22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

CELULAS NAO CONVENCIONAIS DE TiO2 DOPADO COM ERBIO

P. C. Ribeiro'®, R. D. Campos??, A. S. Oliveira ¢, R. Wellen??, V. C. S. Diniz32,
A. C. F. M. da Costa®

lab.c Departamento de Engenharia de Energias Renovaveis, Universidade
Federal da Paraiba, Cidade Universitaria, s/n, CEP. 58051-900, Castelo

Branco, Jodo Pessoa - PB

2aDepartamento de Engenharia de Materiais, Universidade Federal da Paraiba,
Cidade Universitaria, s/n, CEP. 58051-900, Castelo Branco, Jo&do Pessoa - PB

3ab Departamento de Engenharia de Materiais, Universidade Federal de
Campina Grande, Av. Aprigio Veloso, 882, CEP. 58429-140, Bodocongo,
Campina Grande - PB

e-mail*: pollyana@cear.ufpb.edu.br

RESUMO. A tecnologia utilizada nas células solares de TiO, encontra-se em
constante aperfeicoamento, novas configuragcbes vém sendo desenvolvidas,
visando maior praticidade e conduzindo a um aumento da eficiéncia dos
dispositivos fotovoltaicos. Este trabalho propde uma nova tecnologia para a
producdo de células solares visando investigar um melhor aproveitamento do
espectro solar a partir da dopagem doTiO2 com érbio (Er®*) sendo comprovado
pela conversdo energética. O sistemaTiooEr,102> foi obtido pelo método
Pechini. As nanoparticulas possuem tamanho de cristalito de 65,30 nm e area
superficial de 118,48 m?/g. Essas caracteristicas sdo essenciais para a
formacdo do filme que sera depositado no substrato de vidro condutor que
constituird o fotoeletrodo da célula. A outra face da célula constitui o
contraeletrodo de platina. A célula tera as faces seladas por um termoplastico
e, por ultimo, sera introduzido o eletrdlito, e assim serdo avaliadas
eletricamente através da eficiéncia energética e confrontada com a literatura.

Palavras-chave: TiO2, nanoparticulas, meétodo Pechini, células solares,
conversao energeética.

INTRODUCAO

Dentre as energias renovaveis mais conhecidas, a energia solar se

destaca por ser facilmente exploravel, abundante, adaptavel a pequenos
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sistemas isolados da rede, de baixo impacto ambiental, ndo apresenta ruido ou
poluicdo durante seu uso e apresenta a possibilidade de integracdo com
edificacbes). Essa fonte de energia se divide em duas formas de
aproveitamento: o aproveitamento do calor solar para geracdo de energia
térmica e posteriormente energia elétrica e o aproveitamento dos fotons
presentes na radiacdo solar. Por ser uma conversdo de energia direta, a
energia solar fotovoltaica é mais interessante, e por sua vez se divide em trés
geracdes, ordenada de acordo com o seu desenvolvimento ao longo do tempo.

As células solares sensibilizadas por corante, também conhecidas por
DSSCs (do inglés Dye-Sensitised Solar Cells) ou células ndo convencionais,
fazem parte da terceira geracdo de células solares, juntamente com as células
organicas, e seu processo de conversao de energia é baseado na transicao de
niveis de energia (HOMO/LUMO) de um corante, que por sua vez excita um
semicondutor que cederd elétrons para o circuito ao qual a célula esta
conectada @, Dentro dessa classe de células, destacam-se as que usam o
dioxido de titanio (TiO2) como semicondutor.

Atualmente existe interesse consideravel e crescente na comunidade
cientifica pelo TiO2, que € um Oxido metéalico semicondutor deficitario tipo n,
anfotero e polimorfico. O interesse pelo TiO2 se deve pelo fato de ser um
material de intercalacdo, ou seja, possuem vazios em sua rede cristalina e,
apos a insercao de ions na estrutura, suas propriedades épticas e estrutural
sdo alteradas. Apresentam fotoatividade e estabilidade na maioria dos
ambientes quimicos @4, além de ser facilmente sintetizado por varios métodos
de sintese quimica e possuem boa aderéncia que facilita a deposicdo no
substrato condutor para a formacé&o de filmes finos ©).

A possibilidade de melhorar propriedades fisicas e quimicas em materiais
nanométricos tem um forte impacto em uma variedade de tecnologias,
incluindo a energia fotovoltaica. Uma das importantes areas de pesquisa em
nanomateriais para energia fotovoltaica envolve a conversao espectral, que
permiti uma maior eficiéncia nas células solares através da expansdo da
absorcdo de luz na regido do visivel ou estendé-la a regidao espectral de
sobretons (near infrared - NIR) ®). Um dos métodos para alterar a conversao
espectral é através do mecanismo up-conversion. O conceito de up-conversion

se baseia em processos oOpticos nao lineares anti-Stokes que convertem dois
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ou mais fétons de baixa energia para a producdo de um foton de energia mais
elevado ("9,

A vantagem de utilizar filmes finos de TiO2 nas células solares é seu custo
reduzido, ja que ha reducdo da quantidade de material necessaria para a
producdo e ndo ha necessidade de processos de purificacdo de alto grau dos
materiais usados ©). A desvantagem estd relacionada com a sua estrutura
eletrdnica de band gap situado entre 3,0-3,2 eV, que é excelente catalisador na
regido do ultravioleta préxima, porém pode ser transparente na regidao do
visivel e apresenta baixas conversdes de energia nesta regido do espectro ©),
Neste sentido, a sensitizagao dos filmes de TiO2 com os corantes permitem o
aproveitamento de parte do espectro na regido do visivel, mas durante a
atuacao da conversao energética existem perdas de energia eletromagnética e
elétrica, que ocasionam a diminuicdo da eficiéncia, que por sua vez limita a
efetividade da conversao energética.

Assim sendo, o presente trabalho faz-se relevante em combinar o efeito
do ion de lantanideo, érbio (Er®*) com o TiO2 através da dopagem usando o
método Pechini visando um maior aproveitamento da absorcao de luz na regiao
do visivel ou estendé-la a regido espectral de sobretons através do mecanismo
up-conversion. Assim como otimizar as caracteristicas ideais de deposicdo dos
filmes finos a partir técnica drain coating para a montagem das células solares
ndo convencionais, que sejam de baixo custo, de facil construcdo e com bom
desempenho no rendimento de conversao de energia luminosa em energia

elétrica em comparacédo aos reportados na literatura.

MATERIAIS E METODOS

Metodologia para fabricacdo das células

Utilizou-se o método Pechini para obter as nanoparticulas de di6xido de
titanio dopado com érbio de acordo com a metodologia proposta por (1911,

A partir do material obtido na sintese, preparou-se uma pasta (solugcéo)
misturando-o com etilenoglicol e agitando por 1h seguido de sonificacdo
também por 1h. Paralelamente os substratos foram limpos por sonificagdo em
agua destilada e detergente, depois com acetona e por ultimo etanol. O

substrato (TCO22-7) entédo € delimitado por fita adesiva, em seguida a pasta €
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depositada pelo método drain coating e depois posta para secar por 24h em
dessecador. Posteriormente, a fita adesiva é retirada e o substrato é calcinado
em forno mufla a 450°C, enquanto o corante foi dissolvido em etanol, sendo o
substrato imerso no corante por 24h apos a calcinacéo, e depois lavado com
agua destilada.

Os contraeletrodos foram produzidos a partir da deposigéo de Platisol em
um substrato (TCO22-7) por meio da técnica de stencil, e calcinados a 450°C.
O selante (Meltonix 1170-60) foi cortado e posto sobre o eletrodo, enquanto o
contraeletrodo pronto foi aquecido a 115°C. Nesse ponto, o eletrélito foi
gotejado no eletrodo e a célula foi entdo selada, estando assim prontas para

serem submetidas a caracterizacdo elétrica em ambiente com incidéncia solar.

Caracterizacoes

As andlises estruturais por difracdo de raios X (DRX) do sistema
Tio,0Er0,102 foram feitas usando um difratdmetro de raios X SHIMADZU (modelo
XRD 6000) utilizando-se fonte de radiacdo monocromatica Cu-Ka de A =1,54°,
com tenséo de 40 kV e uma corrente de 30 mA.

A analise textural foi executada em analisador da Quantachrome modelo
Nova 3200e. A medida de area superficial e as isotermas de
adsorcao/dessorcdo das amostras foram realizadas pelo método de adsorcédo
de nitrogénio/hélio desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (BET).
Anteriormente, a obtencéo das isotermas, as amostras foram submetidas a um
pré-tratamento sob vacuo a temperatura de 200°C por 6 horas com massa de
aproximadamente 2 gramas. Para determinar o tamanho médio de particulas

(diametro esférico equivalente) por meio da Eq. A.

&

(A)

D =
BET
SEET P

Onde Dz € o0 didametro médio equivalente em nandémetros, Sz € a area

superficial determinada pelo método BET (m?g1), p é densidade tedrica (g.cm
3) e 6 é um fator calculado experimentalmente e adotado para particulas de
formato consideradas esféricas. A densidade tedrica utilizada foi 3,9 g.cm™=.
obtida pela ficha cristalografica para a fase anatasio (88-1172). O volume de
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poro e o diametro de poro foram determinados pela teoria desenvolvida por
Brunauer, Joyner e Halenda (BJH).

As analises morfolégicas do sistema TiogEro,102 foram realizadas em um
microscopio eletrénico de varredura, modelo SuperScan SS500 (Shimadzu).

Para verificar o desempenho da célula solar, foi montado de maneira
experimental, utilizando o sol como fonte de iluminacdo para a caracterizacao
elétrica, nos horarios de maiores irradiancias (11:00 a 13:00h). Para
caracterizacdo elétrica, a célula foi colocada em paralelo com uma década
resistiva de alta precisdo com seis décadas de resisténcia, da marca Minipa e
modelo MDR-611 e dois multimetros (um funcionando como amperimetro e
outro como voltimetro), o diagrama esquematico de medi¢cdo encontra-se na
Figura 1. O sistema de aquisicao consiste de um piranémetro para medicdo do
valor da irradidancia que durante o experimento nao houve alteracéo
significativa mantendo aproximadamente o valor de 1,149 W.m2. Os valores de
corrente foram convertidos em densidade de corrente, necessaria para o
calculo da eficiéncia e foi calculada utilizando a area da célula solar que foi de
6,25 cm?,

®

§ T O

Figura 1 - Diagrama esquematico da medicao

O parametro mais importante na caracterizacdo de uma célula solar é
sem duvida a sua eficiéncia (). A eficiéncia € a relacdo entre a maxima
poténcia e a poténcia de luz irradiada. E possivel observar através da Equacéo
(B) que a eficiéncia € a razdo entre a poténcia produzida pela célula
multiplicagcdo do fator de preenchimento (FF), com tens&o de circuito aberto
(Vca) € com corrente de curto-circuito (Jcc) que incide sobre a poténcia

incidente (Pi).

FF -Vca- Jcc
n=———— (B)

Pincidente
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figuras 2 (a, b e c), ilustram os difratogramas de raios X da amostra
obtida pelo método Pechini.
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Figura 2 - Difratogramas de raios X do sistema Tiop,9Ero,102 calcinados a 500 °C

por 1 hora obtidos método Pechini.

As curvas de difracdo de raios X exibem a presenca dos picos principais
caracteristicos da estrutura do TiO2, evidenciada pelo aparecimento do pico
principal 206 = 25,2°, conforme ficha cristalografica JCPDS 21-1272. Todos 0s
difratogramas evidenciaram picos com boa intensidade e largura basal para
todas as reflexbes, revelando que o material sintetizado € cristalino e com
caracteristicas nanoestruturais com tamanho de cristalito de 65,30 nm. Pode-se
observar que a amostra obtida, apresentou a fase majoritaria do anatasio do
TiO2, com a presenga de picos caracteristicos de fases segregadas do Er203

que foi identificada pela ficha padrao JCPDS 08-0050. A presenca de
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nanoparticulas € fundamental para a obtencdo de boas propriedades de
superficie de absor¢éo de corante e que constitui o fotoeletrodo da célula.

As isotermas de adsorcéo/dessorcao de N2 para o sistema TiogEro,102
obtidas pelo método Pechini esta ilustrada na Figura 3, como resultado da
caracterizacao textural. A linha tracejada na cor preta representa a adsorcéo
(condensacao de liquido nos poros) e a outra linha tracejada na cor vermelha

representa dessorcédo (evaporacao de liquidos nos poros).
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Figura 3 - Isotermas de adsorcéo/dessorcao de nitrogénio das nanoparticulas
do sistema Tio 9Ero,102 obtidas pelo método Pechini.

A amostra TiogEro 102 apresentou caracteristica de materiais mesoporos
com estruturas de superficies com perfil da curva isoterma de adsorcao, que de
acordo com a classificacdo da IUPAC - International Union of Pure and Applied
Chemistry (12 se enquadram no tipo IV, sugerindo uma caracteristica
mesoporosa dos materiais (poros com raios variando de 10 a 250 A).
Analisando também a forma de histerese que corresponde a diferentes
geometrias de poros, pode-se observar que sao representadas por loop de
histerese tipo H3 (que constitui a formacgédo de poros com formato de cunha,
cones ou placas paralelas), e também estdo associadas a histerese tipo H2
(poros cilindricos abertos e fechados com estrangulacbes, morfologia tipo
garrafa), ou seja, as nanoparticulas do sistema Tio,9Ero,102 apresentaram poros

de diversos formatos e tamanhos.
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Na Tabela | encontram-se os valores de area superficial especifica (Seer),
tamanho de particula (Dset), volume do poro (Vp), raio do poro (Rp), relacdo
entre o tamanho de particula e o tamanho de cristalito (Tc) e o volume

adsorvido de Nz, referente ao sistema Tio,9Ero,102 obtida pelo método Pechini.

Tabela | - Valores de area superficial especifica, tamanho de particula, volume

e didmetro de poro para o sistema TiooEro, 102 obtida pelo método Pechini.

Area Tamanho _
superficial d,e Volume do | Raio do
Amostra (Seer) (m2g- particula poro (Vp) | poro (Rp) | Dser/Tc*
1) (DgET) (cm3/g) (A)
(hm)
Tio,0Ero,102 118,48 12,98 0,151 17,122 0,198

*TC = Tamanho de cristalito.

Para células solares, € requerido que 0s poros das nanoparticulas sejam
suficientemente grandes e acessiveis as moléculas do corante, de modo que
permita a sua ativacdo necessaria ao movimento dentro dos poros, para que a
reacdo suceda com alta atividade, com isso, € possivel absorver mais a luz
visivel, que consequentemente maior sera conversao energética. No trabalho
foi encontrado um alto valor da area superficial de 118,48 m?g, sugerindo que
terd um papel fundamental para avaliacdo da caracterizacdo elétrica. A area
superficial do TiO2 puro obtido pelo método Pechini é de 63,73 m?g?, entdo
observa-se que a presenca do érbio favoreceu o0 aumento da mesma.

O valor elevado da area superficial de 118,48 m?g esta de acordo com o
tamanho de particula encontrado de 12,98 nm. Correlacionando o volume de
poros (que sdo o0s vazios entre os aglomerados das nanoparticulas, que
formam a sua estrutura) com o seu respectivo volume adsorvido de N2 de
98,56 cm3/g. Isto provavelmente estd relacionado com a porosidade das
nanoparticulas, ou seja, quanto maior a porosidade maior é o volume de N2
adsorvido, confirmando assim o valor de volume de poros obtido de 0,151
cm3/g. Consequentemente, nesta mesma ordem, tém-se os valores dos raios
dos poros, que foi de 17,12 A, ou seja, quanto maior for maior o volume
respectivo associado. Logo, isto corrobora aos formatos dos poros obtidos

pelas nanoparticulas, que segundo a histerese apresenta geometrias mais
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variadas, e inclusive a de poros fechados, o que dificulta o processo de
adsorcao/dessorcao, levando possivelmente a uma menor porosidade.

Ainda se observou na Tabela I, mediante os valores da relacdo tamanho
de particula/tamanho de cristalito (Dset/Tc), que para a nanoparticula obtida
esta relacdo foi menor que 1, ou seja, sdo constituidos por particulas muito
pequenas (nanométricas e monocristalinas). Sabe-se que quanto mais préximo
de 1 for esta relacdo, mais sugere que o tamanho de particula € préximo do
tamanho do cristal, indicando desta maneira que a particula tende a ser
monocristalina.

Na Figura 4, observam-se os pontos de densidade de corrente e tensao
coletados sob a radiacdo solar natural. Os valores de corrente foram
convertidos em densidade de corrente, necessaria para o célculo da eficiéncia

e foi calculada utilizando a area da célula solar que foi de 6,25 cm?.
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Figura 4 — Curva caracteristica densidades de correntes e tensfes medidas
experimentalmente.

A partir da curva caracteristica foi determinada a eficiéncia através da
Equacao B. A eficiéncia encontrada é n =3,21 %. Este valor quando comparado
com outras células solares de mesmo tamanho e espessura demonstra
resultados compativeis. Bella et al., 2015 encontraram uma eficiéncia na célula
de TiO2 de 2,1 % @3, Cho e Yoon, 2013 encontraram uma eficiéncia na célula

de TiO2 de 1,78 % (14, Sendo assim, é possivel afirmar que a dopagem com
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érbio do TiO2 pode esta contribuindo para aumentar a conversao energética,
confirmado pelo valor da eficiéncia encontrado no trabalho.

CONCLUSOES

Este trabalho apresenta uma nova metodologia para a producdo de
células solares ndo convencionais de TiO2 dopada com érbio, conhecidas
como células de terceira geracdo. O sistema TiooEr,10> foi sintetizado pelo
método Pechini de forma relativamente simples tornando um método viavel,
reprodutivo e eficiente para obtencdo de particulas cristalinas, nanométricas
com tamanho de cristalito de 65,30 nm e mesoporosas com area superficial de
118,48 m?/g que sdo fundamentais para se ter uma melhor acomodacéo e
absorcdo do corante. A caracterizacdo elétrica das células foi verificada
experimentalmente a partir da curva caracteristica de corrente e tenséo elétrica
e apresentou o mesmo perfil das curvas padrbes de células solares de silicio. A
curva resultante permitiu determinar o valor da eficiéncia da célula de 3,21 %, o

que é bastante promissor para as células solares de area reduzida.
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UNCONVENTIONAL CELLS OF TiO2 DOPED WITH ERBIUM

ABSTRACT. The technology used in TiO2> solar cells is in constant
improvement, new configurations have been developed, aiming practicality and
leading to efficiency increase of photovoltaic devices. This paper proposes a
new technology for the production of solar cells in order to investigate a better
utilization of solar spectrum of TiO.> doped with erbium (Er3*), proven by
energetic conversion. The Tip9Ero,102 system was obtained by Pechini method.
Nanoparticles have a crystallite size 65.30 nm and surface area 118.48 m?/g.
These characteristics are essential for the formation of the film to be deposited
on the conductive glass substrate constituting the cell’s photoelectrode. The
other side of the cell is the platinum counter electrode. The cell will have the
faces sealed by a thermoplastic and, finally the electrolyte will be inserted, then
they will be electrically evaluated through energy efficiency and confronted with
the literature data base.

Key words: TiO2, nanoparticles, Pechini method, solar cells, energetic
conversion
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