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1 Introducao

O presente trabalho surge num contexto de crescente demanda energética, na busca de
solugoes eficientes que permitam diminuir a dependéncia de combustiveis fosseis por meio do
avanco das tecnologias associadas as fontes renovaveis de energia. Este trabalho visa
contribuir na area de pesquisa em materiais semicondutores desenvolvidos para aplicacdo em
células fotoeletroquimicas mediante o entendimento de mecanismos cinéticos e
termodindmicos dos dispositivos que compdem esses dispositivos de conversao de energia.

2 Metodologia

A partir de pds de 6xido de zinco (ZnO) dopados com ions de eurdpio (Eu’") — com
concentragdes molares variando entre 0 e 10% e sometidos a temperaturas de tratamento
térmico entre 900 e 1100°C — prepararam-se pastas utilizando Polietilenoglicol (PEG),
Acetilacetona e Triton-X. As suspensdes ficaram sob agitacdo por periodos de 1 a 6 dias. A
partir das suspensdes foram preparados filmes sobre 6xido condutor transparente (FTO, sigla
em inglés — Fluorine Tin Oxide) e, em seguida, calcinados a 400°C por 30 minutos.

Com os filmes realizaram-se medidas eletroquimicas para o estudo dos processos de
transferéncia de carga no potenciostato PGSTAT-30 com moédulo de analise de frequéncia
(FRA), AUTOLAB (METROHM). As medidas de voltametria e espectroscopia de
impedancia foram realizadas na configuracdo de dois e trés eletrodos. Para as medidas com
dois eletrodos os filmes foram colocados em corante N719 (Dyesol) durante 12 horas, e
posteriormente, montaram-se as células utilizando como contra eletrodo um FTO recoberto
com uma fina camada de platina, a montagem e feita de forma manual utilizando um
termoplastico como espacador. Apds montagem, entre ambos os eletrodos foi inserida uma
solugdo eletrolitica contendo o par redox (I/15") (Iodolyte AN-50, Solaronix). Para as medidas
com trés eletrodos, as partes expostas do FTO foram recobertas com uma resina epoxi,
deixando unicamente a parte contendo o material semicondutor em contato com a solugdo
eletrolitica. Como eletrodo de referéncia utilizou-se Ag/AgNOs (3M, KCI) e platina como
contra eletrodo.



3 Fundamentacio teorica

Desde que O'Regan & Gritzel (1991) desenvolveram as chamadas células solares
sensibilizadas com corante (CSSC) — a partir de oxido de titdnio (TiO,), estas ndo tem sido
foco de diversas pesquisas desenvolvidas pelo mundo em fungdo de seu relativo baixo custo
frente as células tradicionais a base silicio. Basicamente, nas CSSC, os fotons incidentes
excitam elétrons do corante que por sua vez sdo injetados na banda de conducao do material
semicondutor e transferidos ao FTO, passando pelo circuito externo. O corante oxidado ¢é
entdo regenerado pelo par redox (I7/15") presente na solugdo eletrolitica completando, por tanto,
o ciclo de conversdo de energia. A eficiéncia ¢ limitada nas CSSC em razao, entre outros
fatores, da perda de carga na interface semicondutor/eletrolito. Assim, a andlise ¢ o
entendimento no processo de transferéncia de carga nas interfaces sdo importantes para
maximizar a eficiéncia do dispositivo (Tachibana et al., 2002).

Nos ultimos anos, o ZnO tem sido utilizado buscando ser uma opg¢ao frente ao TiO, em
CSSC, este material desperta interesse na area de células fotoeletroquimicas por possuir uma
estrutura cristalina relativamente aberta e um largo de banda de 3,4 eV que permite inserir
ions de material dopante (p.e., “terras raras”) na sua estrutura para melhorar as suas
propriedades (Reis et al., 2015) e também por apresentar alta mobilidade eletronica
(Martinson et al., 2012).

Em virtude disso, nessa etapa do trabalho objetiva-se analisar o processo de

transferéncia de carga, via técnicas eletroquimicas, na interface de ZnO:Eu*/eletrolito.

4 Resultados

Na Figura 1 A mostram-se os resultados obtidos a partir da voltametria ciclica realizada
nas amostras de ZnO dopado com 0,2, 1, € 7 % mol de Eu*" tratadas a 900°C. Observa-se que
a amostra contendo maior porcentagem de- Eu’* apresenta um menor valor de densidade de
corrente e, por sua vez, conforme a porcentagem de Eu’" diminui a passagem de corrente
aumenta. Ja na Figura 1B observa-se que conforme a temperatura do tratamento térmico
aumenta a resisténcia a passagem de corrente diminui, para uma mesma porcentagem de Eu’".
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Figura 1: Voltametria Ciclica A) ZnO com diferentes porcentagens de europio (0,2%, 1% e 7%) tratado
termicamente a 900°C, B) Zn0:7% Eu’" tratado termicamente a distintas temperaturas (900°C, 1000°C,
1100°C).

A partir dos resultados da voltametria ciclica observa-se que diferentes quantidades de
Eu’" na matriz de ZnO assim como a temperatura a qual foram sintetizados os pds sdo fatores
que influenciam na passagem de corrente entre o material semicondutor (ZnO:Eu*") € o

eletrolito contendo o par redox I[/I;. Conforme Zn0:0,2%Eu3* 900°C

salientado, essa interface ¢ um dos maiores
problemas de perda (recombinag¢do) de carga
elétrica nas em CSSC. Assim, espera-se que
valores menores de corrente representam menor

perda de corrente durante o transporte de carga na

banda de conducao do semicondutor.
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0,42, fator determinante na baixa eficiéncia do igura 1: Zn0:0,2%Eu3+,  900°C,
dispositivo.




5 Conclusoes

Ao comparar as amostras de ZnO:Eu’" sintetizadas a distintas temperaturas se observa
que os pos tratados 900 °C apresentaram maior resisténcia de transferéncia de carga e, por
tanto, menores perdas eletronicas na interfase semicondutor/eletrdlito. No que refere aos
resultados obtidos para as distintas porcentagens de dopante nossos resultados mostram, até o
presente momento, que ha maior resisténcia a transferéncia de carga para filmes com maiores

- . o ) o
porcentagens do dopante Eu”". Fato que pode vir a contribuir para um dispositivo com melhor

eficiéncia, sendo isso objeto de analise na proxima etapa do trabalho.
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