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Resumo

Devido as altas emissdes de gases poluentes no meio ambiente, a ciéncia esta trabalhando cada
vez mais na criacao de tecnologias baratas e sustentaveis destinadas a aplicagdo em energias
renovaveis. O Brasil tem um grande potencial para utilizagdo de energia solar em sua matriz
energética. Para o aproveitamento da energia solar sdo utilizados painéis solares para
converter essa energia em energia elétrica. O material mais utilizado para a produgdo dos
painéis solares ¢ o silicio, no entanto, busca-se a aplicagdo de outros semicondutores que
possam apresentar uma maior eficiéncia e um custo mais baixo para sua producao e que ainda
ndo agridam o meio ambiente. Os nanomateriais, como por exemplo o 6xido de tungsténio
(WO3), destaca-se devido as suas propriedades fisico-quimicas. No presente projeto,
nanoparticulas de WO3 puras e de WO3 dopadas com prata foram sitetizadas pelo método
hidrotérmico assistido por micro-ondas em temperatura de 160°C em diferentes tempos. Os
pos obtidos foram caracterizados por Difratometria de Raio X (DRX), Microscopia
Eletronica de varredura com Emissio de Campo (MEV — FEG). Além disso, as
nanoparticulas de WO3 puras foram depositadas em um substrato de vidro condutor e foi
produzido um eletrodo. Foi realizada caracterizagdo fotoeletroquimica deste eletrodo
utilizando uma célula eletroquimica napresenga e na auséncia de luz. Os resultados de DRX
e de MEV-FEG mostraram que a prata causa distor¢des estruturais na estrutura do WOs e
também mudancas na morfologiadas das particulas. A caracterizagdao fotoeletroquimica do
eletrodo de WO3 mostrou que este material apresenta potencial para futura aplicagdo em

células fotovoltaicas.



Abstract

Due to the high emissions of polluting gases in the environment, science is increasingly
workingon the creation of cheap and sustainable technologies intended for application in
renewable energies. In Brazil there is a great potential for using solar energy in its energy
matrix solar panels are used to convert this energy into electrical energy to take solar energy.
The material most used for the production of solar panels is silicon, however the scientists
are looking for semiconductors application that can present greater efficiency and lower cost
for their production, in addition still do not harm the environment. Nanomaterials, such as
tungsten oxide(WOs3), stand out due to their physicochemical properties. In the present
project, pure WO3 and silver-doped WO3 nanoparticles synthesized by the microwave-
assisted hydrothermal method. The nanoparticles were synthesized at a temperature of 160°C
at different times. The materials obtained were characterized by X-Ray Diffractometry
(XRD), Scanning Electron Microscopy with Field Emission (SEM-FEQG). In addition, pure
WO3 nanoparticles were deposited on a conductive glass substrate and an electrode was
produced. The photoelectrochemical characterization of this electrode was performed using
an electrochemical cell in the presence and absence of light. XRD and SEM-FEG results
showed that silver causes structural distortions in the WO3 structure, also changes in particle
morphology. The photoelectrochemical characterization of the WO3 electrode showed that

this material has potential for future application in photovoltaic cells.

Key-Words: Characterization, WO3, nanotechnology, photoelectrode; solar cell.
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1. INTRODUCAO

A partir da revolucdo segunda industrial foi percebido um grande aumento no
langamento de gases do efeito estufa na atmosfera. Esse aumento ocasionou o problema do
aquecimento global acima do normal, ou seja, o aumento da temperatura média do planeta e
dos oceanos, decorrente de agdes antropicas. As principais fontes de emissao dos GEE (Gases
do Efeito Estufa) sdo provenientes da geracdo de energia, atividades industriais,
desmatamento e agricultura, construgdo civil, entre outros [1].

A ciéncia e o mercado estdo em busca do desenvolvimento de novas tecnologias para
diminuir a emissdo dos GEE e com isso tem sido investido em energias renovaveis, como por
exemplo energia solar, energia edlica, energia a partir de biomassa, hidroelétricas, energia
nuclear.

Existe um grande potencial brasileiro de geracdo de energia solar fotovoltaica, de
acordocom Pereira et al. (2006), a média anual de irradiagdo global apresenta valores
consideravelmente altos, além de uma boa uniformidade ao longo do ano em todo o territorio
[2]. O Brasil tem maior potencial de desenvolvimento de energia solar que lugares como
Alemanha, Fran¢a ¢ Espanha, que estdo entre os 10 paises com maior capacidade instalada
de geragdo de energia fotovoltaica, segundo o International Energy Agency (IEA) [3].

Sao conhecidas diversas tecnologias desenvolvidas para a produgdo de células
fotovoltaicas, no entanto uma menor eficiéncia e o alto custo quando comparada a outras
matrizes energéticas ¢ um problema que a ciéncia busca solucionar [4]. Além disso muitas
dessas células utilizam de componentes altamente toxicos (caddmio, selénio, telurio) e muito
raros (telario, selénio, galio, cadmio, indio) [5]. Consequentemente, existe a necessidade do
desenvolvimento de novos materiais para a aplicagdo nestes dispositivos,que ndo sejam
toxicos, sejam abundantes no planeta para diminuir o custo de produgdo eque tenham uma
maior eficiéncia de conversao energética.

As células fotovoltaicas sdo dispositivos semicondutores com a capacidade de
transformar a energia solar em corrente elétrica, assim produzindo energia elétrica. Elas sdo
formadas por duas camadas de material semicondutor, um com carga positiva, tipo “p” e
outro com carga negativa, tipo “n”. Esses dois semicondutores juntos, devido a diferenca de

potencial gerada, quando expostos a radiacdo solar produzird corrente elétrica [6].
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Figura I: Representa¢do de uma célula fotovoltaica [7].

Atualmente as células solares sdo diferenciadas basicamente em trés tipos, de acordo
comos materiais e tecnologia utilizadas, sdo elas: Células de 1%, 2* e 3* geracdo.

Nas células de 1? geragdo, ¢ utilizado como semicondutor o silicio cristalino de alta
qualidade, em jungdes simples. E gerado um grande custo devido a qualidade do material
empregado, para conseguir obter uma eficiéncia razoavel [8].

Células de 2? geracdo conhecidas também como células de filmes finos comerciais,
sdo constituidas de silicio amorfo, CIGS (seleneto de cobre, indio, géalio), CdTe (telureto de
cadmio) ou CZTS (sulfeto de cobre, zinco, estanho) e apresenta um custo menor quando
comparadas a de silicio cristalino. Passam por processos de tratamento térmico e pode
apresentar uma eficiéncia inferior as de primeira geragao [9].

As células de 3? geragdo, chamadas também de filmes finos emergentes, representam
as tecnologias mais atuais. Elas sdo formadas a base de materiais organicos, corantes,
nanomateriais, pontos quanticos, etc. Nessas células acontece a geragdo de multiplos
éxcitons, que ocasionara a possibilidade de ultrapassar os limites tedricos de eficiéncia de
Schockley e Queisser, que significa a maxima efeciencia tedrica de uma célula fotovoltaica.
Além disso elas estdo associadas a um baixo custo de produgdo, apresentam menos danos

ao meio ambiente quando comparadas as geragdes anteriores [10,11,12,13].
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Figura 2: Representagdo das células solares que compoem as trés geragoes de
célulassolares. Primeira geragdo (Wafer), segunda geragdo (Filmes finos comerciais) e

terceira geragdo (Filmes finos emergentes) [11].

Existem células constituidas de diversos materiais diferentes, como por exemplo
elementos simples (silicio, germanio, selénio) e materiais compositos (arsenieto de galio,
sulfeto de cadmio, telureto de cadmio, disseleneto de cobre e indio, etc) [7].

Na dultima década o interesse no desenvolvimento de materiais oOxidos
nanoestruturados funcionais, ou seja, compostos que podem ser aplicados em tecnologias tem
aumentado. Para este fim, os materiais na escala nanométricas tem se destacado por
apresentarem propriedades diferentes e na maioria dos casos superiores aos materiais na
escala micrométrica. Os materiais na escala nanométrica apresentam alguns beneficios
quando comparados aos materiais convencionais, como por exemplo maior resisténcia,
menor custo € materiais mais leves. Na literatura, pode-se encontrar diversos exemplos de
como as propriedades quimicas e fisicas podem ser afetadas pelo tamanho das particulas.
Como por exemplo as propriedades Oticas, elétrica, magnéticas, cataliticas e de transporte
estdo relacionadas diretamente ao tamanho das particulas, sendo que existe um tamanho
criticoque diferencia as propriedades comuns e as propriedades diferenciadas [14]. Outros
aspectos decisivos para as propriedades do material € a razdo de area/volume, caracteristicas
morfologicas como formato de grdo, impactara significativamente na resposta do material
[15]. E esses resultados dependem intimamente do método de preparagdo do material, rota

de sintese e tratamento térmico, por exemplo. [16]



Dentro da ciéncia e engenharia de materiais nanoestruturados, outro ponto
importante ¢ a combinagdo de 6xidos semicondutores com metais, para potencializar as
propriedades Optica, cataliticas, magneticas, etc. Por exemplo quando se adiciona prata ao
WO;3, ocasiona uma melhoria na atividade fotocatalitica do WO3 [17].

O oxido de tungsténio (WO3) tem sido amplamente estudado e suas propriedades
Opticas depende da estrutura do cristal [18]. H4 estudos na literatura que apresenta a
transformagdo de fase de WO3.H,O ortorrdmbico para WO3 monoclinico, que foi iniciado
entre 200°C e 300°C como resultado do tratamento térmico [19].

O WOs pode ser encontrados em diferentes fases cristalinas diferentes, como por
exemplo: monoclinica, triclinica, ortorrdmbica, tetragonal, cubica, hexagonal. Sendo que a
temperatura ¢ um fator importante na estabilidade do WO3 ¢ um fator importante na
estabilidade do WO3, dependendo da temperatura em que o material foi sintetizado e tratado

termicamente. [20,21,22].

A tabela 1 apresenta as fases cristalinas do WOs3 e suas temperaturas em que ele ¢
estavel.

Fase Estrutura Faixa de Temperatura (°C)
£-WOs Monoclinica Il <-43

5-WOs Triclinica 43a17

y-WOs3 Monoclinica | 17 a 330

B-WOs Ortorrémbica 330a740

a-WOs Tetragonal > 740

h-WQOsz Hexagonal ambiente

Tabela 1: Estruturas cristalinas do oxido de tungsténio e faixas de temperatura de

estabilidade a 1 atm [18].

A figura 4 ilustra como sdo as células unitarias das diferentes fases do WOs. As
esferas vermelhas sdo os atomos de oxigénio, enquanto as cinzas sdo os atomos de

tungstenio.
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Figura 4: Células unitarias de diferentes fases do WOs [21].

A vantagem do 6xido de tungsténio em relagdo a outros semicondutores, ¢ que seu
bandgap varia entre 2,6 a 3,5 eV, estende na faixa de absor¢ado para a regido visivel do espectro
eletromagnético, sendo assim, um 6timo candidato para ter uma boa eficiéncia na foto
conversao solar. Ele captura aproximadamente 12% do espectro solar e pode absorver luzno
espectro visivel até 500 nm. Quando comparado com outro semicondutor que é amplamente
utilizado para aplicagdo fotocatalitica, tem-se o TiO2, que tem um bandgap de 3,2 eV em sua
melhor fase para processos fotocataliticos, e pode ser excitado apenas em comprimentos de
ondas inferiores a 400nm, capitando apenas 4% da irradiagdo solar[20, 23, 24]. Células
solares foram fabricadas baseada em filmes porosos com o semicondutor WO3 e obteve um
desempenho significativo [25].

Diante do exposto, o presente trabalho tem o objetivo de produzir nanoparticulas de
WOsatravés do método hidrotermal assistido por microondas, um método barato, ndo toxico

eespera-se alcancar uma eficiéncia significativa em sua propriedade fotovoltaica [26].
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2. OBJETIVOS
O presente trabalho propos como objetivo principal:

. Produzir eletrodos a base de nanoparticulas de WO3 e WO3 dopado com

Ag (prata) para futura aplicacdo em células fotovoltaicas.
Objetivos especificos:

. Sintetizar nanoparticulas de WO;3 puras e de WO3 dopadas com Ag
(prata) pelo método hidrotérmico assistido por microondas;

. Preparar os eletrodos;

. Caracterizar as propriedades estruturais, microestruturais e opticas

doseletrodos obtidos;

Avaliar a propriedade fotovoltaica dos eletrodos visando uma futura aplicagao desses

emcélulas solares.
3. METODOLOGIA

3.1 Sintese das particulas de WOs através do método hidrotérmico assistido

pormicroondas.

Para a sintetizar as particulas de WO;3 pelo método hidrotérmico assistido por
microondas, foi utilizado 0,375 gramas de acido tingstico (H2WQO4) como precursor de
tungsténio (W). Em seguida foi adicionado peroxido de hidrogénio (HO2) para promovera
oxidacdo do tungsténio junto com 30 ml de H>O destilada e deionizada. A reagdo foi
processada por 24 horas em agitagdo constante e temperatura ambiente. Apos 24 horas foi
adicionado H>O destilada e deionizada até o volume atingir 90 ml. A solucdo reacional foi
colocada no reator e em seguida levada ao microondas e a reagdo foi processada em uma
temperatura de 160° por 45 minutos. O p6 obtido foi lavado diversas vezes com H>O destilada

e deionizada, centrifugado e seco em estuda na temperatura de 90 °C por 12 horas.
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3.2 Sintese das particulas de WOs3 dopado com prata através do método

hidrotérmico assistido por microondas.

Foram realizadas as sinteses de 3 amostras diferentes para 0 WO3 dopado com Ag. O
mesmo procedimento da sintese de WOs3 puro foi repetido até a etapa de agitacdo por 24h.,
Apds as 24 horas foram adicionados 75 gramas de Ag utilizando nitrato de prata (AgNO3).
Esta solucao ficou em agitacdo por 20 min e por fim o volume foi completadocom H,O
destilada e deionizada até atingir 90 ml. Em sequéncia a solugdo reacional foi colocada no
reator e em seguida levada ao micro-ondas. A temperatura de reagdo foi fixada em 160°C.
Para a primeira amostra de WO3 dopado com Ag, o tempo de reacdo foi de 15 minutos, para

a segunda amostra de 30 minutos e para a terceira amostra de 45 minutos.

33 Preparaciao dos eletrodos

Foi preparado um eletrodo utilizando as particulas de WOs3 puras. Para tal, foi
preparada uma pasta viscosa, contendo as particulas do WOs3. A pasta foi preparada
misturando o p6 do 6xido em etanol e esta mistura foi submetida ao ultrassom durante 30
minutos. Depois disso, foi adicionado dgua e deionizada Depois disso, foi adicionado agua
deionizada e a suspensdo foi mais uma vez submetida ao ultrassom por mais 30 min. A
suspensao obtidas foi aplicada sobre o substrato de 6xido de estanho dopado de flaor (FTO)
utilizando uma 4rea de 1cm?, com o auxilio de uma micropipeta. O filme foi seco em estufa
em atmosfera de ar por 1 hora e em seguida calcinado em forno do tipo mufla a 400 °C durante
lh a uma taxa de aquecimento de 0,5 °C por minuto, tanto no aquecimento como no

resfriamento, para evitar a formacao de trincas nos filmes.
3.3 Caracterizacio estrutural, microestrutural e otica
a) Difracio de raios X (DRX)

A caracterizagdo estrutural dos materiais e a determinacao de suas fases foi utilizada
utilizando a técnica de difracdo de Raio X (DRX) com a finalidade de verificar a ordem
estrutural a longa distancia. Para isso, foi utilizado o equipamento da Marca Rigaku,

utilizando radiagdo CuKa com comprimento de onda A = 0.15406 nm.
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b) Microscopia eletronica de varredura com Emissao de Campo (MEV-FEG)

Com o uso da microscopia eletronica de varredura (MEV-FEG) foi analisado a forma,
tamanho e distribui¢do dos nanocristais. Esse método essencial permite a observacdo de
imagens de alta resolucdo e qualidades superiores. Auxiliando a determinagdo da naturezada
forma dos cristais sintetizados, a qual somente ¢ determinada com maior precisao no caso de
nanoparticulas por microscopia eletronica de transmissao de alta resolugdo. O equipamento

que foi utilizado ¢ da marca/modelo ZEISS/105 DSM940A.
¢) Eficiéncia Fotovoltaica

A eficiéncia fotovoltaica dos filmes foi caracterizada por intermédio de medidas
fotoeletroquimicas, as quais foram realizadas utilizando um Autolab PGSTAT 302N. Foi
montada uma célula eletroquimica composta por uma célula de vidro de quartzo com
configuragio de trés eletrodos sendo as amostras preparadas o eletrodo de trabalho (WO3),
um contra eletrodo de folha de Pt e o Ag/AgCl saturado como eletrodo de referéncia. A
solugdo eletrolitica foi composta de acetonitrila com iodeto de litio (Lil) 10mM, iodo (I2) 1
mM e perclorato de litio (LiClO4) 0,1 M. A fonte de luz foi a luz solar simulada em um
simulador solar de xendnio de 100 W, modelo Newport Sol3A Class AAA. As curvas de

tensdo (I-V) foram medidas sob a presenca de luz e no escuro.

Todas as caracterizagdes foram realizadas no Centro de Desenvolvimento de Materiais

Funcionais (CDMF) da UFSCar

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
a) Difracio de raios X (DRX)

Através da realizacao de ensaio de DRX, verifica-se a presenca de ordem estrutural e
a caracterizacdo da fase obtida pela sintese de WO3 puro e dopado com Ag em diferentes

temperaturas.
14



A figura 5 ilustra os difratogramas de todas as amostras de WO3 (pura e dopadas com
Ag)sintetizadas pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas. Observa-se que a
amostra WOs pura apresenta fase hexagonal correspondente a base de dados de estruturas
cristalinas (ICSD) card n°® 71931. Observa-se ainda que a inser¢ao da prata altera o grau de
cristalinidade das amostras, porém nio promove a mudancga do tipo de estrutura do WOs e
nem a formagdo de fase secundaria. Portanto ¢ possivel concluir que todas as amostras
apresentam estrutura do tipo hexagonal. Além disso percebe-se que 0 WO3 puro € amostra que
apresenta um maior grau de cristalinidade devido os picos serem mais finos e definidos [27].
E possivel inferir ainda que o tempo de sintese tem influéncia na organizagio estrutural do
WO3. Observa-se que o tempo de sintese de 15 minutos nado foi suficiente para promover a

cristalizacao completa do material.

(a) WO4-Ag (15 min)
(b) WO;-Ag (30 min)
(c) WO4-Ag (45 min)
(d) WO4-puro (45 min)

Instensidade (u. a.)

W SN e (a)

20 30 40 50 60 70
2 ® Graus

Figura 5: Difratogramas de Raios-X das amostras sintetizadas por método
hidrotérmico assistido por microondas do WO3 dopado com prata em 160 °C por 15
minutos (a), WO3 dopado com prata em 160 ° C por 30 minutos, WO3 dopado com prataem
160 ° C por 45 minutos e WOs3 puro em 160 ° C por 45 minutos.
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b) Microscopia eletronica de varredura (MEV-FEG)

As figuras 6, 7, 8 ¢ 9 mostram as imagens de MEV-FEG das amostras obtidas nas
diferentes condi¢des de processamento. Observa-se na figura 6 que através do método de sintese
utilizado as particulas de WOs puro sintetizadas em 160 °C por 45 minutos,apresentam

morfologia em formato de placas automontadas, conhecidas como “flower- like” [28].

Mag= 50.00KX File Name = WO3_04 tif Signal A = InLens
WD = 2.6 mm Pixel Size = 5.313 nm Date :31 Oct 2019
EHT = 2.00 kV Sem = Supra 35 Time :15:11:11

Figura 6: Microscopia eletronica de Varredura com emissdo de campo da

amostra deWQOs pura obtida pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas em 160

°C por 45 minutos.

16



Na figura 7, observa-se a imagem das particulas de WO3 dopado com Ag sintetizadas
em160°C por um tempo de 15 minutos. Percebe-se que houve uma mudanga na morfologia
possivelmente causada tanto pela insercdo da Ag como também pelo tempo de sintese. A
amostra obtida nestas condi¢des de sintese apresenta particulas aglomeradas com formado

esférico.
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Mag = 50.00 KX File Name = WO3 15_04 tif Signal A = InLens

Date :31 Oct 2019

WD = 2.7 mm Pixel Size =5.313 nm
Time :15:24:45

EHT = 2.00 kv Sem = Supra 35

Figura 7: Microscopia eletrénica de Varredura com emissdo de campo da
amostra deWOjs dopada com Ag obtida pelo método hidrotermal assistido por microondas

em [60°C por 15 minutos.

A figura 8 apresenta a imagem das particulas WO3 dopado com Ag, sintetizadas em
160°C por um tempo de 30 minutos. Também ¢ possivel observar que neste tempo de sintese
houve a formagao de particulas com uma morfologia diferente em relagdo as outras amostras
(Fig. 6 e 7). Para esta amostra as particulas apresentam uma morfologia de hastes alongadas,
semelhantes as encontradas na literatura utilizando o mesmo métodode sintese e temperaturas

na faixa de 150 a 210 °C exposta a radiagdo do microondas durante 5 minutos. [29].
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Mag = 50.00 K X File Name = WQO3_30_03 tif Signal A= InLens
WD = 29 mm Pixel Size =5.313 nm Date :23 Oct 2019
EHT = 5.00 kv Sem = Supra 35 Time :15:25:46

Figura 8: Microscopia eletrénica de Varredura com emissdo de campo da

amostra deWOjs dopada com Ag obtida pelo método hidrotermal assistido por microondas

em 160°C por 30 minutos.

Por fim, na figura 9, observa-se as particulas de WO3 dopado com Ag sintetizadas em
160°C por um tempo de 45 minutos. Estas particulas apresentam uma morfologia parecida
com a amostra dopada com Ag obtida em 30 min, porém completamente diferente da amostra

de WOs3 pura obtida no mesmo tempo de sintese.

A figura apresenta outra morfologia, com uma area superficial maior quando
comparadaa outras morfologias encontradas. Os aglomerados estdo formados em uma

espécie de rede, onde possuem uma maior area de contato.
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Figura 9: Microscopia eletronica de Varredura com emissdo de campo da

amostra deWOjs dopada com Ag obtida pelo método hidrotermal assistido por microondas

em 160°C por 45 minutos.

¢) Eficiéncia Fotovoltaica

A Figura 10 mostra as curvas de voltametria linear para o filme de WO3 puro que
foram medidas no escuro e sob irradiacdo do simulador solar. Esta técnica permite avaliar a
densidade de corrente gerada por um material em um determinado intervalo de potencial. E
possivel observar que o eletrodo de WOs3 apresenta propriedade fotoeletroquimica na faixa
de potencial de 0 a 2,2eV tanto no escuro quanto na presenga de luz sendo superior quando
estimulado pela luz. Percebe-se que em um potencial de 2,2 eV, o WO3 apresentou uma
densidade de corrente em torno de 3,25 mA cm™ na presenca de luz. Enquanto no escuro

apresentou a densidade de corrente aproximadamente 3 mA cm™.
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Figura 10: Voltametria Linear amostra de WOj3 puro, no escuro e na presenga de
luz.

5. CONCLUSAO

Através do método hidrotérmico assistido por microondas foi possivel sintetizar com
sucesso as particulas de WOs3 puras e de WO3 dopadas com Ag. Além disso, foi verificado
através da técnica de DRX que todas as amostras apresentam estrutura do tipo hexagonal.
Além disso foi possivel verificar que a inser¢do da Ag e o tempo de sintese provocaram
alteracdes na organizagao estrutural do WOs. Através da técnica de MEV- FEG foi observado
que as amostras apresentaram diferentes morfologias. Portanto, através dos resultados de
DRX e MEV-FEG ¢ possivel concluir que a inser¢do de Ag e otempo de sintese influenciam
diretamente na organizagéo estrutural e na forma das particulas do WO3. Por fim, através do
teste fotovoltaico, foi possivel observar que o WO3 apresenta potencial para aplicagdo como

eletrodo de c€lula de vidro de quartzo onde podera ser testado seu potencial fotoelétrico.
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