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1. INTRODUCAO

A energia solar fotovoltaica € uma das fontes de energia renovaveis que
despertaram maior interesse nos ultimos anos. A producdo de energia elétrica
através da captagcao da radiacao proveniente do sol é basicamente feita através
de células solares. Estas células tém seu funcionamento fundamentado no efeito
fotovoltaico. O composto semicondutor mais usado em células solares é o silicio,
que pode chegar a 25% de eficiéncia (ZHAO et al., 2001) porém sua construgcao
demanda muitos custos. A busca por melhorias no processo de fabricacdo e
eficiéncia das células tém despertado interesse em diversos estudos, onde
destacam-se as células solares sensibilizadas por corante (DSSC - Dye
sensitized solar cell), tendo como resultados mais motivadores, os eletrodos
semicondutores feitos de filmes de TiO, porosos, alcangando uma eficiéncia de
aproximadamente 12,3% (YELLA et al., 2011) .

Uma das desvantagens em se usar corantes € que o liquido tem risco de
vazamento ou até mesmo evaporacdo devido a temperatura de operacao da
célula, prejudicando sua eficiéncia e funcionamento. Uma das solucdes para o
corante seria a substituicdo por eletrélitos sélidos. A classe de materiais do tipo
perovskitas tem ganhado espago em trabalhos envolvendo células solares
(OKAMOTO; SUZUKI, 2014) e até mesmo substituindo corantes comumente
usados em DSSCs, devido a absorcao de luz na regido visivel e alta geracéo de
fotocorrente. Algumas perovskitas semicondutoras possuem um gap de energia
préximo do TiO. e ainda esse valor pode ser otimizado com dopagens. Como é
conhecido da literatura, as propriedades épticas desse tipo de material podem ser
potencializadas quando sintetizado pelo método hidrotermal assistido por micro-
ondas (HAM) (MOREIRA et al., 2008).

Nesse ambito, nosso trabalho é direcionado em obter compostos de
titanatos de alcalinos terrosos, mais precisamente Titanato de Bario e Titanato de
Célcio, utilizando o método HAM, onde é possivel obter compostos usando rotas
de sintese com baixas temperaturas e tempos relativamente curtos. Futuramente
esses compostos vao ser testados em células solares, na substituicdo do corante.

O Titanato de Bario (BaTiO; ou BTO) € uma perovskita ferroelétrica, de alta
constante dielétrica “k” e cristaliza na estrutura tetragonal P4mm a temperaturas
de 120 °C e acima desse valor de temperatura sofre uma transformacéao estrutural
para cubica Pm3m. BTO é um semicondutor com um band gap de
aproximadamente 3.2 - 3.5 eV e um dos desafios para se trabalhar com este tipo
de composto é controlar o tamanho do gréo, pois suas particulas sdo de ordem
nanométrica.

O Titanato de Célcio (CaTiOs ou CTO) € uma perovskita semicondutora
que apresenta um gap de energia em torno de 3.6 eV e pode ter fase estrutural



ortorrémbica, cubica, monoclinica ou tetragonal,dependendo das condicdes de
cristalizagdo (ALI; YASHIMA, 2005). A fase ortorrdmbica pertencente ao grupo
espacial Pbmn é a mais encontrada para esse composto.

2. METODOLOGIA

A metodologia pode ser dividida em duas etapas importantes: a sintese dos
pds de BTO e CTO e a caracterizacao desses pos. Tanto para a preparacao do
Titanato de Bario como para o Titanato de Calcio foram mantidas as mesmas
concentragcdes de reagentes e foram feitas solucdes usando dois precursores de
Titanio diferentes, com isso, nossas amostras foram nomeadas como BTO-ISO;
BTO-OXI; CTO-ISO E CTO-OXI.

Para a preparacao da solucao precursora de BTO, em um copo de teflon foi
adicionado 0.07 mols de Cloreto de Bario (BaCl..2H-O/Sigma Aldrich, 99%) que
foram dissolvidas em 25ml de agua destilada. Essa solucdo é mantida sob
agitacdo em uma placa de aquecimento. Apds alguns minutos, acrescentou-se
0.01 mols do precursor de Titanio (I/sopropoxido de Titanio —
Ti[OCH(CH3),]/Sigma Aldrich, 97% ;Oxisulfato de Titanio — TiOSO./Sigma
Aldrich, 99,99%) e 25ml de agua destilada. Quando a solucao ficou homogénea,
adicionou-se 6M de Hidréxido de Potassio (KOH/Synth, 85%) que foi dissolvido
em 50ml de agua destilada. Desde o inicio do preparo, manteve-se a solu¢ao sob
fluxo de N?, para inibir a formacdo de carbonatos. A solucdo é introduzida no
micro-ondas durante 20 minutos com uma temperatura de 740 C. ApGés, finalizado
o processo de sintese, a amostra é lavada diversas vezes em uma centrifuga até
atingir o pH 7, para entao ser feita a secagem dos pés na estufa.

A obtencao dos pdés de CTO é feita de maneira similar ao BTO, e para
ilustrar esse processo, a figura 07 apresenta um esquema da sintese. A sintese
descrita acima foi realizado nos laboratérios do Grupo de Crescimento de Cristais
Avancados e Fotbnica - CCAF.
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Figura 01: Esquema da sintese de CTO.

Para caracterizar a formacao de fases dos pos de BTO e CTO utilizou-se a
técnica de Difracdo de Raio-X, em um Difratdmetro de Raio-X Bruker, D8 advance
e para analisar a morfologia das estruturas foi feita a Microscopia Eletrénica de
Varredura, em um microscopio eletrénico de varredura Jed, JSSM — 6610 LV, com
microssonda de EDS. A técnica de Espectroscopia de absorcao de luz UV-Visivel,
que opera entre os comprimentos de onda de 200 nm a 800 nm, foi usada para
avaliar o band gap 6tico das amostras. As caracterizacoes foram realizadas nos
laboratérios do CEME-Sul vinculado a Furg em Rio Grande.



3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para a identificacdo das fases estruturais, a figura 02 apresenta os
difratogramas de Raios-X das amostras de Titanato de Bério e Titanato de Calcio.
Os picos de difragao para a amostra de BTO-ISO foram identificados como sendo
correspondente a fase tetragonal do grupo espacial P4mm, de acordo com a ficha
5-626. Nessa mesma amostra foi identificada uma fase secundaria de Carbonato
de Bario (BaCOj) pertencente a ficha 45-1471. Para a amostra de BTO-OXI
também foi encontrada a fase tetragonal, porém a formacao de Sulfato de Bario
(BaSOy), indexado pela ficha 24-1035 foi muito expressiva. Para o Titanato de
Célcio, os picos de difracdo da amostra de CTO-ISO revelaram uma fase
ortorrémbica de grupo espacial Pnma da ficha 22-153, sem mostrar nenhuma fase
adicional. Nenhuma fase secundaria foi registrada para a amostra CTO-OXI,
porém sua fase foi identificada como cubica correspondente a ficha 8-92.
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Figura 02- Difratogramas de Raios-X das amostras (a)BTO e (b) CTO.

A morfologia das estruturas BTO e CTO é apresentada na figura 03,
através da microscopia eletrénica de Varredura (MEV).

Figura 03: Microscom Eletrénica de Varredura das amostras de (a)BTO-ISO, (b)
BTO-OXI, (c) CTO-ISO e (d) CTO-OXI.

Através das imagens de MEV é possivel visualizar que as particulas de
BTO se organizam em esferas de ordem nanométrica, enquanto CTO se formam
em cubos. As morfologias das amostras de CTO corroboram com os padrdes de
difracdo apresentados na figura 2b, sendo possivel visualizar que a amostra CTO-
ISO se organiza em placas formando pseudo cubos, diferente da organizacéo do
CTO-OXI.



A tabela 07 mostra os valores experimentais obtidos para o gap de energia
Optico das amostras de BTO e CTO, através da técnica de Espectroscopia de
absorcao de luz UV-Visivel.

Amostra Precursor de Ti Valor de Regressao Linear Gap de energia
experimental
BTO-1SO Isopropéxido de Ti 0.999 3eV
BTO-OXI Oxisulfato de Ti 0.999 29eV
CTO-ISO Isopropéxido de Ti 0.999 3.3eV
CTO-OXI Oxisulfato de Ti 0.997 2.7eV

Tabela 01 — Valores experimentais do gap de energia para as amostras de
BTO e CTO, variando o precursor de Titanio.

Os valores obtidos na quarta coluna da tabela 07 sdo coerentes com o0s
resultados reportados na literatura, porém com valores mais baixos de gap de
energia, que pode ser atribuido ao grau de ordenamento estrutural e a fases
adicionais que contribuem para a formacgao de estados intermediarios.

4. CONCLUSOES

De acordo com os resultados apresentados na secao anterior foi possivel
identificar a fase estrutural e a morfologia das amostras e com isso avaliar a
influéncia do precursor de Titanio. Foram obtidas nanoparticulas de BTO, porém
seu preparo na sintese precisara ser otimizado, para evitar formacao de fases
adicionais. O uso de oxisulfato de Titanio na amostra de CTO revelou resultados
interessantes, principalmente pela sua fase cubica, pouco citada na literatura e
seu baixo valor de gap 6ptico, que pode ser muito atraente para o propdésito de
células solares.
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