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Influence of Obtaining Method of Nb,0s Particles Used in Dye Sensitized Solar Cells
Consisting of TiO, / Nb,Os

Abstract: The niobium pentoxide (Nb,0Os) is a semiconductor capable of prevent the efficiency loss
by recombination in dye sensitized solar cells (DSSC) given the high energy gap. The aim of this
study is to investigate the performance of DSSC containing Nb,Os obtained by Pechini method and
hydrothermal synthesis, mixed with TiO, nanoparticles. The characterization techniques used were
X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), dynamic light scattering (DSL) and
potentiodynamic polarization under power light incidence of 100 mWcm™. XRD confirmed
obtaining orthorhombic structure niobium pentoxide tested for both methodologies, the SEM
showed the best distribution of the oxide obtained by hydrothermal synthesis efficiency was
calculated from the current density-potential curves (j-v) confirming the higher efficiency for this
sample, about 20% higher.

Keywords: Gratzel cell; solar energy; recombination; efficiency; sustainability; Pechini;
hydrothermal.

Resumo

O pentoxido de nidbio (Nb,Os) é um semicondutor capaz de reduzir a perda de eficiéncia por
recombinagdo em células solares sensibilizadas por corante (CSSC), devido ao alto gap de energia.
O objetivo deste trabalho é investigar o desempenho de CSSC contendo Nb,0s obtido pelo método
Pechini e por sintese hidrotermal, misturadas a nanoparticulas de TiO,. As técnicas de
caracterizacdo utilizadas foram Difracdo de Raios x (DRX), Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV), Espalhamento de Luz Dinamico (DSL) e polarizagdo potenciodinamica sob incidéncia de luz
com poténcia de 100 mWcm?. O DRX confirmou a obtengdo da estrutura ortorrémbica do
pentéxido de nidbio para ambas as metodologias testadas, o MEV indicou a melhor distribuicdo do
6xido obtido pela sintese hidrotermal, a eficiéncia foi calculada a partir das curvas de densidade de
corrente-potencial (j-v) confirmando a eficiéncia mais elevada para esta amostra, cerca de 20%
superior.

Palavras-chave: Célula de Gratzel; energia solar; recombinagao; eficiéncia; sustentabilidade;
Pechini; hidrotermal.
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1. Introdugao

O aproveitamento da energia solar,
gratuita e abundante, norteia a pesquisa de
novos materiais para compor os dispositivos
optoeletronicos. Neste contexto, as células
solares sensibilizadas por corante sdo
intensamente investigadas devido ao seu alto

potencial para geracdo de energia elétrica,
agregando tecnologia de ponta a materiais de
baixo custo. Todavia, os valores de
eficiéncia de conversdo ainda sdo baixos, da
ordem de 10%."

O emprego de novos 6xidos é um ponto
relevante no estudo das CSSCs,
semicondutores como Sn0O,, ZnO, ZrO,, Nb,0s
sao frequentemente utilizados nesses
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dispositivos, e as diferencas nos parametros
fotovoltaicos estdo associadas a dois fatores
principais: o gap de energia, diferente para
cada 6xido, e o tamanho das particulas.z’3

Diversos estudos mostram que o Nb,0Os é
capaz de minimizar efeitos de recombinacdo
de carga pela formagdo de uma barreira
energética devido ao seu gap de energia ser
maior quando comparado a outros
semicondutores.”® Por esta razio camadas
de Nb,Os sdo depositadas em células solares
de outros éxidos funcionando como camadas
de bloqueio das reac¢des de recombinaggo.’
Outros estudos mostram um efeito positivo
guando o Nb,0Os é sintetizado juntamente
com outros oxidos como o TiO, ou SnO,,
devido a alta homogeneidade e arranjo
estrutural.’®

Outro fator importante relacionado ao
emprego do Nb,Os em CSSCs é o controle do
tamanho da particula. Diferentes rotas de
sintese sdo descritas na literatura tais como
co-precipitacdo, sol-gel, método dos
precursores poliméricos e método
hidrotérmico.™ Dentre estes vale destacar o
método dos  precursores  poliméricos
(Pechini) e a sintese hidrotermal, ambos sdo
métodos versdteis de obtencdo de
nanoparticulas em que podem ser
empregados reagentes de baixo custo em
processos simples.

O método Pechini é muito utilizado na
obtencdo de pds nanométricos de o&xidos
metadlicos por possibilitar o controle preciso
da estequiometria, além de ser um processo
simples, apresenta versatilidade sendo
possivel obter misturas de 6xidos por este
método."""* Oxidos mistos de zinco e cério
foram obtidos, o didametro das particulas
ficou entre 60 a 200 nm permitindo a
formacdo de uma suspensdo homogénea. ™ A
sintese de éxido de titanio foi testada pelo
método dos  precursores  poliméricos
considerando a variacdo da proporgcao de
acido citrico e precursor metalico, a menor
particula apresentou diametro préximo de 40
nm."”

O pentoxido de nidbio pode ser obtido
tanto na forma de p6 em escala nanométrica

[Va
ou diretamente na forma de filmes finos."**®
Graca e colaboradores®™ estudaram a
formacdao de particulas de Nb,0Os pelo
método Pechini em diferentes temperaturas
de calcinagdo utilizando como precursor o
cloreto de nidbio. O diametro médio das
particulas foi inferior a 150 nm.

A sintese hidrotermal consiste na
utilizacdo de solugdes aquosas de metais em
reatores fechados a temperaturas superiores
a de ebulicdo da dgua. Nessas condi¢Oes as
propriedades dielétricas, viscosidade e
densidade da d4gua sdo alteradas e
determinantes na obtencdo de particulas de
éxidos metalicos.™

Leite e colaboradores’ sintetizaram
particulas de pentéxido de niébio utilizando
oxidacdo com perdxido de hidrogénio, dando
origem a um complexo solivel do metal,
apos o processo de sintese hidrotérmica
obteve-se particulas de aproximadamente
100 nm, indicando que o controle preciso da
temperatura e do tempo de reacdo interfere
na morfologia do material sintetizado. Outro
ponto relevante da sintese hidrotermal é que
a morfologia superficial pode ser modificada
pela escolha dos precursores reacionais. A
utilizacdo de H,0,, NH4F e precursor de
niébio permitiu a obtengdo de nanobastdes
de pentdxido de nidbio.*®

O objetivo deste trabalho foi estudar a
influéncia de particulas de Nb,0Os obtidas por
diferentes rotas sintéticas em células solares
de TiO,/Nb,Os sensibilizadas por corante
N719.

2. Procedimento Experimental

2.1. Obtengdo das particulas de niébio

Os métodos utilizados para a obtencdo
das particulas de nidbio foram método
Pechini e sintese hidrotermal.

A proporcdo molar de etileno glicol, acido
citrico e precursor metalico utilizada no
método Pechini foi 2,6:1:0,3,"
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respectivamente. Empregou-se neste estudo
como precursor metdlico o complexo
amoniacal de nidbio, fornecido pela CBMM.
O procedimento para obtencdo da resina
polimérica, baseado na  metodologia
apresentada por Pechini,”® iniciou com o
etileno glicol mantido sob agitagdo constante
e temperatura de aproximadamente 70 °C,
em seguida adicionou-se o 4cido citrico até
completa dissolu¢do. O complexo amoniacal
de nidbio (NH4H,[NbO(C,0,);].nH,0) foi
adicionado lentamente e a solucao
permaneceu sob agitacdo constante por 30
minutos. Apds o resfriamento a mesma foi
calcinada por 4 horas a 700 °C com taxa de
aquecimento de 2 °Cmin™ e um patamar de 4
horas em 350 °C em que a amostra foi
macerada.

A sintese hidrotermal ocorreu em um
reator de aco inoxiddvel com revestimento
interno  de Teflon®. A metodologia
empregada é a mesma descrita por Leite,"’
consistindo na dissolucdo de 2 gramas de
complexo amoniacal de nidbio em 25 mL de
agua. Em seguida, adiciona-se 2 mL de H,0,
concentrado e instantaneamente a solugdo
passa de transparente pra amarelo indicando
a formacdo de um complexo de nidbio. A
solucdo é adicionada ao reator e mantido sob
agitacdo constante e temperatura de 120 °C
por 12 horas. Apds o resfriamento do reator
a solugdo é retirada e centrifuga-se o
precipitado branco utilizando para lavagem
etanol anidro e o mesmo segue para secagem
em estufa por 4 horas a 100 °C. Depois de
seca a amostra é macerada e calcinada a 700
°C por 2 horas.

Todas as amostras foram produzidas em
triplicata.

2.2. Caracterizacdo das particulas de
Nb205

A caracterizacdo estrutural das particulas
foi realizada por difracdo de Raios X (DRX), o
equipamento utilizado foi um difratbmetro
D2 Phaser da Bruker, a varredura foi
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realizada na faixa de 10 a 80 graus com o
intervalo de 0,02.® A amostra também foi
caracterizada por Raman, o ensaio foi
realizado a temperatura ambiente com o
laser incidindo diretamente sobre a amostra,
o modelo do aparelho utilizado é Advantage
532, DeltaNu, excitado em 532 nm com
resolucdo de 8 cm™ e o software utilizado no
tratamento de dados foi NuSpec.'” A
morfologia superficial das amostras foi
investigada por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) em um microscépio VEGA3
da TESCAN com detector SE e filamento de
tungsténio a 20 kV e WD de 15 mm e
espectroscopia de energia dispersiva (EDS). O
tamanho de particula foi determinado por
espalhamento dinamico de luz (DLS), em um
equipamento Brookhaven 90 Plus, com
angulo de espalhamento de 90° a 25 °C e
comprimento de onda de 660 nm.**

2.3. Preparo dos filmes

Os filmes foram preparados adicionando o
pentéxido de niébio obtido pelo método
Pechini ao TiO, nanoparticulado comercial. A
microemulsdo foi feita adicionando 3 gramas
de 6xido a um almofariz, 0,1 mL de acetil
acetona e 1 mL de agua, macerou-se por
aproximadamente 40 minutos e ao almofariz
adicionou-se uma solugdao composta por 3 mL
de dgua deionizada e 0,1 mL de TritonX.”* As
amostras foram produzidas somente com
TiO, e com a mistura de TiO, e 15% (m/m) de
Nb,Os, percentagem que permite a obtengao
de filmes homogéneos averiguada em testes
preliminares.

O substrato vitreo condutor utilizado foi
uma placa de vidro recoberta com éxido de
estanho dopado com fldor (FTO, Sigma
Aldrich, R~7Q). A limpeza do substrato foi
feita com agua e etanol em ultrassom por 10
minutos. A deposicdo foi realizada por spin
coating com velocidade de rotacdo de 2000
roms . em seguida foi calcinada a 450 °C por
30 minutos.
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2.4. Montagem da CSSC

A sensibilizacdo da amostra foi realizada
durante a imersdao em uma solucgdo etandlica
1.10” molL™ de corante Di-tetrabutilaménio
cis-bis(isotiocianato)bis(2,2’-bipiridil-4,4’-
dicarboxilato)ruthenio(ll) (N719, Sigma
Aldrich) por 12 horas.

O contra eletrodo foi preparado pela
deposicdo eletroquimica de platina via
voltametria ciclica sobre o substrato vitreo
condutor, FTO. Para tanto, utilizou-se uma
célula composta por trés eletrodos em que o
eletrodo de trabalho foi uma placa de vidro
condutora FTO, o eletrodo de referéncia um
prata cloreto de prata (Ag/AgCl) e como
contra eletrodo uma placa de platina
metalica de grande 4d&rea. A solucdo
eletrolitica foi preparada pela dissolucao de
K,PtClg 1.10™ mol em 0,1molL™ de HCI. Foram
realizadas trés ciclos com velocidade de

N = Voo . Jss . FF . 100

in

Onde: V.. é o potencial de circuito aberto,
J,. é a densidade de corrente de curto
circuito, FF é o fator de preenchimento e P, é
a poténcia incidente, que para este estudo foi
de 100 mWcm?,

3. Resultados e Discussao

3.1. Caracterizacdo dos 6xidos em pdé

Os resultados das analises de difracdo de
raios X (DRX) para as amostras de Nb,Os sdo
apresentadas na figura 1.

Verifica-se na figura 1 que os
difratogramas apresentam picos definidos

Vo

varredura de 10 mVs™ vs (Ag/AgCl) de -0,5V
a05V.

O eletrdlito utilizado na CSSC foi
preparado com 0,5 moll™ de terc-
butilpiridina, 0,6 molL? de iodeto de

tetrabutilaménio, 0,1 molL™ de iodeto de litio
e 0,1 molL™ de iodo ressublimado.

A célula foi montada em sanduiche com
drea de 0,2 cm? sendo o anodo o FTO
recoberto com filme de éxido e o catodo a
placa de FTO recoberta com platina.

2.5. Técnicas de
eletroquimica

caracterizacao

A eficiéncia global de conversao de
energia solar em energia elétrica foi obtida
por curvas de corrente-potencial das quais
foram extraidos os parametros fotovoltaicos
para equacdo 1.%2%*

Equacao 1

indicando que as amostras analisadas sdo
cristalinas, coincidem com o padrio de
difragdo do pentdxido de nidbio com
estrutura cristalina ortorrémbica, JCPDS 01-
071-0336. O tamanho de cristalito calculado
pela equagdo de Scherrer foi maior para a
amostra obtida pelo método Pechini (40 nm)
guando comparada a amostra obtida pela
sintese hidrotermal (31,6 nm). Este resultado
estd de acordo com relatos de outros
trabalhos que focaram no estudo de dxidos
semicondutores e o tamanho de cristalito foi
estimado por Scherrer.®%?

Os espectros de Raman das amostras
obtidas pelos dois métodos sdo apresentados
na Figura 2.
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Figura 1. Difratogramas de raios X obtidos para as amostras em pé produzidas pelo método
Pechini e sintese hidrotermal
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Figura 2. Espectros Raman obtidos para as amostras em pé de pentdxido de nidbio obtida pelo
método Pechini (=) e sintese hidrotermal (=)
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Na Figura 2 nota-se a presenca uma banda
intensa em 690 cm™’ relacionado ao
estiramento Nb-O proveniente de uma
pequena distorcdo do octaedro NbOg. As
bandas observadas em 220 e 310 cm?,
segundo Graga e colaboradores®
caracterizam a fase T-Nb,0Os (ortorrombica) e
sdo referentes ao estiramento O-Nb-O. A

i i
SEM HV: 20.0 kV WD: 15.00 mm | | VEGAS3 TESCAN|

View fleld: 208 ym Det: SE 50 ym
SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 05/26/15 AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO

VEGA3 TESCAN|

SEM HV: 20.0 kV WD: 14.90 mm |

View fleld: 208 ym Det: SE 50 ym
SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 05/26/15 AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO

Vo

banda que aparece em maior nimero de
onda, aproximadamente 810 cm?, refere-se
ao estiramento Nb=0 que corresponde ao
NbOs com alto grau de distor¢do."

A morfologia das amostras sintetizadas foi
estudada por microscopia eletronica de
varredura e sdo apresentadas nas figuras 3.

it e "
SEM HV: 20.0 KV WD: |
View fleld: 41.5 ym Det: SE 10 ym
SEM MAG: 5.00 kx_ Date(midly): 05/26/15 AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO

VEGA3 TESCAN|

VEGAS3 TESCAN

SEM HV: 20.0 kV WD: 14,90 mm |

View fleld: 41.5 ym Det: SE 10 pm
SEM MAG: 5.00 kx  Date(m/dly): 05/26/15 AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO

Figura 3. Imagens geradas por MEV de particulas de pentéxido de nidbio obtidas pelo método
Pechini com aumento de (A) 1000 e (B) 5000 vezes; e por sintese hidrotermal com aumentos
de (C) 1000 e (D) 5000 vezes

Nota-se pelas imagens apresentadas nas
figuras 3 que por sintese hidrotermal as
particulas sdo menores quando comparadas
a amostra obtida pelo método Pechini,
entretanto a magnitude de 5000 vezes é
possivel perceber diferentes tamanhos de
particula. Por Pechini a amostra apresenta

fragmentos maiores que excedem a escala

nanométrica, como comprovado pelos
resultados obtidos por espalhamento
dinamico de luz apresentados na tabela 1.

O diametro hidrodinamico das particulas
foi avaliado por espalhamento dinamico de
luz, os resultados sdo apresentados na tabela
1.
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Tabela 1. Didametro hidrodinamico estimado por espalhamento

Viomar, A. et al.

dindmico de luz de

particulas de pentdxido de nidbio empregadas nas DSSCs

Amostra Tamanho médio de particula Polidispersao

(nm)
Nb,Os Pechini 2020 + 1135 0,400 = 0,046
Nb,Os Sintese Hidrotermal 850 + 55 0,315 + 0,007

Nos dados apresentados na Tabela 1
verifica-se que para todas as amostras
analisadas os valores de polidispersdo sdo
superiores a 0,3 indicando que as amostras
ndo s3o monodispersas.”> O indice de
polidispersdao mais baixo para a amostra
obtida pela rota hidrotérmica indica que a
distribuicdo do didmetro hidrodinamico das
particulas é mais homogénea quando
comparada a amostra obtida pelo método
Pechini.”*

Na tabela 1 nota-se que o raio
hidrodindmico das particulas de Nb,0Os obtido
pelo método Pechini é de aproximadamente
2 um, enquanto que por sintese hidrotermal
o tamanho da particula reduziu
consideravelmente, assim como a
polidispersdao, sugerindo que a amostra
apresenta maior homogeneidade no
tamanho além de menor didmetro.

Verifica-se diferencgas entre o tamanho de
cristalito, determinado por DRX, e o diametro
das particulas, avaliado por DLS,
considerando que o DLS avalia a média do
raio hidrodindmico de particulas secundarias
(agregados) enquanto que o DRX avalia o
tamanho de particulas primarias
(subunidades que compGe as particulas
secundarias)®.

3.2. Caracterizagao dos filmes

A investigacdo da morfologia dos filmes e
a andlise da distribuicdo de Ti e Nb na
superficie foi realizada por MEV e EDS, os
resultados sdo apresentados nas Figura 4.A a
4.H.

Nas imagens apresentadas na Figura 4
nota-se que os filmes de TiO, e TiO,+Nb,0s
produzido por sintese hidrotermal
apresentam-se uniformes, ndo tendo sido
observado nenhum defeito superficial nas
amostras investigadas. Na amostra de
TiO,+Nb,05 produzido pelo método Pechini,
Figura 4.C, o filme apresenta fragmentos
grandes por toda a superficie investigada,
pelo mapeamento superficial, Figuras 4.D e

4.E, foi possivel comprovar que os
fragmentos sdo compostos por nidbio
confirmando o resultado obtido por

espalhamento de Iluz. Comparando o
mapeamento das duas amostras que contém
niébio percebe-se que a sintese hidrotermal,
Figura 4.F, apresenta distribuicdo com maior
homogeneidade do Nb no filme, ocasionado
pelo tamanho menor da particula obtida por
este método de sintese.
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View fleld: 208 ym Det: SE 50 um.
SEM MAG: 1.00 kx _ Date(midly): 05726/15  AMBIOTEC/GPEL - UNICENTRO
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Vq

Ti Kal
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Figura 4. Imagens geradas por MEV na magnitude de 1000 vezes: Filmes de (4.A) TiO,,
(4.C) TiO, + 15% (m/m) de Nb,0s (Pechini) e (4.F) TiO, + 15% (m/m) de Nb,0s (Hidrotermal);
Mapeamento do elemento Ti na superficie do filme de (4.B) TiO,, (4.D) TiO, + 15% (m/m) de
Nb,Os (Pechini) e (4.G) TiO, + 15% (m/m) de Nb,Os (hidrotermal); Mapeamento do elemento
Nb na superficie do filme de (4.E) TiO, + 15% (m/m) de Nb,Os (Pechini) e (4.H) TiO, + 15%

(m/m) de Nb,Os (hidrotermal)

3.3. Caracterizagdo Eletroquimica das
CSSC'’s

As curvas de densidade de corrente versus
potencial (jxE) sdo apresentadas na figura 5 e
os parametros fotovoltaicos extraidos das
curvas encontram-se na Tabela 2.

Nota-se nos resultados apresentados na
tabela 2 que a amostra contendo Nb,Os
produzido por sintese hidrotermal
apresentou uma elevagdao nos valores de
densidade de corrente de curto circuito
quando comparada a amostra produzida pelo
método Pechini. A Jsc estd intimamente
relacionada a adsor¢do do corante no éxido
semicondutor, assim esse resultado é
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explicado pelo aumento na superficie de no filme, como pode ser comprovado no
contato e a melhor distribuicdo da particula mapeamento apresentado na Figura 4.

—TiOy
6 - — TiOx+ 15% NbyOg Método Pechini
T — TiOp+ 15% Nb205 Sintese Hidrotermal

j/mAcm™

0 — T T T T T T T T T T T 1 T 1
o0 o1 02 03 04 05 06 0,7 08

-ENV

Figura 5. Curva de potencial em relagdo a densidade de corrente a partir do Eoc (j=0) no
sentido anddico para o TiO, e TiO, + 15% Nb,0Os (hidrotermal e Pechini). Incidéncia luminosa de
100 mW/cm?

Tabela 2. Parametros fotovoltaicos de células solares de TiO, e diferentes porcentagens
Nb,Os obtido por sintese hidrotermal sensibilizadas por corante N719

Amostra Jsc (mAcm?) Voc (V) FF P(LW) n(%)
TiO, nano 5,03+0,30 0,74+0,03 0,52+0,05 371,50+43,00 1,93+0,05
T'O;e‘;r'::i& 2,20+0,80 0,80+0,01 0,60+0,04 183,90+56,00 1,06+0,07
TIOZ + N bzo_r,
Sintese 2,90+0,30 0,80+0,03 0,56+0,02 256,40+28,00 1,23+0,04
Hidrotermal

O potencial de circuito aberto (Voc) estd cargas por formar uma barreira energética
relacionado aos processos de recombinagdo que impede o elétron que estd no
de cargas. Para ambas as amostras contendo  semicondutor retornar ao eletrdlito oxidado.
pentoxido de nidbio foram registrados ®
valores mais altos de Voc e muito proximos,
indicando que os processos de recombinagdo
de carga foram minimizados. Isso pode ser
explicado pelo maior band gap que o Nb,Os
apresenta em relagdo ao TiO,**° atuando na
reducdo das reacdes de recombinacdo de

A potencia gerada pela célula contendo
Nb,Os obtido pela sintese hidrotermal foi
aproximadamente 20% maior em relacdo a
amostra contendo Nb,0Os pelo método
Pechini comprovando que nas condi¢des
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testadas a sintese hidrotermal gerou
resultados melhores.
Mesmo com a sintese hidrotermal

gerando particulas menores os valores de
eficiéncia de conversdo ainda estdo abaixo
daqueles obtidos para amostras de TiO, sem
niébio. Isso pode estar relacionado ao
tamanho da particula ainda n3do estar na
escala ideal para adsorcdao do corante. Ou e
colaboradores® justificam a baixa eficiéncia
de células solares de Nb,Os ao tamanho
célula unitaria, maior quando comparada ao
TiO,, pois é um fator determinante para
obtencdo da morfologia adequada para
coragem de moléculas de corante.

4. Conclusoes

A CSSC contendo particulas de pentdxido
de nidbio produzido via sintese hidrotermal
foi 20% mais eficiente na conversdao de
energia solar em elétrica comparada a CSSC
contendo particulas obtidas pelo método
Pechini na concentragdo de 15% em massa.

As células solares de TiO, contendo 15%
em massa de pentdxido de nidbio por sintese
hidrotermal apresentaram maior eficiéncia,
quando comparada ao método Pechini,
porém apresentam eficiéncia de conversao
menor que células produzidas apenas com
TiO,,

A sintese hidrotermal gera particulas com
didametro hidrodinamico menor e distribuicdo
do tamanho mais homogéneo quando
comparada as particulas de Nb,Os obtidas
pelo método Pechini nas condigdes
reacionais estudadas.
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