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RESUMO

O uso de dispositivos fotovoltaicos é uma alternativa para suprir a crescente
demanda energética, células solares sensibilizadas por corante (CSSC), séo
dispositivos promissores visando a geracdo de energia limpa. Modificagdes na
estrutura destes dispositivos, podem tornar seu uso mais vantajoso. O poli(3,4-
etilenodioxitiofeno) poliestireno sulfonato (PEDOT: PSS) atraiu consideravel interesse
para substituir a cara e rara platina (Pt) em contra eletrodos (CE) de CSSC. O uso de
pentdxido de niébio (Nb20s) combinado com este polimero ainda néo foi relatado.
Desse modo, a finalidade desta pesquisa é desenvolver e caracterizar dispositivos
fotovoltaicos de terceira geracdo com CE de PEDOT:PSS puro e misturado a
diferentes tipos de Nb20s. Na primeira parte deste trabalho, utilizou-se Nb2Os,
produzido pela metodologia Pechini, posteriormente aperfeicoou-se a metodologia
através de estudo estatistico visando obtencéo de cristalitos menores, e este 0xido foi
comparado com outros fornecidos pela Companhia Brasileira de Metalurgia e
Mineracdo (CBMM). Para a caracterizacdo dos filmes foram utilizadas microscopia
eletrbnica de varredura, difracdo de raios X, espectroscopia de fotoluminescéncia e
Raman. Para caracterizacdo dos dispositivos foram utilizadas curvas de tenséo de
circuito aberto (Voc), densidade de corrente de curto circuito (Jsc), densidade de
corrente versus potencial, fotocronoamperiometria, espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE), espectroscopia de foto-corrente e foto-voltagem com intensidade
modulada. O desempenho do CSSC com CE de PEDOT:PSS (eficiéncia = 0,89%) foi
significativamente melhorado pela incorporacédo de Nb20s com eficiéncia de 2,65%
(aumento de 200%). As melhores condi¢des definidas por planejamento experimental
para obter menor tamanho de cristalitos do Nb20s (= 3,65 nm), sintetizadas pela
metodologia Pechini, foram proporcao acido citrico (AC) para oxalato amoniacal de
niébio 1:0,01 e AC para etileno glicol 1:4. A eficiéncia da CSSC com CE de
PEDOT:PSS puro utilizado na segunda etapa foi de 0,34%. A eficiéncia para as
células com CE de PEDOT:PSS misturado ao Nb20s, obtido a partir do planejamento
experimental, foi de 1,33% (aumento de =300%). Para as células com PEDOT:PSS
misturados aos Nb20Os, provenientes da CBMM, verificou-se as eficiéncias de 1,79%
para o CE Nb-GO_PEDOT:PSS (aumento de =430%), de 1,71% para o CE Nb-
HI_PEDOT:PSS (aumento de =410%), e o pior desempenho foi para amostra Nb-
AP_PEDOT:PSS, com eficiéncia de 0,54% (aumento de =60%). A melhoria observada
pela adicdo de Nb20s ao PEDOT:PSS ¢é atribuido a uma reducédo da resisténcia a
transferéncia de carga no filme conforme mostrado pela EIE e melhoria na
condutividade e atividade catalitica.

Palavras-chave: Células de Gratzel; energia renovavel; semicondutores; impedancia,
oxidos metalicos.



ABSTRACT

The use of photovoltaic devices is an alternative to meet the growing energy
demand, dye-sensitized solar cells (DSC), are promising devices aimed at generating
clean energy. Modifications in the structure of these devices can make their use more
advantageous. Poly(3,4-ethylenedioxythiophene) polystyrene sulfonate (PEDOT:
PSS) has attracted considerable interest to replace the expensive and rare platinum
(Pt) in counterelectrodes (CE) of CSSC. The use of niobium pentoxide (Nb20s)
combined with this polymer has not yet been reported. Thus, the purpose of this
research is to develop and characterize third generation photovoltaic devices with
PEDOT:PSS CE pure and mixed with different types of Nb2Os. In the first part of this
work, Nb20s was used, produced by the Pechini methodology, later the methodology
was improved through a statistical study aimed at obtaining smaller crystallites, and
this oxide was compared with others provided by the Companhia Brasileira de
Metalurgia e Mineragdo (CBMM). Scanning electron microscopy, X-ray diffraction,
photoluminescence spectroscopy and Raman were used to characterize the films. To
characterize the devices were used, curves of open circuit voltage (Voc), short circuit
current density (Jsc), current versus potential density, photochronoamperiometry,
electrochemical impedance spectroscopy (EIS), photo-current spectroscopy and
photo-voltage with modulated intensity.The performance of DSC with CE dand
PEDOT:PSS (efficiency = 0.89%) was significantly improved by the incorporation of
Nb20Os with efficiency of 2.65% (increase of 200%). The best conditions defined by
experimental design to obtain a smaller crystallite size of Nb20s (= 3.65 nm),
synthesized by the Pechini methodology, were citric acid (CA) to ammoniacal oxalate
of niobium 1:0.0 1 and CA to ethylene glycol 1:4. The efficiency of CSSC with pure
PEDOT:PSS CE used in the second stage was 0.34%. The efficiency for cells with
PEDOT:PSS CE mixed with Nb20s, obtained from the experimental design, was
1.33% (increase of =300%)). For cells with PEDOT:PSS mixed with Nb20s from
CBMM, were verified for efficiencies of 1.79% CE Nb-GO_PEDOT:PSS (increase of
=430%), 1.71% for CE Nb-HI_PEDOT:PSS (increase of =410%), and the worst
performance was for sample Nb-AP_PEDOT:PSS, with efficiency of 0.54% (increase
of =60%). The improvement observed by the addition of Nb2Os to PEDOT:PSS is
attributed to a reduction in resistance to charge transfer in the film as shown by EIS
and improvement in conductivity and catalytic activity.

Keywords: Gratzel cells; renewable energy; semiconductor; impedance; metal oxides.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, 80% da demanda mundial de energia é atendida através do uso
de combustiveis fésseis, como carvao, petréleo e gas natural, que ndo séo fontes
renovaveis (IEA, 2018). O uso de energia de origem féssil, esgota as reservas e afeta
a qualidade do ar e a saude publica, emitindo gases de efeito estufa responsaveis
pelo aquecimento global (LAl; CHENG; HSU, 2014; WRIGHT; UDDIN, 2012).

Nos Ultimos anos, as energias renovaveis, principalmente nos campos
elétricos, tiveram uma taxa de crescimento sem precedentes (HINRICHS-RAHLWES,
2013; CHOUDHURY et al., 2020). Entre todos os recursos de energia renovavel, as
células solares foram consideradas as solucfes mais promissoras para atender as
necessidades globais de energia, pois a energia solar é a fonte de energia mais
segura, limpa e abundante para futuras tecnologias de energia renovavel e
sustentavel (JAKSIK et al., 2017; AJAYAN et al., 2020).

As células solares podem ser classificadas em trés geracfes, a primeira
geracdo baseada em Si (Si), domina o mundo h& décadas, principalmente pela
eficiéncia de conversdo de energia, geralmente de 15 a 20%. As principais
desvantagens destas células sado o alto custo de producéo e rigidez das células (JEAN
et al., 2015; IQBAL; ALI; KHAN, 2019).

A segunda geracao de células solares, baseada em filmes finos de Si amorfo,
seleneto de cobre e indio galio (CIGS) e telureto de cadmio (CdTe), possui eficiéncia
em geral de 10 a 15%, as principais desvantagens sao o alto custo e o tipo de
elemento utilizado (LEE; EBONG, 2017).

As células fotovoltaicas organicas de pelicula fina, incluindo células solares
sensibilizadas por corantes (CSSC), células solares organicas (CSO), células solares
de perovskita e células solares de pontos quéanticos, surgiram como alternativa as
células de primeira e segunda geracao (YAN; SAUNDERS, 2014). O baixo custo e a
facilidade de fabricacdo, desencadearam a atencdo dos pesquisadores, além disso,
estas células tem tendéncia a converter energia até mesmo em ambientes nublados
e difusos de luz solar (FREITAG et al., 2017; IWATA et al., 2018).

As CSSC tém sido intensamente estudadas e passaram por grandes avangos
tecnolégicos desde 1991, quando O'Regan e Gréatzel alcancaram uma eficiéncia
energética de fotoconversédo de 7,9% (O’REGAN; GRATZEL, 1991; GRATZEL; 2001;
OKADA et al., 2004; MISHRA; FISCHER; BAUERLE, 2009; LIN et al., 2011;
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MAIAUGREE et al., 2012; FREITAG et al., 2017; VALERIO et al., 2020; TRACTZ et
al., 2021; ZHANG et al., 2021). Geralmente, o0 CSSC consiste em uma estrutura
sanduiche com um fotoanodo de um filme semicondutor de diéxido de titanio (TiOz2)
poroso ao qual um corante € ancorado, um eletrélito organico contendo iodeto/tri-
iodeto (I/13) como um par redox e um contra eletrodo (CE) de substrato condutor
revestido com um filme de platina (Pt), devido a sua alta atividade eletrocatalitica
(O’'REGAN; GRATZEL, 1991; GRATZEL; 2001). O material do CE é importante, pois
influencia a resisténcia a transferéncia de carga (R«), afetando o fator de
preenchimento (FF) da célula solar. Para obter um dispositivo solar altamente
eficiente, o FF do sistema de células solares precisa ser alto e a Rt precisa ser baixa
(ELLIS et al., 2013).

Modificacdes na estrutura das células solares de terceira geracao tém sido
amplamente estudadas, visando diminuir o custo e aumentar a eficiéncia energética
de fotoconversdo (SARANYA; RAMEEZ; SUBRAMANIA, 2015). Para tal, materiais
eficazes e acessiveis tém sido pesquisados para substituir corantes sintéticos,
eletrélitos ativos e materiais cataliticos (TRACTZ et al., 2018a; TRACTZ et al., 2018b;
AYOUB et al., 2019; TRACTZ et al., 2019). Para substituir o CE de Pt, materiais como
carbono, sulfeto de niquel (NiS), disseleneto de molibdénio (MoSe2), diéxido de
vanadio (VO2) e polimeros condutores foram estudados (HWANG et al., 2015;
KOUHNAVARD et al., 2016; MUTTA et al., 2016; MAIAUGREE et al., 2017; CHEN et
al.,, 2018; VIKRAMAN et al., 2019; MACHIDA; KOSEKI; TAKEUCHI, 2022).
Especialmente, os polimeros condutores tém muitas vantagens como materiais para
CE em CSSC, pois podem ter alta atividade catalitica, boa condutividade, ser flexiveis,
transparentes e um preco comparativamente mais baixo que o Pt (ELLIS et al., 2013;
KOUHNAVARD et al., 2020).

Poli(3,4-etilenodioxitiofeno) poliestireno sulfonato (PEDOT:PSS) é um dos
polimeros condutores considerados para uso como CE em CSSC (HONG et al., 2008;
MUTO; IKEGAMI; MIYASAKA, 2010; LI et al., 2013; KARIM et al., 2019). Foi relatado
gue o desempenho de CSSC baseadas em CE de PEDOT:PSS pode ser melhorado
combinando este polimero com algumas outras particulas, como grafeno (WAN et al.,
2015), nanotubos de carbono de parede multipla (LI et al., 2017), TiO2 (MAIAUGREE
et al., 2012), oxido de ferro (FesO4) (ZHENG et al., 2015), e NiS (MAIAUGREE et al.,
2017), devido ao aumento da area interfacial do eletrodo, condutividade e/ou atividade

catalitica.
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Entre as particulas combinadas com PEDOT:PSS, o uso de pentoxido de
niobio (Nb20s) ainda nado foi relatado, atraindo consideravel atengdo como um
catalisador promissor devido a sua excelente estabilidade quimica e atividade
catalitica intrinseca (SASAKI; ZHANG; ADZIC, 2007). Os 6xidos de nidbio existem em
diferentes estequiometrias, como Nb20s, didoxido de niobio (NbO2) e mondxido de
niobio (NbO). O Nb20s é um semicondutor do tipo "n" com um band gap variando de
3,1 a 4,0 eV (LOPES et al., 2015). Lin e colaboradores sintetizaram trés estruturas
cristalinas de Nb20Os e uma estrutura cristalina de NbO2 usando um método simples,
os resultados foram promissores, pois o0 CE de NbO:2 teve uma eficiéncia de conversao
de energia maior do que o CE de Pt (LIN et al., 2011). Desse modo, a finalidade desta
pesquisa é desenvolver e caracterizar dispositivos fotovoltaicos de terceira geracéo
com CE de PEDOT:PSS puro e misturado ao Nb20s.

1.1 JUSTIFICATIVA

A baixa eficiéncia de conversao de energia em CSSC, ainda € uma limitacédo
para a implantacdo desta tecnologia no mercado fotovoltaico, buscar alternativas de
materiais e desenvolver processos de fabricacdo, que permitam a confeccao destas
células de forma simples e economicamente viavel, sdo fatores que podem tornar esta
tecnologia mais atrativa. Para atender a esses requisitos, modificar os materiais
utilizados e o método de preparo dos dispositivos, podem melhorar o desempenho
das células solares. O CE é parte fundamental do desempenho das CSSC, e diversos
materiais ja foram sugeridos para substituir a Pt. Dentre os materiais estudados, 0s
polimeros condutores tem chamado atencdo, e sido amplamente utilizados. O
PEDOT:PSS € um destes polimeros, 0 seu uso puro ou misturado a outros materiais
ja foi relatado. No entanto, na literatura consultada ndo foram encontrados relatos da
mistura deste polimero ao Nb20s. Este material é particularmente interessante, pois o
Brasil responde por cerca de 90% da produgcdo mundial de ni6bio, e os oxidos de
nidbio tém sido apontados como materiais que possuem potencial para superar 0s
oxidos utilizados em termos de eficiéncia. Em comparagdo com muitos outros 6xidos
de metais de transicdo, o nidbio recebeu relativamente pouca atencdo, o que
representa uma oportunidade significativa para futuras investigacdes que visam
fundamentalmente entender este material e estudar o potencial deste para uso em
CSSC.
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

Avaliar fisico-quimicamente células solares sensibilizadas por corantes com

contra eletrodos de PEDOT:PSS puro e misturado ao Nb20s.

1.2.2 Objetivos Especificos

- Avaliar eletroquimicamente o desempenho de células de terceira geracao
com CE de PEDOT:PSS e Nb20s.

- Sintetizar e caracterizar particulas de Nb2Os pela metodologia Pechini.

- Estudar diferentes tipos de Nb20Os com PEDOT:PSS como CE de CSSC.

1.3 LAYOUT DO TRABALHO

Esta tese esta organizada em 5 capitulos, iniciando por esta introducdo. Em
seguida, no capitulo 2 foi realizada uma revisdo da literatura, apresentando uma
contextualizacdo do tema da tese e o ineditismo do trabalho. No capitulo 3, sdo
apresentados 0s materiais e a metodologia utilizada para desenvolvimento do
trabalho. No capitulo 4, sdo mostrados os resultados obtidos e foram realizadas
discussbes com a literatura existente. Finalizando este trabalho, no capitulo 5 séo

apresentadas as conclusoes.
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2 REVISAO DE LITERATURA

Dispositivos fotovoltaicos geram corrente elétrica quando submetidos a
iluminagdo, o principal parametro para comparacdo de diferentes dispositivos é a
eficiéncia de converséao de energia sob exposicao solar. Estes dispositivos podem ser
divididos em dois tipos dependendo da aplicacdo tecnoldgica: deteccdo de luz
(fotodiodos/fotocondutores) ou conversao de energia elétrica (células solares). Neste
capitulo serdo abordados os temas energia solar fotovoltaica, tipos de células
fotovoltaicas, células solares sensibilizadas por corante, polimeros e Oxidos

semicondutores, sintese de particulas e caracterizacao de dispositivos.
2.1 ENERGIA SOLAR FOTOVOLTAICA

A energia solar € uma fonte de energia renovavel gerada através da conversao
direta da luz do sol por meio de materiais semicondutores (Efeito Fotovoltaico)
contidos em células (VILLALVA; GAZOLI, 2012). Esta tecnologia para conversao de
energia solar em elétrica possui vantagens econbmicas e ambientais. Seu
aproveitamento baseia-se na utilizacdo de materiais de baixo custo, ndo necessitando
de sistemas de transmissao que propiciam a sua utilizacdo em locais de dificil acesso.
Além disso, apresentam poluicdo e manutencdo minima (TRACTZ et al., 2020).
Assim, para encontrar meios de se utilizar desta fonte energética promissora, faz-se
necessario compreender algumas propriedades sobre a radiacao solar.

O esloveno Josef Stefan e o austriaco Ludwig Boltzmann em 1879
estabeleceram o valor dessa energia, estudando a emissao de calor por um corpo

aguecido. Pela equacao
Q =gAT4 Eq. 1
At )

onde A equivale a 41tR? da area do sol, T é temperatura em graus Kelvin, o é a
constante de Stefan-Boltzmann sendo igual a 5,67 x 1078 Wm= T~%e Q/At é a radiacédo
emitida pelo sol. Obtendo-se resultados préximos de 1387,6 Wm™. No entanto, as

observacdes na década de 70 mostraram que ha variacdo de poténcia solar em escala



20

de minutos ou décadas, por isso suas propriedades apresentam-se sempre em
valores aproximados (GOMEZ et al., 2018).

A China é lider em producéo de energia solar, este resultado se deve a intensa
producdo de painéis solares em territorio nacional e aos incentivos concedidos pelo
governo chinés (LIU, 2018). Representando cerca de 392 GW de energia solar
instalada. J& o Brasil, apresenta 24 GW que o coloca em oitava posi¢cao no ranking de

paises com maior capacidade instalada no ano de 2022 (Tabela 1).

TABELA 1 - Ranking dos dez paises com maior poténcia instalada de fonte solar fotovoltaica em
2022.

Poténcia Instalada
(GW)
China 392

Ranking

Estados Unidos 111
Japédo 78,8
Alemanha 66,5
india 62,8
Australia 26,7
Italia 25
Brasil 24

© 00 N o o B~ W N P

Holanda 22,5
10 Coréia do Sul 20,9

FONTE: Adaptado de IRENA (2023).

Apesar de se encontrar na oitava posi¢cao, o Brasil possui potencial para
crescimento, pois € um pais privilegiado no contexto da energia fotovoltaica ja que
apresenta altos niveis de radiacéo solar. A irradiacdo média anual varia entre 1200 e
2400 KWh m2 ano, enquanto na Alemanha fica entre 900 e 1250 KWh m? ano
(LIMA et al., 2019).

Além disso, o Brasil tem uma das maiores reservas de quartzo de qualidade e
€ 0 quarto maior produtor de silicio (Si) grau metaltrgico do mundo, que € a primeira
etapa para producéo de Si grau solar. Segundo Carstens e Cunha (2019), estas
caracteristicas confirmam a oportunidade de elevar a geracdo de eletricidade em
algumas dezenas de milhares de GWs por meio da energia fotovoltaica.
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Para facilitar o desenvolvimento e a comercializacdo de dispositivos
fotovoltaicos no Brasil, a Agéncia Nacional de Energia Elétrica (ANEEL) publicou a
resolucdo Normativa n°® 482/2012 (AGENCIA NACIONAL DE ENERGIA ELETRICA,
2005)

“o consumidor brasileiro pode gerar sua prépria energia elétrica a partir de
fontes renovaveis ou cogeracao qualificada e inclusive fornecer o excedente
para a rede de distribuicdo de sua localidade. Trata-se do micro e da
minigeracao distribuidas de energia elétrica, inovagcdes que podem aliar
economia financeira, consciéncia socioambiental e autossustentabilidade”.
(AGENCIA NACIONAL DE ENERGIA ELETRICA, 2005)

Pela facilidade do consumidor de armazenar a energia e distribuir o excedente
para a rede, e utilizar o armazenado no periodo da noite. Diversas classes de
dispositivos fotovoltaicos sdo comercializadas, com intuito de suprir a demanda
energética e reduzir efeitos causados pela emissao de gases poluentes (BATTAGLIA;
CUEVAS; WOLF, 2016).

O dispositivo capaz de realizar a converséo de energia solar em eletricidade é
conhecido como célula fotovoltaica, sendo que seu funcionamento é baseado no efeito
fotoelétrico descoberto pelo fisico francés Edmund Becquerel em 1839. Becquerel
confeccionou uma célula eletroquimica com dois eletrodos imersos em uma solucéo
acida, para gerar uma diferenca de potencial entre dois eletrodos, quando o dispositivo
era submetido a luz, dando inicio ao estudo dos sistemas fotovoltaicos. No mercado,
encontram-se sistemas com diferentes tecnologias. Para facilitar sua comercializacao

e pesquisa, os dispositivos fotovoltaicos sao divididos em geracoes.

2.2 TIPOS DE CELULAS FOTOVOLTAICAS E MATERIAIS UTILIZADOS

As células fotovoltaicas tem sido classificadas em trés geragdes, categorizadas
conforme os materiais utilizados, métodos de processamento adotados e nivel de
maturidade comercial (SAMPAIO; GONZALEZ, 2017). Normalmente as células
solares recebem seus nomes de acordo com o semicondutor selecionado para a
aplicacao nos dispositivos (BAGHER; VAHID; MOHSEN, 2015). Dentre os diferentes
tipos de células encontram-se os dispositivos fabricados com Si, semicondutores
organicos, telureto de cadmio (CdTe), pontos quanticos, perovskitas e outros. Apesar

de algumas desvantagens, como a falta de flexibilidade mecanica, a primeira geragao
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baseada em Si, ainda € dominante no mundo todo ha décadas, principalmente pela
relativa alta eficiéncia de conversao de energia (ECE), geralmente de 15 a 20% (JEAN
et al., 2015; IQBAL; ALI; KHAN, 2019).

Usualmente, a selecdo dos materiais para aplicacdo em células solares
depende de caracteristicas como coeficiente de absorcédo, band gap, toxicidade,
estabilidade e disponibilidade. Semicondutores comumente utilizados sdo aqueles
que apresentam band gap entre 1,1 e 1,7 eV, com o intuito de respeitar o limite de
Shockley-Queisser, que prevé maxima eficiéncia de 44% para um valor
de Eg/(ksTs)~2, onde Eg é o valor do band gap e Ts a temperatura de corpo negro do
corpo radiante (aqui é relevante o sol, Ts-6000K) (SHOCKLEY; QUEISSER, 1961).
Todavia, semicondutores com band gaps maiores também sao utilizados.

Além disso, € necessario que 0os materiais adotados tenham bons coeficientes
de absorcédo para fins de obter melhor eficiéncia na converséo de luz solar em energia
elétrica (SAMPAIO; GONZALEZ, 2017). Do ponto de vista pratico é necessario levar
em conta ainda as caracteristicas de cada tecnologia e as condi¢cdes ambientais as
quais os dispositivos serdo expostos.

2.2.1 Primeira Geracao

A primeira geracao consiste em células solares baseadas em Si e sdo as mais
comumente comercializadas, podendo representar 90% do mercado dos dispositivos
fotovoltaicos, além de apresentarem vantagens como boa eficiéncia e desempenho
em longo prazo. Este grupo de células de Si podem ser divididas em duas categorias,
monocristalinas e policristalinas. Esta geracédo € a tecnologia de fotovoltaicos mais
antiga e mais popular devido a sua alta eficiéncia de conversdo (SAMPAIO;
GONZALEZ, 2017).

O Si é um material facilmente encontrado, sendo o segundo mais abundante
na crosta terrestre (o primeiro € o oxigénio, pois a crosta € formada majoritariamente
por oxidos metalicos), e em geral apresenta boa estabilidade e ndo toxicidade, além
de um band gap em torno de 1,12 eV, o que o torna ideal para utilizagdo em células
solares (SHARMA; JAIN; SHARMA, 2015).

Células que utilizam o Si na sua forma monocristalina exibem melhor
desempenho em relacdo aos dispositivos utilizando Si policristalino, apresentando

eficiéncias de conversao entre 17% e 27%. Todavia, 0os custos de manufatura sdo
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mais altos, devido a alta pureza requerida no processamento dos materiais (SHARMA,
JAIN; SHARMA, 2015).

Dispositivos fotovoltaicos produzidos com Si policristalino apresentam menores
custos de processamento, com consequente reducao da eficiéncia, de 12% a 20%,
guando comparados as células de Si monocristalino. Essa tecnologia ndo depende de
altos niveis de pureza dos materiais ou de cristais perfeitos. Ha inclusive uma
classificagdo da pureza do Si de acordo com a aplicacao, denominadas de pureza de
grau eletrénico (para fins de uso na eletrénica, que requer pureza maior que
99,9999999%) e grau solar (pureza de 99,9999% para fabricacdo de células e painéis

solares) e grau metalurgico.

2.2.2 Segunda Geragao

A segunda geracdo se caracteriza por painéis confeccionados na forma de
filmes finos, 0 que gera maior economia de material. Os dispositivos desta geracéo
sao reconhecidos por fornecerem flexibilidade, facilidade de instalacéo, tempo de vida
médio de 25 anos e baixo custo de processamento, mas tipicamente apresentam
eficiéncias mais baixas. Com camadas de absorcao de luz em torno de 1 ym, células
de filme fino podem ser obtidas com materiais como Si amorfo, CdTe e composicdes
dos elementos cobre, indio, gélio e selénio (CIGS) (SAMPAIO; GONZALEZ, 2017).

Na segunda geracdao, as células de Si amorfo foram as primeiras fabricadas em
escala industrial, e por isso as mais bem desenvolvidas da segunda geracéo, estando
presentes comercialmente ha mais de 15 anos. S&o processadas em temperaturas
relativamente baixas, o que permite o uso de diferentes substratos, incluindo
polimeros e outros materiais flexiveis (SHARMA; JAIN; SHARMA, 2015).

As células de Si amorfo hidrogenado sdo produzidas pela deposicéo de filmes
finos de Si. O Si amorfo ndo forma uma rede cristalina uniforme, e devido a esse
arranjo desordenado a estrutura possui muitas ligacdes pendentes, que formam
buracos. Esses buracos podem se recombinar com elétrons livres e prejudicar o fluxo
de corrente através da célula. Por isso, faz-se a hidrogenagédo do Si amorfo. Assim,
os hidrogénios ocupam os buracos, diminuindo a densidade de ligacGes pendentes e
permitindo que os elétrons fluam através da célula (MACHADO; MIRANDA, 2015).

A eficiéncia dessas células chega a 12,5% em laboratério, porém em larga
escala, elas possuem eficiéncia entre 6% e 9% (MACHADO; MIRANDA, 2015).
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Exemplos de aplicacbes praticas para células de Si amorfo sdo calculadoras e
alimentacéo de casas, prédios e instalacdoes remotas (BAGHER; VAHID; MOHSEN,
2015).

As células de CdTe apresentam consideravel desempenho, com eficiéncias em
torno de 9% e 22,1% e coeficiente de absorcéo de 5 x 10> cm, sem contar facilidade
e baixo custo de processamento. No entanto, o cadmio € um metal pesado e, portanto,
representa riscos devido a sua toxicidade, assim como aumento de custos para sua
reciclagem, apesar de o composto CdTe exibir caracteristicas interessantes para
aplicacdo em dispositivos fotovoltaicos, como por exemplo o band gap direto de
aproximadamente 1,5 eV (YUN et al., 2018).

Os compostos de CIGS sao semicondutores com alto coeficiente de absorcéo,
0 que quer dizer que camadas mais finas do material podem ser incorporadas na
composicao das células solares sem afetar a eficiéncia dos dispositivos. Células que
apresentam o composto CIGS costumam exibir eficiéncias de 10% a 22,6%
(BAGHER; VAHID; MOHSEN, 2015; YUN et al., 2018).

Através de camadas semicondutoras menos espessas € possivel realizar a
deposicdo dos materiais em substratos flexiveis. Por outro lado, as técnicas
empregadas usualmente dependem de altas temperaturas e podem reduzir as
possibilidades de utilizacdo de materiais, como polimeros organicos. O CIGS pode ser
depositado através de técnicas comuns como sputtering, evaporacao, impressao e
deposicao por feixe de elétrons. Como principais vantagens deste tipo de célula
podemos citar o longo tempo de vida util, baixa degradacéo e possibilidade de criar
dispositivos flexiveis e leves (SHARMA; JAIN; SHARMA, 2015).

2.2.3 Terceira Geracao

A terceira geragdo de painéis solares compreende as novas tecnologias, que
estdo sendo demonstradas ou desenvolvidas, mas ndo necessariamente disponiveis
em escala industrial. Entre a variedade de dispositivos desta geracao, encontram-se
células com nanocristais, polimeros, corantes e perovskitas (BAGHER; VAHID;
MOHSEN, 2015; SHARMA,; JAIN; SHARMA, 2015). Por apresentarem materiais
alternativos, configuracdes de dispositivos e técnicas de fabricacdo ainda em fase de
desenvolvimento, as células que pertencem a esta geracdo comumente exibem

eficiéncias mais baixas quando comparadas as tecnologias anteriores. No entanto,
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oferecem diversas vantagens, tais como flexibilidade mecéanica, baixo custo e
facilidade de processamento.

Células de nanocristais também chamadas de células solares de pontos
quanticos, sao dispositivos que consistem de semicondutores com escalas de
nanocristais. Materiais como Si poroso ou TiO2 poroso sdo frequentemente utilizados
em células de pontos quanticos (SHARMA; JAIN; SHARMA, 2015).

Células solares organicas sdo constituidas de filmes finos de semicondutores
organicos, como pequenas moléculas e polimeros condutores e podem apresentar
eficiéncias de conversdo em torno de 10% (BAGHER; VAHID; MOHSEN, 2015). Em
uma direcdo, dispositivos fotovoltaicos tém sido obtidos com pequenas moléculas
como a Ftalocianina de Cobre e o Pentaceno fazendo o papel de camada
semicondutora, depositada por meio de evaporacdo térmica em condicbes que
exigem vacuo (SAMPAIO; GONZALEZ, 2017).

Seguindo outro caminho, 0s polimeros conjugados atraem enorme interesse
como camada semicondutora devido as suas caracteristicas de absorcéo, flexibilidade
mecanica, baixo peso molecular, compatibilidade com diversos substratos,
solubilidade em varios solventes e, baixo custo e facilidade de processamento, ja que
podem ser depositados através de técnicas simples como spin coating ou
mesmo casting e por ndo dependerem de altas temperaturas de processamento
(COAKLEY; MCGEHEE, 2004). O Poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) e o PEDOT:PSS séao
exemplos de polimeros condutores utilizados em células solares (THOMAZI et al.,
2016).

E importante mencionar que as densidades de estados eletrénicos de materiais
organicos nado apresentam uma estrutura de bandas que podem ser expressas por
funcdes parabdlicas, como é o caso dos semicondutores inorganicos cristalinos, pois
as cadeias poliméricas apresentam estados discretos de energia, que dependem do
comprimento da cadeia, e que sdo suavizados pelas vibragbes excitadas por
temperatura. Na média as densidades de estados dos orbitais moleculares de maior
energia ocupados (do inglés Highest Occupied Molecular Orbitals - HOMO)
correspondem a uma banda de valéncia, enquanto as densidades de estados dos
orbitais moleculares de menor energia vazios (do inglés Lowest Unoccupied Molecular
Orbitals - LUMO) correspondem a uma banda de conducdo dos polimeros organicos,
e sao melhor descritos por fungdes gaussianas. Devido a maiores numeros de defeitos

e ligacbes pendentes nas cadeias poliméricas, € comum o aparecimento de estados
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localizados, de defeitos, entre o HOMO e o LUMO, que atuam como armadilhas de
carga e reduzem a mobilidade dos portadores (LIMA et al., 2020).

Células solares hibridas caracterizam-se pela heterojuncao
organico/inorganico, integrando propriedades de semicondutores inorganicos e
organicos. Este tipo de dispositivo adota materiais organicos, no caso polimeros
conjugados que absorvem luz, para atuarem como camada doadora e para transporte
de lacunas. J& os materiais inorganicos séo utilizados como camada aceitadora e para
transporte de elétrons (BAGHER; VAHID; MOHSEN, 2015). Exemplos de materiais
gue podem ser utilizados neste tipo de dispositivo sdo o P3HT como camada doadora
e TiO2 como camada aceitadora (THOMAZI et al., 2016). Dispositivos hibridos tém
potencial ndo sO para baixo custo por processos roll-to-roll, mas também para
conversédo de energia solar em alta escala (BAGHER; VAHID; MOHSEN, 2015).

As células de perovskita originaram-se das CSSC e utilizam perovskita como
agente sensibilizador. A perovskita representa uma classe de compostos ABXs, em
que X é um halogénio (iodeto - I-, brometo - Br~ e cloreto - CI") e, A e B séo cétions
de diferentes tamanhos (SNAITH, 2018). Células obtidas com este tipo de material
podem apresentar eficiéncias de conversao de 22,1%, recorde estabelecido em 2018,
oferecendo vantagem sobre os fotovoltaicos convencionais (YUN et al., 2018). No
entanto, ainda ha questdes com relacéo a estabilidade e durabilidade dos dispositivos,
ja que o material degrada com o tempo e, portanto, apresenta queda na
eficiéncia (SHARMA; JAIN; SHARMA, 2015). Além disso, € preciso eleger elementos
e processos de baixo custo, bem como evitar materiais raros e téxicos, a exemplo do
chumbo, um dos elementos chave da perovskita, que apesar de ser abundante, exibe
riscos com relacéo a toxicidade (SNAITH, 2018).

Células tandem ou de multiplas juncdes séo reconhecidas como células com
varias camadas, podem ser compostas por uma variedade de materiais. A técnica de
empilhar multiplas juncdes passou a ser utilizada para evitar altas taxas de
degradacédo dos materiais sem afetar a eficiéncia dos dispositivos, iSSo porque seria
necessario diminuir a espessura das camadas para evitar degradacdo, mas quanto
menor a camada, menor a absorcdo de luz, e, portanto, menor a eficiéncia de
conversdo. Sendo assim, o uso de células tandem passou a ser disseminado nao sé
para fins de evitar degradacao, mas para melhorar as taxas de conversao e aumentar
a eficiéncia dos dispositivos, podendo alcancar marcas de até 40% (BAGHER; VAHID;

MOHSEN, 2015). Por outro lado, a melhora no desempenho dos fotovoltaicos de
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multiplas juncdes compensa nos custos de obtencdo das células, j4 que o
processamento € mais complexo e consequentemente mais caro. A relacdo entre
custo e performance limita o nimero de aplicacbes préaticas destes dispositivos,
podendo ser utilizados principalmente no setor aeroespacial (BAGHER; VAHID;
MOHSEN, 2015).

2.3 CELULAS SOLARES SENSIBILIZADAS POR CORANTES (CSSC)

Dentre as células solares baseadas em material organico, as CSSC, também
conhecidas como células de Gréatzel, sdo o Unico tipo com implantagcdo comercial
significativa, com instalacbes capazes de gerar até 2000 KWh por ano na
Suica (FAKHARUDDIN, 2014). CSSC podem ser utilizadas para gerar energia tanto
em ambientes internos quanto externos, ou seja, este tipo de célula € capaz de
converter luz de diversas fontes, sendo elas artificiais ou naturais (BAGHER; VAHID;
MOHSEN, 2015).

O funcionamento convencional das CSSC, consiste na utilizagdo de um
corante capaz de transferir um elétron no estado excitado para um oéxido
semicondutor, iniciando o0 processo que leva a geracao de corrente. O trabalho
pioneiro sobre as CSSC foi o artigo de O’'Regan e Gratzel de 1991, onde ele relata o
desenvolvimento desse tipo de dispositivo e afirma ter alcancado uma eficiéncia de
7,9% (O’'REGAN; GRATZEL, 1991). Desde entdo, as CSSC vém atraindo a atengdo
de pesquisadores e industrias em todo mundo na tentativa de alcancar uma célula
solar de baixo custo, fabricagéo relativamente simples e alta eficiéncia (JENA et al.,
2012).

A CSSC é composta de duas pequenas placas de vidro, recobertas por um
substrato condutor transparente de diéxido de estanho (SnO2) ou material similar.
Sobre o lado condutor de um desses vidros, € depositada uma fina camada com 10-
40 um de espessura, de nanoparticulas de TiO2, de 5-30 nm de diametro. Essa
superficie é dopada com um corante sensibilizador. Na outra placa de vidro €&
depositada sobre a face condutora, uma fina camada catalisadora de Pt ou grafite que
sera o eletrodo positivo da célula. As faces condutoras e semicondutoras sao
colocadas em contato através de um eletrolito liquido onde existem ions de iodo em
solucéo. No final da fabricacéo, a célula é selada para evitar vazamento do eletrdlito.

Quando a CSSC est4d em operacédo h& converséo de iodeto, |-, em triiodeto, 137, dentro
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do eletrdlito de forma regenerativa (AGNALDO et al., 2006). Na Figura 1 é mostrado

a estrutura e o processo de funcionamento das CSSC, com suas respectivas reacoes

interfaciais.
FIGURA 1 - Estrutura e esquema de funcionamento de uma CSSC.
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Conforme mostrado na Figura 1, quando a luz solar incide no dispositivo,
elétrons do corante (HOMO) séo excitados para um estado de maior energia (LUMO),
no processo conhecido como fotoexcitacdo (Etapa 1). ApOs a excitagcao, elétrons no
orbital LUMO do corante, podem ser injetados na banda de conducéo (BC) do 6xido
semicondutor (TiOz), processo conhecido como injecdo eletrénica (Etapa 2). O elétron
na BC do Oxido percorre o circuito externo, processo de transporte (Etapa 3), fluindo
ao polo positivo da célula, denominado catodo. Para fechar o circuito, o CE transfere
um elétron para o eletrdlito (Etapa 4). Através de uma reacao redox, o eletrdlito
transfere o elétron novamente para o corante (Etapa 5), regenerando-o e mantendo a
estabilidade da célula (SHARIF et al., 2019).
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Os processos de recombinacao de elétrons, demostrados nas etapas 6, 7 e 8
na Figura 1, diminuem a eficiéncia de conversao energética do sistema. Na etapa 6,
o elétron excitado na banda de conducao do corante, decai ao seu estado inicial de
energia. Na etapa 7, o eletrolito oxidado reage com o elétron fotoinjetado na banda de
condugéo do semicondutor TiO2. Na etapa 8, o corante oxidado é reduzido devido a
reacao com o elétron fotoinjetado (TRACTZ et al., 2020).

A principal reacdo de recombinagdo, é caracteristica da transferéncia do
elétron na banda de conducéo do TiO2 para a espécie oxidada do eletrolito (Etapa 7)
sendo que a chave para uma célula solar eficiente é a competicdo desta reacdo com
a de transporte. Isto ocorre, pois 0s elétrons/buracos formados séo eficientemente
separados e regenerados em tempos especificos, permitindo a difusao do elétron pelo
circuito externo e consequentemente a formacédo de corrente elétrica (NISSFOLK et
al., 2006).

Os dispositivos sensibilizados por corantes como o ruténio e as porfirinas
apresentam eficiéncias promissoras, em torno de 7% a 13%, bem como estabilidade
a longo tempo. Um dos materiais mais comuns para aplicacdo neste tipo de
fotovoltaico é o TiOz, e elementos como fluoreno e cumarina passaram a ser utilizados
como parte do esforco de criar corantes organicos livres de metais
pesados (SAMPAIO; GONZALEZ, 2017).

Complexos de ruténio estao entre os corantes mais utilizados em CSSC, e a
maior parte das pesquisas sobre este tipo de célula estdo focadas em encontrar o
corante que resultara em maior eficiéncia da célula. Outros fatores que podem
melhorar a performance das CSSC sao periodicamente discutidos na literatura, por
exemplo, a substancia usada como eletrglito, a morfologia do TiO2 e as superficies
dos eletrodos (KAMAT et al., 2010; HARDIN; SNAITH; MCGEHEE, 2012; HUANG et
al., 2013).

Varios 6xidos metalicos, como TiOz2, 6xido de Zinco (ZnO), SnOz, titanato de
estroncio (SrTiOs), estanato de zinco (Zn2SnOg), trioxido de tungsténio (WOs) e
Nb20s tém sido utilizados, sobretudo como &nodo fotoativo, atuando como um coletor
de elétrons. Essa é uma area ativa de estudos, que se concentram na obtenc¢éo de
materiais nanoestruturados. Tipicamente, o desempenho geral dos dispositivos
fabricados depende da forma, tamanho, morfologia e band gap do material

nanoestruturado. Os Oxidos metalicos como os citados possuem band gaps
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superiores a 3 eV e apresentam resisténcia a corrosdo e propriedades eletrénicas
consideradas interessantes (AHMAD et al., 2010).

Atualmente, o semicondutor TiO2 é considerado o melhor material para o
eletrodo fotoanodico para CSSC, e a célula a base de TiO2mostrou ECE de
14,5% (KAKIAGE et al., 2015). Além disso, o TiO2 € um o0xido metalico de baixo custo,
nao toxico e amplamente disponivel. Como alternativa ao TiO2, pode-se citar o 6xido
de zinco (ZnO), que possui propriedades eletronicas semelhantes, e mostra um pouco
mais de mobilidade de elétrons do que o TiO-.

O eletrolito desempenha um papel fundamental em CSSC, o de intermediador
de cargas, ou seja, reduzir as espécies oxidadas e, oxidar as espécies reduzidas
(NISSFOLK et al., 2006; HAGFELDT et al., 2010; TRACTZ et al., 2019). Ele também
esta intimamente relacionado a fotoconversédo de energia e a durabilidade de uma
célula solar (WU et al., 2015; IFTIKHAR et al., 2019).

Desde a descoberta e o desenvolvimento das células solares baseadas em
corantes, o eletrélito que vem mostrando melhor desempenho é o baseado em iodo
(I7/13) (HAGFELDT et al., 2010). Segundo Ondersama e Hamman (2013), o eletrdlito
de iodeto-tri-iodeto € capaz de regenerar o corante com alta velocidade e propiciar
uma lenta reacdo de recombinacdo com o elétron na banda de conducdo do
semicondutor, resultando em um longo comprimento de difusdo através do TiOz-.

Porém o eletrdlito iodeto-tri-iodeto tem um baixo potencial redox (0,35 V versus
eletrodo de hidrogénio padréo), este € menor do que 0 necessario para regenerar 0
corante. Devido ao fato de que esta energia é perdida no processo de regeneracao, o
potencial de circuito aberto (Voc) €, portanto, a eficiéncia, é limitado. Além disso, Is~
absorve a luz, contribuindo ainda mais para a reducédo da eficiéncia. Alterar o par
redox pode ser uma forma de aumentar a eficiéncia da CSSC (ELLIS et al., 2013).

Em 2010 foi publicado um artigo de referéncia onde foi apresentado um
eletrolito de cobalto em conjunto com um corante orgéanico; esta combinacao leva a
uma supressao da taxa geralmente alta da reacéo de recombinac&o para um par redox
de um elétron (FELDT et al., 2010). Desde que este artigo foi publicado, a comunidade
CSSC comecou a reavaliar também os outros componentes do sistema, como o CE
(AHMAD et al., 2012). Com o eletrdlito de cobalto, o CE de Pt normalmente utilizado
mostrou ser menos eficiente em comparacao com outros materiais de CE (AHMAD et
al., 2012; ROY-MAYHEW et al., 2012).



31

O céatodo ou CE, tem a funcdo em uma CSSC de transferir os elétrons do
circuito externo e injeta-los no eletrdlito, que por sua vez regenera o corante oxidado
(HAGFELDT et al., 2010; YANG et al., 2016). Elevada condutividade elétrica, grande
area superficial, atividade catalitica de reducéo e alta estabilidade com o eletrolito séo
caracteristicas fundamentais para que um material possa ser aplicado como catodo
em um sistema de terceira geracao (YANG et al., 2016; AHMED et al., 2018).

Como a injecdo de elétrons necessita acontecer em alta velocidade, a Pt
depositada sobre substrato condutor vem sendo o material mais aplicado como catodo
nas CSSC, em consequéncia da sua alta atividade catalitica e alta condutividade
elétrica (YANG et al., 2016; AHMED et al., 2018). Embora a Pt seja muito eficaz para
catalisar a reducao do tri-iodeto, € menos eficaz como catalisador no sistema redox
do cobalto e particularmente pobre com mediadores a base de enxofre (WANG et al.,
2010; TIAN et al., 2011). Preocupacdes com o custo e a estabilidade da Pt levaram a
uma infinidade de estudos, principalmente com o mediador & base de iodo,

examinando catalisadores alternativos como 0os mostrados na Tabela 2.

TABELA 2 - Comparacédo do desempenho fotovoltaico de CSSC ao modificar o material e/ou método

de preparacao do CE.

Material do Contra Eletrodo Método de Preparacéo n (%) Referéncia
Oxidos de ni6bio (Nb20s e NbO») Spray 7,88 Lin et al. (2011)
Eletrodeposicdo micelar )
PEDOT 6,20 Ellis et al. (2013)
aquosa
o _ Machida, Koseki e
PEDOT Polimerizagédo eletroquimica 7,88 _
Takeuchi (2022)
Polimerizacéo de fase-vapor Kouhnavard et al.
PEDOT _ 8,40
de 6xido de ferro (2020)
PEDOT com parede multipla de Spin coating e )
L 9,07 Li et al. (2017)
nanotubo de carbono eletrodeposicdo
) o Zheng et al.
PEDOT com Fes304 Poli reacéo in situ 8,69
(2015)
PEDOT:PSS com grafeno Spin coating 4,50 Hong et al. (2008)
PEDOT:PSS com grafeno Drop coating 4,66 Wan et al. (2015)
PEDOT:PSS com 6xidos metalicos Impressdo em baixa 438 Muto, lkegami e
(TiOz, ZnO, NiO, and Al20s3) temperatura ’ Miyasaka (2010)
PEDOT:PSS com nanoparticulas ) Maiaugree et al.
Doctor blading 8,18

de NiS (2017)
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Material do Contra Eletrodo Método de Preparacéo n (%) Referéncia

PEDOT:PSS com nanoparticulas ) Maiaugree et al.
. Doctor blading 8,49

de TiO2 (2012)

PEDOT:PSS com TiS2 Drop coating 7,04 Li et al. (2013)

FONTE: A autora (2023).

LEGENDA: n - eficiéncia de fotoconversao da célula solar.

O uso de PEDOT, PEDOT:PSS e 6xidos de nidbio, foram o foco de busca para
elaborar a Tabela 2. Observa-se que tanto a combinacdo do polimero com Oxidos e
outros materiais ja foi investigada, e em alguns casos resultou em células fotovoltaicas
com eficiéncia superiores as que utilizam Pt como CE. Polimeros e 6xidos metélicos
tém sido explorados de diferentes maneiras para incorporacdo em dispositivos
fotovoltaicos, neste trabalho a combinacdo do Nb20s com PEDOT:PSS como CE de
CSSC foi estudada.

2.4 POLIMEROS E OXIDOS SEMICONDUTORES

Os materiais poliméricos possuem diversas aplicacbes devido a sua facil
processabilidade, baixo peso e estabilidade mecanica. Até 1977, o conceito era que
polimeros apresentavam somente comportamento de isolante elétrico, apds a
descoberta de A. MacDiarmid, A. Heeger e H. Shirakawa, que o polimero
poliacetileno, quando dopado com iodo, passa a conduzir eletricidade devido a
diminuicdo da resistividade, iniciou-se um novo campo de pesquisas cientificas:
polimeros condutores, também conhecidos por metais sintéticos.

Os polimeros conjugados apresentam alternéncia de ligagbes quimicas
simples (0) e duplas (o e 1) ao longo de sua cadeia, sendo que a ligacdo 1t é
responsavel pelas propriedades que tornam esses materiais candidatos potenciais
para aplicagcbes em optoeletrénica. Quando um polimero conjugado apresenta uma
cadeia bastante longa os orbitais 1t (ligante) 1t* (anti-ligante) ddo origem a bandas de
energia, sendo que a primeira delas possui todos os estados eletrénicos ocupados e
a segunda, todos os estados eletrbnicos desocupados. Na linguagem da fisica do
estado solido, estas bandas sdo chamadas, respectivamente, de banda de valéncia e
de banda de condugdo (HUMMELGEN; ROMAN; LIMA, 1998).

A condutividade elétrica dos polimeros varia de isolante (<101° S cm?) a
metdlica (~10® S cm™), o que permite as mais variadas aplicacdes na area de
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eletrénica: diodos emissores de luz (LED, do inglés light-emitting diode), transistores,
optoacopladores, fotodiodos, triodos, reguladores de voltagem, lasers e células
solares (BURROUGHES et al., 1990; HAMADA et al., 2013; MEYNS et al., 2016; NAZ
et al., 2018; ASHIZAWA et al., 2020).

Para substituir a Pt como material de CE tem havido estudos sobre materiais
carbonosos (DENARO et al., 2009; NAM et al., 2010; ROY-MAYHEW et al., 2012) e
polimeros condutores (AHMAD et al.,, 2010; AHMAD et al., 2012). Polimeros
condutores tém muitas vantagens como materiais para CE em CSSC, podem ser
flexiveis, baratos e transparentes. Um polimero condutor que tem sido estudado é o
PEDOT:PSS (Figura 2). Este polimero é composto por PEDOT conjugado carregado
positivamente e PSS saturado carregado negativamente. Sua dispersédo aquosa pode
ser processada para formar um filme fino em substratos rigidos ou flexiveis por véarias
técnicas de processamento de solucdo. O filme PEDOT:PSS obtido € liso e ideal para
aplicacdo de eletrodos em eletrénica. PEDOT:PSS exibe uma ampla gama de
condutividades de 10 a 102 S cm™, determinado por condicdes sintéticas, aditivos
de dopagem ou métodos de pds-tratamento (LI et al., 2015).

FIGURA 2 - Estruturas quimicas de PEDOT:PSS.
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FONTE: Adaptado de Machado e Miranda (2015).
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O PEDOT:PSS possui varias caracteristicas, como alta transmitancia na faixa
do visivel, condutividade elétrica alta e ajustavel, excelente estabilidade térmica, alta
funcdo de trabalho, bem como boa capacidade de formacao de filme por técnicas
verséteis de fabricacdo. Esses recursos exclusivos garantem sua ampla aplicacdo em
diversos dispositivos fotoeletrénicos (OUYANG, 2013).

Muitos pesquisadores observaram que os CE PEDOT-PSS puros geram
menor eficiéncia de célula do que o CSSC baseado em Pt (MUTO et al., 2007; FAN
et al., 2008; HONG et al., 2008; MUTO; IKEGAMI; MIYASAKA, 2010). A fim de
melhorar o desempenho de CSSC baseado em polimero, outros materiais sao
incorporados com polimero para aumentar a area de superficie do filme, condutividade
e/ou atividade catalitica (MAIAUGREE et al., 2012).

Por exemplo, Hong et al. (2008) incorporou grafeno no PEDOT-PSS. Eles
obtiveram uma eficiéncia aumentada de ~4,5% em comparacdo com ~2,3% para
CSSC baseado em PEDOT:PSS puro. Fan et al. (2008) melhorou o desempenho do
PEDOT:PSS em CSSC adicionando nanotubos de carbono ao polimero. Uma
eficiéncia de ~6,5% foi alcancada pela incorporagao de nanotubos.

E bem conhecido que as nanoparticulas tém uma alta proporcéo de area de
superficie para volume. Assim, misturando nanoparticulas (além de grafeno ou
nanotubo de carbono) em PEDOT:PSS, a rugosidade do filme e a area exposta do
polimero podem ser aumentadas. I1sso pode levar ao aprimoramento do desempenho
do CSSC da mesma maneira que a incorporacdo de grafeno ou nanotubos de
carbono. Muto et al. (2007; 2010) empregaram muitos tipos de nanoparticulas (ZnO,
NiO, AlOsze TiO2) para aumentar a rugosidade e a eficiéncia das células
solares. Eficiéncia de ~4,38% foi obtida pela mistura de nanoparticulas de
TiO2 (~ 50 nm) com PEDOT:PSS. Isso sugere que a incorporacao de semicondutores
promove melhora no desempenho da CSSC.

O primeiro dispositivo fotovoltaico organico que continha TiO2 em sua
estrutura foi desenvolvido por O’'Regan e Gratzel (1991). Desde entdo, proeminentes
oxidos metélicos foram aplicados em células deste tipo visando aumentar a eficiéncia
de converséao de energia.

Atualmente, o semicondutor TiO2 € considerado o melhor material para o
eletrodo fotoanddico para CSSC, a célula a base de TiO2 mostrou eficiéncia de 14,5%
(KAKIAGE et al., 2015). Como alternativa ao TiO2, pode-se citar ZnO, que possui
propriedades eletronicas semelhantes, e mostra maior mobilidade em massa (100 cm?
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/ V1 s1) indicando menor recombinacdo de carga, band gap de 3,4 eV e nivel de
energia de ligacao excitante (60 meV) com estrutura estavel de wurtzita (KARIM et al.,
2019).

Filmes de Nb20s também podem ser utilizados como alternativa ao TiO2, 0
fotoanodo pode proporcionar um nivel de energia de banda de conducéo mais elevado
do que os nanocristais de TiOz tradicionais e assim, maior tensdo de circuito aberto e
maior eficiéncia, propriedades elétricas superiores com recombinacdo eletronica
interfacial menor, o que é essencial para CSSC liquidos e sélidos (LE VIET et al.,
2010). No entanto, as CSSC baseados em varias nanoestruturas de Nb20s relatadas
até o momento mostraram baixo desempenho e eficiéncia de conversdo de energia
(RANI et al., 2014; LIU et al., 2016; TRACTZ et al., 2021).

O Nb20s é um semicondutor do tipo n com um band gap de banda maior que
3 eV (variando entre 3,2 e 4 eV devido a estrutura) (ZHAO et al., 2012; LATINI;
PANETTA, 2018). As principais fases cristalinas do Nb20s incluem pseudo-hexagonal,
ortorrdmbico, tetragonal e monoclinico. A fase monoclinica € termodinamicamente
mais estavel, e possui melhores propriedades de transporte de carga do que as outras
fases. Além disso, a estrutura monoclinica possui uma borda maior da banda de
conducdo (RABA; BAUTISTA-RUIZ; JOYA, 2016). Devido as propriedades fisicas
mencionadas acima, o Nb2Os possui diversas aplicagbes, como supercapacitores
(WANG et al.,, 2018b; OJHA et al., 2019; LIAO et al.,, 2020), fotocatalisadores
(CASTRO et al., 2015; FALK et al., 2017; RATHNASAMY et al., 2019), aplicacbes
biomédicas (AMARAVATHY et al., 2014; QADIR et al.,, 2019) e células solares
(MAZUR et al., 2014; GU et al., 2018; WANG et al., 2019; MEMARI; MEMARIAN,
2019).

Oxidos de niébio foram utilizados no CE de CSSC, pelos autores Lin et al.
(2011). Eles sintetizaram trés estruturas cristalinas de Nb20Os e uma estrutura cristalina
de NbO2 usando um método simples, os resultados foram promissores, pois o CE de
NbO: teve uma eficiéncia de conversao de energia maior do que o CE de Pt.

Entre as particulas combinadas com PEDOT:PSS, o uso de Nb20s ainda ndo
foi relatado, atraindo consideravel atencdo como um catalisador promissor devido a
sua excelente estabilidade quimica e atividade catalitica intrinseca (SASAKI; ZHANG,;
ADZIC, 2007).
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2.5 SINTESE DE PARTICULAS

Existem varios métodos empregados para obtencdo de éxidos em escala
nanomeétrica tais como precipitacdo, método sol-gel, sintese hidrotermal, sintese
assistida por micro-ondas, hidrolise, e método Pechini. A sintese pelo método Pechini
destaca-se pela simplicidade de processamento e pelo baixo consumo de energia
(DIAS, 2020).

O método Pechini também conhecido como método do precursor polimérico,
consiste na formacao de quelatos entre os céations metalicos (dissolvidos como sais
numa solucédo aquosa) com acido carboxilico (preferencialmente &cido citrico - AC) e
posterior polimerizacdo utilizando uma reacdo de poliesterificagdo com polidlcool
(preferencialmente etileno glicol - EG). O objetivo é a distribuicdo dos cations
aleatoriamente, em nivel atdmico, na estrutura polimérica (DEL COLLE et al., 2008).

Na Figura 3 sdo mostradas as reacdes envolvidas no método Pechini.

FIGURA 3 - Reacgdes envolvidas no método Pechini.
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Fonte: DIAS (2020).

O aquecimento da resina polimérica ou pirélise, em temperaturas de
aproximadamente 300 °C, causa a quebra do polimero e a expansédo da resina pelo

aprisionamento de gases formados como: H20, CO2 e CO, formando assim o que se
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denomina “puff” (CHAVES, 2009). O puff ou resina expandida é um material
semicarbonizado, que apresenta uma estrutura fragil, semelhante a uma espuma.

Durante o processo da pirélise, ocorre 0 aumento da viscosidade do material,
que diminui a mobilidade dos cétions, aprisionando-os na cadeia polimérica. O
material obtido na pirdlise € desagregado e calcinado novamente para eliminar o
excesso de matéria organica e o cation é entdo oxidado formando a fase desejada
(FILHO, 2014).

Relata-se a producdo de CeO: produzidos pela metodologia Pechini,
alcancando particulas de raio hidrodindmico préximo a 340 nm (DIAS et al., 2018).
Viomar et al. (2016) demonstraram a utilizacdo do mesmo método para a obtencéo de
Nb20s, tendo como resposta particulas com raio hidrodinamico proximo de 1 pm.

O método Pechini é consolidado por conferir homogeneidade em escala
molecular aos materiais, baixa toxicidade, baixo custo, além de ser uma das técnicas
mais versateis neste campo de estudo, pois possibilita a sintese de 6xidos mistos,
dopados, em po ou filme. A desvantagens do método dos precursores poliméricos sdo
as grandes quantidades de perda de massa e as formacbGes de particulas

aglomeradas durante a calcina¢do (CHAVES, 2009).

2.6 CARACTERIZACAO DE DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS

2.6.1 Curva J-V

O método mais utilizado na caracterizacdo de uma CSSC, € a curva de
densidade de corrente em funcéao do potencial (J-V) que € realizada com o auxilio de
um simulador solar.

A construcdo de um dispositivo CSSC com bom desempenho, deve levar em
conta alguns parametros elétricos fundamentais que séo utilizados na caracterizacéo
de dispositivos fotovoltaicos: 0 Voc, medido com corrente elétrica nula na presenca de
luz, a Jsc que € obtida medindo-se a corrente fotogerada com os terminais da célula
em curto circuito na presenca de luz, e o fator de preenchimento (FF, do inglés Fill
Factor), estes parametros governam eficiéncia de conversao de energia (LIMA et al.,
2020).

O padréo de iluminacao, tipicamente empregado para simular a distribuicéo

espectral presente na radiagdo solar, é obtido utilizando uma fonte de luz AM 1,5 (do
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inglés Air Mass). O padrdo AM leva em conta o caminho que a luz necessita percorrer
para chegar a superficie da Terra. O padrdo 1,5 corresponde a intensidade de
radiacdo solar para a latitude de 48,2° e € o mais universalmente aceito na
caracterizacdo de células solares (LIMA et al., 2020).

O fator de preenchimento é dado, em valores percentuais, pela expressao:

VmJm
Vocdsc

FF(% )= 100 x Eq. 2

onde Vm e Jm sdo o potencial e a corrente de méaxima transferéncia de poténcia
possivel para uma carga resistiva conectada aos terminais da célula. A eficiéncia

energética de fotoconverséao (n) € dada por:

n= =t x100% Eq. 3

0

onde lo é a densidade de poténcia da radiacao incidente no dispositivo. Na Figura 4
pode-se observar uma curva caracteristica para um dispositivo na auséncia de luz e
sob iluminagéo. O Voc € a Jsc estdo indicados na curva sob iluminacdo. Trata-se de

uma representacao para o comportamento ideal de um dispositivo fotovoltaico.

FIGURA 4 - Curva caracteristica tipica J-V para um dispositivo fotovoltaico no escuro e sob

iluminacéo.
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FONTE: Adaptado de Lima et al. (2020).

LEGENDA: Voc € Jsc S80 0 potencial de circuito aberto e a densidade de corrente de curto circuito,
respectivamente, Js é a densidade de corrente de saturacao reversa, no escuro, Vm € Im S80 0
potencial e a corrente de maxima transferéncia de poténcia possivel e o fator de preenchimento FF é
calculado por VimJdm/(VocJsc).
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No caso de um dispositivo ideal, sem considerarmos perdas por
recombinacédo e dissipacao de energia por efeito Joule nos contatos e no interior da
camada ativa, a poténcia maxima que o dispositivo pode extrair € o produto de Jsc por
Voc, 0 que resulta em um FF igual a 1 (ou 100%). O aumento das resisténcias de
contato e da espessura da camada ativa leva a um aumento da resisténcia em série
do dispositivo. Com isso, a célula sob iluminacdo comporta-se como um resistor e
apresenta uma relacéo linear entre a corrente e a tensao aplicada. Neste caso, o FF
é igual a 0,25 ou 25% (YAMAMOTO, 2014).

2.6.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica é uma técnica bastante
completa que permite o estudo de sistemas em que ocorrem Varios processos, como
as CSSC. O procedimento mais comum e padrdo para medidas de impedancia
eletroquimica é a aplicacdo de uma pequena perturbacdo de potencial senoidal e
monitorar a resposta em corrente em funcdo da modulacdo da frequéncia. A
impedancia (Z), similar a resisténcia, pode ser compreendida como a habilidade de
um sistema em impedir o fluxo de corrente (RODRIGUES, 2011; SARKER et al., 2014;
SMABRATEN, 2014).

O sinal de excitagéo pode ser descrito como:

V(oo):Vocosoot Eq. 4

onde V(w) é o potencial aplicado, V° é a amplitude do sinal, w é a frequéncia angular

(w=2m1 rads?) e totempo. A resposta em corrente pode ser descrita como:
I(w)=1°cos(wt+6) Eq.5

onde I(w) € o sinal de resposta em corrente, 1° € a amplitude do sinal, t o tempo e 6 é

a mudanca de fase. Com base essas equacdes e em analogia a primeira lei de Ohm

a impedancia pode ser definida como:

_V(w) _ VPcoswt
I(w)  1%cos(wt+0)

Eqg. 6
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Em nameros complexos uma perturbacéo de potencial de pequena amplitude

€ dada por

V(w, )=V el Eq. 7
a resposta em corrente pode ser escrita como

l(w,t)=1,el@tO) Eq. 8

onde 6 é a diferenca de fase entre o potencial e a corrente, e | € igual a

j=V-1. A equac&o de impedancia pode ser escrita entdo como:
Z(J'w)=\|/—jeje Eq. 9
Em termos de Zo tem-se:
Z(jw)=Zqel® Eqg. 10
Considerando a relacédo de Euler a impedéancia pode ser representada por:
Z(jw)=|Z|(cosb+jsenB) Eq. 11

Mas de forma geral a relacdo entre a parte real e imaginaria da impedancia
pode ser escrita como (SARKER et al., 2014):

Z(W)=Zea + ] Zimag Eq. 12

As respostas dos ensaios de impedancia podem ser apresentadas de duas
formas principais. A primeira pela plotagem do plano complexo designada como
Nyquist e a segunda pela relagcéo entre a diferenca do angulo de fase em funcéo da
modulacédo da frequéncia, como Bode. Na Figura 5 s&o apresentados os diagramas

tipicos de uma CSSC.
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FIGURA 5 - Plotagem do diagrama a) tipo Nyquist e b) tipo Bode tipicos de uma CSSC.
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FONTE: Adaptado de Andrade (2010).

O diagrama tipo Nyquist apresenta trés arcos capacitivos que aparecem em
diferentes frequéncias (Figura 5a). Cada arco representa um processo diferente que
aparecem separados devido ao tempo de ocorréncia de cada um. Em frequéncias
elevadas ocorre a transferéncia de carga no CE, em frequéncias médias, é registrado
o arco relativo aos processos de transporte que ocorrem nha interfase
oxido/corante/eletrélito e em baixas frequéncias, registra-se o arco relativo a difusédo
do eletrélito (ANDRADE, 2010; RODRIGUES, 2011).

Os mesmos processos respondem pela diferenca de angulo de fase em
diferentes frequéncias e podem ser registrados em diagramas tipo Bode como
apresentado na Figura 5b. O diagrama de Bode traz informacdes cinéticas das
reagOes que ocorrem na célula. A frequéncia é definida como o inverso do tempo,
entdo os processos que ocorrem em frequéncias mais elevadas apresentam tempos
menores e representam reagfes mais rapidas. Ao passo que variagdes no angulo de
fase que ocorrem em baixas frequéncias séo associadas a rea¢des mais lentas. Assim
sabe-se que a transferéncia de carga que ocorre no CE é uma reacgéao rapida, seguida
das reacdes no eletrodo de trabalho e as rea¢gfes mais lentas correspondem a difusao
do eletrolito (SARKER et al., 2014; SMABRATEN, 2014).
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2.6.3 Espectroscopia de intensidade modulada

Transporte e reacbes de recombinacdo de CSSC sé&o investigadas por
técnicas de perturbagcdo Iluminosa transiente ou periddica. As técnicas de
espectroscopia de fotovoltagem com modulacdo de intensidade (IMVS, do inglés
Intensity-modulated photovoltage spectroscopy) e a espectroscopia de fotocorrente
com modulacdo de intensidade (IMPS, do inglés intensity-modulated photocurrent
spectroscopy) sdo técnicas de linearizacdo da fotocorrente e da fotovoltagem obtidas
pela perturbacdo peridédica do sistema no estado estacionario sob iluminagéo
(VIOMAR, 2018).

O experimento ocorre pela incidéncia de um feixe de luz com corrente Ipc
sobre a célula solar. Uma onda senoidal com amplitude lo € imposta sobre o feixe com
intensidade constante. Durante o experimento a frequéncia de oscilacdo da onda
senoidal é variada. O sinal resposta obtido em cada técnica tem a mesma frequéncia
do sinal aplicado. Considerando que a frequéncia angular w é definida como w=27f e
f € o inverso do tempo, muitos processos dependentes do tempo, como velocidades
das reacdes e coeficientes de difusdo, podem ser estudados pela variacdo da
frequéncia (VIOMAR, 2018).

Enguanto na IMVS a célula é mantida em circuito aberto para proceder a IMPS
a célula é condicionada a curto circuito. No caso da IMPS a perturbacéo é feita
variando a intensidade luminosa incidente na célula que € mantida em curto circuito.
A corrente gerada € associada a fotogeracdo de cargas e pode entdo ser obtido o
tempo de transicdo eletrénico. Condicionando a célula ao Voc na IMVS a velocidade
da reacao de injecéo eletronica é igual a velocidade de recombinacéo entdo é possivel
obter o tempo de vida eletrénico (TRACTZ et al., 2020).

A frequéncia referente ao ponto mais baixo do eixo imaginario é de especial
interesse em ambas as técnicas. O ponto de minimo no diagrama IMPS permite
calcular o tempo de transigéo eletronico representado por or (Eg. 13). No diagrama
IMVS é possivel calcular o tempo de vida eletronico, representado por Te (Eq. 14)
(TRACTZ et al., 2019).

1
2mnfimps
_ 1
T 2mfimvs

Ty = Eq. 13

Eq. 14

Te



43

onde fives € a frequéncia do ponto onde ocorre a fotocorrente minima e fiuvs € a
frequéncia do ponto onde ocorre a fotovoltagem minima.

A eficiéncia de coleta eletronica (nc) pode ser calculada a partir dos valores
de tempo de vida e de transicao eletrénico e expressa a eficiéncia com que os elétrons
permeiam o 6xido e sdo injetados no circuito externo (TRACTZ et al., 2019). A

eficiéncia de coleta pode ser obtida pela equacédo 15.

Ne=1-2 Eq. 15

Te
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 CSSC COM CE DE Nb20s PUROS E MISTURADOS A PEDOT:PSS

3.1.1 Fotoanodo

Os fotoanodos foram preparados sobre vidro com condutor transparente de
6xido de estanho dopado com flGor (FTO ~ 7 Q sg™?!; Sigma-Aldrich®), lavados em
ultrassom com detergente, acetona e isopropanol por 20 min, respectivamente.
Posteriormente, a camada de Oxido foi depositada pela metodologia doctor blading
sobre o substrato FTO (TRACTZ et al., 2019). Os filmes mesoporosos de TiO2 foram
preparados por uma pasta coloidal, em que foi adicionado a 3 g de TiO2 comercial
(<25 nm; Sigma-Aldrich®), 0,1 mL de acetilacetona (Vetec®), 1 mL de polietilenoglicol
(Vetec®), 0,1 mL de Triton X (Dinamica®) e 4 mL de agua deionizada (PARUSSULO
et al., 2009). Apés a deposicao, os filmes foram sinterizados a 450°C por 30 min
(TRACTZ et al., 2019). Em seguida, o fotoanodo foi inserido em 2,5x1074 mol L™ de
cis-bis di-tetrabutilamdnio (2,2'-bipiridil-4,4'-dicarboxilato) ruténio (I1) (Sigma-Aldrich®)

para sensibilizar por 12 h a 25°C.

3.1.2 Contra Eletrodo

Cinco tipos de CE foram preparados em FTO: Pt, PEDOT:PSS com Nb20s
(PEDOT:PSS_Nb), PEDOT:PSS, Nb20s depositado via spin coating (Nb_Spin) e
Nb20s depositado por doctor blading (Nb_Doctor).

O CE de Pt foi preparado por eletrodeposicdo em FTO. A solucéo eletrolitica
foi produzida com K2PtCls 1x10* mol L't (Dinamica®) dissolvido em 0,1 mol L* de HCI
(Fmaia®). A deposicéo por voltametria ciclica foi realizada em quatro ciclos e utilizou-
se uma ceélula de trés eletrodos: o FTO como eletrodo de trabalho, Ag/AgCl como
eletrodo de referéncia e a Pt como CE. Com uma faixa de potencial variando de -0,5 V
a 0,5V a uma velocidade de varredura de 20 mV s* (LARSSON et al., 2019).

As particulas de Nb20s foram sintetizadas pelo método Pechini (PECHINI,
1967). Os materiais utilizados para preparar a solugéo precursora polimérica foram:
50 mL de solucdo de &cido citrico (AC) (Dinamica®) (1 mol L?), 5 g de oxalato
amoniacal de nidbio (OAN) (NH4[NbO(C204)2(H20)2]. (H20)n) (Companhia Brasileira
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de Metalurgia e Mineragdo — CBMM) e 34 mL de etileno glicol (EG) (Dinamica®). A
preparacdo comecou com a dissolucdo de OAN na solucdo de AC previamente
aguecida a 70°C, em seguida foi adicionado EG. A temperatura foi aumentada para
100°C com agitacdo magnética continua por 30 min (VIOMAR et al., 2016). Em
seguida, o gel transparente e amarelo obtido foi mantido em temperatura ambiente. O
gel foi tratado termicamente ao ar, em mufla com taxa de aquecimento de 10 °C min~!
até atingir a temperatura de 400 °C, nesta etapa, a temperatura foi mantida constante
por 2,5 h para desaglomeracao do puff. Em seguida, foi tratado termicamente a 550 °C
pelas 2,5 h restantes e seguido de maceracédo para produzir particulas de tamanho
reduzido (TRACTZ et al., 2021).

Uma pasta de PEDOT:PSS (Sigma-Aldrich®) e Nb20s foi preparada
misturando 0,4 g de Nb20s em 0,5 mL de PEDOT:PSS, e entéo foi agitada usando um
agitador magnético por 30 min (MAIAUGREE et al.,, 2012). A combinacéo
PEDOT:PSS_Nb foi depositada no FTO via spin coating, seguida de secagem a
~ 100 °C por 1 h.

O CE PEDOT:PSS foi preparado por deposicdo em FTO via spin coating,
seguido de secagem a ~ 100°C por 10 min (HAMADA et al., 2013).

O CE Nb_Spin foi preparado por spin-coating de uma solucao precursora. O
Nb20Os foi diluido em solucdo de etanol para ajustar a uma solucdo de 0,1 mol. A
solugcédo precursora foi revestida por rotacdo em substratos FTO. Em seguida, os
substratos foram imediatamente recozidos a 150 °C por 1 h (HAMADA et al., 2013).

Para o CE Nb_Doctor foi preparada uma pasta coloidal semelhante a utilizada
no fotodnodo, substituindo o TiO2 por Nb20s, a camada de Oxido, foi depositada
utilizando a metodologia doctor blading (PARUSSULO et al., 2009).

3.1.3 Célula Solar

A célula solar foi montada em forma de sanduiche do fotodnodo e CE com a
solucéo eletrolitica entre as placas conforme ilustrado na Figura 6. O eletrdlito utilizado
consistiu de 0,5 mol L de terc-butilpiridina (Sigma-Aldrich®), 0,6 mol L de iodeto de
tetrabutilamonio (Sigma-Aldrich®), 0,1 mol L de iodeto de litio (Sigma-Aldrich®), e
0,2 mol L de iodeto ressublimado (Chemco®) solubilizado em metoxipropionitrila
(Sigma-Aldrich®) (TRACTZ et al., 2019). A area da célula ativa foi medida em 0,2 cm?.

Todas as células foram confeccionadas em duplicatas.
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FIGURA 6 - Diagrama esquematico da CSSC.
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FONTE: A autora (2023).

3.1.4 Caracterizacéo

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) e os mapas de
espectroscopia de dispersdo de energia (EDS, do inglés Energy Dispersive
Spectroscopy) foram coletados usando um MEV TESCAN VEGA3 (Brno®) com um
detector SE e filamento de tungsténio a 20 kV e WD de 10 e 15 mm.

A topografia da superficie foi sondada por microscopia de forgca atbmica (MFA)
em um microscépio SPM-9700 HT da Shimadzu, operando em modo dinamico,
usando uma ponta de silicone NCHR da Budget Sensors (constante de forca 40 N/m
e frequéncia de ressonancia de 300 kHz), varredura area de 2 x 2 um?, velocidade de
varredura de 0,8 Hz, resolucédo de 512 x 512 pixels e ponto de operacao de ~0,2 V.

As medicdes eletroguimicas foram realizadas em um potenciostato Zahner®
modelo Zennium Electrochemical Workstation, acoplado ao XPot e um simulador solar
LOT Oriel-Quantum Design GmbH, com lampada de xendnio e diametro de feixe de
25 mm. A intensidade de radiacédo incidente foi ajustada e fixada em 100 mW cm-2 (lo).
A eficiéncia energética da fotoconversdo (n) foi calculada usando a Equacédo 3,
baseado na curva J-V.

O potencial de circuito aberto foi obtido quando a variagéao de Voc foi de £ 5 mV
por 5min. As medidas de fotocronoamperometria foram realizadas por 300 s,
interrompendo a lampada em intervalos de 60 s para verificar a estabilidade das
células solares sob condi¢do de luz. Curvas de corrente versus potencial (J-V) foram
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medidas para obter os parametros fotovoltaicos das células e calcular a eficiéncia de
conversado de energia dos sistemas.

As medicdes de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram
realizadas em uma faixa de frequéncia de 10 kHz - 0,01 Hz. A espectroscopia de
fotovoltagem com modulacdo de intensidade (IMVS) e a espectroscopia de
fotocorrente com modulacéo de intensidade (IMPS) foram medidas em uma faixa de
frequéncia entre 100 mHz — 1 kHz com uma amplitude de 10 mW. Todas as medidas
de espectroscopia modulada foram realizadas em potenciostato auto lab da
Metrohm®, acoplado a uma lampada led de 530 nm a 50 mW cm™2,

No potenciostato auto lab da Metrohm®, também foram feitas as medidas de
voltametria ciclica (VC), utilizou-se uma célula de trés eletrodos (contra eletrodo de
platina, eletrodo de referéncia de Ag/AgCI e eletrodo de trabalho os CE das células),
a uma taxa de varredura de 100 mV s em dois eletrélitos, um preparado com
0,1 mol Lt de KCI (Dinamica®) e outro misturando 1x102 mol L de Lil (Sigma-
Aldrich®), 1x10° mol L' de I2 (Sigma-Aldrich®) e 0,1 mol L' de LiClO4 (Sigma-
Aldrich®) em solucéo de acetonitrila (Sigma-Aldrich®).

3.2 AVALIACAO DO EFEITO DOS PARAMETROS DO METODO PECHINI NA
SINTESE DE PARTICULAS DE Nb20s

3.2.1 Sintese de Nb20s pelo método Pechini

Os materiais utilizados para o preparo da solu¢ao precursora polimérica, pela
rota Pechini (1967), foram acido citrico anidro (CeHsO7) (Quimica Moderna®), etileno
glicol (C2HsO2) (Quimica Moderna®) e oxalato amoniacal de nidbio (OAN)
(NH4 [NbO(C204)2(H20)2].(H20)n) (Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragao —
CBMM).

O preparo da resina polimérica comecou com o EG mantido sob agitacéo
constante e temperatura de 70 °C, em seguida, adicionou-se o AC. Apos a completa
dissolugdo do é&cido, o complexo OAN foi adicionado lentamente a mistura, e
permaneceu durante 30 min sob agitacdo constante a 90 °C. Posteriormente, a resina
foi calcinada durante 4 h a 350 °C, com taxa de aquecimento de 5 °C min-t, em forno
mufla Linn Elektro Therm GMBH modelo LM 312,06 SO 1729, aguardou-se o
resfriamento e a amostra foi macerada durante 10 min. A segunda etapa de calcinagao
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foi realizada durante 2 h, na temperatura de 550 °C, com taxa de aquecimento de 5 °C
min. Ao término do tratamento térmico a amostra foi resfriada a temperatura
ambiente e novamente macerada durante 5 min (VIOMAR et al., 2016). Na Figura 7,
é apresentado o fluxograma do processo de obtencéo das particulas de Nb2Os.

FIGURA 7 - Representacdo esquematica do processo de obtencao de particulas de Nb20Os pelo

método Pechini.
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FONTE: A autora (2023).
LEGENDA: EG — etileno glicol, AC — &cido citrico, OAN — oxalato amoniacal de nidbio.

3.2.2 Planejamento experimental para controle do tamanho dos cristalitos

A avaliacdo dos parametros experimentais que influenciam na variavel
tamanho dos cristalitos (y) foi desenvolvida utilizando o software R. Para isso, 0
delineamento experimental fatorial 2% foi realizado, no qual k corresponde ao nimero
de fatores avaliados no presente trabalho (k=2). Desta forma, a variavel proporcao
molar de acido citrico para oxalato amoniacal de nidbio (AC:Nb) corresponde a xi, e
a propor¢cao molar de &cido citrico para etileno glicol (AC:EG) foi denominada de xa.
Os fatores foram avaliados em dois niveis, totalizando 4 ensaios, 0s quais foram
conduzidos em duplicata. O modelo preditor para o tamanho dos cristalitos € dado

por:
y:B0+lel+ng2+33XlX2 Eqg. 16
sendo Bi (i=0, ..., 3) os parametros do modelo (Montgomery, 2019). Na tabela 3, séo

apresentadas as variaveis fisicas e codificadas utilizadas no planejamento

experimental.
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TABELA 3 - Matriz de pardmetros do delineamento experimental.

Variaveis fisicas Variaveis codificadas
. AC:Nb AC:EG AC:Nb AC:EG
Ensaios

(mol:mol) (mol:mol) (X1) (x2)
A-01 1:0,01 1:4 -1 -1
A-02 1:.0,1 1:4 +1 -1
A-03 1:0,01 1:16 -1 +1
A-04 1:.0,1 1:16 +1 +1

FONTE: A autora (2023).

Para analisar a normalidade dos residuos, foi realizado o teste de Shapiro-
Wilk (SHAPIRO; WILK, 1965). Todas as analises estatisticas foram realizadas

considerando o nivel de significancia de 0,05 (a = 5%).

3.2.3 Caracterizacéo

A solucdo precursora foi caracterizada por andalise termogravimétrica. As
curvas de termogravimetria (TG) e termogravimetria derivada (DTG) foram obtidas em
um equipamento Mettler Toledo TGA/SDTA85, em cadinhos abertos de alumina com
rampa de aquecimento de 10 °C min, sob atmosfera de nitrogénio, com vazéo de
gas 100 mL min?. As massas das amostras foram da ordem de 8 mg. A faixa de
temperatura utilizada foi entre 300 °C a 950 °C.

A microestrutura das particulas foi observada usando um microscépio MEV
TESCAN VEGAS3, com EDS acoplado, detector SE e filamento de tungsténio a 20 kV
e WD de 10 e 15 mm. Antes da visualizacdo, todas as amostras foram cobertas por
ouro.

Foi utilizada a difracéo de raio X (DRX), para identificar as fases cristalinas e
calcular o tamanho dos cristalitos das particulas de Nb20s. Os padrées de DRX foram
obtidos em um difratdmetro Shimadzu XRD-7000 (radiacdo CuKa, A = 1,54056 A),
operando a 40 kV e 20 mA. Foi utilizado um passo de 0,02° em 1 s, na faixa de angulo
26 de 10-70°.

O refinamento de Rietveld foi realizado utilizando o programa DIFFRACT
TOPAS. O tamanho dos cristalitos (D¢) foi calculado usando a equacéo de Scherrer,

dada por:
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D=2 Eq. 17

¢ Bcosb

onde k € o fator de correcao de forma (0,9), 6 é o angulo de difracdo de Bragg e 3 €
a largura na metade da altura do pico de difracao.

Para a realizacdo das medidas de fotoluminescéncia (PL, do inglés
photoluminescence), optou-se por utilizar uma montagem aberta em bancada Optica.
Como fontes de excitacao, utilizou-se um laser operando na faixa do ultravioleta (UV),
com comprimento de onda de 266 nm. Foi utilizado o espectrdmetro da marca Andor,
com 30 cm, f/4, com CCD i-Dus. O espectrometro possui uma rede de difracdo de 600
I/mm, com blaze para 1000 nm, e duas redes hologréficas de 2400 I/mm para a regido
do UV-Vis. As medidas foram realizadas de maneira sistematica a temperatura
ambiente, visando obter o espectro de emisséo das amostras no intervalo de 300 nm

a 600 nm.

3.3 DIFERENTES TIPOS DE Nb20s MISTURADOS A PEDOT:PSS APLICADOS NO
CE DE CSSC

A CBMM cedeu uma ficha com as informacdes sobre a composicao dos
oxidos de nidbio, o método de producdo das particulas, por se tratar de propriedade
intelectual, ndo foi relatado (Tabela 4).

TABELA 4 — Informacdes sobre a composigdo dos 6xidos de niobio cedidos pela CBMM, com

abreviatura da nomenclatura.

Nomenclatura Abreviatura Composicédo (m/m)

Pentoxido de Nidbio (CAS 1313-968): 80%
Agua (CAS 7732-18-5): 20%
Pentoxido de Nidbio (CAS 1313-968):
99,8%

Pentoxido de Nidbio (CAS 1313-968):
98,5%

Oxido de Niébio Hidratado Nb-HI

Oxido de Nidbio Grau Optico Nb-GO

Oxido de Nidbio Alta Pureza Nb-AP

Legenda: CAS: do inglés Chemical Abstracts Service. Fonte: A autora: 2023.

Inicialmente realizou-se a caracterizacédo por MEV e PL destas particulas de

Nb20s, a metodologia utilizada foi a mesma descrita na se¢do 3.2.3. A analise de DRX,
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foi realizada no mesmo equipamento citado na secédo 3.2.3, a identificacdo das fases
cristalinas foi realizada usando o software Crystallographica Search Match.

Apés a caracterizagdo das particulas cedidas pela CBMM, e definicdo da
amostra A-01 para aplicagdo nos CE das células, foram realizadas as misturas das
particulas em etanol e PEDOT:PSS, seguida de deposicao via spin coating. Os filmes
obtidos foram caracterizados por MEV, EDS e PL, conforme descrito na secéo 3.2.3.
Adicionalmente, foi realizada a espectroscopia Raman nos filmes, para tal, utilizou-se
0 equipamento Witec® modelo Alpha300 Confocal Raman Microscope, com laser de
532 nm, poténcia de 1 mW, focalizado por uma lente de 50 vezes, em temperatura
ambiente.

A condutividade dos filmes foi medida pelo sistema de 4 pontas, para tal
utilizou-se duas fontes Keithley®, modelo 220 e 6517A, para aplicacdo de corrente
elétrica (I) e medida da diferenca de potencial (U), respectivamente. Utilizou-se a
Segunda Lei de Ohm para calcular a resistividade e em seguida, calculando o inverso

desse valor, obteve-se a condutividade (Equacao 18 e 19, respectivamente).

== Eq 19

Onde p é resistividade do filme avaliado, o é a condutividade, R a resisténcia
obtida da Primeira Lei de Ohm (R=U/I), A é a area dos filmes que foram depositados
sobre laminulas de vidro de 4,84 cm? e L a espessura, que foi obtida utilizando
perfilometro Bruker®. O perfildmetro também foi utilizado para medir a rugosidade da
superficie dos filmes.

A metodologia utilizada para preparo dos filmes de Nb20s (Nb-HI, Nb-GO, Nb-
AP e A-01) misturado a PEDOT:PSS (Sigma-Aldrich®), foi realizada adicionando 0,4
g de Nb20s em 0,5 mL de PEDOT:PSS, em seguida a solucéo foi misturada usando
um agitador magnético por 30 min (MAIAUGREE et al., 2012). A combinacdo Nb20s
PEDOT:PSS foi depositada no FTO via spin coating, seguida de secagem a ~ 100 °C
por 1 h.

Para os filmes de Nb20s as particulas foram diluidas em etanol para ajustar a

uma solucédo de 0,1 mol. A solucéo precursora foi revestida por rotagcdo em substratos
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FTO. Em seguida, os substratos foram imediatamente recozidos a 150 °C por 1 h
(HAMADA et al., 2013).

Para uso como CE nas CSSC, o procedimento de preparo dos filmes foi o
mesmo descrito acima. Adicionalmente, para fins de comparacdo preparou-se 0s
contra eletrodos de PEDOT:PSS e Pt, a metodologia utilizada foi a mesma descrita
na secéao 3.1.2. Para montagem e caracterizacdo das CSSC, utilizou-se a metodologia

descrita na secéo 3.1.



53

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 CSSC COM CE DE Nb20s PUROS E MISTURADOS A PEDOT:PSS

A morfologia da superficie obtidas por MEV e os mapas EDS dos CE
PEDOT:PSS_Nb, PEDOT:PSS, Nb_Spin e Nb_Doctor sdo mostrados nas Figuras 8
e 9, respectivamente.

FIGURA 8 - Imagens MEV da superficie dos CE de PEDOT:PSS_Nb (a), PEDOT:PSS (b), Nb_Spin
(c) e Nb_Doctor (d).

FONTE: A autora (2023).
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FIGURA 9 - Mapas de EDS da superficie dos CE de PEDOT:PSS_Nb (a), PEDOT:PSS (b), Nb_Spin
(c) e Nb_Doctor (d).
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FONTE: A autora (2023).
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Na Figura 8, sdo mostradas micrografias MEV de baixa ampliacdo das
superficies dos CE PEDOT:PSS_Nb (a), PEDOT:PSS (b), Nb_Spin (c) e Nb_Doctor
(d) com alta ampliacdo na insercédo. A partir disso, observa-se que a superficie do filme
PEDOT:PSS puro € uniforme, mas o filme misturado com Nb20s é rugoso. Nos CE
Nb_Spin e Nb_Doctor, as diferencas no método de deposicéo sdo evidentes, pois ha
um numero maior de particulas de Nb20s quando se utiliza a deposi¢éo via doctor
blading. A partir dos mapas EDS (Figura 9) pode-se observar que a distribuicdo do
oxido de nidbio na superficie do CE Nb_Doctor € mais uniforme do que no filme do
CE Nb_Spin.

Foi verificado no trabalho anterior de TRACTZ et al. (2021), que as particulas
de Nb20Os possuem estrutura ortorrdmbica, morfologia irregular com aglomerados e
tamanho de particula de 375,73 nm + 10,23 nm com polidispersdo de 0,37 + 0,02. A
morfologia observada nos filmes com Nb20Os é consistente com resultados
previamente encontrados.

Filmes finos foram processados em substratos de FTO/vidro e, a fim de obter
informacbes sobre o efeito da morfologia na resposta fotovoltaica, eles foram
analisados por MFA no modo tapping. A Figura 10 apresenta a topografia da superficie
e as imagens de fase correspondentes adquiridas dos filmes finos PEDOT:PSS,
Nb_Spin e PEDOT:PSS_Nb.



FIGURA 10 - Imagens de FMA de altura (superior) e fase (inferior) adquiridas dos filmes PEDOT:PSS,
Nb_Spin e PEDOT:PSS_Nb depositados sobre o substrato FTO. Tamanho da digitalizacdo 2x2 m?.
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FONTE: A autora (2023).

Os filmes PEDOT:PSS, Nb_Spin e PEDOT:PSS_Nb apresentaram
rugosidade quadratica média (Rms) de 24 nm, 26 nm e 37 nm, respectivamente. A
imagem de fase adquirida do substrato PEDOT:PSS/FTO/Vidro mostra a cobertura
uniforme do FTO pelo filme organico, mas as formas cristalinas do filme FTO também
sao notadas com estruturas com tamanho de 300 = 50 nm. As imagens adquiridas do
substrato PEDOT:PSS_Nb/FTO/Vidro mostram a presenca de particulas de Nb20s
distribuidas ao longo da superficie do FTO, estas particulas apresentam distribuicdo
de tamanho de 20 = 5 nm. A imagem de fase confirma a presenca de dois materiais
na superficie, conforme indicado pelas duas distribuicGes observadas na barra de
escala de cores. No entanto, nao foi possivel adquirir imagens de MFA do Nb_Doctor
devido a baixa adeséo das particulas a superficie. Ao contrario, a adesao a superficie
foi aumentada pela dispersdo do Nb20s no polimero PEDOT:PSS. A imagem MFA
correspondente adquirida do substrato PEDOT:PSS_Nb/FTO/Vidro mostra a
distribuicdo homogénea das particulas de Nb20s na superficie, também confirmada
pela imagem de fase.
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As curvas gue representam o potencial de circuito aberto (Voc) do sistema em

funcdo do tempo, obtidas a temperatura e iluminagcdo constantes, sdo mostradas na
Figura 11.

FIGURA 11 - Curvas Voc em funcéo do tempo obtidas para as CSSC com CE de Pt, PEDOT:PSS_Nb,
PEDOT:PSS, Nb_Spin e Nb_Doctor, sob iluminacdo de 100 mW cm-2,
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FONTE: A autora (2023).

Um aumento do potencial dos sistemas em funcéo do tempo € observado na
Figura 11, a partir de 100 s o potencial dos sistemas foi constante, indicando que este
foi o tempo necessario para que o dispositivo se estabilizasse (TRACTZ et al., 2018a).

O maior Voc foi observado para CSSC com CE de Pt (755 mV), seguido de
PEDOT:PSS (730 mV) e PEDOT:PSS_Nb (725 mV), utilizando diferentes
metodologias de preparo dos CE, desempenho superior ja foi verificado em CSSC
empregando CE do PEDOT puro e combinado com outros materiais (MAIAUGREE et
al., 2012; ELLIS et al., 2013; MAIAUGREE et al.,, 2017; MACHIDA; KOSEKI;
TAKEUCHI, 2022).

O menor valor de Voc encontrado foi para CSSC com CE de Nb_Doctor (Voc ~
525 mV), ao modificar a metodologia de deposi¢cao do Nb20s no CE, 0 Voc aumentou
para ~ 710 mV. Além disso, os pesquisadores Lin et al. (2011) também obtiveram
diferentes valores de Voc a0 modificar a estrutura cristalina ou o tipo de 6xido de niébio.

O Voc € dado pela diferenga de potencial entre a borda da banda de conducéo

do TiO2 e o potencial eletroquimico do par redox no eletrélito (CAHEN et al., 2000).
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No entanto, Wu e colaboradores descobriram que o potencial também pode ser
afetado alterando o CE, pois, dependendo do material utilizado, os elétrons sofrem
uma resisténcia relativamente maior quando atravessam o filme de TiO2 (WU et al.,
2011). Posteriormente causando um aumento no nivel de Fermi, devido a alta
densidade eletrénica que permanece na banda condutora do TiOx.

Na Figura 12 sdo mostradas as curvas fotocronoamperiométricas para todos

0s CSSC produzidos.

FIGURA 12 - Medidas fotocronoamperiométricas obtidas para CSSC com CE de Pt, PEDOT:PSS_Nb,
PEDOT:PSS, Nb_Spin e Nb_Doctor, sob iluminacdo de 100 mW cm-2,
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FONTE: A autora (2023).

A partir das medidas de fotocronoamperometria, verificou-se que todas as
células produzidas séo fotossensiveis, pois sob iluminacdo houve aumento da
corrente e quando a fonte de luz foi interrompida, a corrente foi reduzida. Nota-se
também uma excelente carga e descarga do dispositivo, pois sua carga/descarga foi
instantadnea (aumento de corrente/diminui¢éo de corrente) (TRACTZ et al., 2018a).

Diferentemente do que foi observado para Voc, 0 segundo maior valor de
fotocorrente foi obtido para CSSC com o PEDOT:PSS_Nb CE, essa melhora no
desempenho da célula pode estar relacionada a adicdo de particulas de nidbio. Isso
pode ser atribuido a diversos fatores, como aumento da area ativa do filme, atividade
catalitica do filme e/ou condutividade do filme (MAIAUGREE et al.,, 2012). A

estabilidade a longo prazo dos dispositivos ndo foi abordada neste trabalho, porém é
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relatado na literatura que a adicdo de 6xido metalico inorganico ao PEDOT:PSS pode
melhorar a estabilidade de células solares de terceira geracao (WANG et al., 2018a;
Yl et al., 2019).

Conforme mostrado na Figura 12, diferentemente das outras curvas de
fotocorrente, as curvas Pt e PEDOT:PSS_Nb apresentam um pequeno decaimento
durante a iluminacao, segundo Dias et al. (2018) o dispositivo pode ser considerado
estavel se a densidade de corrente permanecer praticamente inalterada durante a
iluminacao solar. Também foi observada na Figura 12 uma variagcédo de corrente sob
incidéncia solar para todas as amostras que estdo relacionadas ao processo
difusional. Enquanto o eletrélito € oxidado e o corante é reduzido nas interfaces das
células solares, algumas moléculas permanecem no estado oxidado e, portanto, uma
diminuicdo na fotocorrente € visivel. Eventualmente, esses processos atingem o
equilibrio e o valor da densidade de corrente é estabilizado (DIAS et al., 2018).

As curvas de densidade de corrente versus potencial (J-V) para CSSC com
diferentes CE sdo mostradas na Figura 13. Os valores de Jsc, Voc, FF € n foram

calculados e resumidos na Tabela 5.

FIGURA 13 - Curvas de densidade de fotocorrente (J) versus fotovoltagem (V) de CSSC com base
em CE de Pt, PEDOT:PSS_Nb, PEDOT:PSS, Nb_Spin e Nb_Doctor.
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FONTE: A autora (2023).



60

TABELA 5 - Caracteristicas fotovoltaicas e parametros EIE de CSSC com CE de Pt,
PEDOT:PSS_Nb, PEDOT:PSS, Nb_Spin e Nb_Doctor.

EIE
CE Rs Rect CPE; CPE;
Q) (®) (MF) (MF)
Pt 47,25 121,40 771,53 12,80
PEDOT:PSS Nb 71,09 335,46 88,03 1,97
PEDOT:PSS 80,16 5.932,70 45,57 2,68
Nb_Spin 52,51  687.490,00 2,70 170,35
Nb_Doctor 449,05 1.644,70 4,49 67,90
J-V
CE Jsc Voc n
(mA cm?) V) i (%)
Pt 10,22+0,69 0,77+0,02  0,59+0,02 4,650,01

PEDOT:PSS_Nb  8,35+#0,30 0,71+0,01 0,44+0,08 2,65+0,61
PEDOT:PSS 4,59+0,70 0,76+0,01 0,26+0,02 0,89+0,19
Nb_Spin 0,51+0,19 0,67+0,01 0,06+0,01 0,02+0,01

Nb_Doctor 2,00+0,58 0,57+0,01 0,05+0,01 0,06+0,02

FONTE: A autora (2023).
LEGENDA: Resisténcia em série (Rs), resisténcia de transferéncia de carga no CE/eletrdlito (Rta),
capacitancia na interface do CE/eletrélito (CPE1) e capacitancia na interface TiO2/eletrdlito (CPEz2),
potencial de circuito aberto (Voc), densidade de corrente de curto-circuito (Jsc), fator de preenchimento

(FF) e eficiéncia de fotoconverséo da célula solar (n).

Os valores de Voc para os CE, conforme listado na Tabela 5, foram menores
para o Oxido de nidbio. Possivelmente neste material os elétrons sofreram maior
resisténcia para atravessar o filme de TiO2. Nos CE PEDOT:PSS e PEDOT:PSS_Nb,
Voc foi proximo ao de Pt, indicando que a densidade eletrdnica na banda condutora do
TiO2 foi pouco afetada por esses CE. O CSSC com CE PEDOT:PSS_Nb apresentou
um alto Jsc de 8,35 mA cm?, que é ligeiramente inferior ao eletrodo de Pt devido a
maior condutividade elétrica intrinseca da Pt.

De acordo com os dados da Tabela 5, quando Nb_Spin, Nb_Doctor e
PEDOT:PSS séo usados como CE, eles resultam no menor n de 0,02, 0,06 e 0,89%,
respectivamente. Em contrapartida, um valor maior de n foi obtido para o
PEDOT:PSS_Nb CE (2,65%), isso indica que a combinacao de Nb20Os e PEDOT:PSS
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constitui um CE mais eficiente para CSSC do que seus individuais. Ao adicionar niébio
a estrutura porosa do filme PEDOT:PSS, a area de contato entre o CE e o eletrdlito
foi aumentada, proporcionando mais &rea ativa de superficie para o eletrdlito reagir
com o CE (KOUHNAVARD et al., 2020).

Entre as células solares de terceira geracédo, as células solares de perovskita
estdo surgindo como uma tecnologia fotovoltaica promissora, nesses dispositivos,
PEDOT:PSS puro ou modificado tem sido utilizado (SONG et al., 2022; KIM et al.,
2021). Portanto, o aumento da eficiéncia energética da fotoconversado ao adicionar
particulas ao PEDOT:PSS, também pode estar relacionado a fatores como a adsorcao
das particulas a excessos de PSS, preenchendo a camada porosa do PEDOT:PSS,
criando uma camada homogénea e sem vazios, aumentando a condutividade na
camada modificada, e extraindo de forma mais eficiente os portadores de carga, que
sao coletados antes da recombinacéo, explicando o alto Jsc observado no dispositivo
PEDOT:PSS_Nb (WANG et al., 2018a; Yl et al., 2019; XIA; DAI, 2021).

Em trabalho anterior utilizando Nb20s como fotodanodo em CSSC, a n foi de
1,38%, inferior ao observado neste trabalho ao utilizar PEDOT:PSS combinado com
Nb20s no CE (TRACTZ et al., 2021). No entanto, na CSSC com Nb20s, a eficiéncia
foi menor, indicando que existe a possibilidade de aplicar este 6xido em diferentes
partes do dispositivo e melhora-lo a fim de aumentar a eficiéncia da CSSC.

A melhora da n no CE de PEDOT:PSS_Nb é dependente do FF, que é
determinado pela combinacéo da atividade catalitica de Nb20Os e a condutividade de
PEDOT:PSS. Um excelente CE para um CSSC deve ter alta condutividade para
transferéncia de elétrons e boa atividade catalitica para reducdo de eletrolitos
(HAUCH; GEORG, 2001). O Nb20s, um semicondutor tipico, tem uma baixa
condutividade, consequentemente, a adicdo de Nb20s a um CE composto aumenta a
atividade catalitica para a reducgéo de I3 para I, mas diminui a condutividade do CE
(WANG; WEI; HU, 2013).

Para analisar a impedéancia da CSSC, foi realizada EIE e os diagramas de
Nyquist e Bode sdo mostrados na Figura 14. Os parametros EIE foram ajustados
usando o software Nova 2.0 de acordo com o circuito equivalente representado na
Figura 15. Os valores de resisténcia e capacitancia resultantes estao resumidos na
Tabela 5. EIE € uma ferramenta poderosa para estudar a cinética de transporte de
carga, recombinacédo elétron-buraco e para avaliar a atividade eletrocatalitica de CE
em CSSC (HUANG et al., 2011; WU et al., 2017).
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FIGURA 14 — Diagramas de Nyquist em (a), (b), (c) e (d), para as CSSC com CE de Pt,
PEDOT:PSS_Nb, PEDOT:PSS, Nb_Spin e Nb_Doctor, e diagramas de Bode em (e).
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FIGURA 15 - Esquema do circuito equivalente da CSSC.
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FONTE: A autora (2023).

A partir dos espectros EIE, foi obtido o diagrama de circuito equivalente
(Figura 15) para extrair os parametros de impedancia relacionados aos processos de
reacdo nas células. Neste circuito, Rs é a resisténcia em série da célula, Ric € a
resisténcia de transferéncia de carga da interface, Z € o coeficiente de difusdo de ions
no eletrolito e CPE é o elemento de fase constante, que esta relacionado a
capacitancia interfacial que reflete a rugosidade dos eletrodos. Onde CPE: e Ric1 estédo
relacionados a reacdes que ocorrem na interface CE/eletrélito, e CPE2 e Rw2 na
interface eletrodo de trabalho (ET)/eletrdlito.

Normalmente, o diagrama de Nyquist para CSSC mostra trés semicirculos
gue, em ordem crescente de frequéncia, sao atribuidos a difusdo dentro do eletrdlito,
transferéncia de elétrons na interface 6xido/eletrolito e reagéo redox no CE (WANG,
MOSER, GRATZEL, 2005). No entanto, para os CE de Nb20s puros, observou-se a
formacao de um Unico arco no diagrama de Nyquist, alguns trabalhos relacionam esse
comportamento a dispositivos que apresentam baixa eficiéncia na conversdo de
energia solar com alta taxa de recombinacéo e baixa capacidade de injecao/transporte
(TRACTZ et al., 2019; RICHHARIYA; KUMAR, 2018). A formacéo de apenas um arco
também foi observada para 6xidos metalicos e é definida pela resisténcia total Rec1 +
Rz, quando CPE: >> CPE:. Esta é a situacdo frequentemente usada para
caracterizar camadas superficiais e estados de defeitos, pois CPE2 é definido como a
capacitancia dessas camadas/estados e CPE:1 € definido como a capacitancia de
massa do eletrodo de 6xido metalico (BREDAR et al. 2020).

As resisténcias Rii, representam diretamente a reducédo de I~ no CE.
Pequenas resisténcias permitem o transporte rapido de elétrons e alto desempenho
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da célula solar, mas grandes resisténcias suprimem o movimento de elétrons e
resultam em baixo desempenho da célula solar (HUANG et al., 2011). Isso significa
que o CE de PEDOT:PSS_Nb deve apresentar uma promissora eficiéncia
eletrocatalitica na célula solar, pois apresentou Rw1 de 335,46 Q, apenas superior ao
do CE de Pt de 121,40 Q.

Normalmente, o pico de alta frequéncia nos digramas de fase de Bode esta
relacionado a Ri, € um pico de fase mais baixo ou frequéncia mais alta geralmente
indica Ric mais baixo (KOUHNAVARD et al., 2020; KIM et al., 2012). Os CE de Pt,
PEDOT:PSS_Nb e PEDOT:PSS apresentaram os menores picos de fase em maior
frequéncia, sugerindo que esses CE apresentam menor resisténcia a transferéncia de
carga. Além disso, a mudanca nos picos de resposta caracteristicos no regime de alta
frequéncia implicam em uma transferéncia de elétrons mais rapida na interface desses
CE quando comparados aos CE puros de Nb20s (CHENG et al., 2013; HAO et al.,
2013). O alto valor da Ri1 dos CE de Nb_Spin e Nb_Doctor pode ser devido a
porosidade, defeitos e/ou ma ligacdo do filme ao substrato FTO. Tal comportamento
denota a dificuldade de transporte de carga nas interfaces do sistema, o que reflete
os valores de densidade de corrente e eficiéncia obtidos, conforme apresentado na
Tabela 5.

Na Figura 16 sdo mostradas as curvas de VC, para os CE de Pt, PEDOT:PSS,
Nb_Spin e PEDOT:PSS_Nb, em meio de KCI e acetonitrila, com taxa de varredura de
100 mV s?. Os valores de potenciais de oxidacdo s&o indicados nas imagens. Em
seguida é mostrada a Tabela 6 com os valores dos potenciais iniciais e de equilibrio

extraidos da Figura 11.
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FIGURA 16 - Voltamogramas dos CE de Pt (a, b), PEDOT:PSS (c, d), Nb_Spin (e, f) e
PEDOT:PSS_Nb (g, h), em eletrdlito de 0,1 mol L-1 de KCI (a, c, e, g) e eletrolito de 10 mM Lil, 1 mM
l2e 0,1 M LiClO4 em solucéo de acetonitrila (b, d, f, h).
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Continuacao: FIGURA 16 — Voltamogramas dos CE de Pt (a, b), PEDOT:PSS (c, d), Nb_Spin (e, f) e
PEDOT:PSS_Nb (g, h), em eletrolito de 0,1 mol L-1 de KCI (a, c, e, g) e eletrdlito de 10 mM Lil, 1 mM
I2e 0,1 M LiClO4 em solucéo de acetonitrila (b, d, f, h).
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TABELA 6 - Potenciais iniciais e de equilibrio obtidos das curvas de OCP das células com CE de Pt,
PEDOT:PSS, Nb_Spin e PEDOT:PSS_Nb.

OoCP
& Potencial Inicial (mV) Potencial de Equilibrio (mV)
Pt -703,17 -695,52
PEDOT:PSS -696,20 -697,93
Nb_Spin -606,93 -610,00
PEDOT:PSS_Nb -712,27 -706,99

Fonte: A autora (2023).

Na Figura 16a, observa-se um pico a —522 mV, este pico € associado a
evolucdo do hidrogénio, e é considerada uma regido inerte. Na Figura 16b, foi
destacado com um circulo azul a regido de pico que pode ser associada a oxidagao
dos ions iodo, que coincide com a regido de OCP (Tabela 6) da célula solar com CE
de Pt.

Para o PEDOT:PSS (Figura 16c) é observada uma regido inerte entre
—924 mV e 1327 mV, o OCP da célula ocorre entre —696 mV e —698 mV (Tabela 6),
indicando que a regido de oxidacdo da célula ndo coincide com o potencial de
oxidacdo do eletrodo. Na Figura 16d, € destacada (circulo vermelho) a regido

associada a oxidacao do iodo no eletrolito em -866 mV.
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Para o Nb20Os, observa-se uma regido de pico centrada em —852 mV em
eletrdlito de KCI (Figura 16e) e outra centrada em —508 mV em eletrdlito de
acetonitrila (Figura 16f), ha uma dificuldade em identificar a area inerte de oxidacéo,
devido aos estados de oxidacdo do nidbio. O nidbio apresenta todos os estados de
oxidacao de +5 até -1, no entanto o estado de oxidacao +5 € o mais estavel (MORENO
et al., 2022).

Na Figura 16g, verificou-se a formagédo de um pico (destacado com circulo
verde), em -974 mV, ao adicionar PEDOT:PSS, que pode ter sido influenciado por
algum estado de oxidacdo do niébio. Atribuimos ao estado de oxidacdo do Nb +4 ou
+2 (NbO2; NbO), pois este apresentou coloracdo azul durante as voltametrias, que
geralmente estd associado a estes estados de oxidacao (LOPES et al., 2015). A partir
deste pico até 1,5 V, ndo sdo observados outros estados de oxidacao, indicando que
a oxidacdo que ocorre no pico destacado (circulo roxo) na Figura 16h, esta
relacionado a oxidacao de iodo. Também, nota-se que o OCP da célula ocorre numa
regido inerte, sinal de que a o eletrodo ndo estéa oxidando e sim o eletrdlito.

A Figura 17 mostra os diagramas IMPS e IMVS para as células estudadas. A
partir dos espectros, foram avaliados o tempo de transporte de elétrons (ttr) € 0 tempo
de vida do elétron (Te), utilizando as Equacdes 13 e 14, respectivamente. Os valores

correspondentes para cada CE utilizado podem ser vistos na Tabela 5.

FIGURA 17 — Diagramas de IMPS (a) e IMVS (b) para as CSSC produzidas com CE de Pt,
PEDOT:PSS_Nb, PEDOT:PSS, Nb_Spin e Nb_Doctor.
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FONTE: A autora (2023).
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Continuacao: FIGURA 17- Diagramas de IMPS (a) e IMVS (b) para as CSSC produzidas com CE de
Pt, PEDOT:PSS_Nb, PEDOT:PSS, Nb_Spin e Nb_Doctor.
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FONTE: A autora (2023).

TABELA 7 — Tempo de transporte de elétrons (tw), tempo de vida do elétron (Te) obtido por IMPS e
IMVS, respectivamente, e eficiéncia de coleta (nc) para CSSC com CE de Pt, PEDOT:PSS_Nb,
PEDOT:PSS, Nb_Spin e Nb_Doctor.

Ttr Te Ne
Contra Eletrodo

(s) (s) (%)
Pt 0,006336 0,05033 87,41
PEDOT:PSS_Nb 0,002522 0,01592 84,15
PEDOT:PSS 0,003998 0,01592 74,88
Nb_Spin 0,003176 0,02004 84,15
Nb_Doctor 0,010042 0,05033 80,05

FONTE: A autora (2023).

O ur refere-se ao tempo que os elétrons do TiO2 transitam pelo fotoanodo, e
0 Te, também chamado de tempo de recombinacéo de carga, refere-se ao tempo que
os elétrons do TiO2 levam para se recombinar com as espécies oxidadas no eletrélito
(Equacbes 20 e 21, respectivamente). Para que uma célula funcione bem, o T« deve
ser menor que o Te, permitindo que o elétron seja transportado para o fotodnodo antes
de se recombinar com o oxidante no eletrélito (NGUYEN; LAN; WU, 2018; NGUYEN
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et al., 2019). Esse comportamento foi observado para todos os dispositivos, indicando

que, apesar da baixa eficiéncia, o CSSC funciona adequadamente.

TiO2 (e") + Eletrdlito* — Eletrdlito + TiO2 Eq. 20
TiO2 (e') + CE — CE () + TiO2 Eq. 21

No diagrama IMPS, observa-se um deslocamento para valores de frequéncia
mais altos para todas as amostras, em comparacao com o uso de Pt. Altas frequéncias
estdo relacionadas a uma diminuicdo de U, indicando que as reacdes de coleta
ocorrem em velocidades mais altas (NGUYEN et al., 2019). Assim, o0 uso do eletrodo
PEDOT:PSS_Nb influenciou positivamente a reacdo. Este fendmeno pode ser devido
a transferéncia de carga mais eficiente induzida pelas particulas de Nb20Os que
aumentaram a area de superficie (HUANG; LIN; HONG, 2021). Levando aos valores
de eficiéncia de fotoconversao ja relatados na Tabela 5.

Para CSSC com CE de nidbio puro, um comportamento distinto € verificado e
os picos de frequéncia ndo sdo pronunciados. Tal desempenho esta relacionado a
dificuldade de transporte causada pelo uso de tais materiais, que dificultam o processo
de transferéncia de elétrons e reduzem os valores atuais, conforme observado.

Para os diagramas IMVS, verifica-se o mesmo comportamento, com
deslocamento dos diagramas para valores de frequéncia maiores. No entanto, como
o tempo de vida do elétron esta relacionado a reacdo de recombinagao, tempos
menores indicam um processo mais rapido, o que € uma caracteristica negativa do
sistema (BISQUERT et al., 2009). No entanto, mesmo com reac¢des de recombinacéo
maiores, os valores de n e Jsc ndo foram significativamente afetados.

A eficiéncia de coleta (nc) foi calculada usando a Equacéo 15 (TRACTZ et al.,
2019). Como resultado, a CSSC com CE de Pt apresentou a maior eficiéncia de coleta

de 87,41%. Essa maior eficiéncia de coleta é consistente com seu maior valor de n.

4.2 AVALIACAO DO EFEITO DOS PARAMETROS DO METODO PECHINI NA
SINTESE DE PARTICULAS DE Nb20s

Para avaliar a temperatura de calcinacéo dos oxidos de nidbio foi utilizada a

analise termogravimétrica. O p6 de oxido de nidbio obtido apds a secagem do gel por
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tratamento térmico a 300 °C foi analisado termicamente por TG e DTG, os resultados

sdo mostrados na Figura 18.

FIGURA 18 — Analise termogravimétrica da decomposigéo do p6 de 6xido de niébio produzido pelo

método Pechini, previamente tratado termicamente a 300 °C.
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FONTE: A autora (2023).

O tratamento térmico de 300 °C na resina, provoca perda de massa associada
a liberacéo de agua e grupos organicos que nao foram liberados durante o processo
de secagem (RORARIO; PEREIRA, 2006). A partir desta temperatura observa-se
intensa perda de massa associada a pirélise do polimero e liberacdo de COz2, e acima
de 800 °C néo séo observadas variacdes intensas de massa. A banda exotérmica
acentuada, centrada em 550 °C, est4 associada a formagédo de uma fase cristalina
com estrutura ortorrombica. Nesta temperatura de calcinacdo, conforme identificado
mediante o arquivo cristalografico ICSD 49782, as amostras A-01 a A-04

apresentaram apenas a formacao de fase ortorrémbica (Figura 19).
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FIGURA 19 — Padrdes de DRX correspondentes aos ensaios do planejamento experimental A-01 (a),
A-02 (b), A-03 (c) e A-04(d), com refinamento de Rietveld.
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FONTE: A autora (2023).

LEGENDA: Yexp: Intensidade obtida experimentalmente; Ycac: Intensidade calculada; Dif: diferenca

entre a intensidade obtida experimentalmente e calculada; unid. arb.: unidade arbitraria.

Na Figura 19, € mostrado o refinamento de Rietveld utilizando o programa

DIFFRACT TOPAS, sobre os pontos experimentais (em preto) foi ajustada a

intensidade (linha vermelha) com o arquivo cristalogréfico ICSD 49782. A diferenca

entre os pontos experimentais e calculados é mostrado nas linhas azuis e as posi¢oes

de Bragg sdo mostradas pelos tracos verticais em preto. A qualidade do refinamento

de Rietveld (fator R) para as amostras A-01, A-02, A-03 e A-04, respectivamente, foi
de 8,22, 13,77, 12,35 e 14,06.

Mediante os dados do refinamento comprova-se a presenc¢a de apenas uma

fase cristalina. Segundo a literatura, na faixa de temperatura de calcinacdo entre

550°C e 600°C, é favorecida a formacdao da fase cristalina ortorrdombica, que pode ser
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influenciada pelo método de processamento, presenca de impurezas ou aditivos e
pela atmosfera utilizada durante o processamento (RORARIO; PEREIRA, 2006;
GRACA et al., 2013; NICO; MONTEIRO; GRACA, 2016).

ApGs realizar o refinamento de Rietveld, foi estimado o tamanho dos cristalitos
utilizando o método de Scherrer, referente ao pico principal em 206 = 22,5°. Os

resultados obtidos foram analisados estatisticamente e sdo mostrados na secéo 4.2.1.

4.2.1 Anéalise estatistica

Na Tabela 8, é apresentado o planejamento experimental com as variaveis
codificadas e a funcao resposta referente ao tamanho dos cristalitos (y) de Nb20s. Os
resultados da analise de variancia, via método ANOVA, sédo apresentados na Tabela
9.

TABELA 8 — Delineamento experimental 22 com variaveis codificadas e resposta de tamanho dos

cristalitos para cada ensaio.

Variaveis Codificadas Tamanho dos Cristalitos (nm)

Ensaios
(x1) (x2) %1 92
A-01 -1 -1 3,2 4,1
A-02 +1 -1 59,0 58,3
A-03 -1 +1 12,1 13,2
A-04 +1 +1 63,0 62,5

FONTE: A autora (2023).

TABELA 9 — Analise de variancia para o tamanho dos cristalitos usando o delineamento fatorial 22.

Intervalo de confianca

Coeficiente Estimado Efeito 2,5% 97,5% Valor t p-valor
Bo 34,425 68,850 33,848 35,002 165,771 > 0,0001
B1 26,275 52,550 25,698 26,852 126,526 > 0,0001
B2 3,275 6,550 2,698 3,852 15,771 > 10,0001
Bs -1,225 -2,450 -1,802 -0,649 -5,899 0,00413

Erro Padréo 0,2077
R2 0,9998

Teste Shapiro-Wilk 0,1822
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Graus de Somade Quadrados

Fonte de variagao ) ) F p-valor
liberdade quadrados médios
AC:Nb 1 5523 5523 16008,7 > 0,0001
AC:EG 1 86 86 248,7 > 0,0001
AC:Nb e AC:EG 1 12 12 34,8 0,00413
Residuo 4 1 0

FONTE: A autora (2023).

Ap0s andlise da variancia, considerando nivel de confianca de 95%, o modelo
empirico para a obtencéo do indice de cristalinidade (y) é dado por:

§=+34,425+26,275X,+3,275X,-1,225X1 X, Eq. 22

Para avaliar a qualidade do modelo ajustado, foi obtido o coeficiente de
determinacéo (R?), o qual resultou em 0,9998 (Tabela 9), indicando uma boa predicdo
do modelo. Para averiguacdo da normalidade dos residuos, o teste de Shapiro-Wilk
resultou em um p-valor > 0,05, o que significa que os dados se distribuem de acordo
com a distribuicdo normal N~(o, ). Este resultado comprova o uso adequado do
planejamento experimental para calculo dos efeitos das variaveis.

Por meio da analise estatistica, foi observado que a proporcdo AC:Nb, variavel
X1, apresentou maior influéncia na resposta tamanho dos cristalitos (Equacao 22),
favorecendo a diminuicdo do tamanho dos cristalitos formados. Para melhor
compreensao dos resultados, a Figura 20 apresenta o comportamento do efeito das
variaveis principais e o efeito de cruzamento dos fatores, na resposta tamanho dos

cristalitos do Nb20Os.
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FIGURA 20 - Efeito das variaveis principais (a) proporcéo de niébio (AC:Nb), e (b) proporcéo de
etileno glicol (AC:EG), e efeito das variaveis cruzadas (c) e (d) sobre a resposta tamanho dos
cristalitos do Nb20s.
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FONTE: A autora (2023).

Com relacao ao efeito das variaveis principais propor¢cdo AC:Nb (Figura 20a)
e a proporcdo AC:EG (Figura 20b), foi observado que o aumento nesses fatores
favorece o aumento do tamanho dos cristalitos do Nb20Os.

Os autores Liu e Wang (1995), em sua pesquisa identificaram que a qualidade
dos filmes finos parece nao ser muito sensivel a prépria relacdo AC/EG, mas quase
exclusivamente determinada pela relacdo agente de complexacao/polimerizacédo que
é funcéo da relagéo ion metalico/acido citrico. A partir dos calculos dos efeitos (Tabela
9) das variaveis do presente trabalho, também foi possivel concluir que a razdo acido
citrico/ion metalico (AC:Nb), tem influéncia mais significativa na obtencdo de menor
tamanho dos cristalitos do que a relagcdo AC:EG.

Ao analisar o efeito simultaneo das variaveis propor¢cado AC:Nb e da propor¢éo
AC:EG (Figura 20c e 20d), foi observada uma tendéncia crescente ao aumentar
ambos esses fatores, 0 que resulta no aumento do tamanho dos cristalitos do Nb2Os.
Desta forma, tem-se que ao diminuir a proporcédo de Nb e de EG em AC é favorecido

a resposta menor tamanho dos cristalitos do 6xido formado.



75

A proporcéao 1:4 de AC:EG, testada neste trabalho, foi escolhida com base na
patente depositada por Pechini em 1967. Ja a proporcao 1:16, foi utilizada para
comparacao, pois em uma investigagdo do comportamento do sistema AC-EG
realizada por Tai e Lessing (1992), eles observaram que a alta viscosidade causada
pelo AC pode retardar a dissolucdo de sais metalicos, favorecendo a formacéao de
aglomerados do oOxido metélico. No presente estudo, verificou-se que a menor
proporcdo de EG em relagdo ao AC, favoreceu a diminuicdo do tamanho dos
cristalitos.

Diante do exposto, tem-se que a melhor configuracdo experimental para o
processo de produgéo de Nb20s pelo método Pechini € dada pela proporgéo de AC:Nb
de 1:0,01, e proporcédo de AC:EG de 1:4, quando se visa a obtencdo de menor
tamanho dos cristalitos.

4.2.2 Caracterizacdo dos Nb20s obtidos a partir do planejamento experimental

Na Figura 21 encontram-se as micrografias mostrando a morfologia das
amostras estudadas. De maneira geral, verificou-se que assim como 0S menores
cristalitos foram observados nas amostras A-01 e A-03, as menores particulas

também correspondem a estas amostras.

FIGURA 21 — Micrografias das particulas de 6xido de niébio para as amostras A-01 (a), A-02 (b), A-03
(c) e A-04 (d).

FONTE: A autora (2023).
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Continuacéo: FIGURA 21 - Micrografias das particulas de 6xido de niébio para as amostras A-01 (a),
A-02 (b), A-03 (c) e A-04 (d).

FONTE: A autora (2023).

Nas Figura 21b e Figura 21d, observou-se a formacéo de aglomerados com
maiores tamanhos de particulas, na forma de placas irregulares. A variavel Nb:AC,
utilizada no planejamento experimental, além de ter influenciado de maneira mais
significativa no tamanho dos cristalitos, também influenciou na formacéo de particulas
menores, conforme mostrado nestas figuras. Em relacdo a proporgédo de EG:AC,
comparando a morfologia das Figuras 21a-b com as Figuras 21c-d, ndo sdo notadas
mudancas significativas.

De acordo com Klein, Aparicio e Jitianu (2018), a proporcao de EG no método
Pechini, parece estar longe de um valor ideal, pois em alguns casos é sugerido
maiores proporgdes de AC e maxima viscosidade do gel, para obter grdos menores.
No entanto, Viomar (2018) e Dias (2020), apés estudo estatistico notaram que a
adicdo de proporcbes maiores de EG em relagdo ao AC diminui o tamanho de
particulas, da mesma forma que a adicdo de menores propor¢des de ions metalicos
contribuem para formacao de particulas menores.

Para a obtencdo de informagfes a respeito da energia do band gap do
material, bem como analisar a presenca de defeitos impurezas no mesmo, foi
realizada a PL das particulas de Nb20Os, utilizando como comprimento de onda de
excitacdo Aex = 266 nm, que esta na faixa do UV (Figura 22). Segundo a literatura, tais
espectros apresentam de forma majoritaria, uma contribuicdo de uma banda de
defeitos na regido de baixas energias, abaixo de 2,5 eV, e também algumas
indicacdes do que seria 0 band gap do material, na regido do UV de 3,4 eV (LE VIET
et al., 2009).
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FIGURA 22 — Espectros de PL das amostras A-01, A-02, A-03 e A-04, excitadas com radiacdo UV
(Aex = 266 nm), com ajuste linear na regido de energia de band gap (EQ).
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FONTE: A autora (2023).

Nos espectros mostrados na Figura 22, observou-se a presenca de bandas
largas, caracteristica de 6xidos metalicos, e 0 grau de desordem na estrutura do
material estd associado com a banda no espectro de fotoluminescéncia que
apresentam principalmente a contribuicdo de defeitos. Muitos 6Oxidos metalicos
apresentam esta caracteristica nos espectros de PL, devido a vacancias de oxigénio,
em energias entre 2,0 eV e 3,0 eV (PIKALOVA, et al., 2011; CASALI et al., 2014).

Os valores de energia de band gap (Eg), encontrados para as amostras A-01,
A-02, A-03 e A-04, respectivamente, foi de 3,42 eV, 3,34 eV, 3,39 eV e 3,36 eV.
Verificou-se que assim como na pesquisa dos autores Araujo et al. (2017), para
producao de TiO2 via método Pechini, a relagdo AC/ion metalico, ndo afetou de forma
significativa a energia de band gap.

O band gap encontrado para as amostras esta dentro do esperado, pois para
0 Nb20s, a energia de band gap pode variar entre 2,5 eV até 3,7 eV dependendo da

morfologia, estrutura e sintese (LE VIET et al., 2009; Brayner; Bozon-Verduraz, 2003,
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SOARES et al., 2011). Para a fase cristalina ortorrdombica € comum o band gap em
3,4 eV, que coincidiu com o resultado encontrado neste trabalho (NICO; MONTEIRO;
GRACA, 2016).

ApOs a caracterizagdo das amostras obtidas pelo planejamento experimental,
e selecionada a amostra A-01, para aplicacdo nas células solares sensibilizadas por
corante, foi realizada a caracterizacdo dos oxidos de Nb20s, recebidos da empresa
CBMM.

4.3 DIFERENTES TIPOS DE Nb20s MISTURADOS A PEDOT:PSS APLICADOS NO
CE DE CSSC

O Nb20s sintetizado via método Pechini, e outros trés tipos que foram cedidos
pela empresa CBMM, foram aplicados puros e misturados a PEDOT:PSS, como
contra eletrodos de CSSC. A caracterizacdo das particulas, dos filmes e das células

solares prontas sera apresentado nesta secéo.

4.3.1 Caracterizagdo dos Nb20s recebidos da empresa CBMM

A fim de empregar os 6xidos de Nb nos CE das CSSC, foram realizadas
técnicas de caracterizacdo para complementar as informacbes de composicéo
fornecidas inicialmente pela CBMM. As imagens de MEV das particulas séo

mostradas na Figura 23.
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FIGURA 23 — Micrografias das particulas de Nb20s cedidas pela CBMM Nb-HI (a), Nb-GO (b) e Nb-
AP (c).

Fonte: A autora (2023).

A partir das micrografias apresentadas na Figura 23, observa-se que a
amostra Nb-HI (Figura 23a), € formada por particulas menores que 1 ym, e outras
maiores que 10 ym, que apresentam caracteristica de aglomerados. A amostra Nb-
GO (Figura 23b), possui uma propor¢cdo maior de particulas nanométricas, que
formam aglomerados. Na amostra Nb-AP (Figura 23c) ha nanoparticulas, e
aglomerados com aspecto de esferas. Em seguida, foram obtidos padrées de DRX,

visando caracterizar as fases cristalinas das amostras (Figura 24).
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FIGURA 24 — Padrdes de DRX correspondentes as particulas de Nb20s cedidas pela CBMM Nb-HI
(a), Nb-GO (b) e Nb-AP (c).
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Fonte: A autora (2023).
LEGENDA: (O — ortorrébmbico, referéncia PDF 27-1003; M — monoclinico, referéncia PDF 32-711).

Os padr6es de DRX foram comparados com os arquivos cristalograficos PDF
27-1003 e PDF 32-711, e foi possivel verificar a correspondéncia dos picos das
amostras Nb-GO e Nb-AP com as fases cristalinas ortorrombica e monoclinica. Ja na
amostra Nb-HI, ndo foi possivel identificar as fases por se tratar de uma amostra com
caracteristica amorfa.

As propriedades Opticas das particulas foram analisadas por PL, em seguida

foi realizado o ajuste linear para identificar o band gap das amostras (Figura 25 e 26).
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FIGURA 25 — Espectros de PL das particulas Nb-HI, Nb-GO, Nb-AP e A-01, excitadas com radiacéo

Intensidade (unid. arb.)

FIGURA 26 — Espectros de PL das particulas Nb-HI (a), Nb-GO (b) e Nb-AP (c), excitadas com

radiacdo UV (Aex = 266 nm), com ajuste linear na regido de energia de band gap (EQg).

UV (Aex = 266 nm).
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FONTE: A autora (2023).

FONTE: A autora (2023).



82

Assim como nos espectros mostrados na Figura 22, nas amostras da Figura
25, observou-se a presenca de bandas largas e grau de desordem na estrutura do
material, caracteristico de 6xidos metalicos. Como a fotoluminescéncia esta associada
a ordem-desordem estrutural do composto, mesmo pequenas alteracdes estruturais
podem provocar mudancas nas interacfes entre os estados eletrénicos, acarretando
diferentes comportamentos da fotoluminescéncia, o que se verifica quando se
compara os diferentes padroes de DRX obtidos, sendo a amostra Nb-HI amorfa
(PIKALOVA, et al., 2011; CASALI et al., 2014).

Os valores de energia de band gap (Eg), encontrados para as amostras Nb-
HI, Nb-GO e Nb-AP (Figura 26), respectivamente, foram de 3,50 eV, 3,40 eV e
3,40 eV, condizentes com o relatado na literatura, que pode variar de 2,7 eV a 3,5 eV
(BRAYNER; BOZON-VERDURAZ, 2003; LE VIET et al., 2009; SOARES et al., 2011,
MONTEIRO; GRACA, 2016).

4.3.2 Caracterizagao dos filmes de Nb20Os puros e misturados a PEDOT:PSS

As micrografias obtidas via MEV da superficie dos filmes de Nb20s puros (Nb-
HI, Nb-GO, Nb-AP e A-01) e misturados a PEDOT:PSS (Nb-HI_PEDOT:PSS, Nb-
GO_PEDOT:PSS, Nb-AP_PEDOT:PSS e A-01_PEDOT:PSS) depositados em FTO,
sé@o mostradas nas Figuras 27 e 28, respectivamente.
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FIGURA 27 — Micrografias dos filmes Nb-HI (a), Nb-GO (b), Nb-AP (c) e A-01 (d). Ampliacéo de 5 mil

vezes e 20 mil vezes nas inser¢des.

Fonte: A autora (2023).
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FIGURA 28 — Micrografias dos filmes Nb-HI_PEDOT:PSS (a), Nb-GO_PEDOT:PSS (b), Nb-
AP_PEDOT:PSS (c) e A-01_PEDOT:PSS (d). Ampliagéo de 5 mil vezes e 20 mil vezes nas insercdes.

Fonte: A autora (2023).

Observa-se na Figura 27, que as particulas de Nb20s espalharam-se pela
superficie, e houve também a aglomeracao de particulas em determinadas regides.
Sendo que a amostra A-01 (Figura 27d), apresentou aglomerados maiores em relacao
aos demais filmes. Na Figura 28, verifica-se que nos filmes Nb-HI_PEDOT:PSS, Nb-
GO_PEDOT:PSS e A-01_PEDOT:PSS, as particulas foram espalhadas e ficaram
mais préximas, com alguns aglomerados maiores nas amostras Nb-HI e A-01. Ja na
amostra Nb-AP_PEDOT:PSS, as particulas ndo estdo proximas por toda superficie,
mas sim aglomerados de particulas distantes entre si.
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Nas micrografias das particulas, foi observado que na amostra Nb-AP, as
particulas estavam aglomeradas em esferas, possivelmente mesmo ap6s a mistura
em agitador magnético e deposi¢ao via spin coating, essas particulas organizaram-se
preferencialmente em aglomerados.

Posteriormente, foi realizado o mapeamento de EDS dos filmes de Nb20s com
PEDOT:PSS (Figura 29).

FIGURA 29 — Mapas de EDS dos filmes Nb-HI_PEDOT:PSS (a), Nb-GO_PEDOT:PSS (b), Nb-
AP_PEDOT:PSS (c) e A-01_PEDOT:PSS (d).

Fonte: A autora (2023).

Legenda: Nb: nidbio; Sn: estanho; S: enxofre; O: oxigénio; C: carbono e Si: silicio.



Continuacao: FIGURA 29 — Mapas de EDS dos filmes Nb-HI_PEDOT:PSS (a), Nb-GO_PEDOT:PSS
(b), Nb-AP_PEDOT:PSS (c) e A-01_PEDOT:PSS (d).

Fonte: A autora (2023).

Legenda: Nb: niébio; Sn: estanho; S: enxofre; O: oxigénio; C: carbono e Si: silicio.

O material particulado e aglomerado na superficie apresentou em sua maioria
espectros dos elementos nidbio e oxigénio (observados nos mapas EDS, Figura 29),
que sao caracteristicos do Nb20s, 0 estanho é caracteristico do filme de FTO, o
enxofre e carbono podem ser associados ao filme de PEDOT:PSS e o silicio ao
substrato de vidro. Todos os elementos identificados foram caracteristicos ao
esperado.

Os espectros de PL, para caracterizacdo 6ptica dos filmes de Nb2Os puros e

misturados a PEDOT:PSS, sao mostrados nas Figuras 30 e 31, respectivamente.
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FIGURA 30 — Espectros de PL dos filmes Nb-HI, Nb-GO, Nb-AP, A-01 e do substrato, excitados com
radiacdo UV (Aex = 266 nm).

Fonte: A autora (2023).

FIGURA 31 — Espectros de PL dos filmes Nb-HI_PEDOT:PSS, Nb-GO_PEDOT:PSS, Nb-
AP_PEDOT:PSS, A-01_PEDOT:PSS, PEDOT:PSS e do substrato, excitadas com radia¢éo UV (Aex =
266 nm).

Fonte: A autora (2023).

Nos espectros de PL dos filmes sem PEDOT:PSS (Figura 30), observa-se
uma banda larga na regido de 2,5 eV, que apresentou maior intensidade, esta pode

ser associada aos estados de defeitos que foram criados pelo espalhamento das
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particulas na superficie. O substrato de vidro utilizado n&o interferiu significativamente
nos espectros obtidos, pois apresentou baixa intensidade.

Ao adicionar PEDOT:PSS, a intensidade das bandas na regido até 2,5 eV
diminuiu, e a intensidade entre 2,6 eV a 3,7 eV aumentou. Assim como foi observado
nas micrografias de MEV as particulas de Nb20Os ficaram mais proximas ao adicionar
PEDOT:PSS, aumentando a quantidade de particulas por éarea, com isso a
intensidade dos espectros se assemelhou mais aos espectros de PL obtidos para as
particulas de Nb20s.

E conhecido que a PL é dependente do grau de ordem-desordem do material,
assim, essa propriedade acompanha a evolucao estrutural do material (CASALI et al.,
2014). Possivelmente a adicdo de PEDOT:PSS promoveu uma diminuigdo na
densidade de defeitos que podem ser do tipo vacancias de oxigénio. Assim sendo,
essa menor densidade de defeitos provocaria 0 aumento da intensidade de
luminescéncia das amostras de Nb20Os com PEDOT:PSS.

As amostras dos filmes de Nb20s puros (Figura 32) e misturados a
PEDOT:PSS (Figura 33) foram analisadas por espectroscopia Raman, visando obter

mais detalhes sobre material e das moléculas que o constituem.

FIGURA 32 — Espectros Raman para os filmes Nb-HI, Nb-GO, Nb-AP, A-01.

Fonte: A autora (2023).
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FIGURA 33 — Espectros Raman para os filmes PEDOT:PSS, Nb-HI_PEDOT:PSS, Nb-
GO_PEDOT:PSS, Nb-AP_PEDOT:PSS e A-01_PEDOT:PSS.

Fonte: A autora (2023).

A partir da Figura 32, observou-se que a amostra de Nb-HI, foi a que
apresentou bandas de menor intensidade, isso por se tratar de material amorfo
conforme mostrado também nos padrdes de DRX. A amostra A-01, também apresenta
bandas de menor intensidade e com caracteristica diferente na regido de baixo
nimero de onda (200-300 cm), correspondente com a estrutura cristalina
ortorrdbmbica. Os picos mais intensos foram observados para as amostras Nb-GO e
Nb-AP, e sdo caracteristicos da estrutura cristalina monoclinica que também foi
observada nos padrées de DRX (JEHNG; WACHS, 1991).

Segundo a pesquisa de Mickova (2010), bandas na regido do niumero de onda
de 400-800 cm™ sdo atribuidas ao modo estiramento simétrico e antissimétrico da
ligacdo Nb-O-Nb, e a banda em 235 cm* vem do modo de flexdo de Nb-O-Nb. As
bandas em 996 cm, correspondem a vibracdo do estiramento metal-oxigénio do
Nb20s, que pode se deslocar para regido de alta ou baixa frequéncia, devido a
diferentes distor¢des estruturais.

Nos filmes de Nb20s e PEDOT:PSS (Figura 33), h& surgimento de bandas na
regido de 1100 cm™? a 1600 cm, caracteristicas do PEDOT e do PSS. Segundo

Chang et al. (2014), os modos vibracionais do PEDOT estdo localizados em
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1524 cm™1, 1452 cm, 1383 cmt e 1272 cm™, atribuidos ao Ca=Cp assimétrico, Ca=Cg
simétricos, estiramento Cp=Cp e vibracdes de estiramento entre anéis de Co=Cu,
respectivamente. Os modos vibracionais do PSS estéo localizados em 1100 cm™ e
1000 cm™, sendo que este Ultimo coincide com o pico de Nb20s, mesmo assim é
possivel notar na amostra de PEDOT:PSS puro o pico em 1000 cm™.

Na amostra Nb-AP_PEDOT:PSS, provavelmente influenciado pela
cristalinidade de Nb20s, a banda correspondente ao PEDOT:PSS apareceu com
menor intensidade, mas ao aproximar a visualizagdo do espectro (insercao na Figura
33) nota-se todas as bandas caracteristicas do polimero.

A condutividade, a espessura e rugosidade dos filmes de PEDOT:PSS e
Nb20s, foram medidas e sdo mostradas na Tabela 10. Para fins estatisticos, foram
efetuadas 10 medidas por filme da condutividade, as curvas sdo mostradas na Figura

34, juntamente com R2.

FIGURA 34 - Relacdo entre as medidas de quatro pontas do potencial medido e a corrente aplicada
nos filmes de Nb-HI_PEDOT:PSS (a), Nb-GO_PEDOT:PSS (a), Nb-AP_PEDOT:PSS (a), A-
01_PEDOT:PSS (a) e PEDOT:PSS (b). Com ajuste linear para obtencdo do R2.

(b)

(@)
FONTE: A autora (2023).
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TABELA 10 — Espessura, rugosidade e condutividade dos filmes Nb-HI_PEDOT:PSS, Nb-
GO_PEDOT:PSS, Nb-AP_PEDOT:PSS e A-01_PEDOT:PSS.

Espessura (um) Rugosidade (um) Condutividade (S cm™)
Amostra
Média Desvio Média Desvio Média Desvio

PEDOT:PSS 0,033 0,002 0,028 0,005 8,57x1010 1,19x1011
Nb-HI_PEDOT:PSS 6,763 0,316 1,792 0,080 7,16x10° 3,05x1010
Nb-GO_PEDOT:PSS 5,712 0,397 1,173 0,102 2,81x10° 1,36x1010
Nb-AP_PEDOT:PSS 3,434 0,081 1,225 0,183 2,74x10° 3,67x1011
A-01_PEDOT:PSS 7,477 0,453 6,724 0,010 3,95x10° 2,44x1010

Fonte: A autora (2023).

Todas as amostras apresentaram comportamento 6hmico conforme mostrado
na Figura 34, o R? foi de 0,999 para todas as curvas indicando que o modelo se ajusta
aos dados. O PEDOT:PSS, é conhecido por se tratar de um polimero condutor, neste
trabalho, notou-se que o filme de PEDOT:PSS apresentou baixa condutividade, em
torno de 8,57x1019, isto pode estar relacionado ao método de deposicéo e tratamento
utilizado. Os pesquisadores Chang et al. (2014), estudaram a condutividade do
PEDOT:PSS, e conseguiram fazer alteracdes de 0,84 S cm*para 1284 S cm?.

Ao adicionar Nb20Os no PEDOT:PSS a condutividade dos filmes aumentou
uma ordem de grandeza. Os valores relatados para a condutividade do Nb20s sdo
amplos, sendo relatados valores entre 107**a 10 S cm™. Embora todos esses
resultados sejam amplos, parece que a fase monoclinica é frequentemente relatada
como mais condutora do que outros Nb20s estequiométricos (GRACA et al., 2013;
SOARES et al., 2011; NICO; MONTEIRO; GRACA, 2016).

As amostras Nb-GO e Nb-AP, apresentaram nos padroes de DRX a fase
monoclinica, verifica-se que ndo somente a fase cristalina, mas outros fatores podem
influenciar na condutividade, possivelmente parametros de sintese que afetam
morfologia, porosidade, etc. Pois a amostra Nb-AP, foi a que apresentou a menor
condutividade dos filmes de Nb20s com PEDOT:PSS, enquanto que a amostra Nb-
GO apresentou a maior condutividade. A condutividade do CE é um parametro que
afeta as CSSC, como serd mostrado nos resultados a seguir, a melhoria na

condutividade dos CE acarretou no aumento da eficiéncia das células.
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4.3.3 Caracterizacdo das CSSC com diferentes Nb20Os misturados a PEDOT:PSS

Na Figura 35 sdo mostradas as curvas fotocronoamperiométricas para as
CSSC com CE de PEDOT:PSS, Nb-HI PEDOT:PSS, Nb-GO_PEDOT:PSS, Nb-
AP_PEDOT:PSS e A-01_PEDOT:PSS. E na Figura 36, sdo mostradas as curvas
fotocronoamperiométricas para as CSSC com CE de filmes de particulas Nb-HI, Nb-
GO, Nb-AP e A-01.

FIGURA 35 - Medidas fotocronoamperiométricas obtidas para CSSC com CE de Pt, PEDOT:PSS,
Nb-HI_PEDOT:PSS, Nb-GO_PEDOT:PSS, Nb-AP_PEDOT:PSS e A-01_PEDOT:PSS, sob

iluminagdo de 100 mW cm-2,

Fonte: A autora (2023).
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FIGURA 36 - Medidas fotocronoamperiométricas obtidas para CSSC com CE de filmes de particulas
Nb-HI, Nb-GO, Nb-AP e A-01, sob iluminacdo de 100 mW cm,

Fonte: A autora (2023).

7

Na fotocronoamperiometria a luz € irradiada sob o dispositivo por um
determinado tempo, seguido de interrupcdo, sendo os valores de densidade de
corrente monitorados. Tanto na Figura 35 quanto na Figura 36, nota-se que as células
estudadas apresentam resposta fotoelétrica imediata, caracterizada pela réapida
elevacdo da densidade de corrente quando a luz incide sobre a amostra, que
corresponde ao carregamento da célula, e a rapida queda da densidade de corrente
guando a luz é apagada, em gue ocorre o0 processo de descarregamento da célula
solar.

A densidade de corrente observada para as amostras com PEDOT:PSS
(Figura 35), foi maior que 2 mA cm' com alguns dispositivos atingindo até
aproximadamente 12 mA cm, enquanto que as amostras com CE de Nb2Os puros
(Figura 36) foi inferior a 1 mA cm. Foto-correntes superiores sdo caracteristicas de
células mais eficientes, onde o transporte de elétrons ocorre com maior facilidade.
Outro comportamento observado, é que quando se incide luz nas células inicialmente
a densidade de corrente se eleva e em seguida comeca a decair até a estabilizagéo,
segundo Viomar (2018) a elevacao da corrente quando a luz incide seguida do seu
decaimento indica que as reacdes sao controladas por difuséo.

As células produzidas com Nb20s misturadas a PEDOT:PSS e puros foram

estudadas por curvas J-V, mostradas na Figura 37 e 38, respectivamente. Para as
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céluas com CE de CE de Pt, PEDOT:PSS, Nb-HI_PEDOT:PSS, Nb-
GO_PEDOT:PSS, Nb-AP_PEDOT:PSS e A-01_PEDOT:PSS os parametros de Jsc,
Voc, FF e n foram calculados e resumidos na Tabela 11.

FIGURA 37 - Curvas de densidade de fotocorrente (J) versus fotovoltagem (V) de CSSC com base

em CE de Pt, PEDOT:PSS, Nb-HI_PEDOT:PSS, Nb-GO_PEDOT:PSS, Nb-AP_PEDOT:PSS e A-
01_PEDOT:PSS.

Fonte: A autora (2023).

FIGURA 38 - Curvas de densidade de fotocorrente (J) versus fotovoltagem (V) de CSSC com base
em CE de filmes de particulas Nb-HI, Nb-GO, Nb-AP e A-01.

Fonte: A autora (2023).
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TABELA 11 - Parametros fotovoltaicos Jsc, Voc, FF € n para as CSSC com CE de Pt, PEDOT:PSS,
Nb-HI_PEDOT:PSS, Nb-GO_PEDOT:PSS, Nb-AP_PEDOT:PSS e A-01_PEDOT:PSS.

J-v
CE Jsc Voc n
(mA cm?) V) " (%)

Pt 11,69+0,33 0,69+0,01 0,56+0,07 4,52+0,66
PEDOT:PSS 2,27+0,07 0,70+0,03 0,21+0,03 0,34+0,05
Nb-HI_PEDOT:PSS 7,19+0,49 0,70+0,01 0,34+0,01 1,71+0,06
Nb-GO_PEDOT:PSS 7,69+0,04 0,67+0,02 0,34+0,01 1,79+0,11
Nb-AP_PEDOT:PSS 3,60+0,12 0,72+0,03 0,21+0,01 0,55+0,02
A-01_PEDOT:PSS 6,06+0,34 0,69+0,02 0,31+0,01 1,33+0,14

Fonte: A autora (2023).

A partir das medidas de fotocronoamperiometria e JxV (Figura 38), verificou-
se que desempenho das CSSC com CE puros de Nb20s, foi muito inferior em relacéo
aos CE com PEDOT:PSS. Tendo em vista que na primeira parte deste trabalho (secdo
4.1), realizou-se uma caracterizacdo dos CE puros de Nb20s e o desempenho foi
similar, optou-se por prosseguir com as analises apenas das CSSC com resultados
superiores, visando evitar a repetitividade de argumentos.

Conforme os resultados mostrados na Tabela 11, observou-se que os valores
de Voc foram proximos ao de Pt, indicando que a densidade eletrdnica na banda
condutora do TiO2 foi pouco afetada por esses CE. A CSSC com eletrodo de Pt
apresentou um alto valor de Jsc de 11,69 mA cm?, devido a maior condutividade
elétrica intrinseca da Pt. A segunda maior Jsc, foi observada para o CE de Nb-
GO_PEDOT:PSS (7,69 mA cm), este eletrodo foi 0 que apresentou a terceira maior
condutividade, indicando que o parametro de Jsc, esta relacionado a condutividade,
mas também a outros fatores, como a atividade catalitica.

A célula produzida com CE de Pt mostrou-se mais eficiente (n = 4,52%),
seguido da célula com CE de PEDOT:PSS e particulas Nb-GO (n =1,79%), Nb-HI (n
=1,71%), A-01 (n =1,33%) e Nb-AP (n =0,55%). A pior eficiéncia foi observada para
amostra de PEDOT:PSS puro (n = 0,34%). Assim como ha primeira parte do trabalho,
verificou-se que a combinagao de Nb20s e PEDOT:PSS constitui um CE mais eficiente
para CSSC do que o uso destes separados. Provavelmente a area de contato do CE

foi aumentada, assim como foi verificado aumento na espessura e rugosidade dos
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filmes (Tabela 10) ao adicionar nidbio a estrutura porosa do PEDOT:PSS, isso
proporcionou mais area ativa de superficie para o eletrolito reagir com o CE.

A melhora da n no CE de PEDOT:PSS e Nb20s é dependente do FF, que &
determinado pela combinacgéo da atividade catalitica de Nb20Os e a condutividade de
PEDOT:PSS. Um excelente CE para um CSSC deve ter alta condutividade para
transferéncia de elétrons e boa atividade catalitica para reducdo de eletrolitos
(HAUCH; GEORG, 2001).

Foi observado que nesta segunda parte do trabalho as eficiéncias
encontradas para as CSSC com PEDOT:PSS e Nb20s, foram inferiores. E importante
mencionar que o PEDOT:PSS apesar de ser proveniente do mesmo fornecedor
pertencia a um lote diferente, e acredita-se que isto tenha influenciado nos resultados.
No entanto, comparadas ao PEDOT:PSS verificou-se que a eficiéncia das células com
0os CE Nb-GO_PEDOT:PSS e Nb-HI_PEDOT:PSS, apresentaram aumento de
eficiéncia em torno de =400%, enquanto que as ceélulas produzidas inicialmente
apresentaram em relacdo ao PEDOT:PSS aumento de eficiéncia de =200%. A célula
produzida com as particulas A-01, que foi aperfeicoado através do planejamento
experimental, apresentou uma melhoria na eficiéncia de =300%. O pior desempenho
foi para amostra Nb-AP, que resultou em um aumento de =60%.

Para analisar a impedéancia da CSSC, foi realizada EIE e os diagramas de
Nyquist e Bode sdo mostrados na Figura 39. Os parametros EIE foram ajustados
usando o software Nova 2.0 de acordo com o circuito equivalente representado na
Figura 15. Os valores de resisténcia e capacitancia resultantes estdo resumidos na
Tabela 12.
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FIGURA 39 - Diagramas de Nyquist em diferentes ampliacdes (a), (b), (c) e (d), para as CSSC com
CE de Pt, PEDOT:PSS, Nb-HI_PEDOT:PSS, Nb-GO_PEDOT:PSS, Nb-AP_PEDOT:PSS e A-
01_PEDOT:PSS. Na figura (e) diagrama de Bode para as mesmas CSSC.

Fonte: A autora (2023).
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TABELA 12 - Parédmetros de EIE de CSSC com CE de Pt, PEDOT:PSS, Nb-HI_PEDOT:PSS, Nb-
GO_PEDOT:PSS, Nb-AP_PEDOT:PSS e A-01_PEDOT:PSS.

EIE

CE Rs Rec1 CPE: CPE2

@ @ (HF) (HF)

Pt 48,74 65,70 243,91 2,06
PEDOT:PSS 51,20 4370,30 52,2 3,03
Nb-HI_PEDOT:PSS 48,46 2627,00 13,96 0,02
Nb-GO_PEDOT:PSS 50,48 1897,40 234,83 235
Nb-AP_PEDOT:PSS 45,5 2586,50 4,49 67,90
A-01_PEDOT:PSS 60,33 4934,40 1,03 3,05

Fonte: A autora (2023).

Na Figura 39 (a, b, c, d), sdo mostradas as curvas de Nyquist, e todas
apresentam a forma tipica de um diagrama de CSSC. Segundo Guimaraes et al.
(2017), o primeiro arco, em maiores frequéncias é caracteristico dos processos que
ocorrem na interface do CE/eletrolito. J& o arco intermediario é caracteristico dos
processos de transferéncia/recombinacdo de cargas, na interface TiO2/Eletrdlito
enquanto o inicio da formacéo de um terceiro arco, a menores valores de frequéncia,
€ caracteristico dos processos difusionais, em uma CSSC (provavelmente a
frequéncia necessaria para fechar o Ultimo semicirculo nédo foi suficiente).

Na formacao dos dois arcos em maiores frequéncias, observa-se que a Pt, foi
a que apresentou a menor resisténcia, indicando que a transferéncia de carga foi
facilitada na célula e refletiu na maior eficiéncia da célula. A célula com CE de Nb-
GO_PEDOT:PSS, apresentou um arco menor em altas frequéncias que também
influenciou em uma melhor eficiéncia da célula. A resisténcia na interface
TiO2/Eletrdlito, foi menor para a célula com CE de Nb-HI_PEDOT:PSS, isso pode ter
influenciado que a eficiéncia da célula com este CE tenha sido a terceira melhor. Em
contrapartida o eletrodo de PEDOT:PSS, foi 0 que apresentou a maior resisténcia
nesta interface, isso pode ter acarretado na menor eficiéncia da CSSC com este CE.

A partir dos espectros EIE, foi obtido o diagrama de circuito equivalente
(Figura 15) para extrair os parametros de impedancia relacionados aos processos de
reacdo nas células que sdo mostrados na Tabela 12. As resisténcias Ric1, representam

diretamente a reducgéo de Is~ no CE, a menor resisténcia foi observada para o CE de
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Pt (65,70 Q), isso justifica a melhor eficiéncia eletrocatalitica na célula solar. O
segundo CE com menor Rwei foi Nb-GO_PEDOT:PSS (1897,50 Q), que
consequentemente foi a segunda maior eficiéncia de célula solar.

Nota-se na Figura 39 que relativo aos processos que ocorrem na interface
anodica, foram obtidos angulos de fase superiores para amostra de PEDOT:PSS,
seguido das amostras Nb-GO, A-01 e Nb-AP caracteristicos de processos mais
resistivos, indicando a influéncia dos CE também no anodo. Na regido de altas
frequéncias atribuidas ao carregamento do CE, verifica-se que para o CE de
PEDOT:PSS houve a formacao de angulos maiores, que pode estar relacionado com
a baixa formacao de corrente elétrica no sistema, diminuindo o fluxo de cargas que
alcanca o contra eletrodo (GUIMARAES et al., 2017).

Os processos de recombinacao e transporte nas células podem ser estudados
por IMPS e IMVS, com base na perturbacéo luminosa do sistema. Na Figura 40 e na
Tabela 13 séo apresentados os resultados obtidos por IMVS e IMPS para as CSSC
com CE de Pt, PEDOT:PSS, Nb-HI PEDOT:PSS, Nb-GO PEDOT:PSS, Nb-
AP_PEDOT:PSS e A-01_PEDOT:PSS.

FIGURA 40 - Diagramas de IMPS (a) e IMVS (b) para as CSSC produzidas com CE de Pt,
PEDOT:PSS, Nb-HI_PEDOT:PSS, Nb-GO_PEDOT:PSS, Nb-AP_PEDOT:PSS e A-01_PEDOT:PSS.

Fonte: A autora (2023).
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Continuacao: FIGURA 40 - Diagramas de IMPS (a) e IMVS (b) para as CSSC produzidas com CE de
Pt, PEDOT:PSS, Nb-HI_PEDOT:PSS, Nb-GO_PEDOT:PSS, Nb-AP_PEDOT:PSS e A-
01_PEDOT:PSS.

Fonte: A autora (2023).

TABELA 13 - Tempo de transporte de elétrons (tt), tempo de vida do elétron (Te) obtido por IMPS e
IMVS, respectivamente, e eficiéncia de coleta (n¢) para CSSC com CE de Pt, PEDOT:PSS, Nb-
HI_PEDOT:PSS, Nb-GO_PEDOT:PSS, Nb-AP_PEDOT:PSS e A-01_PEDOT:PSS.

Contra Eletrodo o e e

(s) (s) (%)
Pt 0,002522 0,07976 96,84
PEDOT:PSS 0,010042 0,03176 68,38
Nb-HI_PEDOT:PSS 0,010042 0,03176 68,38
Nb-GO_PEDOT:PSS 0,002522 0,03998 93,69
Nb-AP_PEDOT:PSS 0,006336 0,02004 68,38
A-01_PEDOT:PSS 0,002522 0,03176 92,06

Fonte: A autora (2023).

Observa-se a partir da Tabela 13, que todas as células apresentaram um valor
de Tr menor que o de Te, desta forma o elétron primeiro é transportado para o
fotoAnodo antes de se recombinar com o oxidante no eletrdlito (NGUYEN; LAN; WU,
2018; NGUYEN et al., 2019). No diagrama IMPS, observa-se um deslocamento para
valores de frequéncia mais altos para todas as amostras que apresentaram menor
eficiéncia. Altas frequéncias estdo relacionadas a uma diminuicado de T, indicando

gue as reacoes de coleta ocorrem em velocidades mais altas (NGUYEN et al., 2019).
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O pico menos pronunciado é o da célula com CE de PEDOT:PSS puro, isto dificulta o
processo de transferéncia de elétrons e reduzem os valores de eficiéncia.

Para os diagramas IMVS, verifica-se que com excecao da célula com CE de
Pt, as curvas dos diagramas deslocam-se para valores de frequéncia maiores. O
tempo de vida do elétron esta relacionado a reacdo de recombinacdo, tempos
menores indicam um processo mais rapido, caracteristica negativa. Verifica-se que as
células que apresentaram maior Te, resultaram em maior eficiéncia da célula.

A CSSC com CE de Pt apresentou a maior eficiéncia de coleta de 96,84%,
seguida pela célula com CE Nb-GO_PEDOT:PSS (93,69%). Consistente com o
relatado por Viomar (2018), que quanto maior for a diferenca entre os valores do
tempo de transi¢éo eletrénico e o tempo de vida do elétron mais rapida sera a coleta
de elétrons e geracao de fotocorrente no dispositivo.
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5 CONCLUSAO

O desempenho da CSSC com CE de PEDOT:PSS foi significativamente
melhorado pela incorporacdo de Nb20s. A eficiéncia energética de fotoconversdo da
CSSC com o CE PEDOT:PSS _Nb foi de 2,65% (aumento de 200%) e com
PEDOT:PSS CE foi de 0,89%. A melhoria do desempenho da célula € atribuida ao
aumento da area ativa do filme e a reducéo da resisténcia a transferéncia de carga do
filme, como mostrado por EIE. A CSSC com CE de Nb20s apresentou eficiéncias
menores, indicando que o polimero com o 6xido metélico, feito pela primeira vez neste
trabalho, € promissor. O uso do CE PEDOT:PSS_Nb teve desempenho inferior
apenas ao da Pt, o que resultou em uma eficiéncia de 4,65%.

O tempo de transporte de elétrons obtido pelo IMPS foi menor para o CE de
PEDOT:PSS_Nb do que o de Pt, mas o tempo de vida do elétron obtido pelo IMVS foi
maior. O que resultou em uma menor eficiéncia de coleta ao usar PEDOT:PSS_Nb,
consistente com o valor de eficiéncia. Comparado aos caros e raros CE baseados em
Pt, o uso do CE de PEDOT:PSS_Nb o torna um candidato promissor para aplicacoes
CSSC.

As melhores condicdes definidas por planejamento experimental para menor
tamanho de cristalitos do Nb20s, sintetizadas pela metodologia Pechini, foram
proporcdo AC para oxalato amoniacal de niobio 1:0,01 e AC para EG 1:4. A partir do
DRX, observou-se a formacao da estrutura cristalina ortorrombica com tamanho de
cristalito de aproximadamente 3,65 nm. E a partir das imagens geradas por MEV,
verificou-se que amostras com menor propor¢do de ion metalico, apresentaram menor
aglomeracao e compactacao de particulas.

A eficiencia da CSSC com CE de PEDOT:PSS puro utilizado na segunda
etapa foi de 0,34%. A eficiéncia para as células com CE de PEDOT:PSS misturado
ao Nb20s, obtido a partir do planejamento experimental, foi de 1,33% (aumento de
=300%). Para as células com PEDOT:PSS misturados aos Nb20Os, provenientes da
CBMM, verificou-se as eficiéncias de 1,79% para o CE Nb-GO_PEDOT:PSS
(aumento de =430%), de 1,71% para o CE Nb-HI_PEDOT:PSS (aumento de =410%),
e o pior desempenho foi para amostra Nb-AP_PEDOT:PSS, com eficiéncia de 0,54%

(aumento de =60%).
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5.1 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Verificou-se a partir das voltametrias que os estados de oxidagcédo do Nb2Os
afetam o desempenho dos CE de CSSC, portanto aprofundar os estudos utilizando
técnicas eletroquimicas é uma possibilidade de continuidade deste estudo.

- Investigar efeitos da modificacdo da condutividade de PEDOT:PSS com
adicdo de 6xidos metalicos.

- Estudar os CE com Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X,
visando esclarecer os comportamentos observados no desempenho das células

solares.
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