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RESUMO

COELHO, Jaqueline Alves. Sintese e caracterizacdo de Oxido de zinco
utilizando a rota do poliol para aplicacdo em células solares. Projeto de trabalho de
concluséo de curso. Bacharelado em Quimica. Universidade Tecnolégica Federal do
Parand. Curitiba, 2017.

Os primeiros dispositivos fotovoltaicos criados foram os inorganicos, tendo como
base os de silicio, porém apdés a descoberta dos polimeros condutores houve a
criacdo das células solares organicas. As células solares organicas apresentam
algumas vantagens em relacédo as células inorganicas como: serem fabricadas por
um processo mais rapido como roll-to-roll e serem leves e flexiveis. Entretanto, por
causa da sua estrutura, o dispositivo pode ser facilmente oxidado, principalmente,
por causa do metal de baixa funcéo trabalho utilizado como Catodo. Para reverter
esse problema, uma das propostas é a utilizacdo de uma estrutura invertida. Na
estrutura invertida, o Oxido de zinco € bastante estudado para utilizacdo como
camada transportadora de elétrons. No presente trabalho, o 6xido de zinco foi
sintetizado utilizando a rota do poliol. Através da difracdo de raio-x foi verificado que
0 Oxido sintetizado apresenta a célula unitaria hexagonal na forma da wurtzita.
Através das espectroscopias de infravermelho, Raman, XPS, UV-Vis e PL pode-se
verificar que as amostras apresentam acetato e poliol adsorvido e na amostra
sintetizado com hidréxido de sédio apresenta vacancia de oxigénio. Pela
microscopia, a morfologia foi analisada e foi verificado que com a mudanca da
sintese houve mudanca da morfologia passando de esferas, para bastbes e
poliedros. Dispositivos fotovoltaicos construidos utilizando o material obtido
apresentaram resultados significativos em relacdo ao dispositivo controle,

principalmente, a amostra sintetizada com hidroxido de sodio.

Palavras-chave: Oxido de Zinco, Poliol, sintese hidrotérmica.



ABSTRACT

The first photovoltaic devices created were the inorganic ones, based on
silicon ones, but after the discovery of the conducting polymers, the creation of the
organic solar cells. Organic solar cells have some advantages over inorganic cells
such as: they are manufactured by a faster roll-to-roll process and are light and
flexible. However, because of its structure, the device can be easily oxidized, mainly
because of the metal working low function used as Cathode. To reverse this problem,
one of the proposals is to use an inverted structure. In the inverted structure, zinc
oxide is well studied for use as an electron carrier layer. In the present work, the zinc
oxide was synthesized using the polyol route. Through the x-ray diffraction it was
verified that the synthesized oxide shows the hexagonal unit cell in the form of
wurtzite. The infrared, Raman, XPS, UV-Vis and PL spectroscopies show that the
samples have adsorbed acetate and polyol, and in the sample synthesized with
sodium hydroxide there is an oxygen vacancy. By microscopy, the morphology was
analyzed and it was verified that with the change of the synthesis there was a change
in the morphology from spheres to sticks and polyhedra. Photovoltaic devices
constructed using the obtained material presented significant results in relation to the

control device, mainly the sample synthesized with sodium hydroxide.

Key words: Zinc Oxide, Polyol, Hydrothermal Synthesis
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1. INTRODUCAO

Com a necessidade de substituir a energia elétrica produzida através
dos combustiveis fosseis, viu-se nas ceélulas solares uma possibilidade para a
producdo de energia elétrica limpa e barata. As células solares mais utilizadas
atualmente séo as de silicio, as quais possuem uma eficiéncia acima de 25%, porém
estas tém um alto custo de producdo e purificacdo’. Com a descoberta dos
polimeros condutores em 1976 por Hideki Shirakawa® e colaboradores no Instituto
de Tecnologia de Téquio e com a ajuda de Alan G. MacDiarmid e Alan J. Heeger
(pelo qual os trés ganharam o premio Nobel de quimica em 2000) viu-se a
possibilidade de utilizar esses polimeros em células solares.

Entretanto, a sintese desses materiais ainda apresenta alto custo e
poder de conversdo (11,5%)° inferior das células de silicio (27,6%)>. Contudo, as
células solares organicas poliméricas tém grandes vantagens em relacdo as de
silicio, como a possibilidade de serem flexiveis®, além de serem mais leves e
poderem ser produzidas por um processo mais rapido e simples, processo roll-to-roll.
Por serem flexiveis e leves, as células solares poliméricas podem ser aderidas em
qualquer substrato e podem ser carregadas para todos os lugares podendo carregar
dispositivos portateis.

A estrutura das células solares poliméricas é constituida por um
catodo, camada ativa, camada transportadora de buracos e pelo anodo. O material
utilizado como catodo € um metal com baixa funcdo trabalho, por causa dessa
caracteristica o metal é facilmente oxidado pelo ar atmosférico o que diminui a
eficiéncia do dispositivo. Para diminuir o efeito do ar atmosférico, aumentar a
estabilidade e a vida util do dispositivo esta sendo produzidas células solares com
estrutura invertida™

Um dos materiais que vem sendo estudado para utilizacdo nas células
solares poliméricas com estrutura invertida € o 6xido de zinco. Esse material é
utilizado como camada transportadora de elétrons nas células solares. Esse 6xido é

um semicondutor que tem uma ampla aplicacdo, como por exemplo, em sensores de



gas, diodo emissor de luz, fotocatalisador, fotodetector e como camada
transportadora de elétrons em células solares. Este material, além de ser bastante
utilizado em protetores solar, como aditivo alimenticio e como pigmento®, também é
atoxico e abundante. Suas propriedades fisicas como energia de band gap igual
3.37 eV, grande energia de ligacdo do éxciton (60 meV), baixa resistividade
(5¢10"*Qcm) fazem deste 6xido um material muito promissor para a utilizacdo em

dispositivos optoelétronicos’.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Historia da célula solar

Em 1839, o fisico francés Edmond Becquerel presenciou a geracdo de
corrente elétrica durante um experimento. Esse experimento consistia em adicionar
duas placas de latdo em uma solucao eletrolitica e expor a solu¢do a energia solar,
sendo esse efeito de produzir energia elétrica, através da energia solar, chamado de
efeito fotovoltaico. Depois da descoberta de Becquerel, em 1873, Willoughby Smith
descobriu que o material selénio era sensivel a luz e gerava corrente elétrica, com
isso, as células solares foram criadas utilizando como principal material o selénio.
Porém, durante os anos, os estudos voltados a esses dispositivos ndo evoluiam

conseguindo somente uma eficiéncia de 1%?°.

Por volta de 1950, os cientistas da Bell Telephone Laboratories planejavam
utilizar o selénio para melhorar o sistema de comunicagdo, utilizando-o como
retificador, porém nédo obtendo resultados positivos. Com isso, Cal Fuller, funcionério
da Bell, fez experimentos utilizando o silicio como retificador e aumentou a sua
eficiéncia adicionando impurezas e quando aplicada uma voltagem teve como
resultado um fluxo de elétrons. Gordan Person, diretor do programa de retificador,
expOs esse material a luz solar e verificou que o material era também muito sensivel

a ela®

Com o passar dos anos, os principais dispositivos fotovoltaicos foram criados
utilizando o silicio dopado com impurezas para aumentar a sua eficiéncia, e com
isso foi possivel chegar a uma eficiéncia de 15%, porém, ainda era impossivel
substituir o sistema convencional pelas células solares, pois esses dispositivos nédo
eram competitivos, principalmente pela necessidade de utilizar baterias para
armazenar energia durante a noite®. Atualmente, esses dispositivos fotovoltaicos
apresentam uma eficiéncia de 27,6%° e de acordo com o Ministério de Minas e

Energia, paises como China, EUA, Alemanha e Japao ja utilizam as células solares,



sendo que esses dispositivos geram cerca de 15% de toda a energia elétrica
produzida em cada pais, valor atingido somente no ano de 2016. Entretanto no
Brasil, em 2016, apenas 51,1 MW foi gerada correspondendo a 3.851 instalacdes.
Contudo, esse valor cresceu consideravelmente desde 2014 onde era apenas
gerada 15 MW?°.

2.2 Efeito Fotovoltaico

Como dito anteriormente, os dispositivos fotovoltaicos, como as células
solares, utilizam o efeito fotovoltaico para a geracdo de energia elétrica. O efeito
fotovoltaico € a formacdo da diferenca de potencial entre os extremos de um
material semicondutor pela absorcdo de fotons. Os fétons absorvidos excitam
elétrons da banda de valéncia para a banda de conducdo do material fazendo que
esses elétrons possam ser considerando elétrons livres, assim, gerando um fluxo de
elétrons. Quando mantido esse fluxo constante ha geracdo de corrente elétrica®.
Para melhor entender esse efeito é preciso entender a constituicdo da energia solar

e 0 que sao materiais semicondutores.

2.2.1 Natureza corpuscular da luz: fétons

A luz solar constitui todo o espectro de radiacdo eletromagnética irradiada
pelo sol. A radiacdo eletromagnética apresenta dois comportamentos:
comportamento ondulatério, que é explicado pela difracdo da luz e da interferéncia
de duas fendas, e comportamento de particula, explicado pela quantizagdo da
energia. A energia luminosa € quantizada em pequenas porc¢des, chamadas de

fotons'!. Cada féton possuem energia dada pela Equacéo 1:



E=hf =— Equacgao 1

Sendo que, h é a constante de Planck, f a frequéncia, ¢ a velocidade da luz e A 0
comprimento de onda™'.

O espectro eletromagnético varia entorno de 10! Hz até 10®® Hz. Como a
variagdo da frequéncia ou do comprimento de onda, € possivel ter fotons com
grande variacdo de energia. Quando um foton apresenta energia igual a energia
necessaria para o elétron ser excitado de um nivel de maior energia (HOMO) para
um nivel de menor energia (LUMO) é possivel excitar o elétron de um nivel para o
outro™. Na Figura 1 é representado um esquema de excitacdo de elétron pela

absorcao de um fotén.

Figura 1: a) A energia € insuficiente para provocar a emissao de elétrons pelo metal, b) a energia do
fotén é mais que suficiente para arrancar um elétron do metal, e 0 excesso de energia aparece como
energia cinética do elétron emitido.

Energia, E

hf @

Fonte: ATINKS. Adaptado™.

- . - ~ 1 . ey
em que hf é a energia do foton, g a funcéo trabalho e Emev2 a energia cinética.



O efeito fotovoltaico é similar ao efeito fotoelétrico, o que os difere é que no
efeito fotovoltaico, o elétron € excitado de um nivel de alta energia ocupado de
elétrons para um nivel de baixa energia desocupado, enquanto que no efeito

fotoelétrico o elétron é excitado da superficie do material, ou seja, o efeito

fotovoltaico ocorre em materiais semicondutores e fotoelétrico ocorre em metais®!.

2.2.2 Semicondutores

Os materiais podem ser divididos, de acordo com a sua resisténcia a
passagem de uma corrente elétrica, como: condutores e isolantes e entre os dois
materiais existem os semicondutores. Essa divisdo ocorre divido a diferenca dos

11,13

niveis de energia desses trés materiais e consequentemente diferenca nas suas

propriedades.

As bandas sdo as sobreposicdes dos niveis de energia dos atomos presentes
no material. Num atomo a distancia entre um orbital ocupado e do vazio, chamado
de Band Gap, € muito grande. Porém, num material, por apresentarem um grande
namero de atomos, os niveis de energia de cada atomo se sobrepde com o do
vizinho e conforme se aumenta o numero de &tomos também aumenta a
sobreposicdo dos orbitais e consequentemente o Band Gap diminui. Com essa
sobreposicdo ha formacdo de uma banda'"*®. A formacéo das bandas de valéncia e

conducao estao representadas pela Figura 2



Figura 2: Representacao da formacao das bandas de valéncia e conducéo.

e w— — Banda de condugao

— — Bond Gap

S E— Banda de valéncia

FONTE: TIPLER. Adaptado®.

Nos materiais condutores, as bandas de valéncia e a de conduc¢do s&o muito
préximas podendo o elétron passar de uma banda para outra somente com a sua
energia cinética. Por essa distancia ser muito pequena, a temperatura interfere na
condutividade desses materiais, pois com 0 aumento da temperatura, a energia
cinética dos elétrons também aumenta e consequentemente aumentando também a
colisdo entre eles. Com o aumento da colisdo, os elétrons ndo mantem um fluxo
constante, assim diminuindo o fluxo de elétrons e consequentemente a
condutividade do material. Nos materiais isolantes, a distancia entre as duas bandas
€ grande e mesmo com aplicacdo de uma energia, o elétron ndo consegue atingir a
banda de conducdo antes de ocorrer a degradacdo do material, resultando num

material que ndo conduz eletricidade™*3.

Nos semicondutores a distancia entre as bandas de valéncia e de conducao
sdo menores que a dos isolantes e maiores que a dos condutores, podendo assim,
com a aplicagdo de uma energia, excitar elétrons da banda de valéncia para a banda
de conducdo. Nos semicondutores, ao contrario dos condutores, a temperatura nao
tem uma influéncia negativa, pois com o aumento da temperatura os elétrons séo
facilmente excitados da banda de valéncia a banda de conducdo somente pela a
energia cinética adquirida pela absorcdo de calor, assim aumentando a sua
condutividade com a temperatura’'*®. O esquema representativo das bandas pode

ser visualizado na Figura 3.



Figura 3: Estrutura de bandas de materiais condutores, semicondutores e isolantes.

Banda de Banda de Banda de
conducao conducao condugao
Banda de
valéncia ibi
Banda proibida Band
Banda proibida | Gap
Banda de
valéncia
Banda de
valéncia
a) Condutor b) Semicondutor c) Isolante

FONTE: TIPLER. Adaptado™.

Por causa dessas caracteristicas, os semicondutores sao muito utilizados na

eletrbnica, pois a sua condutividade pode ser controlada pela aplicagdo de uma
energia externa.

2.3 Célula solar inorgéanica

As células solares inorganicas sdo as mais estudas e utilizadas atualmente,
sendo as de silicio o principal exemplo. O silicio € um material semicondutor, porém
apresentam uma condutividade baixa quando puro®, entdo para melhora-la é
utilizado o processo de dopagem. A dopagem é o ato de adicionar impurezas em um

material para alterar alguma propriedade, no caso do silicio a sua condutividade.



A dopagem pode ocorrer de dois tipos: a dopagem do tipo n e do tipo p. A
dopagem do tipo n é ainser¢cdo de um elemento que apresenta um elétron a mais na
camada de valéncia que o atomo que constitui o material, sendo assim ficando um
elétron livre para poder se locomover pelo material. Com essa dopagem ocorre

hY

insercdo de niveis de energia, relacionados a impureza, proximos a banda de
valéncia. Na dopagem do tipo p ocorre 0 oposto, a insercdo de um atomo que
contem um elétron a menos na camada de valéncia gerando um buraco no reticulo
cristalino e ocorrendo a insercdo de niveis de energia proximos da banda de

11,13

conducéo A representacdo da dopagem do silicio do tipo n e p estdo

representados pela Figura 4 e a representacdo das bandas depois da dopagem é

representada pela Figura 5.

Figura 4: llustracdo esquematica bidimensional da dopagem do silicio: a) dopagem do tipo-p

com galio e b) dopagem do tipo n com arsénio.

Dopagem Dopagem
Tipo-p Tipo-n

a}

--_.-P

FONTE: TIPLER. Adaptado™.
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Figura 5: Estrutura de banda de um semicondutor do tipo-n e do tipo-p.

Banda de Banda de
valéncia Vazia valéncia Vazia
Niveis de energia ——8—
. - ——o—
da impureza ..
Niveis de energia
. . £— .
R da impureza
— 89—
Banda de Banda de

conducdo cheia condugao cheia

Tipo-n Tipo-p

Fonte: TIPLER. Adaptado™”.

A célula solar tradicional € composta por duas camadas de silicio, uma
dopada do tipo n e outra do tipo p. A camada dopada do tipo n, geralmente, é
dopada com fésforo, pois como o silicio contém 4 elétrons na camada de valéncia,
ao adicionar o fésforo, que contém 5 elétrons, ele doa um elétron. E na dopagem do
tipo p é adicionado boro que doa buracos por conter um elétron a menos que o
silicio e atua como aceitador de elétrons. O contato entre o lado de dopagem pen €
chamado de juncdo pn. Nessa regido ocorre a passagem de elétrons do lado n para
o p deixando o lado p carregado negativamente e no lado n carregado
positivamente. Os elétrons aprisionados no lado p formam um campo elétrico
permanente, o que dificulta a passagem de elétrons do lado n para o p por esse

campo™®.

Quando um féton de energia igual ou superior ao Band Gap atinge o silicio de
dopagem do tipo p, elétrons séo retirados da banda de valéncia e irdo migrar para a
regido de juncdo pn e ao atingir o campo elétrico serdo acelerados para a regido do
tipo n. Em ambos os lados terdo um excesso de carga, no lado n tera excesso de
elétrons e na lado p excesso de buracos criando uma diferenca de potencial entre as
suas regides de aproximadamente de 0,6 eV. Se em ambos os lados tiverem ligados

a um resistor ocorrera um fluxo de elétrons™, como representado pela Figura 6.



11

Figura 6: Esquema da estrutura de célula solar de silicio.

Fotons ——

Elétrons 1 Contato
> & negativo

Silicio-n

Silicio-p == L 8 - Buracos

|
Sentido da

corrente Fluxo de elétrons

Contato
positivo

Fonte: MOLECULAR EXPRESSIONS™

Apesar de as células solares de silicio ser muito usadas por ter um grande
poder de conversdo (27,6%), ela possui um alto custo de purificacdo®, além de o
silicio tornar as células solares mais densas e frageis™. A possibilidade de produzir
células solares flexiveis tornou possivel a aplicacdo desses dispositivos em locais
onde ndo era possivel anteriormente por causa do peso do dispositivo e as células
flexiveis tem a possibilidade de producdo por um método mais rapido: sistema roll to

roll*®

, sendo esse sistema um processo de fabricacédo por rolos. Célula solar flexivel
e processo roll to roll representados na Figura 7. Um dos ramos das células solares

flexiveis s&o as células solares poliméricas®’.
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Figura 7: a) Célula flexivel com eletrodo de prata, b, c, d, e, f e g) representacdo da producao de

células solares flexiveis pelo método roll-to-roll.

Fonte: DECHAN®®.

Na figura 7 a) representa uma célula flexivel utilizando polietileno tereftalato
(PET) como  substrato  transparente e  utilizando uma  estrutura
Ag/PEDOT:PSS/ZnO/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/Ag na b) ocorre a impressao no
PET da grade de Ag na c-e) ocorre o revestimento com o PEDOT:PSS, ZnO
P3HT:PCBM e PEDOT:PSS na f) impressao da tela plana de Ag e g) a célula no

final do processo.

2.4 Célula solar organica

Primeiramente, antes de entender como funcionam as células solares
poliméricas, é necessario entender como 0s polimeros podem ser utilizados como

materiais semicondutores.
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2.4.1 Polimeros semicondutores

A descoberta dos polimeros semicondutores ocorreu no final da década de
1970, quando acidentalmente o trans-poliacetileno (t-PA) foi dopado e apresentou
condutividade. Esses materiais chamaram a atencdo da comunidade cientifica
devido a sua alta condutividade elétrica comparada com 0s outros materiais de
mesma natureza. Essa descoberta rendeu a Heeger, MacDarmid e Shirakawa o
prémio Nobel em Quimica no ano de 2000, quando descobriram que a condutividade
elétrica dos materiais organicos conjugados, como o trans-poliacetileno (t-PA),

aumentava em até 15 ordens de grandeza quando dopados®.

O processo de dopagem em materiais organicos conjugados ocorre na
oxidacdo do material criando um defeito do tipo cation radical (pélaron), que pode se
deslocar pela cadeia polimérica. Na Figura 8 € possivel verificar o processo de

oxidacao do t-PA pelo iodo molecular (1,)*2.

Figura 8: Processo de oxidagéo de t-PA

Fonte: HEEGER™,
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Os polimeros semicondutores podem apresentar conjugacdo em duas

maneiras: na cadeia principal totalmente conjugada ou na cadeia lateral*®. Exemplo
destes tipos de conjugacao estdo representados na Figura 9

Figura 9: (a) Poli

(2,7-9,9-di-hexilfluorenodiil-vinilene-alt-4,4{octmetileno-diiloxi}-3,3-5,5-
tetrametoxi difenilenovinileno), com conjugacao confinada na cadeia principal; (b) poli (metacrilato de
metila-co-metacrilato de antracenila), com conjugacéo na cadeia lateral

wave w’”“h’"ﬂme

ﬂ,-CH-u._5+
LaPPs17 gﬂ\ i ’[L

LaPPS03

Fonte: GLOGAUER?.

Os polimeros semicondutores sdo um dos materiais utilizados nas células
solares.

2.4.2 Célula solar organica polimérica

A estrutura das células poliméricas basica é composta por um anodo, uma

Figura 10.

camada transportadora de buraco, uma camada ativa e um catodo, como mostra a
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Figura 10: Desenho esquematico da estrutura de uma célula solar polimérica.

Catodo
Camadatransporadorades ™

Camada ativa

Camadatransporadoradeb™
Anodo

- substratotransparente

AN

Feixedeluz

Fonte: Zhou'’. Adaptado.

A geracéo de corrente elétrica nesses dispositivos ocorre quando a camada
ativa absorve um féton de luz. Esse foton € absorvido por um elétron que é excitado
do orbital HOMO para o LUMO deixando um “buraco” no orbital do origem. O par
elétron-buraco € chamado de éxciton. O éxciton pode sofrer dois fendmenos:
recombinacdo e dissociacdo. A recombinacdo € vantajosa em diodos emissores de
luz (LED), pois a recombinacdo do par elétron-buraco ocorre a emissdo de luz.
Porém nos dispositivos fotovoltaicos, o fenbmeno vantajoso € a dissociacdo, pois
através dela é que ocorre o transporte de elétrons até o eletrodo. Como nas células
inorganicas, a separacdo das cargas ocorrem na presenca de um campo elétrico
forte, que pode ser conseguido, nas células organicas polimérica, através da
interfase de dois polimeros, sendo um muito eletronegativo?.

Os dois compostos geralmente utilizados nesses dispositivos como camada
ativa: é um semicondutor do tipo-n que é um aceitador de elétrons, sendo que 0s
mais utilizados sdo os derivados do Fulereno como PCBM ((6,6-fenil C, Acido
Butilico Ester Metilico), e um semicondutor do tipo-p que é um aceitador de buracos
(cargas positiva), que sdo os polimeros conjugados (0 mais utilizado é o P3HT

(Poli(3-hexiltiofeno)))?:*?, ambos representados pela Figura 11.



16

Figura 11: (a) Estrutura do P3HT (b) estrutura de um dos derivados do fulereno utilizados PCBM.

(a)

7\

n

P3HT

Fonte: Shin®3

Para ocorrer a separacdo de cargas na interfase desses polimeros, os dois
compostos sdo misturados formando uma heterojuncdo. Essa heterojuncdo quando
apresenta uma separacao de fase em escala nanométrica apresenta vantagem nos
dispositivos fotovoltaicos como: dificulta a recombinagéo do par elétron-buraco?,
pois quando a distancia € maior que 20 nm, o elétron ndo chega no material mais
eletronegativo favorecendo a recombinagdo do elétron. Na Figura 12 mostra a

dissociacdo do par elétron buraco que ocorre na interface do P3HT e PCBM#?%,

Figura 12: Representacédo de uma heterojuncéo de P3HT em vermelho e PCBM em azul.

~100 nm

24,25

Fonte: LI e HE. Adaptado

Nos eletrodos geralmente é utilizado ITO no Anodo e um metal no Céatodo.
Entre o ITO (Anodo) e a camada ativa geralmente é utilizado o PEDOT:PSS para
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melhorar o contato do ITO com a camada ativa e também para ajustar os niveis de
energia entre as camadas'®. Entre o Catodo e a camada ativa também é utilizado
um material para ajustar os niveis de energia. Com essa estrutura o elétron
dissociado na camada ativa vai em direcdo ao Catodo e gera uma corrente elétrica
em direcdo ao anodo.

Entretanto, na estrutura convencional das células solares, é utilizado um
metal com baixa funcéo trabalho com Catodo fazendo com que ocorra facilmente a
sua oxidacao pelo ar atmosférico, assim ocorrendo a diminuicdo do tempo de vida
atil do dispositivo. Para, diminuir essa interferéncia, foi sugerida a inversdo do
dispositivo, para que houvesse a substituicdo desse metal por um com alta funcao

trabalho. Um exemplo da estrutura invertida é exemplificado na Figura 13.

Figura 13: Estrutura de um dispositivo fotovoltaico invertido contendo ZnO como camada

transportadora de elétrons.

Anodo
Camadatransporzdorade b™

Camada ativa

Camadatransportadoradees ™
Catodo

+ Substratotransparente

£

FeixedelLuz

Fonte: De Sio®.

Na estrutura invertida, o metal com alta funcéo trabalho fica no Anodo,
enquanto que o ITO, anteriormente como Anodo, é o catodo do dispositivo e recebe

0os elétrons gerados pela camada ativa. Por ter essa inversdo da estrutura, o
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percurso do elétron e da corrente elétrica é invertida, o elétron percorre em direcédo
do Cétodo enquanto que a corrente elétrica é gerada em dire¢cdo ao anodo.

Com a estrutura invertida, existem varios estudos aplicando o 6xido de zinco
como camada transportadora de elétrons, pois esse material apresenta as

caracteristicas desejadas para utilizacdo em dispositivos eletronicos.

2.5 Oxido de zinco

O oxido de zinco vem sendo largamente estudado para aplicacdo em
dispositivos eletrénicos devido as suas propriedades, como por exemplo, ser um
material transparente na forma de filmes finos, ter um elevado band gap (~3,37 eV),
diversidade de morfologia (nanobastdes, nanoplacas, nanohélices, nanoesferas

entre outros), além de ser um material de baixo custo?®’?32°,

2.5.1 Propriedades fisicas

O 6xido de zinco € um material cristalino, sendo um semicondutor que possui
duas células unitarias: a cubica e hexagonal, porém podendo cristalizar em trés
estruturas cristalinas: Wurtzita (hexagonal), blenda de zinco e a sal de rocha
(cubicas) como mostrado na Figura 14. A estrutura mais estavel em temperatura
ambiente € a wurtzita, sendo que a blenda de zinco s6 pode ser obtida quando
sintetizada sobre um substrato de estrutura cubica e o sal de rocha somente em

pressdes altas®.
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Figura 14: Representagdo das estruturas cristalinas de ZnO. a) sal de rocha, b) blenda de zinco e c)

wurtzita.

(a) (b) (¢)

Fonte: MORKOC®.

Nos sdlidos, uma maneira de conhecer a sua célula unitaria € através da
andlise do agrupamento compacto de seus atomos. Uma estrutura compactada
tridimensional pode ser obtida pelo empilhamento de uma camada sobre outra. A
segunda camada compacta ajusta-se nas depressdes da primeira camada e a
terceira pode se alocar sobre a segunda de maneiras diferentes. A terceira pode se
alocar na segunda camada na mesma posicdo que a primeira formando uma
configuracdo ABA, que corresponde ao agrupamento hexagonal, ou podendo se
alocar na segunda nas posicdes vazias da primeira formando a configuracdo ABC,
que corresponde ao agrupamento clbico, como mostrado na Figura 142 E através
dessa analise que se pode diferenciar a estrutura da wurtzita da blenda de zinco,
pois como verificado na Figura 15, as duas estruturas apresentam estruturas

parecidas, porém tem compactacao diferente.
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Figura 15: Representacdo do agrupamento compacto: a) agrupamento compacto ABA (hexagonal) e

b) agrupamento compacto ABC (cubico).

Fonte: ATINKS®.

Nas estruturas de blenda e wurtzita cada Anion é cercado por quatro Cations
e vice versa formando uma estrutura tetraédrica. A coordenacao tetraédrica é tipica
de ligacdo covalente sp?, fazendo que esse éxido também tenha carater ibnico, o

que o deixa na fronteira entre um semicondutor idnico e covalente®*3!,

Na wurtzita, por ser hexagonal, apresenta configuracdo a=b#c e angulo
a=120° e B=y=90°%°. Uma das principais caracteristicas da estrutura Wurtzita é a sua
preferéncia de crescimento pelo eixo ¢, que corresponde ao plano (0001); porém
pode ocorrer crescimento em trés planos, o qual é representado esquematicamente
na Figura 16. O crescimento pode ocorre pela superficie polar, que corresponde a
superficie terminada em Zn?* (0001) (eixo c) e superficie em O (0001) (eixo —c) e
através a superficie apolar (1010) (eixo a) que corresponde a superficie lateral do
cristal®’. Através da supressdo de crescimento em cada plano, pode-se sintetizar
ZnO com diferentes morfologias, como bastdes por desfavorecer no crescimento no
eixo ¢ (1010), poliedros por desfovorecer do crescimento no eixo a (0001) e “esferas”
pelo desfavorecimento do crescimento nos trés eixos®. Os eixos estdo

representados na Figura 16.
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Figura 16: Representacao dos planos, angulos e arestas da estrutura do ZnO.
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Fonte: LIN**,

Como ja foi discutido anteriormente, os semicondutores sao utilizados com
‘impurezas”, porém algumas dessas impurezas sao caracteristicas do material,
como os defeitos de Schottky e Frenkel. O defeito de Schottky € caracterizado pela
perda de atomos. A estequiometria do solido ndo é afetada pela presenca de
defeitos, pois nhos compostos com estequiometria MX o defeito ocorre em par, ou
seja, um cation e um anion. Nos compostos com estequiometria MX;, os defeitos
ocorrem com balanco de carga. O defeito de Frenkel é o defeito onde o atomo ou
ions se encontra numa posigéo intersticial. Pode ocorrer com o cation e 0 anion ao

mesmo tempo ou somente com um deles®.

No ZnO com o aumento da temperatura naturalmente ele perde oxigénio
formando defeitos. O zinco, como a maioria dos elementos de transi¢cdo, tem a
tendéncia de formar éxidos ndo estequiométricos, ou seja, a relagdo de cations e
anions ndo é 1:1, principalmente pela facilidade de perder oxigénio®**’. Por isso, os
defeitos que ocorrem s&o, o excesso de ions Zn" na estrutura cristalina, podendo
esses ions em excesso migrar para regides intersticiais (Zn;), o0 que € muito parecido
com o defeito de Frenkel, porém ndo ocorre muito facilmente com o oxigénio por ser
maior que o zinco. O outro defeito, como ja dito, é a auséncia de ions negativos (V)
no reticulo cristalino deixando lacunas, sendo esse defeito muito similar ao defeito
de Schotty, porém, o ion positivo dificimente € removido da rede. Com a ionizagéo
destes defeitos, os elétrons vao para a banda de conducdo, assim, tornando o

material um semicondutor do tipo-n, como representado pela Figura 17°'.
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Figura 17: Representacédo esquematica dos defeitos presente na estrutura wurtzita do ZnO.
£l
| | |

Fonte: DE OLIVEIRA®.

O ZnO é um composto muito versatil, pois pode ter varias aplicacbes como

em catélise, materiais emissores de luz violeta, eletrodo transparente em células
31 . ~ . - . .

solares etc”". Por causa de sua extensa aplicacdo, a sua variacdo de morfologia foi
bastante estudada, pois as suas propriedades dependem de sua microestrutura
como o tamanho do cristal, orientacéo, relacdo de aspecto e densidade de cristais.
Varios métodos vém sendo utilizados para sintetizar varias morfologias como:
esferas, fios, hastes, cones, flores, entre outras. Contudo, um dos meétodos bastante

7

utilizados é a utilizacdo de polimeros ou polibis para controlar a nucleacdo, o
crescimento e o alinhamento do cristal®.

A morfologia do 6xido de zinco pode ser manipulada através da razéo de
hidrolise e razdo alcalina. A razao de hidrolise é a razao entre a quantidade de agua
e a quantidade do precursor e a razdo de alcalinidade é a raz&o entre a quantidade

de OH e a quantidade do precursor pode ser calculada através da Equacéo 2.

h=_—%29 g p ZIou Equacéo 2

Ny 2+ Ny.2+

onde, ny,, € a quantidade de agua npy- € a quantidade de OH e ng 2+ a

quantidade de zinco presente na solugao.

Como representado na figura 18, o aumento da alcalinidade faz com que o
crescimento no eixo ¢ seja inibido. O aumento da quantidade de agua na sintese

sem adicdo de base faz com que ocorra o crescimento do 6xido no eixo c, até a
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razdo de hidrélise 5. Porém acima desse valor o crescimento € inibido. Quando
ocorre a adicdo de base e agua na solucao o 6xido tende a formar esferas e com o

aumento da hidrolise ha o aumento do tamanho das esferas®.

Figura 18: Relacao entre a razédo alcalina (b) e razédo de hidrolise (h).
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Fonte: RADZIMSKA®®,

A morfologia do 6xido de zinco pode determinar as suas aplicacdes, por
exemplo, nanofios e nanobastbes podem ser aplicados em dispositivos eletronicos,

enquanto que as nanoesferas podem ser aplicadas como fotocatalisadores>®.
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2.6 Poliol

Poliol € um &lcool que possui Varios grupos hidroxila na sua composicao,
tendo como exemplo o etilenoglicol (EG), o dietilenoglicol (DEG) até o

polietilenoglicol (PEG). Representacao dos polidis na Tabela 1.

Tabela 1: Exemplos de polidis e seus pontos de ebuli¢cdo

Poliol Férmula Acronimo Tep/°C

Etileno

Siicol HO-CH,-CH,OH EG 197
D'C‘;:‘Iti'gl‘o HO-CHy-CH,-O-CH,-CH,OH DEG 244
Trglti'(':i?o HO-(CH2-CH,-0-),CH,-CH,OH | TrEG 291

Tetraetileno

Giicol | HO=(CHz-CHz-0-)3CH,-CH,0OH TEG 314
Polietileno >350

lcol | HO-(CH2-CH,-0-),CH,-CH,0H PEG | (decomposicio)

Fonte: DONG *°. Adaptado.

Os polidis sdo muito utilizados em sinteses de nanoparticulas de Oxidos e
metais, pois tem a capacidade de reduzir e realizar a hidrélise do precursor. Na
auséncia de agua a reducdo do metal é favorecida enquanto que na presenca de
agua ocorre a reacdo de hidrélise que leva a formacdo de 6xido*’. Entretanto, o

poliol ndo é capaz de reduzir o zinco, pois é um metal de elevada positividade*.

Os polidis podem dissolver varios compostos geralmente oS mesmo que Sao
sollveis em &agua, por isso aumenta a quantidade de compostos que podem ser
utilizados como precursor. Apesar dessa similaridade com a &gua, os polidis

apresentam algumas vantagens em relacéao a ela, como por exemplo, o aumento da
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massa molecular e o numero de hidroxilas que consequentemente aumenta o seu
ponto de ebulicdo, podendo assim, as sinteses serem realizadas em altas
temperaturas. Os poliois tem a caracteristica de controlar a nucleacdo, o
crescimento e a aglomeracao das particulas, através da aderéncia na superficie da

particula (especialmente em 6xidos), servindo como estabilizador coloidal*.
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3. OBJETIVO

3.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo a sintese de particulas de ZnO através
do processo hidrotérmico pela rota do poliol e utilizar o 6xido sintetizado num

dispositivo fotovoltaico.

3.2 Objetivos especificos

e Sintese de particulas de ZnO utilizando poliol (etilenoglicol e
polietilenoglicol 300 g/mol;

e Realizar a caracterizacdo da estrutura cristalina do material obtido, por
meio da técnica difracdo de raios-x de po;

e Realizar a caracterizacdo espectroscopica, através de espectroscopia
na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR),
espectroscopia Raman, espectroscopia de fotoelétrons exitados por
raio-x, espectroscopia eletrbnica de absorcdo no ultravioleta-visivel
(UV-Vis) e espectroscopia de fotoluminescéncia (PL);

e Caracterizar a morfologia do Oxido por meio das técnicas de
microscopia eletronica de varredura (MEV) e microscopia eletronica de
transmisséo.

e Construir dispositivos utilizando as amostras sintetizadas.
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4. METODOLOGIA

4.1 Materiais utilizados

Para a realizacdo da sintese do 6xido de zinco foi utilizado acetato de zinco
dihidratado (Vetec) como precursor e etilenoglicol (EG) (Vetec), polietilenoglicol
Mw=300 g/mol (PEG300) (Synth) como solvente/reagente. Para a realizacdo da
sintese de comparacdo utilizou hidroxido de soédio (Alphatec) e na lavagem das

amostras sintetizadas foi utilizado Alcool etilico (Vetec).

Para a construcdo do dispositivo foi utilizado ITO com resisténcia de folha
entre 8 e 12 Q/sq e espessura de aproximadamente 120nm (delta Technologies).
Como camada ativa utilizou-se uma solucéo 1:1 (m/m) de P3HT:PCgs;BM dissolvido
em 1,2-diclorobenzeno (Aldrich). A blenda de PEDOT:PSS (Baytron) utilizada neste
trabalho apresentava condutividade, em fiimes finos, de até 1000 S/cm. Para a
limpeza do substrato de ITO utilizou-se o detergente Extran MA-02 (MERCK),
acetona (Panreac) e alcool isopropilico (Panreac).

Resulta-se que todos os reagentes empregados neste trabalho foram

utilizados sem purificagdo prévia.

4.2 Sintese Oxido de zinco

Foram realizadas 4 amostras: uma utilizando etilenoglicol sem adicdo de

agua, etilenoglicol com adicdo de 10 mL no meio reacional, utilizando
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polietilenoglicol 300 sem adi¢cdo de agua e utilizando uma solug¢édo de hidroxido de

sédio. Na Tabela 2 estdo representadas as sinteses realizados.

Tabela 2: Cdadigo de identificagdo das amostras

Caodigo Condicdes de sintese

EG- Etileno glicol sem adic&o de agua
EG+ Etileno glicol com adic&o de agua
PEG Polietileno glicol sem adicdo de agua

Zn0O-b Sintese com hidréxido de sédio

Em um baldo de fundo redondo foi dissolvido 10,9750g (50mmol) de acetato
de zinco em 50 mL de poliol. A solucdo foi mantida sob refluxo por 12 h a uma
temperatura de 160°C. Apds esse periodo, a amostra foi centrifugada a 4000 rpm
por 15 min e o p6 branco obtido foi lavado com alcool etilico por cinco vezes. Depois
da lavagem, a amostra foi secada por 24 h a 100°C. Para a realizacdo da sintese em
meio basico foi utilizado 4 g (50 mmol) de hidréxido de sodio fazendo uma solucao
de 2 mol/L.

4.3 Caracterizacao Fisico-quimica do Oxido de Zinco

Para a confirmacao da obtencdo do ZnO foi realizada a técnica de difracao de
raio-x (DRX) utilizando o difratdmetro Panalytical xX’Pert Pro MDP do Instituto de

Fisica de Séo Carlos — IFSC/USP — Séao Carlos, com a janela de varredura de 20 a
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100°C, com velocidade de 0,02°/min e lampada de Cobre com comprimento de onda
de 1,5418 A.

A caracterizagdo da morfologia do 6xido foi obtida através da microscopia
eletrbnica de varredura com efeito de campo (FE-SEM) (Microscopico Eletrénico de
Varredura Zeiss Inspect F50 — Departamento de Engenharia de Materiais — USP —
Sao Carlos) e pela microscopia eletrénica de transmissdo (TEM) (Microscopio
Eletronico de Transmissao JEOL JEM 1200EX-II (CME — UFPR)), com a distribuicéo
de tamanho das particulas obtido a partir das imagens de MEV com auxilio do

software Image J.

A caracterizacdo usando a espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR) e espectroscopia Raman foram utilizadas para
analisar o material obtido. Os equipamentos utilizados foram espectrofotdmetro FT-
IR — Varian 640 IR (LAMAQ/DAQBI — UTFPR) e para espectroscopia Raman foi
utilizado o espectrofotdmetro WITec alpha 300s confocal micro-Raman (Laboratorio
de Espectroscopia, CMLP-UEL). Para a andlise no infravermelho a amostra foi
dispersa em hexano (0,2 g/mL) e colocada sobre uma placa de silicio e para o
Raman foi utilizado um comprimento de onda com excitagdo em 532 nm, abertura de

10 um e tempo de exposigcédo de 10 min.

O espectro do XPS foi obtido por um sistema Microtech ESCA 3000 usando
raio-x Al Ka. O sistema possui um analisador semi-hemisférico de 250 mm com
9 detectores de canaltron. O vacuo final da maquina é de 3 x 10° mbar e a
resolucao geral é de 0,8 eV. Os espectros de pesquisa e de alta resolucdo foram
obtidos com, respectivamente, energias de passagem de banda de 50 e 20 eV. A
quantificacdo dos elementos na superficie da amostra foi feita usando o software do
sistema proprietério. A descoberta dos espectros de alta resolucéo foi feita usando o
software XPS International. O método de Shirley foi usado para a subtracdo de
fundo dos espectros. A linha C1s para ligacbes C-C / C-H a 285 eV foi utilizada para
todas as correcdes de energia de ligacdo ao espectro.

Para a analise das propriedades ¢pticas foram utilizadas a espectroscopia na
regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) e espectroscopia de fotoluminescéncia (PL).
Os equipamentos utilizados foram Cary 50 — Varian (LAMAQ/DAQBI — UTFPR) para
o0 UV-Vis e Varian modelo Cary Eclipse (LAMAQ/DAQBIi — UTFPR) para o PL. Para a
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andlise, as amostras foram preparadas através da preparagcdo de umas disperséo do

ZnO em agua com proporc¢ao de 0,2 g/mL.

4.4 Construcéo e Caracterizacao do dispositivo

A construcdo do dispositivo foi realizada para verificagdo da possivel
utilizacdo do material sintetizado como camada transportadora de elétron. A

estrutura do dispositivo construido € representada pela Figura 19.

Figura 19: Arquitetura do dispositivo construido com estrutura invertida.
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Para a producao do dispositivo foi realizada algumas etapas. A primeira foi a
limpeza dos substratos e em seguida foi realizado o processe de fotolitografia do
ITO para uniformizar a area dos dispositivos. Em cima do ITO, uma camada de
fotorresiste (AZ 1512) foi depositada numa espessura de aproximadamente 2 ym. E
o fotorresiste foi exposto a luz ultravioleta por dois minutos. Apos a exposi¢ao ao UV
0 substrato sofreu um tratamento térmico num temperatura de 120 °C por trés
minutos. Depois do tratamento térmico, o substrato foi mergulhado no revelador (AZ

300MIF) para a remoc¢ao do fotorresiste ndo exposto a Luz UV. O ITO exposto foi
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retirado com &cido cloridrico concentrado, sendo o excesso de &cido retirado com
agua e o fim do fotorresiste removido com acetona. Realizando esse processo ha
formacao de seis dispositivos com area de 4,5 mm?. Na Figura 20 esta representado

0 processo descrito acima.

Figura 20: Etapas do processo de fotolitografia.
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| By} exposi¢do UV
M fotoresiste

a)  substrato b) deposigdo do
vidro + ITO fotoresiste

d) revelagdo do e) remogdo do f) remocdo do
fotoresiste 1ITO fotoresiste

SN

<

Fonte: COUTINHO®®

Com a base pronta, foi depositado por spin-coating uma camada de ZnO
sintetizado com espessura de aproximadamente 60 nm e deixada por 1h na
glovebox para secar a temperatura ambiente. Para o Oxido ser depositado, foi
preparada uma solugéo coloidal (15 mg/mL) em uma mistura de 3:1 (v/v) de
metanol:hexanol. Apos a secagem foi depositada, por spin-coating uma camada de
aproximadamente 280 nm de PT3H:PCBM e posteriormente deixada para secar por
2 h. Posteriormente foi depositado uma camada de aproximadamente 30 nm de
PEDOT:PSS dissolvida em alcool isopropilico na razao de 1:5 (v/v) e em seguida
houve tratamento térmico do dispositivo por 20 minutos a uma temperatura de
140 C. Por fim o anodo de prata foi depositado por evaporacdo formando uma
camada de 50 nm.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Difracéo de raio-x

A caracterizagdo cristalografica foi realizada principalmente para verificar se
nas amostras sintetizadas foi obtido o O6xido de zinco. Os difratogramas estao
representados pela Figura 21 e a estrutura cristalina pela Figura 22 Através dos
difratogramas, pode-se dizer que, apesar de as condicfes experimentais serem
diferentes, as amostras praticamente sdo idénticas principalmente considerando a
posicdo e a propor¢cdo da intensidade relativa dos picos. Pela carta cristalografica
(JCPDS 36-1451: a = 3,249 A; ¢ = 5,206 A), os principais picos com os planos (100),
(002), (101), (102), (110) e (103) obtidos séo caracteristicas de 6xido de zinco na

forma de wurtzita.

No difratograma da amostra PEG300 (Figura 21 c)) ha a presenca de picos
diferentes da carta cristalografica do o6xido de zinco e eles correspondente a

presenca de acetato que nao reagiu e nao foi removido na lavagem da amostra.



Figura 21: Difratogramas do Oxido sintetizado:
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a) EG-, b) EG+ c¢) PEG e d) ZnO-b.
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Figura 22: Célula unitaria da wurtzita, onde azul = Zn e vermelho = O

Fonte: CHANG™. Adaptado.
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Pela difracdo de raio-x é possivel calcular o tamanho do cristalito através da

equacao de Scherrer, representada pela Equacao 3:

_ka
- BcosO

Equacéo 3

onde: D = tamanho médio do cristalito; k = fator de forma (k = 0,9); A = comprimento
de onda do raio-x (A = 1,54 A); B = largura a meia altura (em radianos); 8 = angulo do
pico de difragdo. Os célculos foram realizados utilizando o pico referente a familia de
planos (101), pois esta apresentava o sinal mais intenso.

O tamanho do cristalito obtido teve variagdo com mudancas nas condi¢des de
sintese. Na sintese realizada com NaOH o tamanho foi de 21 nm, sendo o menor
tamanho obtido. Quando utilizado EG houve um aumento do tamanho do cristalito
passando de 21 para 26 nm e utilizando PEG 300 o tamanho foi para 47 nm.
Quando adicionado agua no meio reacional também houve uma variacdo de
tamanho passando de 26 para 39 nm. Os parametros de rede a e c estédo
relacionados ao tamanho da célula unitaria, sendo que o parametro a é relacionado
ao plano basal e o parametro c esta relacionado ao plano perpendicular ao plano
basal. O tamanho do cristalito e os parametros de rede dos éxidos sintetizados sao

representados pela Tabela 3:

Tabela 3: Tamanho do cristalito e parametros de rede para o 6xido sintetizado

EG- EG+ | PEG | zZnO-b

D/nm | 26,8 | 39,2 | 473 | 21,2
alA 325 | 325 | 3,25 | 3,26
c/A 5,2 5,21 5,21 5,22

loo2/l100 | 0,89 0,96 0,94 0,96

A razéo da intensidade lgp2/l100 indica o sentido de preferéncia de crescimento
da particula, sendo que o valor mais proximo de 1 indica uma maior tendéncia para

0 crescimento no eixo ¢ e quanto menor o valor, ha uma maior tendéncia para o
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crescimento no eixo a. Os dados na Tabela 3, indica que as amostras EG+ e ZnO-b
tem uma maior tendéncia de crescimento no eixo-c do que a amostra EG-. Essa
tendéncia pode ser explicada pela presenca de agua, pois a agua facilita a hidrolise,
assim gerando mais espécies intermediarias que ajudam na condensacédo, que séo
responsaveis pelo processo de nucleagdo e crescimento. A superficie (002)
apresenta uma menor energia e o0 crescimento da particula ocorrera

preferencialmente no eixo ¢ “>*°.

5.2 Espectroscopia na regido do Infravermelho com

Transformada de Fourier (FT-IR) e Espectroscopia Raman

Depois de comprovada a formacéo de oxido de zinco, pela técnica de difracéo
de raio-x, foi utilizada a espectroscopia de Infravermelho e Raman para verificacédo
da superficie do material. Como dito anteriormente, o FT-IR foi utilizado para verificar
a passivacao do 6xido através de estiramentos das ligacbes OH e CH e presenca da
ligacdo Zn-O. A espectroscopia Raman foi utilizada para a verificacdo de possiveis

defeitos superficiais como vacancias de oxigénio.

5.2.1 Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR)

Pelos espectros obtidos, representados na Figura 23, € possivel verificar que
em todas as amostras ha presenca de uma banda em aproximadamente 450 cm™
referente ao estiramento de ligacdo Zn-O*’. Nas amostras sintetizadas com EG e
PEG300 é possivel observar a presenca de bandas em aproximadamente 3400 cm?,
que ¢é referente a banda de estiramento de ligacdo O-H, bandas em
aproximadamente 2800 cm™, referente a estiramento a ligacdo C-H, podendo ser

referente ao poliol*®. Também hé& presenca de picos em 1600 e 1400 cm™ decorrente
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do estiramento simétrico e assimétrico do grupo -COO, comprovando a presenca de

acetato na superficie do 6xido. Na sintese do ZnO-b, por ter usado uma solugéo de

NaOH, ha presenca de banda de estiramento da ligacdo O-H, também da ligacéo

Zn-O e do grupo -COO, porém ndo apresentando banda em 2800 cm™ podendo

sugerir que a banda presente nas amostras sintetizadas com EG e PEG300 é

referente ao poliol podendo-se supor que o éxido esta passivado por esse material

nestes amostras

41,42

Figura 23: Espectros de infravermelho do material obtido a) EG-, b) EG+, ¢c) PEG300 e d) ZnO-b.

Transmitancia (e.a)

Transmitancia (e.a)

40

40

00

3500

5.2.2 Espectroscopia Raman

3000 2000

Namero de onda/cm™

1500

1000 500

T
4000 3500

T
3000

a) — G b) — G+
3425 2919 3401 2921

400 408

T T T /A T T T T T T T T T / T T T T T T
00 3500 3000 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2000 1500 1000 500
c) — PEG300 d) m— 71O-b

3255 1577 1407
3357
2869
1413 430
1573 424
T T T /A T T T T T T / T

T T T T T
2000 1500 1000 500

Numero de onda/cm™



37

A espectroscopia Raman foi utilizada para a verificacdo da superficie do
material, pois essa técnica é muito sensivel & qualidade de cristais e a presenca de
defeitos superficiais. A estrutura hexagonal do tipo wurtizita do ZnO pertence ao
grupo espacial Cgy, tendo como representagao redutivel ' = A; + 2B; + E; + 2E,,
sendo que os modos A; e E; séao ativos tanto no Raman como no infravermelho, o
modo E; é ativo apenas no Raman e o modo B; é silencioso. Nos modos polares A;
e Ei;, os &omos movem-se paralelamente e perpendicularmente ao eixo-c,

respectivamente*®*°. A Figura 24 mostra os modos de vibrag&o do éxido de zinco.

Figura 24: Modos 6ticos do ZnO sob a forma de wurtzita

o Zinco

° Oxigénio  polar apolar

A
IB

eixo-c

Fonte: SCHUMM®. Adaptado.

Pelos espectros, Figura 25, foi possivel observar a presenca de sinais na
regido de 200 a 445cm™, principalmente nas amostras EG-, EG+ e ZnO-b,
podendo-se dizer que ocorreu a formagéo do 6xido de zinco. A presenga de um pico
intenso na regido de 440 a 445 cm™ é indicacdo da estrutura cristalina wurtzita,
sendo sua presenca um indicativo da boa cristalinidade do material. Na amostra de
ZnO sintetizada com NaOH pode ocorrer a presenca de defeitos superficiais (como

vacancias de oxigénio), devido a presenca de uma banda em 581 cm™. A presenca
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das bandas relativas ao estiramento C—C e —COO em aproximadamente 900 e
600 cm™ respectivamente e a deformacdo das ligacdes CH; e —COO em
aproximadamente 1300 e 1400 cm™ indicam a presenca do fon acetato no material

obtido®*,

Figura 25:; Espectro de Raman do 6xido de zinco sintetizado
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5.3 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raio-x

Andlises adicionais foram realizadas por XPS e os espectros XPS de nivel
central de O 1s e Zn 2s s&o mostrados na Figura 26 e 27, respectivamente. Os
espectros XPS de O 1s exibem formas de linha assimétricas para todas as amostras
(Figura 26) e os espectros de EG +, EG e PEG foram deconvoluidos em trés picos.

O pico a 530,9 £ 0,3 eV pode ser devido a formagdo da ligagcdo O-Zn, que
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corresponde aos atomos de O em uma matriz ZnO>2. O pico de energia mais alta (a
532,0 + 0,3 eV e 533,1 + 0,2 eV) corresponde a espécies de oxigénio quimisorcao,
provavelmente devido a adsorcdo de ions acetato e moléculas EG (ou PEG) na
superficie do 6xido3. Para a amostra de ZnO-b, além dos picos j& mencionados,
observou-se um componente deficiente em oxigénio a 533,5 eV, 0 que € consistente
com os resultados de Raman. Um pico em 529,7 eV também foi visto, mas sua

atribuicdo é desconhecida.

Figura 26: Espectro de XPS (O 1s) para (a) EG+, (b) EG-, (¢) PEG e (d) ZnO-b.
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Os espectros de nivel basico de Zn 2p sdo apresentados na Figura 27. Os
espectros para amostras de EG +, EG e PEG apresentaram dois picos,
correspondem a Zn 2pi» e Zn 2psp, localizados a 1021,9 eV e 10450 eV,
respectivamente, que sdo consistentes com os valores citados na literatura. No caso
de ZnO-b, ambos os pares dos picos de Zn 2p sédo deslocados para maiores

energias de ligacdo em 0,9 e 0,8 eV, respectivamente, do que os descritos acima.
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Estes deslocados podem ser atribuidos a uma menor quantidade de 4tomos de Zn
ligados aos atomos de O°?, de acordo com os resultados de Raman apresentados.

Figura 27: Espectros XPS das amostras de ZnO, Zn 2p.
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5.4 Espectroscopia de Ultravioleta e Visivel (UV-Vis) e

espectroscopia de Fotoluminescéncia

Pela espectroscopia de UV-Vis (Figura 28) € possivel verificar que os
espectros apresentam apenas uma banda de absorcédo em todas as amostras. Essa
banda esta relacionada a transicdo HOMO-LUMO do oxido e esta localizada entre
359 e 370 nm. A amostra EG- apresentou o menor comprimento de onda para o
maximo de absorcéo no valor de 359nm. Porém, quando € adicionado agua no meio
reacional (amostra EG+) houve um deslocamento do comprimento de onda, para um

comprimento maior que € menos energético em 370 nm. Relacionando a técnica de
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DRX e UV-Vis ambas estdo de acordo, pois pela literatura quanto menor a particula

maior é a transicdo HOMO-LUMO, e como analisado anteriormente a amostra EG+

é maior que EG-*. Para as amostras PEG e ZnO-b, a banda estéa localizada em 367

e 364 nm, respectivamente.

Nos espectros normalizados de fotoluminescéncia, representados pela Figura

28, é possivel verificar 4 bandas de emissdo: em todas as amostras ha uma

transicao intensa entre 385-395 nm, um ombro em aproximadamente 417 nm e um

pico em 440 nm, porém somente para a amostra ZnO-b h4 uma banda larga com

pico em aproximadamente em 576 nm.

Figura 28: Espectro de Ultravioleta e visivel e Fotoluminescéncia do 6xido sintetizado a) EG-, b) EG+,

¢) PEG e d) ZnO-b. Solugéo aquosa de ZnO (0,2 g/mL).
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Cada banda presente no espectro de fotoluminescéncia representa uma
transicdo eletrdnica no ZnO. A banda localizada em 385-395 nm é atribuida ao
processo de emissado entre a banda de conducéo e a banda de valéncia. Para EG- o
valor da banda € de 391 nm, para EG+ 392 nm, PEG300 388 nm e para ZnO-b
396 nm. As emissbes entre 410 e 600 nm estdo relacionadas a defeitos na
superficie do 6xido, conforme exemplificado na Figura 28. O ombro em 417 nm esta
relacionado com a transicdo entre os elétrons armadilhados em sitios de zinco
intersticial (Zn;)) e a banda de valéncia. As transicbes em 440 nm podem estar
relacionadas com a transigéo eletronica entre o defeito de zinco intersticial ionizado
(Zn") e a banda de valéncia ou também a recombinacéo de elétrons presentes na
vacancia de zinco (Vz,>) e buracos na banda de valéncia>.

Para a amostra ZnO-b ha uma banda em aproximadamente 576 nm que
correlacionando com o espectro Raman indicado pelo pico em 581 cm™ (Figura 29)
e pela presenca da larga banda com pico em 576 nm indica a presenca de buracos

armadilhados nas vacancia de oxigénio presentes na banda de valéncia®”.

Figura 29: Esquema das transi¢cdes apresentadas pelo ZnO
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Fonte: DAS. Adaptad056,
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5.5 Morfologia do Oxido de Zinco

Pela microscopia eletronica de varredura e de transmissdo foi possivel
verificar que a morfologia é dependente do poliol e da presenca de agua no sistema,
pois a &gua ajuda na reacdo de hidrélise e condensacdo dos precursores?’. As
imagens de Microscopia eletrénica de varredura estdo apresentadas na Figura 30 e
as de Microscopia eletronica de transmisséo na Figura 31.

Figura 30: Micrografias de varredura das amostras sintetizadas, onde: a) EG-, b) EG+, c) PEG e d)
ZnO-b
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Fonte: BARBOSA®'.
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Figura 31: Micrografias de transmisséo das amostras sintetizadas, onde: a) EG-, b) EG+, c) PEG e d)
Zn0O-b.
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Como visto na microscopia, a agua € um componente importante para a
sintese do ZnO e por isso é preciso ter um controle da quantidade de substancia no
meio reacional através da raz&o de hidrdlise.

O processo de hidrdlise ocorre preferencialmente no plano (002), plano de
maior energia superficial, fazendo com que as particulas crescam sob a forma de
bastdes. Contudo em elevadas razdes de hidrolise o processo também pode ocorrer
no plano (100); neste caso a particula pode crescer nas duas direcBes gerando
pequenos bastdes espessos?’. A Figura 18 apresenta um esquema mostrando a
relacdo entre a razdo de hidrélise e a morfologia do 6xido, onde é possivel observar

como a morfologia é controlada pela raz&o de hidrolise.

A Tabela 4 apresenta as razOes de hidrélise utilizadas para os oOxidos
sintetizados. Como nas sinteses realizadas a razéo alcalina foi mantida em b =0,
para as sinteses com o poliol, e em b = 2 para a sintese com NaOH, esperava-se
gue o Oxido obtido apresente morfologia do tipo A para o primeiro caso e do tipo B

para o segundo (Figura 18).
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Tabela 4: Razao de hidrélise dos 6xidos obtidos

Amostra H
EG- 2
EG+ 13
PEG 2

Zn0O-b >20

Comparando-se as Figuras 30 e 31 (a) com as Figuras 30 e 31 (b) é possivel
verificar a mudanca na morfologia, de esferas para bastdes, com o0 aumento na
razdo de hidrélise, de h = 2 (Figura 30a) para h = 13 (Figura 30b). Essa mudanca
pode ser explicada pela forte coordenagdo do acetato com o zinco favorecendo a
formacdo de esferas, porém na adicdo de agua ocorre o aumento da razdo de
hidrolise, promovendo a hidrolise do acetato e levando ao crescimento da

particula®’.

Nas figuras 30a e 30c, o aumento na cadeia do poliol mudou a morfologia do
oxido, passando de quase esferas para poliedros hexagonais. A mudanca da
morfologia pode estar relacionada com a interacdo dos atomos de oxigénio do poliol
com os atomos de zinco do 6xido, onde a cadeia do polimero proporciona uma

estabilizacéo da particula, levando a formagéo de estruturas mais planas®®.

Acredita-se que os grupos OH™ e os oxigénios da cadeia do PEG adsorvam
preferencialmente no plano (0001), plano polar terminado em Zn?*, impedindo o
crescimento ao longo do eixo-c. Desta forma o cristal cresceria ao longo das seis
direcbes equatoriais simetricamente, o que levaria a formacdo de um disco
hexagonal. A espessura deste disco dependeria entdo da rapidez com que o PEG
passivaria o plano (0001)*®. Na Figura 32 esta representando uma proposta para o

crescimento do ZnO obtido por meio da rota do poliol.



Figura 32: Esquema de um possivel mecanismo de crescimento do ZnO.
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A sintese com hidréxido de sédio (Figuras 30d e 31d) apresentou uma

morfologia irregular. Essa morfologia pode ser explicada pelo pH elevado da sintese

ocorrendo um aumento da velocidade de nucleacdo e assim acelerando o

crescimento dos nicleos®. Quando se utiliza o poliol, a velocidade de nucleacao foi

mais lenta, proporcionando assim, uma morfologia mais definida.

Como dito anteriormente, o tamanho médio das particulas foi calculado

através do MEV utilizando um software image J. A Figura 33 apresenta o histograma

e a curva de distribuicdo para as amostras EG-, EG+ e PEG.



47

Figura 33: Distribuicdo de tamanhos dos 6xidos sintetizados, sendo a) EG-, b) EG+, e c) PEG.
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Fonte: BARBOSA®’.

As menores particulas obtidas foram as da sintese do EG- tendo um didmetro
meédio de 45 nm, enquanto que a amostra EG+ apresentou um didmetro de 175 nm
e espessura de 2,91 nm. A amostra de PEG300 teve um diametro de 1,65 pm e
espessura de 450 nm. Os tamanhos de particula observados através do MEV sao
superiores aos tamanhos de cristalitos apresentados na Tabela 3, porém seguem o
mesmo padrdo de tamanho, ou seja, a particula menor sintetizada com poliol, no
calculo da equacédo de Scherrer, é a amostra EG- e esse padrdao segue também no

MEV, apesar de os tamanhos apresentarem discrepancias.

5.6 Mecanismo da formacado do 6xido

Pelo mecanismo proposto, o acetato de zinco pode sofrer dois tipos de
reacoes: hidrolise e condensacdo. Ambas sao fortemente influenciadas pela
presenca de agua no sistema podendo, a 4gua, atuar tanto como produto ou como
reagente. Contudo, a razdo de hidrélise controla a velocidade das rea¢fes, podendo

assim, controlar a morfologia do éxido de zinco®'.
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O mecanismo proposto considera que primeiramente ocorre a hidrélise do
acetato e formando o hidroxiacetato de zinco como espécie intermediaria. Em
seguida, a espécie intermediaria realiza o processo de condensagcdo com outras
espécies hidrolisadas, ou entre o hidroxiacetato e o acetato. A repeticdo dessas
reacOes leva a formacdo dos nudcleos de ZnO que iniciardo o crescimento das

particulas®’. A Figura 34 ilustra as etapas do mecanismo de nucleacéo.

Figura 34: Esquema do mecanismo de nucleacao

Zn(CH;C00), + H,0 — Zn(0H)(CH5C00) + CH;COOH

Reacédo 1

Zn(0H)(CH;C00) + Zn(OH)(CH;C00) - Zn,(0)(CH;C00), + H,O

Reacao 2

Zn(CH;C00), + Zn(0H)(CH5C00) - Zn,(0)(CH5C00), + CH;COOH

Reacao 3

¢} o o}
hidroli < o " . oo
, idrolise condensgao nucleagéo _ @ °
n > Zn >
VRN Zn Zn ) ®
o o o~ om o N No ®

Fonte: LEE*'. Adaptado.

Depois de formado, o nucleo apresenta em sua superficie grupos acetato que
reagem com os intermediarios presentes em solugéo, promovendo o crescimento do
cristal em diregdo ao eixo ¢ formando bastdes, como na amostra EG-, ou em dire¢cédo

ao eixo a formando hexagonos, como na amostra PEG300.

Na sintese com hidroxido de sddio, a formacédo do ZnO ocorre por meio de
outro mecanismo. Inicialmente, ao se adicionar a base ao meio reacional, ocorre a
formacdo do hidréxido de zinco, evidenciado pela formacdo de um precipitado

branco. Em seguida hidroxido de zinco € convertido no composto tetrahidroxido de
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zinco. O complexo formado sofre reacfes de condensacdo com outras espécies,
originando os nucleos de ZnO. As reacfes estdo representadas pela Figura 35.

Figura 35: Reagdes de formacao de 6xido de zinco utilizando hidréxido de sédio.

Zn** +20H™ - Zn(0H), Reacéo 4
Zn(0OH), + 2 0H™ - [Zn(OH),]*" Reacdo 5
n [Zn(OH),]>~ > nZn0 +n H,0 + 2n OH™ Reacéo 6

Os mecanismos propostos neste trabalho foram baseados nos resultados
experimentais e em trabalhos publicados®’, considerando-se as espécies iniciais e

finais.

5.7 Caracterizagcdo do dispositivo

Para caracterizar os dispositivos feitos foi realizado, curvas I-V no escuro e
sob iluminacdo das amostras EG-, PEG300 e ZnO-b. As curvas |-V estéo

representadas na Figura 36.

Pelas curvas |-V observa-se que no escuro ndo ha passagem de corrente
elétrica no circuito, o que ja era esperado, pois sem luz ndo h& geracdo de éxciton
no material e com isso geracdo de corrente elétrica. Sob iluminacdo, o dispositivo
apresentou uma resposta mostrando que é sensivel a luz, sendo que o mesmo

ocorreu no dispositivo ZnO-b.

A Figura 36 mostra uma foto do dispositivo montado para estudar a utilizacao

do ZnO como camada transportadora de elétrons e as curvas I-V dos dispositivos.
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Figura 36: Curvas I-V dos dispositivos construidos, onde a) no escuro (inset: foto do dispositivo) e b)
sob iluminacdo; c) curvas no escuro e sob iluminagdo do dispositivo com ZnO-b mostrando a
reprodutibilidade das medidas.
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Os resultado obtidos das Curvas |-V estao presentes na Tabela 5.
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Tabela 5: Parametros dos dispositivos construidos

JSC/ 0 Rsl RSh/
Amostra  |Voc/V mAcm?) |FF (0 |n (%) (Qcm? |(Qcm?

Controle | 0,31+0,02 | 4,4+0,6 34+1 |0,45+0,11 | 75+11 | 0,18+0,05-107

ZnO-b |0,57+0,01 | 4,7+0,2 55+1 |1,45+0,06 | 15%1 0,52+0,11+107

EG- 0,20+0,05| 3,6+0,5 3414 0,3+0,1 41+6 0,14+0,05+107°

PEG- 0,34+0,08 | 4,4+0,6 38+4 0,6+0,2 46+8 0,21+0,05107°

A eficiéncia de um dispositivo em converter energia solar em elétrica depende
do potencial de circuito aberto (Vo), da corrente de curto circuito (Isc) e do fator de
preenchimento (FF). Elevados valores destes trés parametros sinalizam um alto fator
de eficiéncia de converséo do dispositivo (1). O V., de acordo com alguns estudos,
tem origem da diferenga entre o HOMO e o LUMO dos semicondutores presente na
camada ativa e também da diferenca de energia dos contatos metalico®. Ja Is; é
determinada pela quantidade de luz que é absorvida pelo material e também pela
conversdo dos fotons absorvidos em corrente elétrica. O FF € o parametro que

define a qualidade do dispositivo.

De acordo com a Tabela 5, o potencial de circuito aberto dos diferentes
dispositivos apresentou um valor entre 0,20 V (amostra EG-) e 0,57 V (amostra ZnO-
b), sendo que o dispositivo controle apresentou um V.. igual a 0,31V. Nos
dispositivos estudados, a Js. apresentou uma variacdo entre 3,6 e 4,7 mA/cm?. Nos
dispositivo obteve-se um FF de entre 34% (para a célula controle) e 55% (para a
célula ZnO-b), indicando que o ZnO melhora o transporte de elétrons da camada
ativa para o catodo. Um dispositivo eficiente deve apresentar um baixo valor de Rs e
um elevado valor de Rg,, sendo assim a célula que a presentou o melhor valor de

resisténcia foi a célula utilizando ZnO-b.

Analisando-se todos os parametros, pode se observar que o melhor
dispositivo obtido foi utilizando o ZnO-b como camada ativa. Comparando o0s
dispositivos utilizando 6xido de zinco sintetizado com poliol, o0 melhor foi utilizando o
PEG300 seguido do EG-.

A amostra EG+ ndo foi utilizada nos dispositivos deixando para analises

futuras.
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6 CONCLUSAO

Conclui-se que foi possivel sintetizar 6xido de zinco utilizando poliol como
solvente/reagente. A partir da difracdo de raio-x foi possivel verificar que a amostra
sintetizada foi 6xido de zinco na forma da wurtzita e que pela posicao e intensidade
relativa dos picos as amostras podem ser consideradas idénticas. Pela equacao de
Scherrer foi calculado o tamanho dos cristalitos, sendo a amostra sintetizada com
hidroxido de sédio a que obteve um menor valor. Pela espectroscopia na regidao do
infravermelho e espectroscopia Raman foi verificado que as amostras apresentam
acetato adsorvido na superficie e que as amostras sintetizadas com poliol
apresentam esse material passivando as particulas. Através do Raman foi verificado
a presenca de vacancia de oxigénio na amostra ZnO-b Pelo XPS foi verificado que
tem oxigénio ligado a zinco na rede cristalina no material e ligado a quimicamente a
poliol ou acetado adsorvido e no XPS de zinco, a amostra sintetizada com base foi a
que apresentou resultado diferente e esse valor pode estar associado a menor
guantidade de zinco ligado a oxigénio. Pela espectroscopia de absorcdo no
ultravioleta e visivel e pela espectroscopia de fluorescéncia foi verificado a presenca
de zinco intersticial, vacancia de zinco e na amostra ZnO-b vacéncia de oxigénio.
Pela microscopia eletrbnica de varredura e pela espectroscopia eletrbnica de
transmissao. Foi verificado que a morfologia esté ligada diretamente com a mudanca
da condicdo de sintese. Pela microscopia foi possivel calcular o tamanho das
particulas sendo a amostra EG- a que apresentou 0 menor tamanho das amostras
sintetizadas com poliol. A eficiéncia dos dispositivos utilizando as amostras
sintetizadas foi superior a do dispositivo controle, porém somente o dispositivo

utilizando a amostra ZnO-b apresentou um resultado mais significativo.
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