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Sizonm1000ec/ Tizsec: core de SiO, cristalino de 70 nm e shell de TiO, sem tratamento térmico
Sizonmoooec! Tisooec: core de SiO; cristalino de 70 nm e shell de TiO; tratado a 500°C
Sizonmioooec! Tigoooc: core de SiO; cristalino de 70 nm e shell de TiO; tratado a 600°C
Sizonm1o0oec /Tigogec: core de SiO, cristalino de 70 nm e shell de TiO, tratado a 800°C
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RESUMO

PALAVRAS-CHAVE: Células solares sensibilizadas por corantes, Estruturas core/shell,
Bandgap, TiO,/SiO,, SiO,/TiO,, Passivacdo de Defeitos.

Neste trabalho apresentamos a sintese e caracterizacdo de nanoestruturas core/shell de
TiO,/SiO; e SiO,/TiO,. Visando aumentar a eficiéncia de DSSC’s, foi investigado o efeito das
interfaces SiO,|TiO, na diminuicdo de defeitos estruturais (trapping states) no TiO, sem
resultar no bloqueio da transferéncia de carga entre as particulas no fotoanodo. Foram obtidas
nanoestruturas sintetizadas por diferentes periodos, pH, e tratamentos térmicos utilizando-se
cores cristalinos e amorfos de SiO; e TiO,. As amostras foram caracterizadas por Microscopia
Eletrébnica de Transmissdo, UV-VIS, FTIR-ATR, Difratometria de Raios-X,
Cronopotenciometria, Voltametria Linear e Impedéncia. Foram obtidos cores de TiO;, de
cerca de 30 nm de diametro e shells de SiO, de cerca de 5nm de espessura, também
obtivemos cores de SiO, de 10 e 70 nm em diametro e encapsuladas com shell de TiO;, de 5
nm de espessura. Os resultados obtidos mostraram que ha uma influéncia da fase polimorfica
do material componente do core na fase polimorfica do material que compde o shell, havendo
um significativo retardo nas temperaturas de mudanca de fase. Observou-se também uma
correlacdo da fase polimorfica do TiO, e a camada de SiO, no bandgap das amostras.
Constatamos que estruturas core/shell sdo eficientes na passivacdo de defeitos superficiais,
embora a espessura da camada isolante deva ser controlada para ndo influenciar nos

pardmetros elétricos do dispositivo.
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ABSTRACT

In this work, we present the synthesis and characterization of core/shell structures of
TiO,/SiO;, and SiO,/TiO, nanoparticles. Aiming to improve the efficiency of DSSCs, the
effect of SiO,|TiO, interfaces to reduce the amount of trapping states on TiO, without
blocking charge transfer among nanoparticles across the photoanode, was investigated.
Nanostructures were obtained trough different reaction periods, pH and thermal treatment
temperatures using crystalline and amorphous cores of TiO, and SiO,. The samples were
characterized by transmission electron microscopy, UV-Vis, x-ray diffractometry,
chronopotentiometry, linear sweep voltammetry and electrochemical impedance
spectroscopy. TiO; cores of ca. 30 nm in diameter were obtained an were encapsulated with a
5 nm thick SiO; shell. SiO; cores of ca. 70 nm in diameter were obtained and encapsulated in
ca. 5 nm thick TiO; shell. The results show an influence of polymorphic phase of the core
material on the polymorphic phase of the shell material, resulting in a significative change in
the phase transition temperatures. It was also determined a correlation between the
polymorphic phase of TiO, and the insulator layer on the samples bandgap. Finally we show
that, even though core/shell structures are efficient in trapping states passivation, the thickness
of the insulator layer must be controlled in order to not jeperdize the electric parameters of the

photoelectrochemical device.
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1. INTRODUCAO

A necessidade por novas fontes de energia limpas e renovaveis que diminuam o uso
dos combustiveis fosseis tem impulsionado a procura por métodos e materiais inovadores.
Dentro deste contexto, varias novas formas de geracéo de energia tém sido desenvolvidas para
contribuir significativamente para a matriz energética mundial. Para que uma nova forma de
energia renovavel seja considerada para implantacdo, alguns quesitos devem ser
simultaneamente preenchidos: deve ser de ampla disponibilidade para permitir suprir
consideravel fracdo da demanda de energia, ter preco competitivo a curto ou médio prazo,
além disso, a demanda por espacos territoriais ndo deve ser o fator limitante e ndo deve
comprometer a producdo de alimentos. Uma forma de energia que se enquadra na maioria
destes requisitos é a solar; no entanto alguns obstaculos ainda devem ser vencidos para a
ampla geracdo de eletricidade em escala comercial, sendo o custo um dos principais
obstaculos. Dentro deste contexto, novas configuracbes para as células solares tém sido
propostas.

Ap0s cerca de 25 anos do trabalho publicado por Grétzel e colaboradores, um grande
avanco tem sido observado no desenvolvimento destas células solares sensibilizadas por
corantes (DSSC). Dentre os principais avancgos, destaca-se a introducao de novos materiais na
estrutura inicialmente proposta por Gratzel e cols. como quantum dots, materiais plasmonicos
e utilizacdo de estruturas do tipo core/shell. Estes materiais atuam para aumentar o coeficiente
de luz absorvida e/ou para diminuir a recombinacdo de cargas, resultando no aumento da
fotocorrente gerada, e consequentemente, aumento da eficiéncia de conversao energética.

O foco deste trabalho foi evitar processos de recombinacéo entre elétrons fotogerados
e armadilhas (trapping states) no TiO,. De acordo com a literatura, uma forma de diminuir
estes processos de recombinacdo é através da passivacao dos defeitos superficiais, que sdo
intrinsecos a estrutura cristalina do TiO,. Uma alternativa para realizar esta passivacao se faz
por meio da utilizagdo materiais isolantes em uma das interfaces de estruturas do tipo
core/shell. Dentro deste contexto, neste trabalho foram sintetizados e caracterizadas
nanoestruturas do tipo core/shell de TiO,/SiO, e SiO,/TiO,, com o objetivo de estudar o efeito

da camada isolante de SiO, sobre os parametros fotoelétricos e estruturais do TiO,.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA:

2.1. CELULAS SOLARES

2.1.1. Efeito Fotovoltaico

A geracdo de energia através de uma célula solar é baseada na habilidade de materiais
semicondutores converterem diretamente luz em eletricidade pela exploracdo do efeito
fotovoltaico. No processo de conversdo, a luz que incide sobre a superficie do semicondutor
(SC) gera portadores de cargas que sdo separados em uma juncdo p-n e transportados pela

estrutura do dispositivo, produzindo corrente elétrica, conforme ilustra a Figura 1.
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Figura 1. Esquema representando o funcionamento de um dispositivo fotovoltaico.

Historicamente, Edmond Becquerel descobriu o fenémeno fotovoltaico em 1839 apds
gerar corrente elétrica entre duas placas de platina (eletrodos) mergulhadas em uma solucao
de haleto de prata (eletrdlito).! Apds 44 anos, Vogel descobriu que uma emulsdo de
halogenetos de prata poderia ser sensibilizada com corante ampliando o comprimento de onda
da fotossensibilidade.? Em 1953, através da dopagem de uma barra de silicio com gélio e
outra com litio, criando dois condutores com dopagens do tipo p e n, respectivamente, Calvin
da Bell Lab verificou que surgiu uma corrente quando o dispositivo era iluminado.®

Ao utilizar o espectro solar para iluminar um dispositivo, dispomos de fétons com com
ampla faixa de energia. Os semicondutores que possuem a banda proibida ou bandgap na

regido do ultravioleta-visiviel podem absorver os fétons incidentes com energia igual ou
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maior que a sua energia do bandgap (Eg), promovendo os elétrons (e') da banda de valéncia
(BV) para a banda de conducdo (BC). Este processo ¢ acompanhado da formacdo de buracos

com cargas positivas na banda de valéncia (do inglés, hole, h+). Para cada féton absorvido

pelo atomo, ocorre a formagdo de um par e e h*, e quando estes atomos difundem para a
juncéo p-n (jungéo entre semicondudores portadores de cargas positivas e negativas), 0 campo
elétrico de separacdo existente na juncdo promove a separacdo dos portadores de carga que
resulta em uma voltagem direta através da barreira, pois o campo elétrico dos atomos
fotoexcitados é oposto ao campo elétrico de separacdo existente na juncdo. O efeito
fotovoltaico é entdo definido como sendo o surgimento desta voltagem direta quando uma
juncgdo p-n é iluminada, fornecendo poténcia para um circuito externo. Portanto, as juncées p-

n descrevem o funcionamento de uma célula de silicio.*

2.1.2. Efeito Fotoeletroquimico

O efeito fotoeletroquimico baseia-se na habilidade de materiais sensibilizadores
adsorvidos sobre a superficie de um semicondutor, em absorverem luz gerando elétrons
excitados que sdo transferidos para o semicondutor (Figura 2). No processo de conversao, a
luz incidente quando absorvida pelo sensibilizador promove elétrons de seu HOMO para o
LUMO, estes elétrons sdo transferidos para a banda de conducdo do semicondutor, e se
movem em direcdo a um eletrodo coletor, onde podem ser utilizados para gerar trabalho
elétrico.” Neste sistema, a juncdo semicondutor-sensibilizador é comparéavel a juncdo do
tipo p-n nos dispositivos fotovoltaicos, onde o corante atua como o semicondutor do tipone o

TiO, como o semicondutor do tipo p.
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Figura 2. Dispositivo fotoeletroquimico representado atraves de um diagrama de energia.

Fisicamente, o efeito fotoeletroquimico pode ser explicado utilizando um modelo
semelhante ao da juncdo p-n que foi inicialmente desenvolvido em 1960 por Gerisher.®® Este
modelo se baseia no conceito de niveis de energias flutuantes do eletrélito, sendo que a
transferéncia de elétrons ocorre pelo tunelamento dos elétrons entre os niveis ocupados de
uma fase para os niveis isoenergéticos da outra fase (eletrodo/eletrélito). O nivel de Fermi
(EF) representa o potencial eletroquimico dos elétrons no sélido (em relacdo ao vacuo) e no
caso de um eletrolito, ele estd associado com o potencial eletroquimico do par redox em

relacdo ao eletrodo padrdo de hidrogénio (E®), sendo dado pela Equacéo 1.°°

Er =—qE°—45eV Equagéo 1

Onde Er é o nivel de Fermi correspondente & energia (eV), q é a carga do elétron e E° é
o potencial eletroquimico do eletrdlito.

A Figura 3 ilustra o funcionamento de um dispositivo fotoeletroquimico onde um
corante (complexo de ruténio) atua sensibilizando a superficie do semicondutor TiO; e a
composigdo do eletrolito é preservada devido as reacgdes ciclicas nos dois eletrodos. Estes
dispositivos sdo denominados células solares sensibilizadas por corantes ou DSSC (do inglés,

dye sensitized solar cells).
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Figura 3. Esquema representando um dispositivo fotoeletroquimico. (Adaptado de The
Photochemistry Portal).™

Em um sistema fotoeletroquimico, a energia é gerada quando a luz do sol ativa um
processo redox que resulta na producdo de substancias na interface semicondutor/eletrolito.
Quando esta reacdo € ciclica no catodo e anodo, a composi¢cdo do eletrdlito é conservada,
ocorrendo a conversdo da energia solar em eletricidade, de forma semelhante ao efeito
fotovoltaico. Se por outro lado, ocorrerem reacdes diferentes no céatodo e anodo,
denominamos esta célula de fotoeletrolitica e a fotocorrente gerada é utilizada para produzir
combustiveis. Este processo foi inicialmente utilizado por Fujishima e Honda, por exemplo na

producdo de hidrogénio e oxigénio gasosos.*?

2.1.3. Juncgé&o p-n no escuro

Uma maneira de se explicar a geracdo de cargas em um dispositivo fotoeletroquimico
se da através da comparacdo do sistema “semicondutor— sensibilizador” a uma junc¢ao do
tipo p-n em dispositivos fotovoltaicos, onde o corante estd para o semicondutor do tipo n
assim como o TiO; estd para o semicondutor do tipo p. Considerando os semicondutores
separadamente, 0 semicondutor n apresenta uma maior concentracdo de elétrons que o
semicondutor p, que apresenta uma concentragcdo maior de buracos ou cargas positivas (Figura 4a).
Quando estes dois semicondutores sdo colocados em contato, a desigualdade na concentracéo
eletrdnica é minimizada, através de um processo onde os elétrons migram do semicondutor n para o

semicondutor p e buracos migram no sentido oposto, originando uma carga positiva no



semicondutorn e uma carga negativa no semicondutor p. O resultado deste processo é a
formacdo de uma dupla camada elétrica (chamada de zona de deple¢do ou regido de carga
espacial) na interface. Esta regido é caracterizada pela presenca de um campo elétrico
local intrinseco, que provoca o emparelhamento ou nivelamento dos niveis de Fermi dos dois
materiais semicondutores (Figura 4b). O campo elétrico que € criado na regido de carga espacial é
representado pelo entortamento das bandas e pela diferenca de potencial (Vg), a intensidade deste

campo depende do nivel de dopagem e outras caracteristicas energéticas do sistema.

@ o 0 ‘
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Figura 4. (a) Esquema da “formagdo” de uma jun¢do p-n. Os niveis de Fermi dos
componentes isolados estdo indicados com a linha tracejada, onde ¢, e ¢, representam a
diferenca de potencial entre o nivel de Fermi e a banda de valéncia (BV) e banda de conducéo
(BC), respectivamente e Ey; é a energia da banda proibida ou energia do bandgap. (b)

Diagrama de nivel de energia para uma homojunc¢édo p-n com um contato metalico éhmico.

Portadores minoritarios (elétrons no semicondutor p e buracos no semicondutor n)
gerados por excitacdo térmica podem atingir a regido de carga espacial e serem atraidos por
esse campo. Este pequeno fluxo de portadores gerado por excitacdo térmica (que também
podem ser gerados pela luz), é definido como corrente de geragdo (lg). Uma das
caracteristicas desta corrente é que ela é controlada pela temperatura e ndao depende do
potencial aplicado. Esta corrente se opde ao fluxo inicial de portadores majoritarios, assim um
estado de equilibrio é atingido (Figura 5a). Desta forma, sem aplicar qualquer potencial na
juncdo, podemos imaginar essas duas correntes de igual amplitude fluindo em sentidos

opostos, conforme equagdo 2:



I =g Equacdo 2

Vg >Vg>Vp.
(a) equilibrio 1 =0 (b) polarizacédo (c) polarizagéo
direta (=1 -1,) inversa (1 =1 1,=0)

Figura 5. (a) Esquema de uma situagdo de equilibrio para uma homojungdo p-n. (b) polarizacéo
direta (forward bias). (c) polarizacédo inversa (reverse bias).

Ainda em condicBes de escuro, quando um potencial é aplicado através da juncéo, esse
balanco de corrente é alterado. Em condigcdes de polarizacdo direta (forward bias, voltagem
positiva aplicada ao semicondutor p), ocorre uma diminuicdo deste campo elétrico intrinseco e,
consequentemente, da barreira de potencial através da juncdo (Figura 5b). Isso aumenta
drasticamente a corrente que flui do semicondutor p para 0 semicondutor n atraves de uma
diferenca de potencial Vp:. Esta corrente € denominada corrente de recombinacao (I;), uma vez que
envolve a difusdo de portadores majoritarios (elétrons do semicondutor n e buracos no
semicondutor p) e depende do potencial aplicado. Em condigdes de polarizacao inversa (reverse
bias), o potencial aplicado soma-se ao potencial intrinseco existente (Vg-), impedindo o fluxo dos
portadores majoritarios e consequentemente I, = 0. Entretanto, uma peguena corrente de geracao

ainda pode ser observada, neste caso a juncdo age como um retificador ou diodo (Figura 5c).

2.1.4. Juncéo p-n sob iluminagéo

Quando a luz atinge a superficie da célula fotovoltaica, fotons com energia igual ou
maior que a energia da banda proibida ou bandgap, Eg, sdo absorvidos e interagem com 0s
elétrons da Banda de Valéncia, promovendo-os para a Banda de Conducdo e deixando para
tras buracos na Banda de Valéncia. A absorcdo de luz aumenta drasticamente a geracdo de

pares elétrons-buraco em adicdo a geracdo por excitacdo térmica. Muitos destes elétrons e



buracos se recombinam apés certo tempo, que varia de 102 a 10®s. Quando isso acontece,
esses portadores dissipam suas energias na forma de calor. Outros atingem a juncdo antes
deste tempo e sdo separados pelo campo elétrico estabelecido na zona de deplecdo. Deste
modo, os portadores movem-se em direcGes opostas: elétrons para o semicondutor tipo n e
buracos para o semicondutor tipo p. Se a célula é conectada a uma fonte, com a polaridade
positiva no material p, elétrons serdo puxados do contato negativo através desta para o contato
positivo, onde irdo se recombinar com os buracos (Figura 6). Deste modo, a corrente elétrica e
a poténcia gerada por uma célula solar, correspondem a condi¢des de polarizagéo direta. Uma

juncdo p-n iluminada age, portanto como uma bateria.**
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Figura 6. Absor¢do de fotons (hv> Eg) por uma juncéo p-n em condigOes de polarizagao direta,
criando uma corrente adicional com capacidade de geracdo de poténcia.

2.1.5. Células Solares Sensibilizadas por Corante

As células solares sensibilizadas por corantes tém chamado a atencao desde o trabalho
publicado Gratzel em 1991.° Até a publicacio deste trabalho, o processo de sensibilizacdo de
semicondutores era conhecido, contudo ndo resultava em geracdo eficiente de fotocorrente,
uma vez que a interface sensibilizador/semicondutor era muito pequena, resultando em uma
pequena densidade de elétrons fotogerados.’>*® A grande contribuicdo de Gratzel foi a
utilizacdo de TiO, nanoparticulado para obtencdo de um filme mesoporoso, que resultou em
um aumento na area superficial (ca. 60 m%g) e permitiu a sensibilizacdo por grandes
guantidades de corantes. O aumento no caminho éptico da camada de sensibilizador resultou
em uma elevada densidade de portadores de carga e, portanto, em células solares com alta

eficiéncia de geracéo de fotocorrente. '



O dispositivo proposto por Gratzel apresenta um arranjo relativamente simples, onde o
fotoanodo é constituido por um semicondutor transparente (6xido de estanho dopado com
fldor) coberto por um filme mesoporoso de nanoparticulas de TiO,, com espessura de cerca
de 10 micrémetros. O contraeletrodo € constituido também por um eletrodo semicondutor
transparente, mas é coberto com uma camada de nanoparticulas de platina, que tem a fungéo
catalitica. Os eletrodos s&o montados em um arranjo do tipo sanduiche separados por um
espacador de cerca de 15 micrémetros. O mecanismo de funcionamento dessas células (Figura
7) é baseado em principios espectroscépicos envolvendo transicdo eletrénica. Ao absorver luz
com energia suficiente para fotoexcitar um elétron do HOMO para LUMO de um
sensibilizador (corante), os mesmos sdo injetados na banda de conducdo do 6xido metélico.
Este mecanismo pode também ter uma interpretagdo com ponto de vista eletroquimico, uma
vez que envolve a oxidacdo do HOMO e a reducdo do LUMO, que em alguns casos €
chamado de fotocorrosdo. Para evitar a degradacdo do corante é necessario que um mediador
(par redox) promova sua regeneracdo, doando um elétron para 0 HOMO do corante. A
espécie entdo oxidada do par redox migra até o catodo onde é reduzida, promovendo um
processo ciclico.?? Todo este processo de migracdo de cargas é dirigido por um campo elétrico

dentro do dispositivo.”?’
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Figura 7. Representacdo dos niveis energéticos e o funcionamento de uma DSSC.?®

2.1.6. Fotoanodo de Semicondutor

Se a estrutura de bandas do fotoanodo de semicondutor for apropriada, os elétrons e
buracos fotogerados podem forcar reagdes para produzir combustiveis quimicos. Por
exemplo, moléculas de dgua podem ser decompostas em oxigénio e hidrogénio quando os
niveis de energia HOMO e LUMO das bandas de valéncia e conducdo sao menores que 0
potencial de reducio do H' /H, e maior que o potencial de reducio do O,/H,0,
respectivamente. Hidrogénio € considerado fonte de energia limpa e pode ser convertido em
eletricidade nas células combustiveis.”® A reacdo mais dificil de ocorrer no processo de
quebra da molécula de &gua é a reacdo de evolugdo do oxigénio que ocorre no fotoanodo. Em
virtude disto, varios pesquisadores tém focado seus estudos na obtencdo destes eletrodos,
buscando baixo custo, alto poder oxidante, alta estabilidade e ndo-toxicidade.

O contato direto de um fotoanodo de semicondutor e o eletr6lito sempre leva a
oxidacdo e corrosdo do anodo (ex. Si e GaAs) devido a migracdo dos buracos criados na
banda de valéncia do semicondutor através da interface fotoanodo/eletrdlito. Este processo de
corrosao resulta em uma gradual degradacdo, que pode ser evitada através da utilizacdo de
Oxidos de semicondutores com grandes Bandgaps devido a resisténcia a corrosdo. No entanto,
os grandes Bandgaps evitam que estes eletrodos absorvam luz solar de forma eficiente,
fazendo com que diferentes materiais sejam desenvolvidos e estudados, como TiO, dopado,
quimicamente modificado ou sensibilizado com corantes.”**° Para que se obtenha eficiéncia
solare adequada, a maior parte da luz visivel do espectro deve ser absorvida, o que limita o
valor do Bandgap a 2.3 eV. Isto ocorre porque o Bandgap deve ser menor ou igual a energia
solar na regido visivel do espectro eletromagnético, onde ha uma maior quantidade de fotons
para serem absorvidos. Sendo assim, se 0 Bandgap do semicondutor for ca. de 2,0 eV, a
maior parte dos fdotons da regido visivel presente na luz solar seria absorvida pelo
semicondutor. Adicionalmente, na busca de elevadas eficiéncias, o coeficiente de absorcéo da
luz (tanto na regido visivel quanto ultravioleta) e a mobilidade dos elétrons e buracos devem
ser bem elevadas nos semicondutores utilizados.*

O fotoanodo pode ser constituido por semicondutores nanoestruturados como nano
esferas, nano bastdes e nano tubos de o0xidos metalicos como TiO,, ZnO, Nb,Os ou Ta,0s
(semicondutores do tipo n). Na tltima década, a busca por dispositivos que apresentam Gtimas
propriedades elétricas como zero resisténcia em série e resisténcia paralela infinita, tem

resultado no estudo sistematico de nanoestruturas apresentando varios formatos, contudo a
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melhor relagdo entre geracdo de fotocorrente e condutividade tem sido obtida pela
combinacdo de nanoparticulas de TiO, de 20 nm aproximadamente esféricas e nanoparticulas
de TiO, de 400 nm que tem a funcdo de aumentar o espalhamento de luz dentro do
dispositivo. Nestes filmes mesoporosos as nanoparticulas sdo interconectadas em uma rede
tridimensional que permite a conducéo eletronica e a0 mesmo tempo permite a permeagéo do

par redox.3*34

2.1.7. Medidas dos Parametros Elétricos da Célula

2.1.7.1.  Curvas de Corrente versus Potencial

Os parametros elétricos de uma célula solar podem ser obtidos através de curvas de
corrente versus potencial (curvas I1V), que podem ser interpretadas em analogia ao
comportamento de um diodo no escuro, uma vez que é descrita atraveés da equacdo de
Shockley para um diodo. Quando aplicamos potencial a um diodo no escuro, a barreira de
potencial pode ser vencida e elétrons vao fluir através do diodo; para gerar a corrente, 0s
elétrons devem se recombinar em algum ponto da célula.

Sob iluminacdo a geracdo de energia ocorre dentro da célula e a dire¢do da corrente é
invertida em comparacdo a um diodo no escuro. Como a densidade de portadores de carga
aumenta exponencialmente a partir do potencial aplicado, observamos o comportamento
retificador da célula. A diferenca de potencial entre os dois contatos (eletrodos) é igual a
separacgdo das energias dos niveis de quasi-fermi (energia dos elétrons e buracos modveis). A
célula solar produz o maximo de fotocorrente quando ndo houver uma diferenca de potencial
no circuito, ou seja, em condicdo de curto-circuito (ls). Seguindo o mesmo raciocinio, a
voltagem maxima é obtida quando a corrente é zero, sendo chamado de potencial de circuito
aberto (Voc). O controle da eficiéncia da célula solar pode ser obtido através de outros
parametros que também sdo extraidos da curva 1V, como a poténcia maxima (Pmax), poténcia
tedrica (Py,), fator de preenchimento (FF) e eficiéncia (n).

A corrente gerada pela célula solar (I) é determinada pela subtracdo da corrente gerada pela
luz (I.) da corrente do diodo no escuro (Ig) Equacdo 3. A corrente que passa pela carga é dada pela
Equacdo 4, onde podemos observar a expressdo matematica de Iz em funcdo da corrente de

saturagéo (l,) do diodo.

=1 -l Equacdo 3
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=1, - I{em(%}—l} Equacéo 4

Em condicGes de curto-circuito, toda a corrente passa através da carga externa. Entretanto,
em condices de circuito aberto, toda a corrente elétrica gerada pela luz passa através do diodo. O

potencial de circuito aberto é definido pela Equacéo 5.

V. = kBTT In{[:—L] +1} Equacéo 5

Ambas, I e I, dependem da estrutura do dispositivo, entretanto é o valor de I, que
determina o potencial de circuito aberto em dispositivos praticos. l, pode variar muitas ordens de

magnitude, dependendo da geometria e processamento do material semicondutor empregado.

A poténcia maxima, Pmax, produzida pelo dispositivo é alcancada quando a resisténcia
externa se iguala a resisténcia interna da célula solar, ou seja, o produto de corrente versus potencial
€ méximo. Este ponto corresponde a corrente maxima (ly,) e o potencial maximo (Vy,). Definimos o
fator de forma, FF, Equacdo 6, como a razdo entre a poténcia produzida pela célula solar e a
poténcia tedrica, Py, quanto mais a curva IV se aproxima da forma retangular, maior é a poténcia
maxima e a eficiéncia.

P I xV_

FF=_m _ Equacéo 6
I:)th Isc ><Voc q g

A eficiéncia de conversdo de energia solar em eletricidade para uma célula solar, n, é
definida como poténcia gerada no ponto Maximo, Pma, €m condi¢bes padrdo bem definidas,
dividida pela poténcia da radia¢do incidente, Equacdo 7. As condicBes mais frequentes sdo de

irradiancia 100 mW cm, espectro de referéncia AM 1.5 e temperatura de 25 °C,

P
n= — = 1x100% Equacio 7
Irradiancia x Area

2.1.7.2.  Medidas de Eficiéncia de Conversao de Luz Incidente em Corrente
Elétrica (IPCE)
A eficiéncia de conversdo de luz incidente em corrente elétrica pode ser expressa em

termos da eficiéncia de coleta de luz, (LHE), relativa ao rendimento quéntico para 0 processo
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de injecdo de elétrons, ¢inj € eficiéncia de coleta dos elétrons injetados pelo substrato

coletor, n, Equacdo 8.%

IPCE (1) = LHE(A) dinj 1 Equacéo 8

O desempenho da célula solar é investigado através da resposta espectral do sistema,
ou seja, pela curva IPCE versus comprimento de onda que pode ser representado pela
Equacéo 9:

elétrons coletados fotocorrente (A) x %

IPCE= =
fétonsincidentes  Irradiancia (W) / energia do foton (hc/ 1)

Equacdo 9

Na Equacdo 9, h é a constante de Planck, c é a velocidade da luz, A € o comprimento
da luz incidente e e é a carga elementar do elétron. As constantes ¢, h e e podem ser

combinadas em um unico termo e o resultado é a Equacéo 10:

1250 x densidade de fotocorrente (zZAcm™?)
Irradiancia (Wm™) x A (nm)

IPCE= Equacéo 10
2.1.7.3.  Fatores que contribuem para diminui¢do na poténcia

A recombinacao de pares elétron-buraco fotogerados resulta em uma fracéo significativa da
perda de eficiéncia de células solares. A recombinacdo ocorre em sitios ocupados por impurezas, em
defeitos da propria estrutura cristalina e na superficie do semicondutor. As impurezas, assim como
os defeitos, originam niveis de energia entre o topo da banda de valéncia e o fundo da banda de
conducéo, agindo como armadilhas para o elétron fotogerado, que levam a um aumento da taxa de
recombinagdo. Esta recombinacdo reduz tanto a voltagem como a corrente de saida em uma célula.
A deposicdo de camadas de passivacdo de dxidos com grandes energias de gap tem resultado na
diminuicdo das taxas de recombinacdo. Outra fonte de perda estd na razdo entre o nimero de
portadores fotogerados e o nimero de portadores que atingem a juncéo e sao coletados para o
circuito externo. Em materiais cristalinos as propriedades de transporte sdo boas e o transporte dos
portadores é muito efetivo. Em filmes policristalinos e amorfos, entretanto, a perda no transporte é
muito grande devido & presenca de contornos de grdos e uma estrutura ndo organizada,

respectivamente.
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A transmissdo da corrente elétrica produzida por uma célula solar também envolve perdas
ohmicas. A resisténcia em série (Rs) afeta 0 desempenho da célula, principalmente pela reducéo do
fator de preenchimento. Deste modo as Equaces 4 e 5 podem ser modificadas pela adicdo de Rs,
resultando nas Equacgdes 11e 12, onde m representa o fator de idealidade, que € um ndmero entre 1 e

2 que tipicamente cresce enquanto a corrente decresce.

e(V+1,R,) «
=1, -1 [exp| ———=22|-1 Equacéo 11
] { Xp( mkg T j } i
V,. :mk—BTIn“—L +1} Equacéo 12
e (o]

2.2. SEMICONDUTORES

Os semicondutores séo classificados de acordo com sua composicdo. Para que sejam
classificados como semicondutores, 0 material precisa ter uma separacdo entre bandas de
poucos elétrons-volt (0,2 a 4 eV, que corresponde a cerca de 100 e 200 kJ.mol™), que pode ser
obtida através da combinacdo de metais como Al, Ga, In, Tl, Sn, Pb, dentre outros, e
metaloides dos grupos 13 e 14 com calcogenetos e pnictogénios. Um fator adicional que afeta
a separacao entre as bandas nos semicondutores é o tamanho da particula, assim como seu

formato na escala nanométrica.*

O estudo de semicondutores permitiu a descoberta de propriedades intrinsecas destes
materiais que permitem uma grande variedade de aplicacbes praticas que vao desde
fotocatalise e fotovoltaicos a foto-/eletrocrémicos e sensores.®” Estes estudos tém avancado a
ponto de as teorias estarem em alguns casos ainda incompletas.®® Existe um niimero bem
grande de semicondutores conhecidos, no entanto, focaremos esta abordagem no TiO,, uma

vez que foi o material estudado neste trabalho.

2.2.1. Dioxido de Titanio (TiO,)

Entre os Oxidos nanocristalinos o TiO, tem sido o mais estudado devido a suas
propriedades. Ele é uma substancia ndo tdxica que permite sua aplicagdo como pigmento
branco em tintas e cosméticos por exemplo. Adicionalmente, é extensivamente aplicado em
células solares por ser transparente a luz visivel e possuir um Bandgap de 3eV.* Ele existe

em trés formas cristalinas na natureza: rutilo (tetragonal), anatase (tetragonal) e brookita
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(ortorrébmbica), no entanto a fase rutilo é a preferida na indudstria de pigmentos, pois espalha a
luz de maneira mais eficiente e € mais estavel e duravel que os pigmentos a base da fase
anatase. De acordo com a literatura a fase rutilo é a termodinamicamente mais estavel,
contudo a fase anatase apresenta maior condutividade e menor recombinacdo dos portadores

de carga sendo, portanto, mais utilizada para aplicacdo em células solares.?’#%4*

A geracdo de pares elétrons/buraco no TiO, ocorre através da incidéncia de luz
ultravioleta. Para facilitar esse processo, pode-se utilizar um corante, como um complexo de
ruténio, que possua mesmo nivel de energia de Fermi que o semicondutor. Assim, os elétrons
que estdo no nivel de valéncia do corante podem ser excitados e injetados na banda de
conducdo do TiO,. Neste processo ocorre o0 surgimento de buracos nas moléculas de corante,
que sdo estabilizados muito rapidamente, na escala de femtosegundos, por ions de iodo que
estdo no eletrélito. Além de converter energia solar em energia elétrica, as células solares que
utilizam TiOy/corante podem ser usadas também como sinalizadores eletrocrdmicos, onde sao
exploradas as propriedades que as mesmas possuem de variar a cor do corante, quando

passam do estado oxidado para o reduzido, por variagdo do potencial dos eletrodos.*?

2.2.2. Propriedades Estruturais do TiO;

As 3 fases polimorficas principais do TiO, denominadas brookita, anatase e rutilo
estdo representadas na Figura 8 através de suas células unitarias caracteristicas. Podemos
observar que tais fases sdo formadas por sitios octaédricos ligeiramente distorcidos de Ti e O
com pequenas diferencas no empacotamento dos atomos. Apesar de pequenas, estas
diferengas afetam de forma significativa as propriedades do TiO, nas diferentes fases. Dentre
as diferentes fases, destacam-se as fases anatase e rutilo como as mais estudadas, uma vez que
s30 as mais comumente sintetizadas em laboratério e com maior aplicacdo fotocatalitica.*>**
As fases anatase e rutilo podem ser descritas em termos da cadeia do octaedro TiOg, onde
cada fon Ti*" é rodeado por seis fons O%. Além da diferenca em termos da distorcdo do
empacotamento dos atomos, estas fases também diferem em termos do padrdo de arranjo dos
octaedros. No rutilo, os octaedros apresentam uma leve distorcdo ortorrdmbica, enquanto que
na anatase ha uma distorcao significativa. Estas distor¢fes na fase anatase fazem com que 0s
comprimentos das ligacdes Ti-Ti sejam maiores, enquanto Ti-O sejam menores que da fase
rutilo. Adicionalmente, na estrutura rutilo, cada octaedro possui dez octaedros vizinhos,
enquanto que na anatase ha apenas oito. Estas diferengas resultam em diferencas na densidade

de massa e na estrutura das bandas eletrénicas entre estas duas formas do TiO..
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Figura 8. Células unitarias das fases: (a) rutilo (b) anatase e (c) e brookita.*®

Ha& vérios estudos na literatura focados nas diferentes fases do TiO,. Por exemplo,
calculos tedricos para clusters com a estrutura TinO2, (n=1-15), mostraram que o titanio
assume rapidamente um ndmero de coordenacdo elevado quando n aumenta. Quando n €
maior que 11, as particulas tém pelo menos um octaedro central rodeado por uma camada de
superficie tetraédrica, bipiramidal trigonal e piramidal de base quadrada.*® Em outro trabalho,
foi demonstrada a dependéncia da estabilidade da fase anatase com a pressdo, sendo
observado que cristalitos menores sdo mais resistentes & pressdo.*’ De acordo com estudos
teodricos, a passivacdo da superficie também afeta a morfologia e estabilidade de fase do
cristal. A passivacdo através da hidrogenacdo induz mudancas significativas na fase rutilo,
mas ndo na fase anatase. No entanto, ha uma dependéncia da morfologia / formato das
nanoparticulas de TiO, tanto na fase anatase quanto rutilo (Figura 9) com a fracdo de He O

contida no adsorbato, a qual pode ser monitorada através de medidas de pH.
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Figura 9. Morfologia prevista para anatase (em cima) e rutilo (em baixo) com a, f) hidrogenagéo da
superficie; b, g) adsorbatos na superficie ricos em hidrogénio; ¢, h) superficies hidratadas; d, i)
adsorbatos pobres em hidrogénio; e, j) superficies oxigenadas.*®

2.2.3. Estabilidade Termodinamica do TiO,

Normalmente a fase anatase é a fase mais produzida através de rotas hidrotérmicas,
contudo, em alguns processos é observada a formacdo de pequenas quantidades de brookita
e/ou rutilo. De acordo com a literatura, a fase rutilo é a termodinamicamente mais estavel e as
fases brookita e anatase podem ser transformadas irreversivelmente em rutilo.**° Trabalhos
experimentais descritos na literatura mostram que essa estabilidade apresenta dependéncia
com o tamanho da nanoparticula. E observado que em particulas menores que 10 nm a fase
mais estavel é a anatase, para tamanhos entre 11-35 nm a fase mais estavel é a brookita e
acima de 35 nm € a fase rutilo. Devido a esta relacdo entre a estabilidade da fase polimérfica
com o tamanho de cristalito, nanoparticulas na fase anatase sdo raramente obtidas com
tamanhos maiores que 35 nm enquanto nanoparticulas de TiO, na fase rutilo sdo raramente
observadas com dimensfes menores que 35 nm. A explicacdo para essa dependéncia vem da
relacdo entre a contribuicdo da energia de superficie e a energia do bulk do material, para a
estabilidade do sistema. A diminuicdo do tamanho resulta em um aumento da razéo
superficie/volume tornando a energia superficial um fator mais importante para a energia

termodinamica total da particula.

Ao aquecer concomitantemente o TiO, durante a formacdo do grdo, verifica-se que
ocorrem as seguintes transformacdes: anatase para brookita para rutilo, brookita para anatase
para rutilo e brookita para rutilo. Estas sequéncias de transformacgfes demostram que ha um

balango energético muito proximo em funcdo do tamanho da particula. As entalpias de
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superficie das trés fases sdo suficientemente diferentes que podem fazer com que as fases

brookita ou anatase sejam termodinamicamente estaveis em particulas pequenas.

2.2.4. Defeitos de Superficie

Discutindo-se semicondutores aplicados em dispositivos fotoeletroquimicos, um fator
que deve ser ponderado é a recombinacdo de cargas que ocorrem na superficie do material
devido a defeitos superficiais na estrutura do semicondutor. Especificamente no TiO,,
observa-se principalmente defeitos dos tipos intersticiais, majoritariamente relacionados a
atomos de Ti, e de vacancia, majoritariamente relacionados a atomos de O, que servem como
trapping states, ou seja, regibes de aprisionamento de cargas, para o par elétron-buraco,
criando assim regiGes passiveis de recombinagdo de cargas. Outro efeito superficial que
contribui com este fendmeno é a quebra de simetria cristalina na superficie, devido a
formacdo de espécies hidroxila.”® Em virtude disto, estudos baseados em espectroscopia de
fotovoltagem de superficie mostram que a densidade de estados de superficie nas
nanoparticulas de TiO, sdo dependentes dos detalhes dos métodos de preparacdo.®® As
nanoparticulas de TiO, preparadas a partir de solu¢des basicas possuem mais estados de
superficie do que aquelas preparadas a partir de solucdes acidas. No entanto, espécies do tipo
Ti**OH podem aprisonar elétrons, na forma Ti**OH, agindo como centro de recombinagéo de
cargas, e por consequéncia, diminuindo a eficiéncia de fotoconversdo do dispositivo. Pode
ainda ocorrer a formacdo de espécies radicalares provenientes de oxigénios em ponte e de
hidroxilas terminais. Estas espécies servem como trapping states de buracos, e também
formam pontos passiveis de recombinagdo de cargas.’*** Uma maneira de se diminuir esse
efeito de recombinacdo de pares € a passivacdo de defeitos superficiais, que pode ser feita
através da deposicao de outro semicondutor, dopagens, co-dopagens, utilizacdo de compdsitos

carbonados, camadas finas de materiais isolantes e a utilizagdo de estruturas core/shell.>

2.3. MATERIAIS ISOLANTES

Estudos recentes demonstraram que finas camadas de materiais isolantes sobre a
superficie de semicondutores sdo capazes de passivar defeitos superficiais, além de
diminuirem o efeito da quebra de simetria cristalina, diminuindo, portanto, a formacdo de
trapping states relacionados a esses defeitos, e consequentemente, diminuindo a taxa de
recombinacdo de pares elétron-buraco, melhorando a eficiéncia de fotoconversdo.*® Neste
contexto, destaca-se a silica que é um material dielétrico muito estudada devido sua facilidade

de preparacdo e variedade de aplicacdo na industria. Adicionalmente, Theuring e
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colaboradores®” demostraram que a utilizacdo deste material em células solares melhora o
aprisionamento da luz, de forma semelhante a de nanoparticulas plasménicas de prata.
Durante a preparacdo da camada isolante de silica, deve-se controlar a espessura para
que haja melhoras nas respostas fotoelétricas do TiO,. A literatura demonstra a deposicdo de
camadas de silica partindo-se da solucéo alcodlica de seu percursor organico. No entanto,
sabendo-se que nanoparticulas de silica tem sua sintese amplamente descrita e discutida na
literatura, sendo a principal rota sintética 0 método de Stober,”® e que através de modificacdes
neste método pode-se sintetizar nanoparticulas de diferentes tamanhos,> a sintese de

estruturas core/shell de TiO; e SiO; se torna uma alternativa viavel de interesse para DSSC’s.

2.4, ESTRUTURAS CORE/SHELL

Estruturas core/shell sdo essencialmente estruturas compostas de um nucleo (core) que
se encontra recoberto por uma casca (shell). O core e o shell podem ser constituidos de
diferentes materiais ou do mesmo material com estruturas diferentes.®® A disposicdo de
diferentes materiais em camadas, permite a combinacdo de maneira efetiva de propriedades
especificas de cada material, sem a interferéncia de propriedades indesejaveis para as devidas
aplicacdes.

Por permitir a utilizacdo de diversos materiais para a criagdo destas estruturas, podem-
se formar materiais core/shell com diferentes formas e propriedades. ® Algumas das formas
mais comuns sdo apresentadas na Figura 10, que ilustra por exemplo um core formado a partir
de uma Unica esfera (Figura 10a) ou de agregados de pequenas esferas (Figura 10b), sendo
ainda possivel ter um pequeno core mével (Figura 10c). A estrutura do shell pode ser feita de
uma camada continua (Figura 10a-c) ou de pequenas esferas conectadas (Figura 10d-f).
Estruturas mais complexas também podem ser obtidas através da incorporacdo de pequenas
esferas no shell (Figura 10g), com multiplos shells (Figura 10h) ou com shells porosos
(Figura 10i).
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Figura 10. Figura ilustrativa de diferentes tipos de particulas com estruturas core/shell: (a)

core formado de uma nanoparticula esférica, (b) core formado de um agregado de vérias esferas
pequenas, (c) core mdvel dentro de um shell oco, (d) e (e) core esférico grande com um shell
formado de pequenas esferas, (f) core formado de um agregado de varias esferas e shell formado
de pequenas esferas, (g) shell contendo pequenas particulas incorporadas, (h) multiplos shells

e (i) shell porosa.®?

As particulas core/shell sdo sintetizadas usualmente através de processos que envolvem pelo
menos duas etapas, onde sintetiza-se 0 core primeiro e o0 shell na sequéncia, cuja metodologia
depende da natureza do core do shell e de suas morfologias. A escolha da metodologia a ser
utilizada para aplicacdo em célula solar deve levar em consideracdo 0s niveis energéticos
envolvidos, visto que a diferenca entre os Bandgaps dos materiais constituintes do core e
shell podem contribuir efetivamente para aumentar a separacdo dos pares elétron-buraco,
diminuindo a taxa de recombinacdo de cargas. Essas diferencas de niveis energéticos tém sido
amplamente discutidas em sistemas onde tanto o core quanto o shell sdo constituidos de

materiais semicondutores, como demonstra a Figura 11.
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Figura 11. Diagrama de energia para estruturas core/shell utilizando dois semicondutores (seml e
sem?2) onde (a) um dos semicondutores (sem2) possui Bandgap maior que o outro e (b) ambos
semicondutores possuem Bandgaps proximos, porém com posicdes deslocadas no diagrama de
energia.

Estruturas core/shell do Tipo | (Figura 11a) em que o Bandgap do core é mais estreito
que o Bandgap do shell gera um sistema de confinamento de cargas no core das estruturas,
com o shell atuando como um sistema de passivacdo de superficie, resultando no
aprimoramento das propriedades Opticas. Por outro lado, estruturas core/shell do Tipo |
(Figura 11a) em que o Bandgap do core é= maior que do shell, passam a ser denominados de
Tipo | reverso, onde as cargas encontram-se parcialmente deslocalizadas na superficie das
estruturas. A Figura 11b apresenta estruturas core/shell do Tipo I, onde ambos materiais
possuem Bandgap préximos em energia, porém desalinhados no diagrama. 1sso gera uma
nova camada de deplecdo, confinando cargas diferentes em diferentes regides da estrutura,
com um portador de cargas confinado no core, enquanto o outro portador fica confinado no
shell. Estes estudos sugerem que tanto a formacéo de shells de silica sobre o core de TiO,

guanto o oposto podem contribuir para o desempenho de células solares.

A utilizagdo de um shell isolante em um sistema core/shell afeta propriedades como
tamanho de cristalito, tamanho de poro e area superficial, além de diminuir os trappping

states, e portanto a recombinacdo de carga. O controle da espessura do shell é de extrema
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importancia, pois filmes muito espessos podem isolar completamente o core semicondutor,
bloqueando transferéncia de eletrons entre as particulas. Por outro lado, shells suficientemente
finos permitem que ocorra apenas a passivacdo dos defeitos de superficie, resultando em
melhoras dos parametros elétricos.®®

A utilizacdo do material isolante como core e um semicondutor como shell pode
influenciar a mobilidade de carga na superficie da nanoestrutura, podendo afetar o
desempenho da célula solar. Adicionalmente, os materiais isolantes podem servir como
moldes para a sintese de nanoparticulas do material semicondutor, diminuindo a temperatura
e energia necessarios para a cristalizacdo do mesmo. Concomitantemente, suas propriedades
Opticas, como indice de refracdo, auxiliam no espalhamento e aprisionamento de luz dentro

dos dispositivos, aumentando a eficiéncia de fotoconversdo do material.®*
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. SINTESE DE NANOPARTICULAS DE TiO, PARA O CORE

Nanoparticulas de TiO, foram preparadas seguindo-se a metodologia descrita na
literatura,®® utilizando 15,64 mL de isopropéxido de titanio 97 %, onde foi adicionado gota-a-
gota 5,72 mL de uma solucdo de acido acético glacial a temperatura ambiente, sob vigorosa
agitacdo por 15 minutos. Esta solugdo foi vertida em 72,5 mL de &gua, sob agitagdo,
resultando na formacéo de um precipitado branco. Apds 1 hora de agitacdo, adicionou-se, por
gotejamento, 1 mL de &cido nitrico 63% (HNO3; 63%) a solucdo, que foi entdo aquecida a
78°C por 2 horas, sob forte agitacdo para que ocorresse a peptizacao.

Este procedimento permite o crescimento de nanoparticulas com cerca de 20 nm de
didmetro através de um sistema de autoclave a 250°C por 12 horas. Durante esse processo
ocorreu a sedimentacdo das nanoparticulas e para redispersa-las adicionou-se 0,6 mL de
HNO;3; 63%, levando para um ultrassom de ponteira de 450 W por 30 ciclos de 2 segundos. A
solugéo obtida foi centrifugada e lavada trés vezes com etanol anidro para remover todo o
excesso de acido e agua. Apds estes ciclos de centrifugacdo, obteve-se um precipitado TiO;
que foi mantido em etanol contendo tragos de agua (40% em massa de TiO;). Essa amostra
foi dividida em 4 aliquotas que foram tratadas termicamente sob 25°C, 500°C, 600°C e 800°C.

3.2. SINTESE DE NANOPARTICULAS DE SiO, DE 10 nm PARA O CORE

Nanoparticulas de silica de 10 nm foram sintetizadas através de uma adaptacdo ao
método de Stober,>® onde 0,5 mL de TEOS (do inglés tetraethyl orthosilicate) foi adicionado
em 11,68 mL de etanol absoluto em banho de ultrassom e mantida por 10 min, ap0s este
periodo foi adicionado 12,6 mL de agua Milli-Q. Apds 90 minutos de agitacdo adicionou-se
27,87 mL de NH4OH 33% e a mistura foi mantida em banho de ultrassom por 3 horas,
resultando num precipitado branco. A solucdo obtida foi centrifugada e lavada trés vezes com
etanol anidro para remover todo o0 excesso de base e dgua. O etanol utilizado nas lavagens foi
removido por evaporacao, resultando em um p6 branco que foi finamente triturado em um
graal de agata. Essa amostra foi dividida em duas aliquotas que foram tratadas termicamente a
25° e 1000°C.
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3.3. SINTESE DE NANOPARTICULAS DE SiO, DE 70nm PARA O CORE

Nanoparticulas de silica de ca. de 70 nm foram obtidas seguindo o método de Stober,
onde 5 mL de TEOS foi adicionado em 30 mL de etanol Absoluto em banho de ultrassom por
10 min, apos este periodo, foi adicionado 1 mL de 4gua Milli-Q. Apds 90 minutos de agitacdo
adicionou-se 2 mL de NH;OH 33% e a mistura foi mantida em banho de ultrassom por 3
horas, resultando num precipitado branco. A solucdo obtida foi centrifugada e lavada trés
vezes com etanol anidro para remover todo o excesso de base e agua. Apds este processo,
removeu-se 0 solvente, por evaporacdo, resultando em um po6 branco que foi finamente
triturado em um graal de &gata. Essa amostra foi dividida em duas aliquotas que foram

tratadas termicamente a 25° e 1000°C.

3.4. SINTESE DAS ESTRUTURAS CORE/SHELL DE TiO,/SiO

A sintese do core/shell de TiO,/SiO; foi realizada através de um sistema de deposicdes
sucessivas de dopamina e PEDOT:PSS (poli(3,4-etilenodioxitiofeno)-poli(estirenossulfato))
na superficie do TiO,, permitindo a condensacdo de uma solucdo alcodlica de TEOS em
presenca de NHj. Partindo-se das dispersbes de TiO, em etanol, previamente sintetizadas
(segundo o método descrito na secdo 3.1, com cerca 40 % em massa), lavadas, centrifugadas
e tratadas termicamente, adicionou-se 1 mL de cloridrato de dopamina e deixou-se agitando
vigorosamente, em um recipiente de Teflon, por 1h. Apos este periodo a solucdo foi
centrifugada e lavada com etanol absoluto trés vezes, para remoc¢do do excesso de dopamina.
Adicionou-se entdo 1 mL de PEDOT-PSS sob agitacdo em copo de Teflon por 1h, apos este
periodo a solucdo foi centrifugada e lavada com etanol absoluto trés vezes, para se remover o
excesso de PEDOT-PSS. Adicionou-se entdo 19,21 mL de TEOS e deixou-se agitar por 10
min, seguindo da adicdo de 119,79 mL de NH,OH 33%, permanecendo sob agitacdo por 24 h.
Apbs este periodo a solucdo foi centrifugada e lavada com etanol absoluto trés vezes, para se
remover o excesso de base do meio, dividida em duas aliquotas e tratadas termicamente a
25°C e 1000°C.

3.5. SINTESE DAS ESTRUTURAS CORE/SHELL DE SiO,/TiO,

Partindo-se das dispersdes de nanoparticulas de SiO, previamente (sintetizadas
segundo os métodos descritos nas secdes 3.2 e 3.3), lavadas, centrifugadas e tratadas
termicamente, adicionou-se 0,6 mL de isopropdxido de titanio, 3 mL de etanol anidro e 1,5
mL de trietilamina, resfriando a solucdo a 5 °C sob agitacdo vigorosa por 6 h. Observou-se

que a solucdo se torna mais opaca e espessa com o passar do tempo. Apds este periodo, a
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solucdo ¢ lavada e centrifugada para a remocgédo de excesso de reagentes e posteriormente seca
a 100 °C, dividida em quatro aliquotas e tratada termicamente por 12h a 25°C, 500 °C, 600 °C
ou 800°C.

3.6. PREPARO DAS PASTAS DAS ESTRUTURAS CORE/SHELL

Preparou-se uma solucdo com 5,6 % de etil-celulose 5-15 mPAS, 4,4 % de etil-
celulose 30-60 mPAS, solubilizados em 2,145 mL de etanol anidro. Apos a total solubilizagéo
das etil-celulose, adicionou-se 7,9 mL de tolueno a esta solugdo, que foi posteriormente
adicionada a uma solugédo previamente preparada e homogeneizada contendo 25% em massa
do core/shell. Em seguida, foram adicionados 65 % de terpineol, agitando a pasta obtida em

ultrassom a 40°C até se tornar bem viscosa.

3.7. CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

Anadlises por difratometria de Raios-X foram realizadas utilizando-se um equipamento
Siemens D-500 com geometria Bragg-Brentano com um tubo de radia¢édo K, Cu (A= 1,54 A),
com varredura angular de 10° para 80° (26) utilizando uma fenda divergente de 1° e uma
fenda de recepcao de 0,15°.

Analises de Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
e modo de reflexdo total atenuada (FTIR-ATR) foram realizadas utilizando-se um
equipamento Bruker, modelo Alpha-P. Os espectros de infravermelho foram coletados na
faixa de 4000 cm™ a 500 cm™.

3.8. CARACTERIZACAO OPTICA

A caracterizagdo Optica das estruturas foi realizada utilizando-se um espectrofotbmetro
Uv-Vis Shimadzu UV-2450 em modo de Reflectancia Difusa, fazendo uma varredura do espectro
entre 280 nm e 800 nm. Atraveés destas analises pode-se obter os Bandgaps das diferentes estruturas
core/shell sintetizadas.

3.9. CARACTERIZACAO MORFOLOGICA

O tamanho e a morfologia das nanoparticulas foram caracterizados através de imagens
obtidas por microscopia eletronica de transmissdo (TEM), em um equipamento Libra Zeiss
120 kV.
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3.10. CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA E FOTOELETROQUIMICA

As propriedades eletroquimicas e fotoeletroquimicas das estruturas foram avaliadas
através de analises de voltametria linear, cronopotenciometria e impedancia. As medidas
foram realizadas em um potenciostato da marca AUTOLAB modelo PGSTAT 100N, em um
intervalo de potencial entre +0,45V e Vo + 0,1V, a uma velocidade de varredura de
10 mV/s. As medidas fotoeletroquimicas foram realizads em um simulador solar da marca
Newport modelo 69911 e 67005, com uma lampada de xenonio (Xe) da marca Oriel. A
poténcia luminosa utilizada foi de 100 mW/cm? (1 sol) calibrado com uma célula de silicio
padrdo. Para simular o efeito filtro da atmosfera terrestre foi utilizado um filtro AM1.5 da

marca Newport.

3.11. MONTAGEM DO ELETRODO

Devido a necessidade de uma superficie condutora e extremamente limpa para servir
como base para a pasta de TiO,, utilizou-se placas de vidro (1,5 cm x 1,6 cm) recobertas com
um filme fino de 6xido de indio dopado com fldor (FTO) que foram submetidas a um rigoroso
processo de limpeza, imergindo os substratos em uma solucdo de agua e detergente por 1
hora a 60°C em banho de ultrassom UNIQUE, modelo USC-1600A de 135 Wgws, seguido por
lavagens com &gua destilada, etanol e acetona, sendo secos em uma estufa a 50°C para a
evaporacdo dos solventes de limpeza. Depois de evaporada a acetona, o substrato foi exposto
a uma lampada de luz ultravioleta de 200 W por 30 minutos. Finalizada a etapa de limpeza, o
substrato foi imerso em uma solucéo alcoodlica de TiCl, 40 mM, a 70°C por 30 minutos para a
formag@o de uma fina camada adesiva de TiO,, que foi posteriormente lavada com etanol
anidro visando retirar qualquer excesso de TiCl, que ainda estivesse na superficie do

substrato. Esta camada foi entdo sinterizada a 400°C em um forno tubular por 30 minutos.

As pastas preparadas com as amostras foram depositadas por serigrafia, sobre a
superficie de FTO limpa. Apds a deposicdo, esperou-se 10 minutos para que houvesse 0
nivelamento do filme obtido e entdo o substrato foi depositado sobre uma chapa de
aquecimento a temperatura de 125°C por 10 minutos para que houvesse a evaporacdo dos
solventes contidos na pasta. Apds este periodo, repetiu-se a deposi¢cdo de uma segunda
camada de pasta e aquecimento a 125°C por 10 minutos. O substrato foi levado ao forno e
aquecido lentamente a 450 °C, para haver a remocdo dos compostos organicos, sinterizaco
do filme. Apos a sinterizacdo do filme, foi realizada uma nova imersdo do substrato na

solucdo de 40 mmol.L™ de TiCl, a 70° C por 30 minutos, para que houvesse o aumento da
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rugosidade do filme. O eletrodo foi entdo lavado novamente com etanol anidro, para a
remogéo de excesso de TiCly, e levado ao forno a 400°C por 30 minutos. O filme sinterizado
foi entdo imerso na solucdo do sensibilizador Di-tetrabutil aménio cis-bis(isotiocianato)
bis(2,2’-bipiridil-4,4’-dicarboxilato) ruténio(ll) (N719) por 24 horas para a adsorcdo do

corante na superficie do eletrodo.
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4. RESULTADOS

4.1. CARACTERIZACAO MORFOLOGICA

4.1.1. Microscopia Eletronica de Transmissao

Através de microscopia eletrénica de transmissdo, pode-se obter vérias informacoes
sobre o material como morfologia, cristalinidade e diferenca de fases. Essas ultimas podem
ser observadas através do contraste na imagem, que é diretamente afetado por essas
propriedades, bem como pelo niimero atdmico dos materiais analisados.®® A Figura 12 (a)
mostra uma micrografia das nanoparticulas de TiO, obtidas através da metodologia descrita
na secdo 3.1 e nas e Figura 12 (b) e (c) estdo apresentadas as imagens das nanoparticulas de
SiO, sintetizadas pelos métodos descritos em 3.2 e 3.3, respectivamente. Pode ser observada
pouca variacdo de contraste devido a composi¢do dos materiais, 0 que serve como indicativo
que as amostras sdo provenientes de materiais puros. Adicionalmente, através destas imagens
verifica-se a obtencdo de nanoparticulas de TiO, com aproximadamente 18 nm de diametro e
estreita distribuicdo de tamanho (Figura 12a). Ja a Figura 12 (b) nos mostra nanoparticulas de
SiO, de aproximadamente 10 nm, entretanto, a sua sintese ndo possui uma distribuicdo de
tamanhos seletiva como pode ser observado pela presenca de particulas muito maiores nas
bordas da imagem. A Figura 12 (c) apresenta nanoparticulas de SiO, de 70 nm, em média,

com estreita distribuicdo de tamanhos.
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Figura 12. Imagens obtidas por TEM das nanoparticulas de (a) TiO, sob magnificacdo de 200K, (b)
SiO, de 10 nm sob magnificacéo de 300K e (c) SiO, de 70 nm sob magnificacéo de 150K e seus
histogramas de distribuicdo de tamanho.

As maiores particulas de SiO, observadas na Figura 12 (b) foram separadas por

centrifugacdo e podem ser observadas na Figura 13 (a). Estas particulas tem didmetros entre
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cerca 200-250 nm. Aumentando a magnificacdo da imagem, Figura 13 (b), podemos observar
detalhes da superficie como a elevada rugosidade, o que aumenta consideravelmente a area
superficial da estrutura. A presenca destas grandes particulas ndo deve afetar negativamente a
eficiéncia da célula solar, uma vez que a literatura mostra varios trabalhos onde sistemas
core/shell constituidos de particulas com core de SiO, com aproximadamente 240 nm
resultam em aumento de eficiéncia de fotoconversdo, devido a efeitos de espalhamento da luz

dentro do dispositivo.®*
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Figura 13. Imagens obtidas por TEM das Nanoparticulas de SiO, ap0s separagdo sob magnificacao
de (a) 100K e (b) 300K.
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Devido ao seu comportamento semicondutor, energia de gap e posigdo energetica da
banda de valéncia e da banda de conducdo, e sua atividade catalitica, filmes e nanoestruturas
de TiO, tem sido eficientemente empregadas em fotocatalise, water splitting, fotodegradacgéo
de polimeros e em células solares.®”"® Contudo esta forte atividade catalitica também degrada
moléculas organicas que se adsorvem na sua superficie, que é um efeito indesejado quando se

trabalha com células solares sensibilizadas por corantes organicos.

Adicionalmente, a presenca de defeitos na superficie do TiO, resulta em
aprisionamento de elétrons que foram fotogerados no corante e injetados na banda de
conducéo do TiO,, resultando em perda de eficiéncia nas célula solares. Um terceiro fator a
ser levado em consideragdo € que nanoparticulas de TiO, com grande area de superficie nao
sdo termicamente estaveis e perdem area quando submetidas a elevadas temperaturas, como
as temperaturas necessarias para obtencdo das fases cristalinas anatase ou rutila e as
temperaturas necessarias para sinterizacdo das particulas na formacdo de um filme
mesoporoso.’”"® Com o objetivo de resolver estes problemas, nanoparticulas de TiO, tem sido
encapsuladas com finas camadas de SiO,. No caso da reducdo de &rea, o shell de silica serve

como suporte mecanico reduzindo os efeitos do tratamento térmico.’#®

Nas Figura 14 (a) e (b) pode ser observado as nanoparticulas core/shell de TiO2/SiO;.
Nestas imagens pode-se observar um contraste relativo ao nimero atdmico, denotando
diferenca de composicdo entre o core e o shell na particula. De acordo com estas imagens,
verifica-se que a sintese permite a obtencdo de nanoestruturas com estreita distribuicdo de
tamanho. Através da Figura 14 (b), verifica-se que os cores de TiO, possuem cerca de 20 nm
de diametro, enquanto os shells de SiO, possuem espessura de aproximadamente 5 nm. Como

demostrado por Tong, Hui et al ®®

a espessura do shell de SiO, é determinante para a
manutencdo dos parametros elétricos e estruturais do semicondutor que forma o core. Os
autores observaram que nos sistemas core/shell com shells mais espessos, a resposta
fotoeletroquimica foi menor e a proporc¢éo ideal de SiO, para TiO, nas amostras foi de 10 a
20%. Essa proporcdo também é favoravel aos parametros estruturais do TiO,, contribuindo

para a formagéo de cristalitos menores e com maior area superficial especifica.
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200 nm

Figura 14. Imagens obtidas por TEM das estruturas core/shell de TiO./SiO, sob magnificacdes de
(@) 150K e (b) 500K.

Na Figura 15 sdo mostradas as estruturas core/shell de SiO,/TiO,. As particulas
apresentam formato esférico bem definido, seguindo as caracteristicas do core de SiO, (ver
Figura 13). Na Figura 15 (b) podemos observar a presenca de particulas com dois diametros
médios, como descritos na discussdo da Figura 13. Na Figura 15 (c) pode ser observada a

formacéo de uma superficie rugosa, devido a formacao de shell de TiO, sobre o core de SiO..

a b

Figura 15. Imagens obtidas por TEM das estrutura core/shell de SiO,/TiO, sob magnificacoes de (a)
100K, (b) 200Ke (e) 500K.
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4.2. CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

4.2.1. Difracdo de Raios X

Antes da obtencdo das estruturas core/shell, as nanoparticulas de SiO, e TiO, que
foram utilizadas como core, foram submetidas a tratamento térmico a temperaturas altas o
suficiente para promover transi¢cdes de fase polimorfica, estes tratamentos foram realizados
com objetivo de determinar se a fase polimoérfica do core poderia afetar as propriedades do
shell. Como core de TiO, foram utilizadas nanoparticulas amorfas e tratadas termicamente a
500, 600 e 800 °C, e como core de SiO, foram utilizadas nanoparticulas amorfas e tratadas
termicamente a 1000°C por 12 h. Na Figura 16 (a), podem ser observados os difratogramas
das amostras de TiO, tratadas termicamente a 500, 600, e 800 °C. Os picos caracteristicos da
fase anatase (JCPDS # 84-1286) e da fase rutila (JCPDS # 76-0649), estdo atribuidos nos
difratogramas. Como pode ser observado a 500 °C ha somente a fase anatase, a 600 °C parte
da fase anatase é convertida em rutila, e em 800 °C somente a fase rutila é observada. A
diferentes fases polimorficas do SiO, sdo bem evidentes na Figura 16 (b), podendo-se
observar um pico em 21,9° (JCPDS # 82-1403) caracteristico do SiO, em sua forma

cristobalita e o halo caracteristico do SiO, amorfo.

- -
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Figura 16. Difratograma das nanoparticulas de (a) TiO, tratadas termicamente a diferentes

temperaturas e (b) SiO, amorfo e cristalino.

Utilizando-se a equacdo de espacamentos de planos para cristais com configuracéo
tetragonal,® mostrada abaixo, pode-se determinar os pardmetros de rede para o TiO; e 0 SiOs.
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+ = Equacéo 13

Para o TiO,, encontra-se parametros de rede a de valor 3,7854 e ¢ de valor 9,5175,
consideravelmente proximos aos valores descritos na carta cristalografica (a = 3,7822 e c=
9,5023) do TiO, anatase. Para a fase rutila os parametros obtidos foram a com valor 4,5980 e
c de valor 2,9609, que também se aproximam dos valores descritos na carta cristalografica (a
= 4,593 e ¢ = 2,959). Ao calcular os parametros para a fase cristobalita do SiO,, obtém-se 0s
parametros de rede a com valor de 4,96800 e ¢ com valor 6,97242, que sdo proximos dos

valores de referéncia na carta cristalografica (a = 4,97800 e ¢ = 6,93210).

Nas Figuras 17 (a) e (b) sdo mostrados os DRX correspondentes as amostras com core
de TiO, tratados a diferentes temperaturas e shell de SiO, amorfo. A amostra sem tratamento
térmico Tigsec/Sizsc apresenta apenas o halo amorfo relativo ao TiO, e SiO,, engquanto a
amostra tratada a 500°C (Tisgoec/Sizsec) apresenta os picos relativos as fases anatase em 25,3° e
rutilo em 27,5° e a 600°C ja ndo se observa a fase anatase, somene a fase rutila. E interessante
observar que no DRX das nanoparticulas de TiO, puras, a 500°C ndo era observada a
formagdo da fase rutila. Portanto observa-se o efeito do shell de SiO; induzindo a
transformacao de anatase em rutila, em menores temperaturas. As amostras tratadas a 600°C e
800°C (Tigonec/Sizsec € Tigooec/Sizsec) apresentam apenas o pico relativo a fase rutilo. Quando
comparado com o DRX das nanoparticulas de TiO, puras é possivel observar que a 600°C
existe uma mistura das fases anatase e rutila. Ndo se observa picos caracteristicos ao SiO,,

como esperado, uma vez que nao houve cristalizagdo do SiO, nestas estruturas.

Os difratogramas apresentados nas Figuras 17 (c) e (d) correspondem as amostras de
core de TiO, tratado a diferentes temperaturas e shell de SiO, tratado a 1000°C. E importante
ressaltar que nestas amostras, apds depositar o shell de silica sobre o core de TiO,, a estrutura
core/shell foi aquecida a 1000 °C, com objetivo de cristalizar o shell de SiO,, logo devido a
esta alta temperatura espera-se que todo TiO, esteja presente na forma de rutila. Contudo dois
resultados interessantes sd@o observados: i) ndo ha pico de difracdo caracteristico da fase
cristobalita, que deveria aparecer na regido dos 21,9° e ii) é observada a fase rutila na amostra
Tizsec/Siiooec portanto a presenca do shell de silica tratada a 1000°C induz a mais fortemente a
cristalizacdo do TiO, anatase que o shell de silica a temperatura ambiente. A ndo cristalizagdo
do SiO, pode ocorrer devido ao efeito do core TiO,, aumentando a temperatura necessaria
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para promover a mudanca de fase, que deveria ter ocorrido aos 1000°C. Considerando este
resultado, ndo poderiamos, portanto, apresentar as amostras apresentadas nas Figuras 17c e
17d como sendo formadas por um shell cristalino de SiO,, contudo esta nomenclatura sera

mantida para faciliar a identificacdo das amostras.
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Figura 17. Difratogramas das estruturas core/shell (a) core de TiO, tratado a diferentes temperaturas
e shell de SiO, amorfo, e (c) core de TiO, tratado a diferentes temperaturas e shell de SiO, tratado a
1000°C. (b) e (d) apresentam as ampliagdes dos difratogramas (a) e (c), respectivamente, na regido
onde ocorrem 0s picos principais das fases polimorficas de TiO; e SiO,

A obtencdo de estruturas core/shell através de rota sol-gel gera uma grande dificuldade
em se controlar a espessura do shell de SiO, de maneira a garantir que esta camada seja
espessa 0 suficiente para garantir estabilidade mecanica do core, proporcionar uma boa
superficie de adsor¢éo e bloquear a degradacao catalitica, mas sem bloquear a transferéncia de
carga do corante para o TiO,. Portanto neste trabalho também foram obtidas estruturas
core/shell onde o core é uma particula de SiO; e o shell de TiO,. O objetivo ¢ avaliar se esta
estrutura tambem pode reduzir a recombinacdo de cargas sem a necessidade de um fino

controle da espessura do shell, ja que agora o shell & o semicondutor e nédo o isolante.
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Através dos difratogramas apresentados nas Figuras 18 (a) e (b) obtidos das estruturas
formadas por um core de SiO, amorfo de 20 nm e shell de TiO; tratado termicamente a
diferentes temperaturas (25°C, 500°C, 600°C e 800°C), pode-se observar que nas temperaturas
de tratamento térmico de 500°C e 600°C somente a fase anatase esta presente. Este
comportamente € similar ao obsevado para as nanoparticulas de TiO, puro (Figura 16) e
portanto ndo acompanha o comportamento observado para as particulas com core de TiO; e
shell de SiO, (Figura 17) Este resultado sugere que o core amorfo de SiO, ndo afeta a
estrutura do shell de TiO,. Observa-se também o halo amorfo correspondente ao SiO,

amorfo na regido dos 20°.
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Figura 18. Difratogramas das estruturas core/shell (a) core de SiO, amorfo de 10 nm e shell de TiO,
tratado a diferentes temperaturas, e () core de SiO, cristalino de 10 nm e shell de TiO, tratado a
diferentes temperaturas. As Figuras 18 (b) e (d) apresentam as ampliacdes dos difratogramas (a) e
(c), respectivamente, na regido onde ocorrem os picos principais das fases polimorficas de TiO, e
SiO,.

Nas Figuras 18 (c) e (d) sdo mostrados os difratogramas correspondentes as estruturas
que possuem core de SiO, cristalino de 10 nm e shell de TiO, tratado termicamente em

diferentes temperaturas (25°C, 500°C, 600°C e 800°C). Nesta estrutura, pode ser observado o
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pico caracteristico da fase cristobalita do SiO, em 21,9°. E importante ressaltar que nestas
amostras o tratamento termico do core de SiO,, aquecendo a 1000 °C, foi realizada antes da
deposicdo do shell de TiO,. E interessante observar que todas as amostras core/shell que
foram submetidas a tratamento térmico (500°C, 600°C e 800°C) apresentam 0S picos
caracteristicos da fase anatase do TiO, e mesmo a amostra tratada a 800°C apresenta ainda a
fase anatase, além da fase rutilo (principal pico localizado em 27,5°). Este resultado mostra
que embora o core de SiO, amorfo ndo afeta as propriedades do shell de TiO,, o core de
SiO, afeta retardando a transformacdo da fase anatase para a fase rutila. Este resultado é

oposto ao observado para as estruturas com core de TiO, e shell de SiO,.

Foram realizados as mesmas andlises para estruturas formadas por core de SiO;
amorfo de 70 nm e shell de TiO, tratado termicamente a diferentes temperaturas (25°C,
500°C, 600°C e 800°C). Os resultados foram similares aos obtidos para estruturas formadas

por core de SiO, amorfo de 10 nm e shell de TiO;

4.2.2. Espectroscopia no Infravermelho

A Figura 19 (a) mostra o espectro de FTIR obtido do TiO; puro tratado termicamente
a 500 °C e 19 (b) mostra os espectros das amostras de SiO, amorfo e cristalino. Para o TiO; a
banda observada na regido entre 450 e 375 cm™ é atribuida & vibracdo O-Ti-O do TiO,

8687 o 0 ombro em ca. 655 cm™ é atribuido a0 modo de vibragdo da

cristalino na fase anatase
ligacdo Ti-O-Ti.28 Observa-se também em 3320 cm™ a banda do estiramento O-H, devido &
presenca destas espécies na superficie do TiO,. Na Figura 19 (b), a intensa banda em ca. de
1082 cm™ é atribuida a vibragdes de estiramento assimétrico das ligacdes do siloxano (Si-O-
Si).2%% As bandas em ca. 500 e 800 cm™ sdo atribuidas & presenca dos grupos siloxanos
simétricos e a banda observada em 947 cm™, no espectro do SiO, amorfo, é correspondente

ao estiramento das ligacdes Si-OH.**
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Figura 19. Espectro de Infravermelho de nanoparticulas de (a) TiO, puro e (b) nanoparticulas

de SiO, em sua forma amorfa e cristalina.

Para tentar observar a formacao da estrutura core/shell e se existem ligac6es do tipo Ti-O-Si
na interface entre os materiais, foram obtidos espectros de FTIR das amostras core/shell utilizando
core de TiO, tratados a diferentes temperaturas e encapsulados com SiO, amorfo (Figura 20 (a)) e
apos tratamento térmico a 1000 °C para cristalizar a silica (Figura 20 (b)). Na Figura 20 (a) para as
amostras formadas por um core amorfo e tratado termicamente a 500 °C, pode ser observada uma
intensa banda de vibracdo em 450 e 375 cm™, atribuida & vibracdo O-Ti-O e ombro em ca.
650 cm™ atribuido ao modo de vibracéo da ligacdo Ti-O-Ti.?*® Para as amostras obtidas
sobre cores tratados termicamente a 600 e 800 °C é observada uma sobreposicdo dos modos
de vibragdo, resultando em uma larga banda entre 400 e ca. 800 cm™, que pode ser atribuida a
mistura de modos de vibracdo de Ti-O-Ti, Si-O-Si e Ti-O-Si. Nos espectros das amostras com
core de TiO, tratado a diferentes temperaturas e shell de SiO; tratado a 1000°C (Figura 20
b), pode-se observar comportamento similar. Contudo os modos de vibracao relativos ao SiO,

em ca. 1093cm™ e ca. 1220 cm™ sdo mais intensos para a amostra Ti800°C.8%°
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Figura 20. Espectros de Infravermelho das estruturas core/shell (a) core de TiO, tratado a diferentes
temperaturas e shell de SiO, amorfo, e (b) core de TiO, tratado a diferentes temperaturas e shell de
SiO, tratado a 1000°C.

Foram obtidas estruturas core/shell utilizando cores de SiO, com dois tamanhos (20 e
70 nm) para avaliar seu efeito na eficiéncia das células solares, uma vez que particulas
maiores de SiO, poderiam contribuir para o espalhamento de luz no dispositivo. Na Figura 21
(@) sdo mostrados os espectros de FTIR das amostras que possuem core de SiO, de 10 nm
amorfo e shell de TiO, tratado a diferentes temperaturas. E possivel observar que modo de
vibracdo caracteristico de ligagbes Si-O-Si em ca. de 1091 cm™ se desloca para ca. de
1120 cm™ a medida que a estrutura é aquecida de 25 até 800 °C. Este deslocamento sugere
uma pequena reorganizagdo na estrutura da amostra, que causa o deslocamento do pico, visto

que este deslocamento para maiores numeros de onda é coerente com 0 aumento da
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temperatura de tratamento.”> Na Figura 21 (b), que mostra 0s espectros das estruturas com
core de SiO; de 10 nm cristalino e shell de TiO, tratado a diferentes temperaturas,
observamos uma diminuicdo na intensidade relativa dos picos atribuidos as vibracbes de

estiramento assimétrico das ligacoes Si-O-Si.
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Figura 21. Espectros de Infravermelho das estruturas core/shell (a) core de SiO, amorfo de 10 nm e
shell de TiO, tratado a diferentes temperaturas, e (b) core de SiO, cristalino de 10 nm e shell de
TiO;, tratado a diferentes temperaturas.
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Na Figura 22 sdo mostrados o0s espectros das amostras que possuem core de SiO; de
70 nm amorfo e shell de TiO, tratado a diferentes temperaturas, podemos observar o
alargamento e deslocamento para maiores niimeros de onda de banda na regi&o dos 1070 cm™
de acordo com o tratamento térmico, sendo o maior alargamento na amostra tratada a 800°C.
Esta regido da banda é atribuida as vibragdes de estiramento assimétrico das ligagbes Si-O-Si,
e devido ao tratamento térmico e possivel reorganizagdo dos 4&tomos na estrutura do material,
é condizente com o alargamento e deslocamento da banda.®***% A Figura 22 (b)
correspondente as amostras que possuem core de SiO, de 70 nm cristalino e shell de TiO,
tratado a diferentes temperaturas, podemos observar o alargamento e o aumento de
intensidade da banda na regido dos 1113 cm™ de acordo com o tratamento térmico, sendo o
maior alargamento na amostra tratada a 600°C. Observa-se também um deslocamento da
banda em direcdo aos menores nimeros de onda na amostra tratada a 800°C, este
deslocamento € condizente com o rearranjo estrutural da silica cristalina sob altas
temperaturas.®” Esta regido da banda é atribuida as vibracdes de estiramento assimétrico das
ligacOes Si-O-Si.
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Figura 22. Espectro de Infravermelho das estruturas core/shell (a) core de SiO, amorfo de 70 nm e
shell de TiO, tratado a diferentes temperaturas, e (b) core de SiO, cristalino de 70 nm e shell de
TiO, tratado a diferentes temperaturas.

Com base nos resultados obtidos nessa sec¢do, podemos observar a influéncia dos
diferentes cores e shells nas estruturas, havendo deslocamentos de banda perceptiveis em

funcdo das temperaturas de tratamento necessarias para as amostras.
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4.3. CARACTERIZACAO OPTICA

A influéncia da utilizacdo do SiO, no Bandgap das estruturas, tanto como core quanto
como shell, e o efeito do tratamento térmico podem ser avaliados atraves de medidas de
espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel através do método de reflectancia difusa. O
Bandgap pode ser classificado como direto ou indireto, onde um bandgap é dito como direto
quando a energia minima da banda de condugdo se localiza exatamente acima da energia
méaxima da banda de valéncia, o caso onde isso ndo ocorre € dito bandgap indireto. Para o
bandgap direto, os orbitais no topo da banda de valéncia e na base da banda de conducéo do
cristal tem 0 mesmo vetor de onda, enquanto para materiais com bandgap indireto os vetores
de onda sdo diferentes para a banda de valéncia e a banda de conducéo.” As energias de gap
para as transicdes direta e indireta foram determinadas através da equacdo de Tauc, plotando
espectros de (ahv)™ em funcdo da energia da radiacdo incidente (hv).>"*** Onde a é o
coeficiente de absor¢do, m = 2 para transicao direta e m = % para transicdo indireta. Através
do espectro que mostra a transicdo para bandgap direto e indireto, Figura 23 (a) e 23 (b)
respectivamente, podemos medir a energia de Bandgap direto e indireto do TiO, puro como

sendo ca. de 3,2 eV e 3,1 eV respectivamente.
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Figura 23. Reflectancia Difusa do TiO, puro onde (a) Bandgap Direto e (b) Bandgap Indireto

A Figura 24 mostra os espectros de absorcdo para transi¢Oes diretas e indiretas das
estruturas core/shell usando core de TiO, tratado termicamente a diferentes temperaturas e
shell de SiO, amorfo (Figuras 24 a e b) e shell de SiO; tratado a 1000°C (Figuras 24 c e d).
E importante considerar que o bandgap do SiO, tanto amorfo como cristalino é cerca de

9 eV,** contudo, alguns autores que conduziram estudos tedricos e experimentais sugerem
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(ahv)?

(ahv)?

que em 9 eV ocorrem somente transi¢cdes diretas de bandgap enquanto as transi¢des indiretas
ocorreriam somente em 11 eV.'"% Pportanto a borda de absorcdo entre 35 e 3,0 é
caracteristica do core de TiO,. Como pode ser observado tanto o bandgap direto como o
indireto se tornam menores a medida que a temperatura de tratamento térmico varia de 25
para 800 °C (Tabela 1).
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Figura 24. Reflectancia Difusa onde (a) Bandgap Direto e (b) Bandgap Indireto das estruturas
core/shell de TiO,/SiO;, partindo de um core de TiO; tratado termicamente — a 25°C, 500°C, 600°C
e 800°C e um shell de SiO, amorfo e (c) Bandgap Direto e (d) Bandgap Indireto das estruturas
core/shell de TiO,/SiO;, partindo de um core de TiO, tratado termicamente — a 25°C, 500°C, 600°C
e 800°C e um shell de SiO; tratado & 1000°C.

Esta dependéncia do bandgap do TiO, com a temperatura ja foi anteriormente descrita
na literatura.’®*%* A explicacdo para este comportamento é uma soma de dois fatores: i) o
tamanho de cristalito aumenta com a temperatura, enfraquecendo efeitos de confinamento e
causando uma diminuicdo da energia de gap e ii) considerando-se que o Bandgap da fase
rutilo é menor que o da fase anatase'®, o resultado obtido condiz com a transicdo para a fase

rutila como observado através das analises de DRX.
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Como pode ser observado, existe uma menor variacdo do bandgap nas estuturas que
estamos rotulando como tendo um shell cristalino, contudo como observado atraves das
analises de XRD, nas estruturas core-shell, ndo ha de fato a formacdo de um shell de SiO,
tratado a 1000°C. Portanto sugerimos que ao tratar termicamente a estrutura core-shell a
1000 °C (Figuras 24c e d), nos reduzimos drasticamente os efeitos do tramento previo do core

a diferentes temperaturas.

Tabela 1. Energias de Bandgap das estruturas core/shell de TiO,/SiO, partindo de um core de TiO;
previamente tratado termicamente — & 25°C, 500°C, 600°C e 800°C e um shell amorfo de SiO, e
para as estruturas core/shell de TiO,/SiO; partindo de um core de TiO, tratado termicamente — a
25°C, 500°C, 600°C e 800°C e um shell cristalino de SiO,.

Amostra Energia de Bandgap Energia de Bandgap

Direto Indireto

Tigsec/ Sizsec 34¢eV 3,3eV
Tisooec/ Sizsec 31leV 3,0eV
Tigooec /Sizsec 30eV 3,0eV
Tigooec/ Sizsec 30eV 29¢eV
Tigsec/ Sitoooec 31leV 3,0eV
Tisooec/ Siio00ec 30eV 3,0eV
Tisoooc! Sizoooec 3,0eV 3,0eV
Tigoooc /Sizoooec 3,0eV 3,0eV

A Figura 25 mostra os espectros de absorcdo para transi¢cGes diretas e indiretas de
todas as estruturas core/shell formadas com core de SiO, com cerca de 10 nm de diametro
amorfo (Figuras 26 a e b) e core de SiO, cristalino (Figuras 26 ¢ e d) e shell de TiO,
tratados termicamente a diferentes temperaturas. Os valores de bandgap sdo mostrados na
Tabela 2. Assim como observado na Figura 25 e Tabela 1, ambos bandgap direto e indireto do
TiO, se tornam menores a medida que a temperatura de tratamento térmico varia de 25 para

800 °C. Contudo o perfil espectral das amostras utilizando SiO, amorfo ou SiO; cristalino sdo
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significativamente diferentes, sugerindo uma maior formacéo de fase cristalina de TiO, sob 0
core cristalino de SiO,. Este resultado esta alinhado com os dados de XRD (Figura 19) que

mostra maior cristalinidade do TiO, sobre SiO, cristalino.
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Figura 25. Reflectancia Difusa onde (a) Bandgap Direto e (b) Bandgap Indireto das estruturas
core/shell de SiO,/TiO;, partindo de um core amorfo de SiO, de 10 nm e realizando tratamento
térmico no shell de TiO, — a 25°C, 500°C, 600°C e 800°C e (c) Bandgap Direto e (d) Bandgap
Indireto das estruturas core/shell de SiO,/TiO, partindo de um core cristalino de SiO, de 10 nm e
realizando tratamento térmico no shell de TiO, — & 25°C, 500°C, 600°C e 800°C.
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Tabela 2. Energias de Bandgap para as estruturas core/shell de SiO,/TiO, partindo de um core
amorfo de SiO, de 10 nm e realizando tratamento térmico no shell de TiO, —a 25°C, 500°C, 600°C
e 800°C e para as estruturas core/shell de SiO,/TiO, partindo de um core cristalino de SiO, de 10
nm e realizando tratamento térmico no shell de TiO, —a 25°C, 500°C, 600°C e 800°C.

Energia de Bandgap Energia de Bandgap

Amostra Direto Indireto
Sizonmasec/ Tizsec 3,4eV 3,3eV
Sizonmasec /Tisoeec 3,2eV 3,0eV
Sizonmasec /Tisooec 3,1eV 3,0eV
Sizonmasec /Tigoec 3,1eV 2,8 eV
Sizonmioooec! Tizsec 3,4eV 3,4eV
Sizonm1oooec /Tisooec 3,0eV 3,1eV
Sizonmioocec /Tisooec 29eV 3,0eV
Sizonmioooec /Tigooec 2,7eV 29eV

Foram obtidos espectros de absorgdo para transicOes diretas e indiretas de todas as
estruturas core/shell formadas com core de SiO, amorfo com cerca de 70 nm de didmetro e de
SiO, cristalino com cerca de 70 nm ambos com shell de TiO,, tratados termicamente a
diferentes temperaturas. Os resultados obtidos apresentam o0 mesmo comportamento que

observado para as amostras com cores de SiO; de 10 nm (Tabela 2).

4.4. CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA

4.4.1. Voltametria Linear

A Figura 26 apresenta as medidas fotoeletroquimicas das amostras core/shell usando
core de TiO;, e shell de SiO,. Como é possivel observar na Figura 26 (a) a resposta

fotoeletroquimica para as amostras com core de titania e shell de silica amorfa depende
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proporcionalmente da temperatura de tratamento térmico. A maior densidade de corrente foi
obtida para a amostra Tizsc/Sizsec enquanto a menor densidade de corrente foi obtida da
amostra Tigoeec/Sizsec. E importante observar que esta amostra ndo é completamente amorfa,
como observado na Figura 17 (a), e que se encontra parcialmente na forma de anatase. Esta
cristalizacéo parcial ocorre devido a temperatura de calcinacdo necesséria para sinterizacdo do
filme para a realizac&o das analises fotoeletroquimicas. A Figura 26 (c) mostra as curvas LSV
para amostras com shell de silica cristalina. Como pode ser observado embora a maior
densidade de corrente tenha sido obtida do Tigsec/Siigoeec, quando comparado ao Tizsec/Sizsec @
densidade de corrente é duas vezes menor. Este resultado pode estar relacionado a reducéo de
area resultante do processo de cristalizacdo da shell a 1000°C que na verdade é
experimentado por toda particula. Adicionalmente a literatura mostra varios trabalhos onde se
comprova uma grande reducdo na érea superficie de TiO, apés tratamento térmico.®*%
Adicionalmente podemos observar que Tisogc/Siioooec, Tleooec/Sizoooec €  Tigogec/Sizoooec
apresentam aproximadamente a mesma fotocorrente, devido a altas taxas de converséo para
rutila. Lembrando que o tratamento térmico a 1000 °C é realizado sobre a estrutura core/shell.

Estes resultados mostram uma relacdo interessante entre as propriedades opticas,
fotoeletroquimicas, e morfologicas do semicondutor. Embora o filme Tijsec/Sizsec tenha
apresentado a maior bandgap e, portanto, um menor nimero de pares elétron-buraco seja
gerado para a mesma irradia¢do, considerando que o processo de cristalizacdo envolve um
processo construtivo e destrutivo, podemos sugerir que uma menor concentracdo de defeitos
na amostra Tizsec/Sizsec contribui para a maior fotocorrente. As Figuras 26 (b) e 26 (d)
mostram que ndo ha corrente sendo gerada no escuro.

Um comportamento interessante é que os eletrodos obtidos com core de SiO, amorfo
ou cristalino (Figura 28 a e c¢) apresentam densidade de corrente aproxidamente constante no
intervalo de potencial entre ca. -0,1 e +0,4 V, contudo o perfil mais constante é obtido com

SiO, cristalino.
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Figura 26. VVoltametria Linear (a) sob incidéncia de luz e (b) no escuro das estruturas core/shell

partindo de um core de TiO, tratado termicamente a 25°C, 500°C, 600°C e 800°C e um shell de SiO,

amorfo e Voltametria Linear (c) sob incidéncia de luz e (d) no escuro das estruturas core/shell

partindo de um core de TiO, tratado termicamente a 25°C, 500°C, 600°C e 800°C e um shell de SiO,

tratado a 1000°C.

A Figura 27 mostra a dependéncia da densidade de corrente com a temperatura de
tratamento térmico para estruturas formados por core de TiO, e shell de SiO, amorfo e
cristalino. Como pode ser observado, embora o filme com SiO; cristalino apresente menor
densidade de corrente média em todas as temperaturas, provavelmente devido a alta taxa de

conversdo do TiO, para fase rutila durante o tratamento da shell, os dois eletrodos apresentam

0 mesmo perfil de dependéncia.
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Figura 27: Densidade de corrente em funcédo da Temperatura do tratamento térmico do core de TiO,
nas amostras com shell de SiO, amorfo e tratado a 1000°C.

A Figura 28 apresenta as medidas fotoeletroquimicas das amostras core/shell usando
core de SiO; e shell de TiO,. Como € possivel observar a amostra Siyonmasec/ Tizsec, Figura 28
(@), gera densidade de corrente cerca de 40 vezes menor que Seu inverso Tizsec /Sigsec,
Figura 26 (a), enquanto a amostra com core de SiO; cristalino (Sijonm1o00ec/ Tizsec) apresenta
densidade de corrente somente 4 vezes menor que seu inverso. Um resultado interessante é
que as nanoparticulas obtidas com core de SiO, cristalino apresenta fotocorrente muito
superiores as amostras obtidas com core de SiO, amorfo. Adicionalmente é observado que 0s
eletrodos obtidos com core de SiO, amorfo, Figura 28 (a), apresentam densidade de corrente
pouco constante no intervalo de potencial entre ca -0.3 e +0,4 V, demonstrando
comportamento  Ohmico. Contudo os eletrodos obtidos com core de SiO, cristalino

apresentam maior estabilidade neste intervalo.
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Figura 28. VVoltametria Linear (a) sob incidéncia de luz e (b) no escuro das estruturas core/shell de
SiO,/TiO; partindo de um core amorfo de SiO, de 10 nm e realizando tratamento térmico no shell
de TiO, —a 25°C, 500°C, 600°C e 800°C e Voltametria Linear (c) sob incidéncia de luz e (d) no
escuro das estruturas core/shell de SiO,/TiO, partindo de um core cristalino de SiO, de 10 nm e
realizando tratamento térmico no shell de TiO, —a 25°C, 500°C, 600°C e 800°C.

Contrariamente ao observado nos resultados apresentados na Figura 27, € possivel

observar na Figura 29 que a densidade de corrente gerada nos eletrodos com SiO, amorfo

apresenta dependéncia menos linear com a temperatura que os eletrodos cristalinos. Este

comportamento pode estar relacionado com as diferentes temperaturas onde ocorre as

transicOes de fase nestes dois sistemas, como observado pelos difratogramas de XRD.
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Figura 29: Densidade de corrente em funcdo da Temperatura do tratamento térmico do shell de TiO,
nas amostras com core de SiO, de 10 nm amorfo e cristalino.

As estrutura formadas por um core de SiO; de 70 nm amorfo, Figuras 30 (a) e (b) e
SiO; cristalino, Figuras 30 (c) e (d), e shell de TiO, tratado termicamente em diferentes
temperaturas, apresenta comportamento similar aos obtidos das estruturas formadas por um
core de SiO, de 10 nm. E observado que os eletrodos obtidos com core de SiO, amorfo,
apresentam densidade de corrente pouco constante no intervalo de potencial entre ca -0.3 e
+0,4 V, demonstrando comportamento Ohmico, contudo os eletrodos obtidos com core de
SiO; cristalino apresentam maior estabilidade neste intervalo. As voltametrias obtidas no
escuro (Figuras 30b e d) ndo apresentam fotocorrente, 0 que comprova a necessidade de luz

para geracdo de corrente.
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Figura 30. VVoltametria Linear (a) sob incidéncia de luz e (b) no escuro das estruturas core/shell de
SiO,/TiO; partindo de um core amorfoo de SiO, de 70 nm e realizando tratamento térmico no shell
de TiO, —a 25°C, 500°C, 600°C e 800°C e Voltametria Linear (c) sob incidéncia de luz e (d) no
escuro as estruturas core/shell de SiO,/TiO, partindo de um core cristalino de SiO, de 70 nm e
realizando tratamento térmico no shell de TiO, —a 25°C, 500°C, 600°C e 800°C.

As espécies tratadas & 500 °C, tanto com shell amorfo quanto com shell cristalino
(Figura 31), apresentam a maior fotocorrente. Entretanto os valores obtidos para as espécies
com shell de SiO; tratado a 1000°C foram mais intensos do que nas amostras com shell
amorfo. Considerando nanoparticulas com core de TiO,, o shell de SiO, deve ser fina o
suficiente para permitir que os elétrons possam saltar de um gréo para 0 outro sem sentir o
efeito da shell isolante. Como pode ser observado nas imagens de TEM, a shell de SiO, tem
cerca de 5 nm de espessura que é espessa o0 suficiente para afetar negativamente o transporte
de carga. E interessante observar que todas as amostras que tem core ou shell de SiO, tratado
a 1000°C apresentam fator de forma melhor que as amostras que tem core ou shell amorfo
indicando a formacgdo de um sistema com menor resisténcia em série, ou seja, 0s resultados

sugerem que shell de SiO, tratado a 1000°C sdo menos resistivos que de SiO, amorfo.
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Figura 31: Densidade de corrente em funcdo da Temperatura do tratamento térmico do shell

de TiO, nas amostras com core de SiO, de 70 nm amorfo e cristalino.

4.4.2. Cronopotenciometria

Para eletrodos semicondutores mesoporosos, a fotovoltagem esta relacionada com o
acumulo de elétrons fotogerados em estados eletronicos do semicondutor. Medidas de
fotopotencial sdo utilizadas para medir o potencial do eletrodo de trabalho em condicdo de
circuito aberto (Figuras 32, 33 e 34). Sob iluminagdo por fotons com energia maior que a
energia de bandgap do semicondutor, eletrons sdo acumulados no semicondutor induzindo o
nivel de Fermi a deslocar para potenciais mais negativos. Este deslocamento é medido como
um deslocamento do potencial de circuito aberto. Quando a iluminacédo é cortada (no escuro)
os eletrons fotogerados véo reagir ou recombinar até que o potencial seja restabelecido. Em
semicondutores como o TiO,, 0s buracos (orbitais vazios) sao transferidos mais rapidamente
para o eletrdlito que os elétrons fotoexcitados, portanto um acimulo de carga negativa ocorre
sob iluminacdo. O tempo necessario para estabilizacdo do potencial sob ilumina¢do ou no
escuro depende de fatores cinéticos de diferentes processos que ocorrem na interface
semicondutor/eletrlito. *°1%°

A analise do tempo de decaimento nos fornece informacgdes sobre o tempo de
recombinacdo do elétron, visto que defeitos de superficie resultam na recombinacdo do par

110,111

elétron-buraco na estrutura do semicondutor. Segundo a literatura, a recombinacéo

assistida por defeitos tende a ser mais lenta do que a recombinacdo direta entre elétron-
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buraco, permitindo assim estimar o efeito da passivacdo de defeitos através de medidas
cronopotenciomeétricas.

Os eletrodos preparados com as diferentes amostras foram analisados por um periodo
de 300 segundos, sendo os primeiros 60 segundos no escuro, 0s 60 segundos seguintes sob a
incidéncia de luz e os Gltimos 180 segundos no escuro. A solucdo eletrolitica utilizada para as
andlises fotoeletroquimicas consiste de uma solucdo de I37/1". Na Figura 32 (a) e (c) podem ser
observados as medidas de decaimento de potencial realizadas para os eletrodos contendo core
de TiO; e shell de SiO, amorfo e shell de SiO; tratado a 1000°C, respectivamente. Com 0
objetivo de avaliar os tempos necessarios para que o potencial dos eletrodos retorne ao estado
inicial (ap6s cortar a iluminacdo), as curvas foram ajustadas por duplas exponencias de onde
foram obtidos dois tempos de decaimento (Figuras 32 (b) e (d)). Como pode ser observado
para as amostras com shell de SiO, amorfo, o decaimento inicial ocorre de forma assistida
por defeitos para as amostras Tisogec/Sizsec € Tigogec/Siasec, tendo as outras amostras o t; de
decaimento direto elétron-buraco. Para as amostras com shell de SiO, tratado a 1000°C,
apenas a amostra Tigogec/Si1oocec apresenta decaimento inicial lento, ou de origem assistida por
defeitos. Isso sugere que para este grupo de amostras houve uma melhor passivacdo de

superficie nas amostras com shell de SiO; tratado a 1000°C.
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Figura 32. Cronopotenciometria onde (a) Potenciometria sob incidéncia de luz e (b) Tempos de
meia vida de recombinacao dos elétrons das estruturas core/shell partindo de um core de TiO;
tratado termicamente & 25°C, 500°C, 600°C e 800°C e um shell de SiO, amorfo e (c) Potenciometria
sob incidéncia de luz e (d) Tempo de meia vida de recombinacéo dos elétrons das estruturas
core/shell partindo de um core de TiO, tratado termicamente a 25°C, 500°C, 600°C e 800°C e um
shell de SiO; tratado & 1000°C.

Na Figura 33 (a) e (c) podem ser observados as medidas de decaimento de potencial
realizadas para os eletrodos contendo core de SiO, de 10 nm amorfo e cristalino e shell de
TiO,, respectivamente. As curvas foram ajustadas por duplas exponencias de onde foram
obtidos dois tempos de decaimento, Figuras 33 (b) e (d). Assim como na Figura 33 €
observada uma clara dependéncia do tempo de decaimento com a temperatura de tratamento
térmico em ambos os sistemas. Ainda é observado que amostras com core de SiO, amorfo
apresentam decaimento inicial lento, ou seja, assistido por defeitos de superficie, para as
amostras tratadas a baixas temperaturas (Sionmzsec/Tizsec € Sizonmesec /Tisoeec), entretanto as
amostras tratadas em temperaturas mais altas ainda possuem um tempo total de decaimento
(ty+t2) muito maior, implicando maior presenca de defeitos de superficie nessas amostras. Nas
amostras com core de SiO, cristalino apenas a amostra tratada termicamente a 800°C

apresenta decaimento inicial assistido por defeitos de superficie, entretanto considerando-se o
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tempo total de decaimento, as asmostras tratadas a 600° e 800°C possuem menor tempo de
decaimento, sugerindo menor quantidade de defeitos de superficie.
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Figura 33. Cronopotenciometria onde (a) Potenciometria sob incidéncia de luz e (b) Tempos de
meia vida de recombinacao dos elétrons das estruturas core/shell partindo de um core amorfo de
SiO, de 10 nm e realizando tratamento térmico no shell de TiO, — a 25°C, 500°C, 600°C e 800°C e
(c) Potenciometria sob incidéncia de luz e (d) Tempo de meia vida de recombinacéo dos elétrons
das estruturas core/shell partindo de um core cristalino de SiO; de 10 nm e realizando tratamento
térmico no shell de TiO, —a 25°C, 500°C, 600°C e 800°C.

Nas Figuras 34 (a) e (c) podem ser observados as medidas de decaimento de potencial
realizadas para os eletrodos contendo core de SiO, de ca. 70 nm amorfo e cristalino e shell de
TiO,. Embora a Unica diferenca entre estas amostras e as amostras apresentadas na Figura 34
seja 0 maior core de SiO,, como pode ser observado o perfil de decaimento das amostras é
diferente. De acordo como a literatura, em uma particula esférica o eletron se movera pela
superficie, uma vez que a resisténcia a mobilidade do elétron é menor na superficie que
atraveés do bulk. De alguma forma que ainda ndo entendemos esta maior area interfacial entre

SiO,|TiO; resulta em diferentes tempos de recombinagéo.
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Figura 34. Cronopotenciometria onde (a) Potenciometria sob incidéncia de luz e (b) Tempos de
meia vida de recombinagao dos elétrons das estruturas core/shell partindo de um core amorfo de
SiO, de 70 nm e realizando tratamento térmico no shell de TiO, — & 25°C, 500°C, 600°C e 800°C e
(c) Potenciometria sob incidéncia de luz e (d) Tempo de meia vida de recombinacéo dos elétrons
das estruturas core/shell partindo de um core cristalino de SiO, de 10 nm e realizando tratamento
térmico no shell de TiO, — & 25°C, 500°C, 600°C e 800°C.

4.4.3. Impedancia

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) € uma técnica poderosa para a
caracterizacdo de sistemas eletroquimicos. No campo DSSC é uma das técnicas experimentais
mais Uteis que permite a caracterizacdo simultanea dos diferentes processos que ocorrem na
célula. Na medida de EIS a tensdo da célula solar é perturbada pela modulacéo sinusoidal de
pequena amplitude e a resposta da corrente resultante senoidal ¢ medida em funcdo da
freqiéncia de modulacdo. A dependéncia potencial da carga armazenada define a
capacitancia quimica de acumulo de elétrons. A capacitincia quimica Cu ¢ uma quantidade
termodinamica que reflete a capacidade de um sistema aceitar ou libertar portadores de carga,
devido a mudanca de potencial aplicado ou sob iluminacao. Para os elétrons livres (banda de

conducdo), a capacitancia quimica pode ser obtida diferenciando a Equacao abaixo:
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CCB —

Equacdo 14

Esta equacdo define a capacitancia associada a estados deslocalizados ou estados de
transporte. No entanto, a maioria dos elétrons em um semicondutor nanoestruturado estdo
localizados em estados de armadilha (trapping states).

O transporte de elétrons em semicondutores nanoestruturados, em contraste com 0s
semicondutores bulk, tem peculiaridades que surgem da presenca de desordem no material. A
conseqliéncia da desordem na estrutura eletrénica do material é o aparecimento de estados

12113 astados estes que afetam o transporte de elétrons pelo material. > A

localizados,
quebra de simetria cristalina leva ao aparecimento de defeitos na rede tanto nos limites de
grdo quanto nas interfaces. Esses defeitos criam estados localizados para elétrons e buracos.
Chamamos esses estados localizados de "armadilhas"”, porque atuam como pocos de potencial
elétrico que imobilizam os portadores de carga em relacdo aos estados estendidos atraves dos
quais a conducdo elétrica ocorre.*°

Para elucidar o mecanismo de transferéncia de carga através da interface TiO,/SiO; e
SiO,/TiO, em funcdo da temperatura de tratamento térmico, foram obtidos gréaficos de

Nyquist (Figura 35).
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Figura 35. Impedancia das estruturas core/shell onde: (a) core de TiO, tratado termicamente em
diferentes temperaturas e shell de SiO, amorfo (b) core de TiO, tratado termicamente em diferentes
temperaturas e shell de SiO, tratado a 1000°C, (c) core amorfo de SiO, de 10 nm shell de TiO;

tratado termicamente em diferentes temperaturas, (d) core cristalino de SiO, de 10 nm e shell de

TiO, tratado termicamente em diferentes temperaturas () core amorfo de SiO, de 70 nm e shell de
TiO,, tratado termicamente em diferentes temperaturas e (f) core cristalino de SiO, de 70 nm e shell
de TiO, tratado termicamente em diferentes temperaturas.

Através dos graficos de Nyquits (Figura 35) foram obtidos os dados apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3: Resisténcias obtidas a partir das representacoes de Nyquist

Amostra Resisténcia (Q) Amostra Resisténcia ()
Tizsec/Sizsec 166 Tizs0c/Siyg00ec 199
Tisooec/Sigsec 266 Tisp0oc/Siigo0ec 967
Tigooec/Sizsec 373 Tigooec/Slig00ec 3332
Tigooec/Sizsec 978 Tigooec/Sligo0ec 2310

Amostra Resisténcia () Amostra Resisténcia (Q2)

Siygnmasec/ Tlasoc 12564 Siygnmi000cf Thosee 430
Siyonmasecf Tispoec 4216 Sinmi000-c/ Tis00ec 1695
Siyonmasecf Tlgooec 6892 Signmi000ecf Tigooec 1086
Siyonmasec [MTigooec 10251 Signm1000-cf Tgooee 2745

Amostra Resisténcia (2) Amostra Resisténcia (Q2)

Sisgnmasec/ Tlasoc 4369 Si0nmi000-cf Thagee 666
Si0mmasecf Tisooec 6058 Si0nmio00ecf Tisooec 377
Sisommasecf Tlgooec 5495 Sisonmionoec I Tigooec 610
Sisommasecf Tigooec 16763 Si0mmi000ec /Tlgooec 2235

Nas Figuras 35 (a) e (b) pode ser observado que os eletrodos constituidos de cores de
TiO, sem tratamento térmico e aquecidos a 500 °C aprentam a menor resistencia. Este
resultado é adqueado quando comparamos com os dados de XRD que mostram somente a
fase anatase nestas amostras. Para 0 gupo de amostras com core de TiO; e shell de SiO;
amorfo, os reultados obtidos para a amostra Tissec/Sizsec foram melhores em seu gurpo de
amostras nas andlises fotoeletroquimicas, apresentando melhor fotocorrente e menor
resisténcia. Para o gupo de amostras com core de TiO, e shell de SiO, tratado a 1000°C, os
resultados obtidos para a amostra Tipsec/Siie-c Nas analises fotoeletroquimicas foram
consistentemente melhores em seu grupo de amostras, possuindo melhor fotocorrente gerada,
melhor dopagem de defeitos — e consequentemente menor tempo de decaimento — e menor
resisténcia.

Na Figura 35 (c) pode ser observado que o eletrodo constituido de core de SiO,

amorfo de 20nm e shell de TiO, aquecido a 500 °C (Sijgnmzsec /Tisoeec) aprenta a menor
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resisténcia. Este resultado é condizente com os resultados fotoeletroquimicos que apontam
esta amostra como sendo a que obteve melhor fotocorrente e melhor dopagem de defeitos
também. Comparando-se este resultado com as analises de DRX, observamos que esta
amostra é composta exclusivamente pela fase anatase do TiO,. Na Figura 35 (d) pode ser
observado que o eletrodo constituido de core de SiO; cristalino de 20nm e shell de TiO, sem
tratamento térmico (Siionmio00-c/Ti2sec) POSSUI @ menor resisténcia entre as amostras de seu
grupo. Comparando este resultado com os obtidos anteriormente, observa-se que a amostra
Sitonmiooo-c/ Tizsec também apresentou melhor fotocorrente gerada, mas obteve um maior
tempo de decaimento eletrénico. Pode-se inferir que, devido ao shell de TiO, ndo ter mudado
de sua fase amorfa para a fase anatase, a passivacdo da superficie ndo tenha sido
completamente efetiva.

Na Figura 35 (e) pode ser observado que o eletrodo constituido de core de SiO,
amorfo de 50nm e shell de TiO, sem tratamento térmico (Sizonmzsec/ Tizsec) apresenta a menor
resisténcia entre as amostras de seu grupo, entretanto ao se comparar este resultado com os
outros obtidos previamente, observa-se que neste grupo de amostras, nenhuma amostra
apresentou resultados consistentemente melhores que as outras. Na Figura 35 (f) pode ser
observado que o eletrodo constituido de core de SiO, amorfo de 50nm e shell de TiO,
aquecido a 500 °C (Sizonm1oooo/ Tisooec) pOSsuUi menor resisténcia. Comparando este resultado
com os obtidos anteriormente observamos que esta amostra possui 0 melhor desempenho
dentre as amostras de seu grupo, possuindo baixa resisténcia, melhor resposta fotoelétrica e

menor tempo de decaimento.
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5. CONCLUSAO

Neste trabalho foram sintetizadas e caracterizadas estruturas core/shell de TiO; e SiO;
variando-se a composi¢do quimica, morfoldgica e estrutural do core e do shell, visando
estudar os efeitos dessas variacdes nas propriedades fotoeletroquimicas do eletrodo utilizado

em dispositivos fotoeletroquimicos.

Com base nos resultados obtidos, observamos a influéncia dos diferentes cores na
cristalizacdo dos diferentes shells, tal como o retardo da transicdo de fase em funcdo da
temperatura aplicada para o tratamento térmico. Observou-se também uma modificagdo no
Bandgap das estruturas em funcdo da temperatura de tratamento térmico e da espessura da
camada de SiO,, mostrando uma correlacdo entre a fase polimdrfica do TiO, resultante dos

tratamentos térmicos e a interacdo com o material isolante.

As analises fotoeletroquimicas determinam que a utilizacdo de um material isolante
em estruturas core/shell agem como passivadores de defeitos de superficie, diminuindo o
tempo de decaimento assistido por defeitos superficiais, evitando esse tipo de recombinacdes.
Entretanto a espessura dessa camada deve ser controlada para ndo afetar as demais

propriedades elétricas do eletrodo, como evidenciado pelas analises de Impedancia.
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