, sintetizadas via hidrolise bésica, o
difratograma de raios-X para 0 p6 de Nb,Os também apresentou halos largos e pouco
definidos, caracteristicos de particulas amorfas, com tendéncia a formacao da fase cristalina
hexagonal, como observado pela ficha cristalografica (JCPDS — 28-0317). Ja para o p6 de
WOg3 sintetizado via hidrélise basica ndo foi possivel atribuir uma Unica fase cristalina, o que

pode estar relacionado a mé& formagdo das faces cristalinas e/ou a presenca de sais de
tungstato ndo hidrolisados.

Os sOis de Nb,Os e WO;3; foram utilizados na preparacdo das camadas de
contato/bloqueio dos tipos TiO2/Nb,Os e TiO,/WQOj3 a partir da técnica de automontagem.
Espectros de transmitancia foram obtidos para o FTO sem e com 30 bicamadas, a fim de se
comprovar a formacéo dos filmes, Figura 15.
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Figura 15: Espectros de transmitancia do FTO sem a camada de contato/bloqueio (—) e para

0s FTOs modificados com 30 bicamadas de TiO2/Nb,Os (—) e TiO2/WO3 (—).

Os espectros apresentaram uma queda nas transmitancias de aproximadamente 20%,
para os FTOs com as camadas de contato/bloqueio o que comprova a formacao das bicamadas
sobre a superficie do FTO. Assim como para a bicamada de TiO,/TiO,, 0 crescimento do

filme de TiO,/Nb,Os foi acompanhado pela variacdo da transmitancia, em 500 nm, em funcéo
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do nimero de bicamadas, Figura 16. O crescimento do filme ocorreu de forma homogénea,

como evidencia o decaimento praticamente linear da transmitancia.
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Figura 16: Espectros de transmitancia x nimero de bicamadas do substrato de TiO,/Nb,Osa

um comprimento de onda de 500 nm.

4.2. Caracterizacao dos filmes

Outro fator importante que influencia a eficiéncia das camadas de contato/bloqueio € a

espessura dos filmes. Quanto mais espessa é a bicamada, mais ela atua como uma barreira

fisica. Porém, tal fato pode aumentar a resisténcia em serie do fotoanodo, diminuindo assim a

eficiéncia das DSCs. As espessuras dos filmes formados, apds sinterizacdo a 450 °C foram

avaliadas por perfilometria Figura 17 (a-c).
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Figura 17: Perfis das bicamadas de TiO2/TiO; (a), TiO2/Nb,Os (b) e TiO,/WOj3 (c).

As bicamadas de TiO,/TiO, e TiO,/Nb,Os apresentaram espessuras de
aproximadamente 1,2 pm, enquanto que a bicamada de TiO,/WO;3 apresentou espessura de
aproximadamente 0,4 um. A menor espessura da bicamada TiO,/WQOj3; pode ser explicada pela
hidrélise incompleta do precursor do WOz, uma vez que a formagdo desta bicamada foi
inicializada logo apo6s a dissolucdo do sal na solucdo tampdo e a hidrolise possivelmente

iniciou-se apenas 36 horas ap6s completa dissolucao do sal de tungsténio na solugdo tampé&o

As fases cristalinas das nanoparticulas também interferem em suas propriedades. Apés
a sinterizacao dos filmes a 450 °C, analises de raios-X foram realizadas para analisar as fases

cristalinas predominantes nos filmes dos 6xidos preparados, Figura 18 (a-c).
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Figura 18: Difratogramas de raios-X para as bicamadas TiO,/TiO; (a), TiO2/Nb,Os
(b) e TiO2/WO3 (c). Os tragos verticais (—) e (—) correspondem aos picos da ficha
cristalogréfica do TiO, anatase (JCPDS — 21-1272) e WOj3 ortorrdmbico (JCPDS — 20-1324)

respectivamente. Os (*) referem-se aos picos caracteristicos do FTO.

O filme de TiO,/TiO, apresentou picos caracteristicos da forma cristalina anatase. Tal
fato condiz com estudos anteriores para nanoparticulas de TiO; sintetizadas pelo processo sol-
gel e sinterizados a 450 °C (You et al., 2005; Mechiakh et al., 2011). Ap0s a sinterizacdo, 0
tamanho aproximado das nanoparticulas de TiO, foi estimado pela equacdo de Scherrer, e
apresentaram tamanhos entre 15-20 nm. Ja& o filme de TiO,/Nb,Os apresentou picos
caracteristicos de TiO, anatase e também um pico pouco intenso de TiO, broquita, o que
comprova que as nanoparticulas de Nb,Os permanecem amorfas mesmo apds a sinterizacdo a
450 °C. Tal fato havia sido descrito anteriormente por Da Costa et. al (Da Costa et al., 2001).
Os difratogramas também mostram que nenhuma nova fase é formada apds a sinterizacdo, o
gue comprova que apenas interacdes eletrostaticas ocorrem entre as nanoparticulas de TiO, e
Nb,Os.

Ja o filme de TiO,/WO;3; além de apresentar picos caracteristicos ao TiO, anatase,
apresentou também trés picos fracos em 20 =~ 23, 32 ¢ 44° que podem ser atribuidos ao WO3
ortorrdmbico. Em estudos anteriores foi comprovado que tratamentos térmicos entre 350-

500°C de nanoparticulas de WO3 e também a presenca de nanoparticulas com tamanhos de
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aproximadamente 16 nm, favorecem a formacdo do polimorfo ortorrébmbico (Boulova e
Lucazeau, 2002; Ramana et al., 2006). No entanto, com base apenas nos dados de DRX, ndo é
possivel excluir a possibilidade da presenca de uma fase amorfa ou monoclinica do WO3; nos

filmes de automontagem.

Espectros de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) foram realizados a fim de se
comprovar a presenca dos fons metélicos (Ti**, Nb*> e W*®) nas bicamadas e obter a razéo
molar entre os fons Ti**/Nb* e Ti**/W*®, Figuras 19, 20 e 21.
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Figura 19: Espectros de XPS para a bicamada TiO»/TiO..
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Figura 20: Espectros de XPS para a bicamada TiO2/Nb;Os.
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Figura 21: Espectro de XPS para a bicamada TiO,/WO;

A bicamada de TiO,/TiO, apresentou picos de Tiy, e Oy, caracteristico do TiO,. Os
picos de Snz, e Snaq sdo referentes ao FTO. Os picos de Tizp12 € Tigps2 estédo localizados em
energias de ligacdo de 465 e 459 eV respectivamente, Figura 19 inset. Tal fato condiz
perfeitamente com estudos anteriores, em que a diferenca entre os picos 2p do TiO, € de
aproximadamente 6 eV (Mccafferty e Wightman, 1998; Erdem et al., 2001). J& a bicamada de

TiO,/Nb,Os apresentou picos de Nbsq caracteristico do Nb,Os. Tal pico esta localizado a uma
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energia de ligagdo de 208 eV, Figura 20 inset, 0 que condiz com estudos anteriores (King et
al., 1990; Weibin et al., 2013). A bicamada de TiO,/WO;3; apresentou picos de Wys
caracteristico do WQOs. Tais picos se localizam a energias de ligacdo de 35,7 eV, Figura 21

inset, 0 que condiz com estudos anteriores (Shpak et al., 2007).

As razBes molares entre os metais nas bicamadas de TiO,/Nb,Os e TiO,/WO;3; foram
de 1,6 e 19 respectivamente. Tal razdo depende da carga superficial de cada nanoparticula,
que é determinada pelo pH dos sbis empregados na preparacdo dos filmes. A maior
concentracdo de nanoparticulas de TiO, na bicamada de TiO./Nb,Os indica que a carga
superficial das nanoparticulas de TiO, a pH = 2 é menor que as de Nb,Os a pH = 10. Sendo
assim, sdo necessarias mais particulas de Ti(IV) que de Nb(V) para que o equilibrio de carga
seja atingido, antes da supercompensacdo de cargas que ocorre a cada ciclo de deposicéo,
garantindo a atracdo eletrostatica entre as nanoparticulas necessaria para a formacdo dos
filmes (Schlenoff et al., 1998). O mesmo pode ser observado para a bicamada de TiO,/WQs;,
porém o valor muito elevado pode ser explicado pela hidrélise incompleta do W02, o que

acarretou em uma maior concentracdo de espécies de W(VI) negativamente carregadas.

A variagdo de pH dos s6is podem, portanto, controlar a composi¢do das bicamadas.
Contudo, tais varia¢des sdo limitadas pelas estabilidades dos sois coloidais, sendo que, quanto
mais o pH se aproxima do ponto isoelétrico (PZC) dos respectivos dxidos, mais estes tendem
a precipitar. Os pontos isoelétricos dos Oxidos utilizados sdo: 5-6 para o TiO,, 2,8 para 0
Nb,Os, 0,4-1,0 para 0 WO3; (Kosmulski, 1997; Anik e Cansizoglu, 2006).

As morfologias dos filmes foram avaliadas por microscopia eletronica de varredura
com emissdo de campo (MEV-FEG) e microscopia de forca atdmica (MFA), Figura 22 (a-f),
e comparadas com a morfologia do FTO sem as bicamadas. Todas as bicamadas apresentaram
nanoparticulas esféricas de diametro menor que 20 nm. As imagens de MFA mostram que 0s
filmes exibem superficies com rugosidades médias (RMS) de aproximadamente 36 nm para a
bicamada de TiO,/TiO,, de 70 nm para a bicamada de TiO,/Nb,Os e de 21 nm para a
bicamada de TiO,/WO3. A maior rugosidade observada para as bicamadas de TiO,/TiO; e
TiO,/Nb,Os garante uma maior aderéncia do TiO, mesoporoso na superficie do FTO, o que

influencia positivamente na eficiéncia de conversdo das DSCs.
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Figura 22: Imagens de MEV-FEG e AFM para as bicamadas TiO,/TiO, (a) e (b),
TiO2/NDb2Os (C) e (d) e TIO2/WOs3 (e) e ().
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As bicamadas apresentaram morfologias mais compactas e menos porosas que outros
filmes inorgéanicos ja relatados utilizando a técnica de automontagem. Em estudos anteriores,
filmes preparados com TiO, em meio acido como cations e poliestireno sulfonato de sodio
(PSS) como anion apresentaram superficies mais irregular devido a presenca de aglomerados
de particulas em torno das cadeias poliméricas (Patrocinio et al., 2009; Yuan, S. J. et al.,
2012).

A rugosidade e a homogeneidade dos filmes interferem significativamente na atuacao
dos mesmos como camadas de contato/bloqueio, visto que quanto maior a rugosidade, melhor
deve ser a aderéncia do TiO, mesoporoso ao FTO, assim como quanto maior a
homogeneidade e menor a porosidade, mais eficiente devera ser a barreira fisica entre 0 FTO

e o eletrolito.

4.3. Aplicacdo como camada de contato/bloqueio em DSCs

As diferentes bicamadas foram avaliadas como camada de contato/blogueio em células
solares sensibilizadas por corante. As DSCs foram devidamente montadas e seus parametros
fotoeletroquimicos foram determinados frente a irradiacdo de um simulador solar (AM 1.5).

Na Figura 23, sdo apresentadas as curvas I-V para as DSCs sem e com as camadas de
contato/bloqueio. Tais curvas relacionam a densidade de corrente gerada por cada célula em
fungdo do potencial aplicado. A partir das curvas |-V obteve-se o0s parametros

fotoeletroquimicos das diferentes DSCs, Tabela 1.
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Figura 23: Curvas I-V para DSCs sem a camada de contato/bloqueio (—) e com as camadas
de TiOz/TiOz (---), TiOz/szO5 (—) e TiOz/WOg (—)

Tabela 1: Pardmetros fotoeletroquimicos determinados para as DSCs com e sem a camada de

contato/blogueio sob AM (1,5 de radiac&o, 94 mW cm™).

, Aumento
Fotoanodo Jsc(mWcm™) | Voc (V) f n (%) )
relativo (%o)
FTO 8,3+£0,5 0,67+0,01 | 057+0,01 | 3,3+0,2
TiO,/TiO, 9,4+0,3 0,66+0,01 | 0,62+0,01 | 41+0,2 25
TiO2/Nb,Os 13,9+0,2 0,70+0,01 | 0,60+£0,01 | 6,2+0,1 87
TiO,/WO3 9,1+0,2 0,64+£0,01 | 054+0,01 | 3,3+0,2 0

As DSCs com as bicamadas de TiO,/TiO; e TiO,/Nb,Os apresentaram valores maiores
de Vo e Jsc em relacdo as DSCs sem a camada de contato/bloqueio. O aumento relativo na
eficiéncia de conversdo foi de aproximadamente 87% para a bicamada de TiO,/Nb,Os,
enquanto que a bicamada de TiO2/TiO, resultou em um aumento de aproximadamente 25%. A
bicamada de TiO,/WO3 apresentou um aumento no valor de Js, porém ndo gerou nenhum

aumento na eficiéncia global de conversdo da luz solar, visto que apresentou uma queda no

valor de V. e ff.
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O aumento na eficiéncia das DSCs com camada de contato/bloqueio j& havia sido
confirmada em estudos anteriores para filmes de outros Oxidos formados pela técnica de
automontagem (Patrocinio et al., 2009; Yuan, S. et al., 2012) e também para filmes
compostos por oxidos como ZnO, TiO, e Nb,Os, formados por métodos diferentes de
deposicdo como Spputering (Xia, J. B. et al., 2007), Atomic Layer Deposition (Ding et al.,
2013) e Spray Pirolisis (Xia, J. et al., 2007). Para todas essas metodologias, foram obtidos
aumentos relativos nas eficiéncias de conversdo de no maximo 25%, 0 que comprova que a
utilizacdo da bicamada de TiO,/Nb,Os depositada pela técnica de automontagem é bastante

eficaz.

O potencial de circuito aberto (Vo) esta diretamente associado aos processos de
transferéncia eletronica que ocorrem nas interfaces das DSCs. Os processos de recombinagédo
gue acontecem na interface FTO/eletrdlito das células fazem com que o valor do V.. diminua,
como observado para a bicamada de TiO2/WOs3. J& as bicamadas de TiO,/TiO e TiO,/Nb,0s
apresentaram um aumento no Vo, 0 que indica que os processos de recombinacgdo (corrente

de escuro) nesta interface foram minimizados.

Ja a corrente de curto circuito esta diretamente relacionada com a quantidade de
corante adsorvida pelo fotoanodo. Assim, espectros de absorbancia dos substratos sem e com
a bicamada de TiO,/Nb,Os foram obtidos a fim de determinar se a presenca das bicamadas
gera algum aumento na adsor¢do do corante N3 nos substratos, Figura 24.
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Figura 24: Espectros de absorgéo eletronica para os fotoanodos FTO/TiO,meso/N3
(—) e FTO/TiO2/Nb,0s/TiO,meso/N3 (—).

Observou-se gque a bicamada de TiO,/Nb,Os gerou um aumento de aproximadamente
14% na adsorcdo do corante N3 comparado com o substrato sem a camada de
contato/bloqueio. Sendo assim, é de se esperar que a presenca das bicamadas faca com que
haja um aumento na quantidade de luz absorvida, porém a queda da transmitancia do FTO
devido a presenca das bicamadas evidencia que o aumento da eficiéncia das DSCs com as
camadas de contato/bloqueio ndo se da apenas pela maior adsor¢cdo do corante, mas também
pela reducdo dos processos de recombinacdo que acontecem na interface FTO/eletrélito das
DSCs e também pelo melhor contato elétrico entre 0 FTO e o TiO, mesoporoso promovido
pela bicamada TiO,/Nb,Os. Isto pode ser explicado pela maior aderéncia do TiO, mesoporoso
ao FTO gerado pela maior rugosidade dos filmes, o que provavelmente acarreta uma melhor
transferéncia de elétrons, fato observado anteriormente para filmes finos de TiO, dopados
com Nb (Lee et al., 2009). Embora tenha apresentado uma maior rugosidade e um aumento
no Js, a bicamada de TiO,/WO3; ndo apresentou melhoria na eficiéncia das DSCs, o que
implica que esta bicamada ndo foi eficiente para minimizar os processos de recombinacéo na
interface FTO/eletrolito. Para comprovar tal hipotese e verificar o papel da bicamada nos
processos de transporte dos elétrons, estudos de espectroscopia de impedancia eletroquimica

(EIS) foram realizados.
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Para realizar as medidas de impedancia, os FTOs sem e com as bicamadas foram
utilizados como eletrodo de trabalho enquanto que FTOs platinizados serviram como contra
eletrodos. O mediador empregado foi 0 mesmo para as medidas das curvas I-V. Os ajustes
para as DSCs sem e com as bicamadas de TiO,/TiO,, TiO2/Nb,Os e TiO2/WO3, apéndice B,
tabelas B1, B2, B3 e B4 respectivamente, foram realizados a partir do circuito equivalente
mostrado na Figura 25, em que (Rs) corresponde a resisténcia em série do sistema, (Rwe) e
(Cwe) sdo respectivamente a resisténcia e a capacitancia do eletrodo de trabalho, (Rce) e
(Cce) sdo respectivamente a resisténcia e a capacitancia do contra eletrodo, e (WSs)
corresponde a difusdo Nerstiana no eletrolito. A impedancia total para este circuito

equivalente é dada pela equagdo 18.

Rs Rwe Ws1 Rce
N tl\/‘— 5 —
Cwe Cce
— —

Figura 25: Circuito equivalente para medidas de impedancia.

Z =R, +Z0 + W, + 75 (18)
Em que,

R = G )
Zpe = (H]:—Cw) ; (20)
W, = R.tanh (8 ;Zii) ; (21)
T = ;—2 ;

L = Espessura de difuséo efetiva;
D = Coeficiente de difusdo das particulas;

Se P = 0,5 temos o elemento de Walburg finito.
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Nos espectros de impedancia analisados esperam-se trés respostas distintas. A
primeira resposta esperada ocorre a altas frequéncias e corresponde ao contra eletrodo. A
segunda resposta esperada ocorre a baixas frequéncias e corresponde a resposta difusional do
eletrolito. A terceira e mais importante resposta ocorre a médias frequéncias e corresponde a
transferéncia de carga no eletrodo de trabalho (Wang et al., 2006; He et al., 2009; Goes et al.,
2012). Espectros tipicos (graficos de Nyquist) para DSCs sem e com as camadas de

contato/bloqueio sdo mostrados na Figura 26 (a-d).
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Figura 26: Gréaficos de Nyquist a -400mV (o), -500mV (o), -600mV (A) e -700mV (%), para
0s FTOs sem a camada de contato/bloqueio (a), e com as camadas de contato/bloqueio de
TiO,/TiO; (b), TiO2/Nb,Os (€) e TiO/WO3 (d). As linhas se referem aos ajustes realizados a
partir do circuito equivalente, Figura 25.
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Como esperado, 0s sistemas sem e com as bicamadas apresentaram um
comportamento bastante capacitivo a baixos potenciais aplicados e se tornaram mais
condutores a medida que o potencial foi aumentando. Para todos 0s casos Rs é de
aproximadamente 50 Q, o que mostra que a resisténcia em série do dispositivo ndo foi
aumentada devido a presenca dos filmes. Para os FTOs sem e com as bicamadas de TiO,/TiO,
e TiO,/WOs;, Figuras 26a, 26b e 26d respectivamente, observa-se a presenca de dois
semicirculos sobrepostos, correspondentes as respostas do eletrodo de trabalho e do contra
eletrodo. Observa-se também a resposta difusional do eletrélito que é semelhante em todos os

substratos, visto que foi utilizado o mesmo eletrdlito para todas as determinagoes.

Para o FTO com a bicamada de TiO,/Nb,Os, a um potencial aplicado de -700mV,
Figura 26c, observa-se 0s 3 processos distintos esperados. O semicirculo pequeno a altas
frequéncias € atribuido a transferéncia de carga no contra eletrodo (RC.e) (Fabregat-Santiago
et al., 2005; Shi et al., 2009; Goes et al., 2012). O comportamento mais capacitivo a médias
frequéncias, representado pelo semicirculo maior, corresponde ao eletrodo de trabalho
(RCwe) e finalmente os sinais a baixas frequéncias que indica a difusdo Nerstiana no
eletrolito (Wy) (Fabregat-Santiago et al., 2005).

Ao se observar o comportamento eletroquimico das diferentes amostras a -700mV,
observa-se claramente que a presenca das bicamadas desloca o sinal do eletrodo de trabalho
para frequéncias menores, Figura 27 (graficos de Bode). O deslocamento dos picos nos indica
uma menor velocidade de transferéncia eletronica na interface FTO/eletrolito. A bicamada de
TiO,/Nb,Os apresentou um maior deslocamento, o que explica o aumento relativo de 87% na

eficiéncia de conversao.
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Figura 27: Gréficos de Bode para o FTO sem as bicamadas (o) e para os FTOs modificados
com as bicamadas de TiO,/TiO; (e), TiO2/Nb,Os (e) e
TIOz/W03 (.)

No circuito equivalente utilizado, Figura 25, a capacitancia e a resisténcia dos
eletrodos de trabalho, apéndice A, Figuras Al e A2 respectivamente, sdo determinadas em
funcdo da tensdo aplicada, 0 que nos permite estimar os tempos de vida (twe), associados a

transferéncia eletronica na interface FTO/eletrdlito, Figura 28.



50

1_ ° ")
O
=~ 01 :
% 0"'.. ; ° *
O
= 0,01-
°
o * °
]
B34 o .
O @]
] o 0 °
1E-4 - ,

-800 -700 -600 -500 -400 -300 -200 -100 0 100
Potencial aplicado (V)

Figura 28: Tempos de vida (twe) associados a transferéncia eletronica no eletrodo de trabalho
para os FTOs sem as bicamadas (o) e com as bicamadas de TiO,/TiO; (e),
TiO,/Nb,Os (.) e TiO/WOs3 (.)

Para o FTO limpo, o tempo de vida da transferéncia eletrbnica na interface
FTOl/eletrélito decresce continuamente a medida que o potencial fica mais negativo, ou seja, a
transferéncia dos elétrons do eletrodo de trabalho para o eletrolito acontece mais rapidamente.
Para os FTOs com as bicamadas de TiO2/TiO; e TiO,/WQ3, observa-se uma queda mais lenta
no tempo da transferéncia eletrdnica que continua linear em toda a faixa estudada. Ja para o
FTO com a bicamada de TiO,/Nb,Os o tempo de transferéncia eletrdnica decresce

linearmente entre 0 e -400 mV e se mantém constante para potenciais mais negativos.

O comportamento eletroquimico da bicamada de TiO,/Nb,Os e seu desempenho como
camada de contato/bloqueio pode ser associada as propriedades eletrénicas do Oxido de
niébio(V). O potencial da banda de condugdo do Nb,Os é cerca de 0,1-0,3 V mais negativo
que o do TiO, anatase, Figura 29 (Scaife, 1980; Sayama et al., 1998). Assim, nos filmes
compactos TiO,/Nb,Os, a barreira de energia que deve ser superada para que haja a
transferéncia dos elétrons do FTO para o eletrolito deve ser cerca 200-400 meV mais elevada
do que nos filmes de TiO,/TiO,. O comportamento mais capacitivo observado na

espectroscopia de impedancia eletroquimica para tal bicamada esta de acordo com essa
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previsdo. Portanto, a camada de contato/bloqueio de TiO,/Nb,Os ndo s evita o contato fisico
entre a superficie do FTO e o eletrélito, mas também causa um blogueio eletrénico para o

processo de recombinacdo de carga nesta interface.

-0,5
0,0_- — Banda de condugdo
0,51
1,0-
15
2,0—-

2,5—-

Potencial (V vs NHE)

Banda de valéncia

3,5

Figura 29: Energia de bandas do TiO, (—) € Nb,Os (—).

O efeito de blogueio eletrénico também foi observado em trabalhos anteriores por Xia
et. al. para filmes finos contendo apenas Nb,Os depositadas por pulverizacdo por radio
frequéncia (Xia, J. et al., 2007; Xia, J. B. et al., 2007). Curiosamente, 0s autores observaram
que a aplicacdo de camadas apenas de Nb,Os muito finas (<10 nm) resulta numa melhoria da
eficiéncia de conversdo das DSCs. Se filmes mais espessos sdo empregados, a eficiéncia de
conversdo decresce significativamente devido a reducdo da eficiéncia de transporte dos
elétrons, provocada pelo alto poder capacitivo do Nb,Os.

Baseado nos espectros de impedancia, esperava-se um maior valor de V.. para a
bicamada de TiO,/WOj3;, que apresentou uma resposta no tempo de transferéncia eletronica
similar a bicamada de TiO,/TiO,. Porém foi observado-uma queda no valor de Vo, 0 que
pode ser explicado pelo potencial da banda de conducgdo do WOg, que é cerca de 0,1-0,3 V
mais positivo que o do TiO, anatase, Figura 30 (Gratzel, 2001). O menor band gap do WOs se
aproxima mais do nivel de Fermi do eletrdlito, facilitando assim a transferéncia do elétron

para a espécie I3 do par redox.
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Figura 30: Energia de bandas do TiO, (—) e WO3(—)

Os resultados obtidos confirmam que a composicdo dos filmes finos de dxidos
metalicos tem influéncia significativa nas propriedades eletrdnicas e morfoldgicas dos
mesmos, e consequentemente na aplicacdo como a camada de contato/blogueio em células
solares sensibilizadas por corante. A selecdo dos 6xidos, bem como o controle das condicGes
de deposicdo, permite a obtencdo de filmes com elevada eficiéncia na diminuicdo da

recombinacao eletrnica na interface FTO/eletrdlito.

Como perspectiva futura para o trabalho tem-se o estudo do efeito da espessura e da
variagdo do pH na eficiéncia da camada de contato/bloqueio. Tais parametros podem
melhorar ainda mais a eficiéncia da bicamada de TiO,/Nb,Os. Pretende-se também buscar
outras aplicacGes para a bicamada de TiO,/WO3, que ndo se mostrou eficiente para a

aplicacdo como camada de contato/bloqueio nas DSCs.
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5. CONCLUSOES

Os filmes inorganicos de TiO,/TiO,, TiO2/Nb,Os e TiO,/WO3, preparados pela técnica
de automontagem, apresentaram caracteristicas morfoldgicas necessérias para a aplicacdo dos
mesmos como camada de contato/bloqueio em DSCs. As DSCs com as bicamadas de
TiO,/TiO, e TiO,/Nb,Os apresentaram um aumento na eficiéncia de conversédo da luz solar
em eletricidade, enquanto que a bicamada de TiO,/WO3; ndo apresentou nenhuma melhoria

significativa quando comparadas com DSCs sem camada de contato/bloqueio.

Todos os filmes preparados exibiram morfologias bastante homogéneas, compactas e
pouco porosas. Tais aspectos estdo relacionados as propriedades fisicas das nanoparticulas. A
concentracdo relativa dos 6xidos nos filmes esta diretamente relacionada com o pH dos sois
empregados durante a deposicdo. A presenca das camadas de contato/bloqueio gerou uma
maior rugosidade na superficie dos eletrodos de trabalho, aumentando a interagdo entre o FTO
e 0 TiO, mesoporoso. Observou-se também um aumento no valor de Js. para todas as

bicamadas.

A bicamada de TiO,/TiO, apresentou um aumento na eficiéncia de conversédo da DSC
de aproximadamente 27%. Uma desvantagem desta bicamada é a baixa estabilidade do TiO,
em meio basico, o que gerou aglomerados de particulas que consequentemente interferem

negativamente na morfologia do filme.

Ja a bicamada de TiO./WO;3; ndo apresentou nenhuma melhora na eficiéncia de
conversao global. Mesmo com morfologia adequada para aplicacdo nas DSC, o filme de
TiO,/WO3 ndo apresenta propriedades eletronicas favoraveis para a utilizacdo como camada
de contato/bloqueio. Tal bicamada apresentou baixa resposta capacitiva, o que foi evidenciado
pelos espectros de impedancia. Além disso, 0 WO3 apresenta um valor de band gap menor
que o do TiO,, o que facilita a transferéncia dos elétrons do FTO para as espécies I3 do
eletrolito, ndo impedindo os processos de recombinacdo que ocorrem nesta interface das
DSCs.

A bicamada de TiO,/Nb,Os mostrou ser altamente vidvel para a utilizacdo como
camada de contato/bloqueio nas DSCs. A utilizacdo desta bicamada gera, além de uma
barreira fisica, um bloqueio eletrénico para os processos de recombinagdo que ocorrem na

interface FTO/eletrdlito, acarretando em um aumento significativo nos valores de Js. € V. O
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aumento observado no Ji se d& pelo melhor contato elétrico entre o FTO e o TiO;
mesoporoso e também pela maior absorcdo de luz pelo corante N3. J4 0 aumento observado
no Vo, Se da pela diminuicdo dos processos de recombinacdo que ocorrem nas DSCs.
Espectros de impedancia comprovam que a DSC com bicamada de TiO,/Nb,Os aumenta o
tempo de transferéncia eletronica do FTO para as espécies I3 do eletrdlito, quando
comparadas com 0 FTO sem a camada de contato/bloqueio. Graficos do tempo de vida (Tye)
associados a transferéncia eletrénica comprovam o alto comportamento capacitivo para a
DSC com esta bicamada. Observa-se uma queda linear no ty entre 0 e -400 mV, que
permanece constante para potencias mais negativos. A taxa de transferéncia eletronica na
interface FTO/eletrolito diminuiu uma ordem de magnitude em relacdo as DSCs sem e com as
outras camadas de contato/bloqueio. Tal fato pode ser explicado pelo maior valor de band gap
do Nb,Os comparado com o do TiO,, o que faz com que seja necessario a superacao de uma
barreira energética de 200 a 400 eV para que haja a transferéncia dos elétrons do FTO para o
eletrolito. Como resultado, observou-se o aumento no rendimento de 87% para as DSCs com
a camada de contato/blogueio de TiO,/Nb,Os. Sendo assim, conclui-se que a utilizacdo deste
filme fino e compacto, preparado por um método simples e de baixo custo, € uma opg¢ao

viavel para a producdo de células solares sensibilizadas por corante de alta eficiéncia.
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7. APENDICE

A. Capacitancias (Cwe) e resisténcias (Rwe) referentes aos eletrodos de trabalho para
0s FTOs sem e com as camadas de contato/bloqueio.
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Figura Al. Graficos da capacitancia do eletrodo de trabalho (Cy.) em funcéo do potencial

aplicado para os FTOs sem as bicamadas (o) e com as bicamadas de TiO,/TiO; (%),
TiO2/Nby,Os (A) e TiOWO3 (e).
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Figura A2. Graficos da resisténcia do eletrodo de trabalho (Rye) em funcdo do potencial
aplicado para os FTOs sem as bicamadas (o) e com as bicamadas de TiO,/TiO; (%),
TiO2/Nb,Os (A) e TiOxWOs3 (o).
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B. Dados de impedancia eletroquimica, obtidos a partir do circuito equivalente
utilizado, em funcéo do potencial aplicado de -0,1 a -0,75 V.

Tabela B1. Dados de impedancia eletroquimica para o FTO sem as bicamadas em func¢éo do
potencial aplicado.

Ws
Bias (V) | Rs (£2) | Rwe (k) | Cwe (uF) R T P Rce (k) | Cce (uF)

0 51 300 2,7 1909 | 0,02 0,58 42,7 3,8
-0,1 45 132 2,4 790 | 0,0008 | 0,52 114 4.4
-0,2 44 30 3,1 704 | 0,007 0,51 9,3 3,7
-0,3 45 5 2,7 499 | 0,003 | 0,55 4,7 8,3
-0,4 46 1 2,4 716 0,02 0,57 0,07 2,5
-0,5 46 0,2 3,1 204,7 | 0,004 | 0,52 0,06 2,1
-0,55 45 0,1 3,9 136,8 | 0,003 0,5 0,05 1,9
-0,6 45 0,06 4,9 106 | 0,002 0,47 0,04 2
-0,65 45 0,04 6,2 89 0,002 0,45 0,035 2,1
-0,7 49 0,03 6,8 80 0,002 0,45 0,029 2,3
-0,75 46 0,03 12,8 69 0,007 0,37 0,37 2

Tabela B1. Dados de impedancia eletroquimica para 0 FTO com a bicamada de TiO2/TiO,

em funcédo do potencial aplicado.

Ws
Bias (V) | Rs () | Rwe (k) | Cwe (uF) R T P | Rece (kQ2) | Cce (uF)

0 38 46 2,9 962 0,02 | 0,56 0,16 15,1
-0,1 38 47 3,1 941 0,02 | 0,55 0,14 16,1
-0,2 39 41 3,2 830 0,022 | 0,55 0,12 15,5
-0,3 43 10 3,9 2056 0,04 | 0,66 0,05 12,1
-0,4 43 3 4,9 1566 | 0,043 | 0,63 0,06 12,2
-0,5 43 0,7 5,8 617 0,02 | 0,57 0,062 8,3
-0,55 43 0,4 6,5 468 0,02 | 0,55 0,058 7,1
-0,6 43 0,2 7,7 376 0,01 | 0,53 0,053 57
-0,65 42 0,1 10,5 268 0,01 | 0,48 0,048 4,8
-0,7 43 0,07 12,9 165 0,009 | 0,48 0,031 3,9
-0,75 44 0,04 15,5 100 0,008 | 0,45 0,024 3,4




Tabela B3. Dados de impedancia eletroquimica para o FTO com a bicamada de TiO2/Nb,Os

em funcéo do potencial aplicado.

WSs
Bias (V) | Rs (2) | Rwe (kQ) | Cwe (uF) R T P Rce (kQ2) | Cce (uF)

0 49 66 10,3 883 0,01 0,62 13,1 4,5
-0,1 49 68 10 774 0,01 0,61 13,1 4,5
-0,2 48 24 10,1 623 0,01 0,58 9,9 4,9
-0,3 48 5 16 419 | 0,008 0,55 5,6 5,2
-0,4 49 1 24 856 0,03 0,57 0,7 9,5
-0,5 47 0,2 133 420 | 0,015 0,5 0,07 19
-0,55 47 0,1 183 198 | 0,008 0,46 0,02 8,8
-0,6 46 0,1 277 119 | 0,021 0,35 0,01 5
-0,65 48 0,09 322 147 0,9 0,3 0,01 3,5
-0,7 48 0,08 393 121 2,5 0,3 0,01 2,9
-0,75 46 0,06 511 214 1465 0,2 0,009 4,9

Tabela B4. Dados de impedancia eletroquimica para o FTO com a bicamada de TiO,/WQO;3

em funcédo do potencial aplicado.

WSs
Bias (V) | Rs(2) | Rwe (kQ) | Cwe (nF) | R T P Rce (kQ) | Cce (uF)

0 39 47 2,9 951 0,02 0,56 0,16 14,4
-0,1 38 47 3,1 947 0,02 0,55 0,14 16,4
-0,2 38 41 3,2 854 0,02 0,54 0,11 16,5
-0,3 38 20 3,8 743 0,02 0,54 0,11 15,7
-0,4 41 4,7 4,7 429 0,01 0,54 0,11 10,1
-0,5 43 0,7 5,8 614 0,02 0,57 0,06 8,1
-0,55 43 0,4 6,4 457 0,01 0,56 0,06 6,8
-0,6 43 0,2 7,6 366 0,01 0,54 0,05 5,4
-0,65 43 0,1 9,2 252 0,01 0,51 0,04 4,3
-0,7 43 0,07 13,1 164 | 0,009 0,47 0,03 3,8
-0,75 42 0,03 18,6 112 | 0,008 0,42 0,02 4,1




