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RESUMO

Células solares sdo dispositivos desenvolvidos para o aproveitamento da energia solar e sua
conversdo em eletricidade pelo efeito fotovoltaico. As células solares ainda precisam
aperfeigoar sua estabilidade e rendimento, por isso sdo desenvolvidos novos materiais € meios
de sintese dessas células. O 6xido de zinco € um semicondutor que apresenta potencial para o
uso em células solares sensibilizadas por corante (DSSC), como, boa mobilidade eletronica,
alta transparéncia e estabilidade. A eletrodeposi¢do consiste de uma técnica simples para
deposi¢do ¢ montagem da célula. Neste trabalho foram eletrodepositados filmes de 6xido de
zinco em Oxido transparente condutor, controlando os parametros de deposi¢do, como:
temperatura e concentracdo, e variando o potencial de deposicdo aplicado. Os potenciais
escolhidos foram -1,0, -1,2 e -1,4 V. As técnicas utilizadas na caracterizacdo dos filmes foram:
microscopia eletronica de varredura, raio-x e espectofotometria do UV-Vis, enquanto, para as
células montadas, foram obtidos dados como poténcia de circuito aberto e corrente de curto
circuito, além da eficiéncia de conversdo obtida. A DSSC montada com o filme a -1,4 V
apresentou a maior eficiéncia fotovoltaica, 0,031%, além de valores para o fator de forma de
0,52, densidade de corrente de 0,13 mA/cm” e resisténcia em série de 8,87 kQ/cm?’. A célula
montada com o fotoanodo depositado a -1,0 V demonstrou eficiéncia de 0,012%, densidade

de corrente de 0,048 mA/cm? e resisténcia em série de 1,38 kQ/cm?.

Palavras-chave: Células solares sensibilizadas por corante. Oxido de zinco. Eletrodeposicdo



ABSTRACT

Solar cells are devices used for electricity conversion from solar energy through the
photovoltaic effect. These devices still need to improve its stability and output, which
motivates researches for materials and methods to solar cells (DSSC) set up. Zinc oxide is a
semiconductor with advantages for dye sensitized solar cells applicability, such as good
electronical mobility, transparency and stability. Electrodeposition is a simple method to the
deposition and the fabrication of the cell. In this work, zinc oxide films were electrodeposited
on transparent conductor oxide, controlling deposition parameters, such as, temperature and
precursor concentration, and changing the potential deposition. The chosen applied potentials
were -1.0, -1.2 and -1.4 V. The techniques used to characterize the films were scanning
electron microscopy, x-ray and UV-Vis spectrophotometry, and, from the cells, it was
obtained data such as open circuit voltage and short circuit current, besides its conversion
efficiency. The DSSC assembled with the -1.4 V film presented better photovoltaic efficiency,
0.031%, besides 0.52 fill factor, 0.13 mA/cm? of short-circuit current density and 8.87 kQ/em?
series resistance. The cell assembled with the -1.0 V photoanode film presented efficiency of

0.012%, 0.048 mA/cm? of short-circuit current density and 1.38 kQ/cm” series resistance.

Keywords: Dye sensitized solar cells. Zinc oxide. Electrodeposition
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1 INTRODUCAO

Para diversificar as fontes de energia renovavel disponiveis, células solares estido
sendo pesquisadas para produgdo e geracdo de energia fotovoltaica. E necessario que elas
tenham baixo custo, alta conversdo, durabilidade e estabilidade (HUANG et. al.,2011).
Células solares de silicio ainda s@o as mais usadas, porém o alto custo do silicio limita a sua
aplicabilidade (HUANG et. al.,2011). Células solares sensibilizadas por corante (DSSC)
apresentam potencial para uso fotovoltaico por suas vantagens, como baixo custo e simples

processo de fabricagdo (GONG et. al., 2017).

Células solares sensibilizadas por corante sdo formadas por um anodo
transparente, uma camada de 6xido para condug¢do dos elétrons, um corante para melhorar a
absor¢do de luz, um eletrolito e um contra eletrodo para captura dos elétrons (SHARMA et
al., 2017). Alguns dos 6xidos semicondutores sdo o CdS, CdSe, CdTe, TiO; e ZnO (OMAR ¢
ABDULLAH, 2014).

ZnO ¢ um oxido semicondutor com diferenca de energia entre a banda de valéncia
e a de condugdo de aproximadamente 3,4 eV e energia de excitacdo entre o par elétron-buraco
de 60 meV (DAI et. al., 2013). E um 6xido de baixo custo com otimas propriedades elétricas e
opticas (DALCHIELE et. al., 2001). Suas aplicagdes estdo direcionadas a materiais
piezoeléctricos, diodos transmissores de luz e filmes finos transparentes. O ZnO absorve a
parte ultravioleta do espectro solar, ¢ antirreflexivo, tem boa transparéncia na regido visivel,
alta condutividade térmica e forte luminescéncia em temperatura ambiente (KUMAR e

SASIKUMAR, 2014).

Os filmes finos de ZnO tem alta versatilidade quanto ao seu modo de produgéo,
deposicdo quimica de vapor, deposi¢do de laser pulsada, pirdlise de spray, deposicdo de
banho quimico, pulverizacdo e eletrodeposi¢do (KUMAR e SASIKUMAR,2014). O método
de eletrodeposi¢do possui diversas vantagens, como baixo custo, simplicidade, operagdo a
baixas temperaturas e altas taxas de deposi¢do. Ha também a possibilidade de controlar as
carateristicas dos filmes, como o formato de cristais, bastdes ou fios, a espessura, a orientagao
no espago e as caracteristicas Opticas, através de pardmetros, como a densidade de corrente,
voltagem aplicada, tempo de deposicdo e a concentracdo da solugdo precursora usada

(KUMAR e SASIKUMAR, 2014).
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2 OBJETIVO

2.1 Objetivos Gerais

Sintetizar e aplicar estruturas de filmes de 6xido de zinco (ZnO) em células

solares sensibilizadas por corante (DSSC).

2.1.1 Objetivos Especificos

Crescer filmes de ZnO sobre FTO por eletrodeposi¢do potenciostatica.

Variar as condi¢des de deposicdo tais como, temperatura, voltagem, tempo e
concentracio.

Sensibilizar os filmes de 6xido de zinco com corante natural e comercial.
Caracterizar as estruturas de ZnO pelas técnicas: Difracdo de raio-x (DRX),
Microscopia eletronica de varredura (MEV), Energia dispersiva do raio-x (EDX) e
Espectrofotometria do UV-Vis.

Preparar as DSSC (cé€lulas solares sensibilizadas por corante) com os filmes de ZnO
fabricados em diferentes parametros.

Caracterizar os dispositivos, gerando as curvas [ x V (corrente vs. voltagem), para
obter a eficiéncia da célula.

Calcular a eficiéncia da célula
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3 REFERENCIA BIBLIOGRAFICA

3.1 Células Solares

A energia solar é a forma de energia mais basica e fundamental para a
humanidade, fornecendo calor e eletricidade para usos domésticos, comerciais € outros
(RICHHARIYA et al., 2017). A radiago solar pode ser convertida em poténcia mecanica que
movimenta um gerador, produzindo eletricidade (OMAR e ABDULLAH,2014). Outra forma
de produzir eletricidade usando a radiagdo ¢ através do efeito fotovoltaico (FV). Células
solares fotovoltaicas convertem radiacdo solar diretamente em eletricidade (RICHHARIYA et

al., 2017).

Até o momento, existem 3 geragdes de células solares. A primeira geragdo, mais
usada no mercado de energia fotovoltaica, é formada por uma jun¢do unica de pastilhas de
silicio (Si) na forma cristalina (SHARMA et al., 2017). Silicio ¢ achado em abundancia, ¢
seguro ao meio ambiente e tem maior eficiéncia que outros materiais usados em células
solares (RICHHARIYA et al., 2017). No entanto, o Si ainda custa em torno de US$ 4/W, o
que o torna, aproximadamente, quatro vezes mais caro do que o estimado para ter
competitividade no mercado de energia (SHARMA et al., 2017). Para reduzir o custo e tornar
a célula FV mais competitiva, além de aumentar a sua flexibilidade e tornéd-la mais leve, a
segunda geracdo ¢ formada por filmes finos (RICHHARIYA et al., 2017). Esses filmes
reduzem o material usado na constru¢@o da célula. Os filmes sdo formados por juncdes Uinicas
de materiais, como Culn(Ga)Se, (CIGS), CdTe/CdS, ou Si amorfo (a-Si) (Figura 1),
depositados em superficies de baixo custo, como vidro (SHARMA et al., 2017). A Tabela 1
compara propriedades fisicas de alguns dos materiais usados na composicao dos filmes finos
(LEE e EBONG,2017). Esses materiais absorvem energia de forma mais eficiente do que as
pastilhas de Si, e requerem bem menos material, espessuras de ordem mili ou micrométricas,
porém, problemas de reprodutibilidade e eficiéncia ainda ¢ um desafio para sua producdo em
larga escala (SHARMA et al.,, 2017). Para superar os problemas enfrentados nas duas
primeiras geragdes de células FV, a terceira geragdo de células solares surge com novos

materiais de alto potencial de estabilidade, camadas ativas de baixo custo e simplicidade no
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design (IBN-MOHAMMED et al., 2017). A terceira geragdo de FV inclui as células
organicas, as de peroviskita, as do tipo quantum dot, nanocristais produzidos a partir de
semicondutores para os quais sdo aplicadas as leis da fisica quantica (IBN-MOHAMMED et
al., 2017), e as células solares sensibilizadas por corante. A Figura 2 esquematiza as trés

geracdes de células solares encontradas no mercado e em pesquisas.

Tabela 1: Propriedades de alguns materiais que compdem os filmes finos.

a-Si CdTe CIGS

Coeficiente de 1,7442x10° cm™ 1,1148x10° cm™ > 1x10° cm™

Absorcio

Band Gap 1,75 eV 1,44 eV 1,0-1,6 eV

Espessura do filme 1 pum 3-5 um -2 um

Coeficiente de —0,3%/°C —0,25%/°C —0,26%/°C
Temperatura

Toxicidade Nenhuma Cadmio Nenhuma

Fonte: Adaptado de (Lee e Ebong, 2017).
“a-Si: Silicio Amorfo
“CdTe: Cadmio-Telurio

"CIGS: Cobre-Indio-Galio-Selénio

Figura 1: Eficiéncia do Silicio Amorfo, em filmes finos, ao longo dos anos.
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Fonte: Adaptado de Lee e Ebong (2017).
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Figura 2: Geragdes de células solares.

Células solares:
GeracOes

22 geracao: Terceira

Filmes Finos

geracao

= Peroviskita

I 1
I I 1
Silicio Amorfo Grupo -V
— Mulitiplo I— GaAs, GalnP I— = Quantum dot
i
e Unico — A
Qrganicas

e DSSC

Fonte: Proprio Autor

3.1.1 Células Solares Sensibilizadas por Corante

Em comparacdo com as células de primeira geracdo, células de silicio, as células
solares sensibilizadas por corante (DSSC) tem menor custo de fabricacdo, por seus
componentes de baixo custo e facil processo de montagem (GONG et al.,2017). A eficiéncia
desse tipo de célula progrediu de 7,1% em 1991 a 13% em 2014 (GONG et al.,2017). Sao
células compostas por materiais menos onerosos do que as demais geragdes funcionam em
ambiente escuro, sdo processados a temperatura ambiente ¢ sem contaminantes (GONG et

al.,2017).

Uma célula solar sensibilizada por corante ¢ formada por um fotoanodo
depositado em um vidro condutor, um contra eletrodo que funciona como catodo, um

sensibilizador e um eletrdlito, para regeneragdo dos elétrons (RICHHARIYA et al., 2017).

O fotoanodo ¢ formado por 6xidos de metais como TiO,, ZnO, SnO;, Nb,Os,
SrTiOs, CdSe, CdS, Fe,03, WO3 e Ta,0Os (OMAR e ABDULLAH, 2014). O sensibilizador ¢

um corante, natural ou sintético, associado ao fotoanodo por ligagdes covalentes. O corante
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absorve a luz, gerando elétrons excitados que s@o injetados na banda de condugdo do 6xido de
metal que percorrem o circuito externo ligado a célula, depois sdo coletados pelo eletrélito,
usualmente I' /I3°, no contra eletrodo, e por fim s@o absorvidos para regenerar o sensibilizador
(GONG et al.,2017). O contra eletrodo ¢ um vidro condutor revestido por um condutor do tipo
p, como por exemplo, a platina (Pt) ou a grafite. A Figura 3 (GONG et al., 2017) exemplifica
o funcionamento de uma DSSC, usando TiO, como fotoanodo associado a um 6xido condutor

transparente (OCT) depositado em vidro.

Figura 3: Funcionamento de uma DSSC.

Pt/Grafite

L

Corrente

Fonte: Adaptado de Gong et al., 2017.

As Equagoes 1, 2, 3, 4 e 5 explicam mais detalhadamente como ocorre o
transporte de elétrons dentro de uma célula solar sensibilizada por corante. Na Equacéo 1,
uma molécula do corante S absorve um foton, gerando um estado excitado S°. O elétron
excitado ¢, entdo, injetado na banda de condugdo do semicondutor, deixando o corante no
estado oxidado S” (Equagdo 2). O elétron liberado por essa reagdo se dispersa nas camadas do
semicondutor até o contra eletrodo, fechando o circuito (Equagdo 3), porém pode haver
recombinacdes indesejadas dentro da célula (Equagdes 4 e 5). O elétron pode retornar ao

corante (Equacgdo 4) ou pode haver uma recombinagdo entre a superficie do fotoanodo e o
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eletrélito (Equacdo 5). Para que a DSSC tenha alta eficiéncia fotovoltaica, ¢ importante

minimizar ou eliminar a ocorréncia das reacdes 4 ¢ 5 (OMAR E ABDULLAH, 2014).

S+hv - §° (1)
§* > ST+ Cinjetado 2
I3 + 2 ecatoqo — 3 lcatodo (3)
St+e >S (4)
I3 + 2 efor0anodo = 31~ (5)

3.2 Semicondutores

Uma substincia de estrutura cristalina, com poucos elétrons livres em temperatura
ambiente, ¢ um semicondutor (RAHMAN, 2014). A condutividade elétrica em um
semicondutor ocorre pelo movimento de elétrons livres e “buracos”, que sdo transportadores
de carga (RAHMAN, 2014). Ao absorver fétons com energia maior do que a energia de band
gap, os elétrons excitados do semicondutor se deslocam da banda de valéncia, deixando
“buracos”, em direcdo a banda de conducdo (LI e WU, 2015). A Figura 4 ilustra esse
transporte de elétrons, onde E. ¢ a energia de conducdo, E, é a energia de valéncia e Ef € a
energia de Fermi, nivel de energia cuja probabilidade de ocupagdo por um elétron ¢ de 2
(BOTT, 1998). Essa energia de band gap, nos semicondutores, varia entre 0 e 4 eV (YU e
CARDONA, 2010). Na Figura 5, estd ilustrada a média de band gap observada para

diferentes tipos de semicondutores usados em células solares (SENGUPTA et al., 2016).
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Figura 4: Esquema dos niveis de energia de um semicondutor.

Elétrons
L ] L ] L ] EC
___________ EF
s EI'-"'
+ 0+
buracos

Fonte: Adaptado de Bott (1998).

Figura 5: Energia de banda proibida para semicondutores.

1.0 : . NDL,O 28005 ST,
b nQ 25 = 2
Ti0, e
0o F Snd,
- —
Z 3,25
2 1.0fF 3,2 3,3 3,4 3,6
i 3.7
E 2,0
301 —
40 —

Fonte: Adaptado de Sengupta et al. (2016).

A condutividade elétrica pode ser controlada, por exemplo, pela temperatura. A
maiores temperaturas ocorre o aumento da condutividade elétrica, e pela adi¢do de impurezas
a estrutura do semicondutor, processo chamado dopagem (RAHMAN, 2014). Quando o
material que serd usado na dopagem tem excesso de elétrons livres, a dopagem ¢ do tipo n,
por outro lado, se houver excesso de “buracos” na sua estrutura, a dopagem € chamada do tipo

p (RAHMAN, 2014).

Pesquisas em semicondutores usados em DSSC buscam tornar a estrutura
morfoldgica do filme mais organizada e menos aleatéria (GRATZEL, 2003). A morfologia

desejada para um filme de 6xido semicondutor em uma DSSC ¢ mesoporosa ou na forma de
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nanotubos, paralelos entre si e perpendiculares em relacdo ao o0xido condutor transparente
(GRATZEL, 2003). Além dessas caracteristicas, o filme deve possuir espessura de ordem
nanométrica e pode ser sinterizado para aumentar a condugdo eletronica. O filme do TiO,, por
exemplo, tem espessura na ordem de 5-20 pm, com o tamanho médio dos poros em 15 nm
(GRATZEL, 2003). O diéxido de titdnio é um semicondutor muito usado nas células
sensibilizadas por sua Otima capacidade de transporte de cargas, estabilidade quimica,
morfologia nanocristalina com alta area de superficie para a adsor¢@o do sensibilizador e sua

natureza benéfica ao meio ambiente (SURYA et al., 2017).

Em adi¢do ao TiO,, varios outros 6xidos metalicos sdo pesquisados para aplicacao
em DSSC, tais como SnO,, Nb,Os, SrTiO;, NiO e ZnO. O SnO, demonstra ter alta
mobilidade eletrénica, em torno de 100-200 cm?® V' s e rapida difusdo de elétrons causada
por uma band gap com valor de 3,7 eV (SURYA et al., 2017). No entanto, sua eficiéncia ¢
ainda baixa. Pela baixa eficiéncia e outros problemas enfrentados, algumas pesquisas fazem
combinagdes entre diferentes 6xidos para melhorar a eficiéncia de conversao elétrica. Surya et
al. (2017) testou a eficiéncia de conversdo de um fotoanodo combinando TiO; e SnO; (10%).
TiO, também foi combinado com outros materiais, tais como o grafeno, para aumentar a

eficiéncia de geracdo fotoelétrica (Tabela 2).

Tabela 2: Caracteristicas do anodo de Grafeno-TiO,

Amostras Vca (V) Jee (mA/cmz) Eficiéncia (%)
TiO, 0,77 8,69 4,42
Grafeno (1,0wt%)- TiO, 0,68 12,89 6,05
Grafeno (5,0wt%)- TiO, 0,71 11,15 5,22
Grafeno(10,0wt%)- TiO, 0,70 6,75 3,31

Fonte: Adaptado de Sharma et al. (2017).

Um dos 6xidos semicondutores mais recentemente pesquisado para uso como

fotoanodo em células solares sensibilizadas por corante ¢ o 6xido de zinco (ZnO).

3.2.1 Oxido de Zinco

ZnO ¢ um semicondutor inorganico do tipo n, devido aos seus defeitos intrinsecos

como vacancias do oxigénio e atomos de zino intersticiais e, na sua forma estavel, sua célula
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unitaria ¢ um cristal hexagonal do tipo wurtzite (Figura 6) (KUMAR e SASIKUMAR, 2017).
Entre suas varias aplicagdes, podemos listar sensores, células fotovoltaicas, diodos emissores
de luz, e nano geradores (ILLY et al., 2011). O ZnO pode ser usado em diferentes tipos de
células solares, como as orgénicas poliméricas, as sensibilizadas por corante (Figura 7) ¢ as
do tipo quantum dot (BISWAS et al.,2016). A Tabela 3 lista algumas das propriedades do

oxido de zinco.

Figura 4: Estrutura Wurtzita do ZnO. Bolas cinzas representam o Zn e as amarelas, o
oxigénio.

Oxigénio

. Zinco

Fonte: Adaptado de Correia (2013).

Virias caracteristicas do ZnO o tornam uma viavel alternativa como fotoanodo em
uma DSSC. O 6xido de zinco apresenta boa transparéncia no espectro visivel e infravermelho,
possui alta mobilidade eletronica, alta condutividade térmica e forte luminescéncia em
temperatura ambiente (KUMAR e SASIKUMAR, 2014). Entre os ¢xidos semicondutores de
alta energia de band gap, o ZnO, cuja band gap ¢ de 3,4 eV, pode ser fabricado em diferentes
morfologias, fios, bastdes, gaiolas e anéis, todas capazes de serem aplicadas em dispositivos

nano eletronicos (SHARMA et al., 2017). A
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Figura 5: Esquema de uma DSSC de ZnO.

<« Contra-eletrodo de Pt

«— Nanofios de ZnO com
corante em eletrélito

Oxido Condutor
Transparente

Fonte: Adaptado de Zhang et al. (2009).

Tabela 3: Propriedades do 6xido de zinco.

Propriedade Valor

Densidade 5,606 g/cm’

Parametro de rede a=b=3.2458 A, ¢=5.2006A
Fase estavel a 300 K Hexagonal, wurtzite
Ponto de fusio 1975°C

Constante dielétrica 8,656

Indice de refracio 2,008

Energia de band gap 3,40 eV

Solubilidade em agua 0,16 mg/100 ml (30°C)

Fonte: Adaptado de Kumar e Sasikumar (2014).

Viérias pesquisas foram e estdo sendo realizadas para a fabricagdo de filmes
finos de 6xido de ZnO para aplicacdo em células solares. Biswas et al. (2016) formou filmes
finos de ZnO pelos métodos combinados de deposi¢do quimica de vapor e sol-gel em células
poliméricas, alcancando eficiéncia de 4,23%. Lima et al. (2015) obteve eficiéncia de
conversdo de 2,27%, através da sintetizagdo eletroquimica de filmes mesoporosos de ZnO,
para DSSC. Mahmud et al. (2017) depositou ZnO a baixas temperaturas pelo método de sol-
gel, com 8,77% de eficiéncia em células solares. Rahman et al. (2015) sintetizou nanotubos de
Zn0, dopado com &cido boérico (2wt%), obtendo uma DSSC com densidade de corrente de
2.67 mA cm™ Ren et al. (2015) eletrodepositou filmes finos de ZnO, para montagem de

células, com resultados de V., (poténcia de circuito aberto) de 2,117 V e eficiéncia de 9,67%.
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3.3 Eletrodeposicio

A eletrodeposicdo ¢ uma reacdo eletroquimica que se inicia a partir de ions
precursores dissolvidos em solucdo e pode ocorrer de forma catddica ou anddica (LINCOT,
2005). No processo catodico (Equacdo 6), ocorre a reducdo dos ions dissolvidos em solugdo,
com o ganho de elétrons do eletrodo de trabalho (ZANDONAY, 2007). Enquanto no processo
anddico (Equagdo 7), as espécies perdem elétrons para o eletrodo, sofrendo oxidagdo
(ZANDONAY, 2007). As equacdes abaixo representam os processos, onde M ¢ um metal

qualquer, e ¢ a representagdo para elétrons e a ¢ uma quantidade genérica de elétrons.
M3t +ae — M (6)
M? - M3t +ae” (7)

No processo de eletrodeposi¢do de semicondutores, hd a montagem de uma célula
eletroquimica formada por um eletrodo de trabalho (ET), onde ocorre a redug¢do, um contra
eletrodo (CE), que sofre oxidagdo, um eletrodo padrio de referéncia (ER), que monitora a
diferenca de potenciais entre o0 ET e o CE, e uma solugdo eletrolitica com as espécies
precursoras do semicondutor (ZANDONAY, 2007). Para que ocorra a deposi¢do, deve ser
aplicada uma tensdo externa entre os dois eletrodos, fungdo realizada por um potenciostato
(ZANDONAY, 2007). No potenciostato, o usudrio pode controlar os parametros de
deposicdo, como o tempo e a poténcia aplicada. Se a tensdo durante a reacdo for constante,
com variacdo de corrente, a eletrodeposi¢do se diz do tipo potenciostatica (ZANDONAY,

2007). A Figura 8 esquematiza todos os componentes do processo de eletrodeposicao.

A eletrodeposi¢dao de filmes de semicondutores apresenta vantagens sobre os
demais processos, como deposi¢do quimica de vapor, por ser de baixo custo e operado a
baixas temperaturas, com altas taxas de deposi¢do, além da possibilidade do controle das
caracteristicas do filme, como espessura e cristalizagdo, através da manipulagdo dos
pardmetros do processo (COSKUN et al., 2009). Entre os oOxidos semicondutores
eletrodepositados, o ZnO ¢ um dos mais estudados, por sua versatilidade de aplicagdao, como

lasers e transistores (LINCOT, 2005). A eletrodeposicdo de ZnO ocorre, principalmente, por
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via de duas rotas, a de oxigénio (Equacdo 8) (LINCOT, 2005), e a de nitrato (Equacdo 9)
(ILLY et al., 2011).

Figura 8: Esquema de eletrodeposicao.

( Potenciostato
see J» v‘f‘&
|

Fonte: Zandonay (2007)

Zn?t+0,5 0,+2e »Zn0 (8)

Zn**+NO0,+2e »ZnOl +NO, )

3.1 Eletrodeposicio do Oxido de Zinco

O esquema de eletrodeposi¢do do ZnO esta baseado na reducdo do oxigénio O, em
OH e na reacdo da hidroxila com o Zn**. O hidréxido de zinco formado desidrata, formando

0 ZnO. Para que a reagdo de desidratacio ocorra é necessario que a temperatura esteja acima

dos 40°C (KUMAR et al., 2014).

O crescimento do ZnO em o6xido condutor transparente ¢ determinado pela propor¢do
entre a taxa de difusdo de Zn*" e a geracdo dos fons OH". Se a taxa de difusdo do zinco for
menor do que a taxa de geragdo da hidroxila, o crescimento longitudinal ¢ favorecido, e vice-
versa (KICIR et al.,2016). Para se obter uma forma 2D de formag¢do do 6xido de zinco, ¢
necessario que a concentragdo (0,1 M) e o potencial de deposi¢do sejam altos (-1,1 V) (KICIR

et al.,2016).

As duas formas mais comuns de eletrodepositar ZnO sao através de solugdes aquosas
de ZnCl, ou Zn(NOs),. As vantagens principais do uso do nitrato de zinco ¢é sua alta

solubilidade, em forma de sal, em agua, além de ser, a0 mesmo tempo, a solu¢do percursora
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que fornece ambos a fonte de hidroxila e de ions de zinco (SKOMPSKA et al., 2014). Quando
o cloreto de zinco € usado, ¢ necessdria uma fonte extra de oxigénio na solucdo (SKOMPSKA

etal., 2014).

As concentragdes das solugdes precursoras sdo variadas para o estudo do efeito da
mudanga na estrutura do filme. Lima et al. (2015) usou nitrato de zinco em 12,5 mM, 25 mM
e 50 mM, Lv et al. (2016) eletrodepositou a 0,05 M, enquanto Meng et al. (2014) variou as
concentragdes entre 5 e 50 mM, Ozdal et al. (2015) utilizou Zn(NO3), a 0,05 ¢ 0,1 M e Ren et
al. (2015) testou a 25, 30, 35, 40 ¢ 45 mM de Zn(NOs),.

Além da solucdo precursora, pardmetros de eletrodeposi¢cdo incluem temperatura de
deposicdo e potencial aplicado durante o processo. Junwei et al. (2011) testou o efeito do
potencial catddico e da temperatura nas caracteristicas opticas do filme. Foi observado que, ao
aumentar a temperatura até¢ 70°C, a transmitancia dos filmes também aumentava e que, para o
valor de -1,1 V de deposi¢do, o valor de transmitancia foi 63,3%. Marimuthu et al. (2017)
eletrodepositou mantendo os parametros constantes a -1,3 V e 70°C, para, posteriormente,
obter uma célula com 1,76% de eficiéncia. Sielmann et al. (2015) variou as temperaturas de
deposicdo entre 65 a 85°C, para valores de -1,0, -1,1 e -1,2 V, observando, a altos potenciais,
a formacdo de zinco metalico. Yang et al. (2015) usou -2,0V de potencial catodico e obteve

filmes com picos de absor¢do no UV-Vis em 300 nm, aproximadamente.

’

Os parametros sdo variados para estudar o efeito isolado ou combinado dos mesmos. E
possivel manter a temperatura constante, mudando o potencial e a concentragdo, ou variar a
temperatura, mantendo fixo o potencial da ED, além de muitas outras combinagdes.
Posteriormente, sdo estudados os efeitos causados nas caracteristicas, morfoldgicas, dpticas,

eletrOnicas, entre outras.
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4 METODOLOGIA
4.1 Reagentes

A Tabela 4 apresenta os reagentes que foram usados, com seus respectivos

fabricantes.

A acetona, o nitrato de zinco hexahidratado, o fluoreto de amoénio e o cloreto de

estanho foram utilizados sem nenhuma purificagao adicional.

Tabela 4: Lista de reagentes.

Reagentes Fabricante

Zn(NO3),.6H,0 (96%) Dinamica Quimica Contemporanea Ltda.
Acetona (99,5%) Qhemis

Cloreto de Estanho Dihidratado II P.A. NEON

Fluoreto de Amonio P.A. Sigma-Aldrich

Todolyte AN-50 SOLARONIX

Ruthenizer 535-bistra SOLARONIX

Agua deionizada LAFFER

Fonte: Proprio autor

4.2 Solugdes de nitrato de zinco

A solucdo precursora usada na eletrodeposi¢do foi uma solucdo aquosa de nitrato
de zinco hexahidratado Zn(NOs),.6H,0, na concentragao de 0,2 M preparada em temperatura

ambiente.
4.3 Preparacoes do FTO

Laminas de vidro para microscopia (Adlin Diagndstico) de dimensdes 26x76 mm
foram recobertas por ¢xido de estanho transparente dopado com fllior, na propor¢do molar

Sn:F de aproximadamente 1:1, (Equagdes 10 e 11) (Gordillo et al., 1994).

SnCl,+ H,0 »Sn0+2HCl (10)

Sn0+3 0, »Sn0, (11)
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Foram depositados em ldminas de vidro de 1x1 cm” filmes de 6xido de estanho
transparente, dopados com fliior, nas quantidades de 10,0 g de cloreto de estanho Il e 1,65 g
de fluoreto de amodnio, em 15 mL de 4gua deionizada. A formagdo do filme de FTO ocorreu

pelo método de spray pirdlise, na temperatura de 600 °C (forno) (LIMA et al.,2015) .
4.4 Eletrodeposicao dos filmes de ZnO

Os filmes de ZnO foram depositados de acordo com o esquema apresentado na
Figura 9. O eletrodo de trabalho foi o FTO, o contra eletrodo, a platina (Pt), o eletrodo de
referéncia, o Ag/AgCl e a solucdo precursora foi o Zn(NO3),.6H,0O. Os parametros testados
na deposi¢do foram: temperatura de 67 °C, tempo de deposi¢do 30 minutos e potenciais -1,0, -

1,2 e -1,4 V, os sinais negativos indicam que estd ocorrendo uma reagdo de deposi¢ao.

Figura 9: Esquema da célula eletroquimica.

Fonte: Préprio autor.

Anterior a eletrodeposi¢do, os vidros de FTO foram limpos, para ativar a
superficie do vidro, em banho ultrassom (Quimis® Modelo 93360) por periodos de 20
minutos, com acetona, ¢ 10 minutos, com agua deionizada. E, durante a eletrodeposicdo, a
solugdo de Zn (NO;),.6H,O foi mantida em banho térmico para alcancar a temperatura

desejada.

O potenciostato usado foi do tipo AUTOLAB PGSTAT302N Metrohm e o
eletrodo de referéncia fornecido pela CEQUIMICA LTDA.
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Os trés filmes de oxido de zinco nos diferentes potenciais foram denominados

filmes A (-1,0 V), filme B (-1,2 V) e filme C (-1,4 V) (Tabela 5).

Tabela 5: Nominagao dos filmes depositados a diferentes potenciais.

Filme A Filme B Filme C

-1,0V -1,2V -14V

Fonte: Proprio Autor.

4.5 Técnicas de Caracterizacio dos filmes

Os filmes de ZnO nos vidros de FTO foram caracterizados por espectrofotometria
de UV-Vis (Agilent Technologies- Cary Series). O UV-vis fornece dados de absor¢ao do ZnO
na regido de 190- 900 nm do espectro. A partir dos dados de absor¢do, foram calculados os

valores de transmitancia dos filmes para a mesma faixa do espectro.

Para caracterizar a composi¢do e estrutura do ZnO, as técnicas usadas foram
microscopia eletronica de varredura (MEV), energia dispersiva de raio-x EDX e difracdo de
raio-x. O MEV também mediu as espessuras dos 3 filmes. As andlises de raio-x foram
realizadas em um aparelho Bruker D8 Advance, com CuKal (A = 0,154 nm) como a fonte de
radiagdo. O angulo de trabalho usado foi entre 20°- 70°, operado a 40 kV. O aparelho de
analise Quanta 450 FEG-FEI escaneou as superficies dos filmes, registrando suas
morfologias, além de medir as espessuras dos mesmos. O mesmo aparelho foi utilizado para

as 0 EDX de cada amostra.

4.6 Montagem da DSSC

A célula solar sensibilizada por corante montada teve como componentes um
fotoanodo de FTO recoberto por um filme de ZnO, nas condi¢des de deposi¢do mencionadas,
um contra eletrodo de platina (Pt), um eletrolito de iodolyte AN-50 e corante Ruthenizer
N719, ambos fornecidos pela SOLARONIX®, em solucdo de alcool etilico 0,0003 M. Cada
filme esteve imerso na solug@o corante por 24 h antes de ser usado para a montagem de cada

célula.
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A platina foi o contra eletrodo escolhido devido a sua estabilidade,
transparéncia e alta atividade eletrocatalitica para a redu¢do do I'. Pode ser mencionado,
também, a propriedade refletiva da Pt que aumenta a eficiéncia de coleta da luz (THOMAS et

al., 2014)

4.7 Caracterizacoes da DSSC

A caracterizagdo da célula sensibilizada por corante com semicondutor de ZnO foi
realizada por curvas I x V, a partir de ilumina¢do LED (Diodo emissor de luz) de cor branca.
As informagdes foram coletadas por software conectado ao potenciostato, que, por sua vez,
fica conectado a célula por contatos elétricos (Figura 10). As leituras de irradiancia da célula
foram realizadas de 0 a 100 mW/cm®. Apos as leituras, os dados coletados foram usados para
calculo de eficiéncia das células e os demais parametros, densidade curto-circuito, voltagem
de circuito aberto, resisténcia em série, resisténcia em paralelo e fator de forma foram

calculados segundo procedimentos descritos em Li et al. (2005).

Figura 10: Obten¢ao dos dados I x V de uma DSSC.

Fonte: Préprio autor.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Eletrodeposicio do Oxido de Zinco em FTO

As reacdes que ocorreram na superficie do FTO para a formacdo das nanoestruturas de
ZnO podem ser explicadas pelas reagdes 12, 13, 14 ¢ 15 (XUE et al.,2011). A reagdo 13
descreve a reducdo do nitrato NOs™ no eletrodo de trabalho em solugdo aquosa de Zn®'.
Posteriormente, esses ions de zinco reagem com os ions hidroxila OH™ formados durante a
reacdo de redugdo, resultando, assim, em hidroxido de zinco (reagdo 14). O Zn(OH),,
posteriormente, desidrata, causando a formacgdo e precipitagdo do 6xido de zinco (reagdo 15)

(LV et al.,2016).

As reacOes de hidroxilagdo e desidratacdo controlam a velocidade da formagdo do
oxido de zinco na camada de FTO. Essas reacdes, por sua vez, sdo afetadas, principalmente,
pela concentragdo de Zn®', a temperatura e o potencial aplicado durante a deposigdo (LV et
al.,2016). A reacdo 15 de desidratagdo do hidréxido de zinco s6 ocorre porque a ED esta

acima de 34 °C (XUE et al., 2011).

Zn(NOs), — Zn®* + 2NO; (12)
NO3 + H,0 +2e~ — NOj + 20H~ (13)
Zny + 20H- - Zn(OH), (14)
Zn(OH), -» Zn0 | + H,0 (15)

5.2 Difracéio de raio-x.

A Figura 11 ilustra os padrdes DRX dos filmes de 6xido de zinco nos trés
potenciais usados neste trabalho. Todos os picos do ZnO foram observados a (100), (002) e
(101), o que esta de acordo com a estrutura hexagonal wurtzite do ZnO (MARIMUTHU et
al.,2017). Todos os picos do 6xido de zinco estdo entre 30 ¢ 40°, o mesmo verificado por

Ismail et al. (2017) que também depositou ZnO a altos potenciais catddicos, usando nitrato de
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zinco como solugdo precursora. O pico (002) tem uma intensidade um pouco acima dos
demais o que indica que a formag¢do do ZnO enfrentou menores barreiras de energia nessa
dire¢do (MENG et al., 2014). Esse resultado estd de acordo com o obtido por Frade et al.
(2016), cujos picos de difracdo estiveram na dire¢do preferencial (002), através de
eletrodeposicdo a -1,3 V. Illy et al. (2011) observou que para valores de temperatura entre 60
e 70°C, a direcdo de crescimento ¢ a (002). Os filmes com essa orientagdo preferencial
apresentam maior transparéncia (ILLY et al.,2011). No filme C, porém o crescimento nessa
orientacdo decresce porque o potencial de deposi¢do ¢ muito negativo e ocorre uma formagao
de zinco metalico como intermediario (ILLY et al.,2011). Xue et al. (2011) também observa

que a reducdo na direcdo 002 pode indicar a formac¢ado de nanofolhas nos filmes.

Figura 11: Padrao de raio-x para os 3 filmes de 6xido de zinco.

® 0 8 n-1,2
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Fonte: Proprio Autor.

Todos os picos observados t€ém limitada largura, assim como foi observado por Ismail
et al. (2017), o que indica uma boa cristalinidade dos filmes. Esta cristalizacdo ocorre,
principalmente, pela temperatura, 67 °C, usada no banho durante a ED, ja que as temperaturas
de eletrodeposi¢do catddica devem ser superiores a 60 °C para que ocorra a formagdo

cristalina das nanoestruturas de 6xido de zinco (ISMAIL, et al.,2017).

Além dos picos de 6xido de zinco, foram observados os picos referentes ao oxido

condutor transparente, nesse caso, o 6xido de estanho dopado com flaor.
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5.3 Morfologia

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) (Figura 12) ilustram os
efeitos na morfologia causados pelas mudancas de potencial na ED. A presenca de poros na
estrutura difere entre os filmes A, B e C. Os filmes A e B apresentam uma estrutura mais
porosa, enquanto, no filme C, esses mesmos poros ndo sdo observados com a mesma
regularidade e o filme ¢ mais nodular, o que pode ser explicado pelo aumento no valor

absoluto do potencial de eletrodeposi¢ao (JUNWEI et al., 2011).

Mahalingam et al. (2005) reportam que essas formacdes sdo caracteristicas do
crescimento do ZnO. As estruturas observadas nos filmes A e B podem ser atribuidas as
concentra¢des de Zn*? em solucdo (YANG et al.,2015). Quando o potencial aumenta para -1,4
V, essas estruturas nio sdo mais observadas. O crescimento aleatério nos filmes A e B €
observado porque a deposi¢do ocorreu rapidamente, a um menor potencial do que o filme C,
sem tempo adequado para a formacdo na orientagdo preferencial de menor energia, e,
consequentemente, houve a formacgdo de nucleagdes aleatdrias de ZnO (ISMAIL et al.,2017).
De acordo com Goux et al. (2005), o processo de nucleagdo do 6xido de zinco ¢ lento, que
ocorre apos um processo de indugdo. O tempo de 30 minutos ndo foi o suficiente para que o
crescimento do ZnO progredisse de forma mais ordenada na superficie do FTO. Esse
crescimento desordenado tem por consequéncia a ndo cobertura completa da superficie do

oxido de estanho, o que afeta na conversao de luz incidente em fotocorrente.

De acordo com Ismail et al. (2017), para potenciais maiores que -1,3 V, as
nanoparticulas tendem a crescer mais proximas unas das outras, indicando um crescimento na

taxa de deposi¢@o para potenciais mais catddicos.
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Figura 12: MEV dos filmes depositados (a) -1,0 V (b) -1,2 Ve (c) -1,4 V.

Fonte: Central-UFC/CT-INFRA/MCTI-SISNANO/Pré-Equipamentos CAPES

A fonte de Zn*" e da hidroxila OH foi o nitrato de zinco hexahidratado. Os fons de
zinco movem para o catodo de trabalho recoberto por FTO, induzidos pelo campo elétrico, o
que causa o aumento da concentragdo de OH', e a formagdo de Zn(OH), (MENG et al., 2014).
Posteriormente, a conversdo do hidréxido de zinco para 6xido de zinco a 67°C estimula a
criagdo de centros de nucleacdo do ZnO (MENG et al., 2014). O potencial catédico controla
essa nucleacdo durante o processe de deposi¢do, desde que todos os demais parametros
permanecem constantes. A baixos potenciais (filmes A e B) a reducdo do nitrato ocorre mais

lentamente ¢ uma menor quantidade de OH™ ¢ formada, em consequéncia, os filmes formados



35

sdo menos densos (Figura 12 (a) e (b)). Quando o potencial de -1,4 V ¢ aplicado, as taxas de
redugdo do NOj3 e nucleagdo do ZnO s3o maiores, ocasionando uma formacdo mais densa e
menos dispersa (Figura 12 (¢)). Isso ocorre porque a altos potenciais, filme C, o crescimento
do ZnO enfrenta menores barreiras de energia, com maiores taxas de deposi¢do e filmes mais

densos e uniformes (AHMED et al.,2015).

5.4 Espectroscopias de energia dispersiva

Areas do filme foram escaneadas pelo MEV, gerando as imagens e espectroscopias de
energia dispersiva nas Figuras 13, 14 e 15. As andlises de EDX permitiram avaliar as
proporcdes relativas (m%) dos elementos encontrados nas areas escaneadas. Para o filme A
(Figura 13), a propor¢@o massica de Zn foi de 63%, 72% para o filme B (Figura 14) e 77,8%
para o filme C (Figura 15). Os trés filmes apresentaram baixa concentracdo massica de

impurezas.

Figura 13: EDX do filme A

B Map Sum Spectrum

Fonte: Central-UFC/CT-INFRA/MCTI-SISNANO/Pré-Equipamentos CAPES
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A raz@o entre as proporcdes de zinco e oxigénio foram 5,16 (filme A), 6,42 (filme B) e
7,86 (filme C), o que indica uma maior propor¢do de zinco, comparativamente ao oxigénio
nos trés filmes formados. A maior razao no filme C ¢ uma indicacdo da maior taxa de reducao
do nitrato e nucleacdo do ZnO por eletrodeposi¢do a altos potenciais. O aumento no valor
absoluto do potencial no filme C causa a formacdo de particulas mais densas (LV et al.,

2016).

Figura 14: EDX do filme B

Fonte: Central-UFC/CT-INFRA/MCTI-SISNANO/Pro-Equipamentos CAPES

Os espectros confirmam a presenga dos dtomos de zinco (Zn) e oxigénio (O). Para a
amostra C, além da maior propor¢do de atomos de Zn (77,8%), houve também maior nlimero
de contagens de raio-x para os dtomos de zinco, o que pode ser observado pela imagem
escaneada da Figura 15. A presenca de picos de Zn e O nos espectros confirma a formacgado de

ZnO nas amostras eletrodepositadas (HITKARI et al., 2017).
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Figura 15: EDX do filme C.

Fonte: Central-UFC/CT-INFRA/MCTI-SISNANO/Pré-Equipamentos CAPES

5.5 Caracterizacdes Opticas
5.5.1 Absorbédncia e Energia de band gap

As propriedades oOpticas das nanoestruturas do 6xido de zinco foram analisadas por
medidas de absorbincia na faixa de 190-900 nm em temperatura ambiente. As ladminas
recobertas por FTO foram usadas como branco para cada analise de filme, para subtrair os
efeitos do 6xido de estanho dopado com fluor e do vidro (THOMAS et al., 2014). Os filmes
de ZnO exibiram absorbancia entre 0,6 ¢ 0,9 em comprimentos de onda curto (Figura 16),
entre, aproximadamente 360-380 nm, e menores valores para a regido IR (infra-vermelho). Os
picos de absorbancia foram observados abaixo do comprimento de 380 nm, o mesmo

observado por Yang et al. (2015). Yang et al. (2015) observa que esses picos ocorrem devido
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as transicdes eletronicas da banda de valéncia para a banda de condugdo da banda proibida do

oxido de zinco.

Figura 16: Absorbancia comparada dos trés filmes de ZnO.
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Fonte: Préoprio Autor

A energia de banda proibida (Eg) foi estimada para os trés filmes A, B e C através da

equagdo de Tauc (Equacdo 16) (TAUC, 1974):

ahv = A(hv — Eg)*/? (16)

Onde o valor A ¢ a constante de proporcionalidade, hv € a energia de foton incidente e
a € o coeficiente de absor¢do. O valor de %2 ¢é aplicado devido a caracteristica de transi¢ao
direta do material de 6xido de zinco (JUNWEI et al., 2011). Os valores de band gap (banda
proibida) foram obtidos pela extrapolacio das curvas (ahv)?, como fungdo da energia
incidente hv (Figura 17) (JUNWEI et al., 2011). Os valores de band gap foram encontrados
entre 3,05 eV e 3,32 eV, como descritos na Tabela 6. Todos os valores de Eg ficaram abaixo

dos 3,37 eV reportados na literatura (MAHALINGAMA et al., 2005).
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Figura 17: Aproximagdo de Tauc para estimag@o dos valores de Eg.
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Tabela 6: Valores de Eg e espessura correspondente de cada filme.

Potencial Aplicado (V) Valor de Eg (eV) Espessura (nm)
Filme A 3.32 619,86
Filme B 3.25 650,54
Filme C 3.05 551,75

Fonte: Proprio autor

Esses valores podem ser associados a presenga de oxigénio nas amostras, pois nao
houve tratamento térmico dos filmes de ZnO. De acordo com Coskun et al. (2009), a presenca
de oxigénio nos filmes de ZnO reduzem sua energia de banda proibida, comparativamente as
amostras ricas em Zn, que foram tratadas termicamente (COSKUN et al.,2009). Madlol et al.
(2017) também verificou que as amostras ndo tratadas apresentam menores valores de Eg,
i1sso ocorre porque o oxigénio poderia produzir um nivel eletronico extra na banda proibida

que pode “capturar” os elétrons energizados (MADLOL et al.,2017).
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O menor potencial aplicado depositou o filme com maior energia de band gap,
enquanto o menor valor de Eg foi obtido para a amostra C. Com o decrescimento do valor Eg,

ha um deslocamento do espectro de absorbancia na dire¢do da regido do visivel (Figura 16).

Quando o potencial de -1,4 V foi aplicado, a espessura do filme eletrodepositado
catodicamente foi a menor (551,75 nm). De acordo com Sielmann et al. (2015), esse efeito na
espessura ¢ o resultado da formacdo de fons H™ em excesso no contra eletrodo (Equagio 17), a
altos potenciais. A formag¢ao desses ions causa a redu¢do do pH da solu¢do aquosa de nitrato

de zinco, o que inibe a formagdo do filme, em meio acido (SIELMANN et al., 2015).

2H,0 > 4H*+ 0,+4e” (17)

5.5.2 Transmitdncia

Na Figura 18, ha os valores de transmitancia (%) das amostras de 6xido de zinco, onde
a referéncia foi o FTO/vidro. Os valores de transmitancia (%) foram calculados a partir dos

valores de absorbancia medidos pelo UV-Vis de acordo com a equacao 18 (DIAS, 2003):
T(%) = 10795 x 100 (18)
Onde abs ¢ a absorbancia dos filmes no espectro, variando do visivel ao ultravioleta.

Os valores de transmitancia estdo abaixo de 60% porque ndo foi incluida a refletancia
das amostras (DALCHIELE et al.,2001). Em torno de 375 nm, ha um decaimento abrupto das
curvas paras as trés amostras. De acordo com Dalchiele et al. (2001) essa ocorréncia ¢ uma
indicacdo da qualidade estrutural do filme. O filme A registra os maiores valores de
transmitancia na regido do visivel, o que indica boa transparéncia do zinco nessa faixa do

espectro.
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Figura 18: Transmitancia dos trés filmes depositados.
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Fonte: Proprio autor.

Pode ser observado que os valores de transmitincia diminuem com o aumento da
espessura do filme. Para o filme B (650,54 nm), ha menores valores de transmitancia,
comparativamente aos dois outros filmes, enquanto para o filme mais fino (551,75 nm), os

valores de transmitancia se aproximam dos 60%.

Os valores de transmitancia estdo em acordo com os obtidos por Madlol et al. (2017),
para os filmes finos sem tratamento térmico. Para esses filmes, Madlol et al. (2017) alcangou
transmitancia abaixo de 60%. Esses resultados também estdo de acordo com Biswas et al.

(2016) que afirma que os valores de transmitancia para o ZnO decrescem para a regido do

ultravioleta.

5.6 Propriedades Fotovoltaicas

Os parametros fotovoltaicos das trés células foram comparados. As Figuras 19, 20 e

21 reportam as curvas de Poténcia versus Densidade de Corrente (J-V) sob a iluminagao de

100 mW/cm?.
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Figura 19: Gréfico J-V, DSSC (filme A).
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Figura 20: Grafico J-V, DSSC (filme B).
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Figura 21: Gréfico J-V DSSC (filme C).
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A eficiéncia (1) foi calculada pela Equacdo 19 (VITTAL et al., 2017):

__Veax Jccx FF

Pinc

(19)

Onde, Vca é o potencial de circuito aberto, Jcc, a densidade de corrente de curto-

circuito, FF, o fator de forma e Pin, a poténcia da luz incidente. Os demais parametros estao
listados na Tabela 7.

Tabela 7: Parametros Fotovoltaicos para as células de ZnO.

Célula Rsh Rs Jee Vea (V) n (%) FF Pmax

(kQ/cm?) (kQ/cm?) (mA/cm?) (W/em?)
A 315,5 1,38 0,048 0,52 0,012 0,486 1,22 x 107
B 340,5 666,3 0,0016 0,603 0,000283 0,24 2,32x 107
C 8,862 0,586 0,13 0,47 0,031 0,52 3,07x 107
Fonte: Préprio autor.




44

A DSSC com o filme mais espesso de 6xido de zinco (650,54 nm) apresentou uma
eficiéncia de 0,00023%, ¢ Jcc de 0,0016 mA/cmz, enquanto o filme C (551,75 nm) compos

uma célula solar de 0,031% de eficiéncia. Esse valor de eficiéncia estd préximo ao obtido por
Zi et al. (2014) de 0,018 % e 0,025%. Esses resultados demonstram que mais moléculas de
corante N719 foram adsorvidas no filme C, resultando em uma maior densidade de corrente
de 0,13 mA/cm® (MENG et al., 2014). Na Figura 22, o filme C, sensibilizado pelo corante
N719, apresentou maior absor¢do no UV comparativamente aos filmes A e B, especialmente a
350 nm, aproximadamente. Essa maior absor¢cdo causa mais cargas fotogeradas e, por

consequéncia, alta densidade de curto-circuito (CHEN et al., 2017).

A maior densidade de corrente Jcc foi o principal pardmetro que contribuiu para a
melhor eficiéncia da célula a -1,4 V (filme C) (HITKARI et al., 2017). A Jcc do filme C foi
80,25% maior do que a Jcc da nanoestrutura do filme B. Sanchez et al. (2012) também

alcancou melhores valores de Jcc para filmes menos espessos (SANCHEZ et al., 2012).

Apesar dos melhores valores de densidade de corrente de curto circuito, pode ser
observado pela Figura 22, que, para os trés filmes depositados, ndo houve os picos acentuados
que geralmente sdo observados para o N719 na faixa aproximada de 350 nm. Isso indica que
ndo houve uma sensibilizag¢@o eficiente do corante no filme, o que prejudicou a eficiéncia
global de passagem de corrente através do circuito da célula.

Adicionalmente, a maior espessura do filme B, 650,54 nm, contribuiu para o aumento
da resisténcia em série (Rs) do filme, devido aos seus defeitos intrinsecos (OZDAL et al.,
2015). O alto valor da Rs afetou o fator de forma dos trés filmes, onde a maior resisténcia de
667,3 kQ/cm? esta associada a um fator de forma de 0,24. Quando a Rs ¢ alta, ocorre uma
queda de potencial na célula e maior resisténcia ao processo de transferéncia eletronica (Z1 et
al.,2014). Esses resultados estdo de acordo com Pietruzka et al. (2015), que explica que

filmes espessos dificultam a passagem de luz e aumentam a recombinag@o.
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Figura 22: Anélises dos filmes de ZnO imersos em corante N719.
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Por outro lado, o aumento do fator de forma FF indica, no filme C, uma reducgdo na
recombinacdo de cargas entre o fotoanodo de zinco e o eletrdlito /135 (MADLOL et al.,
2017). O baixo FF no filme B aponta para a presenca de defeitos na sua superficie

(MARIMUTHU et al., 2018).

A Vca dos filmes A e C ficaram bem proximas. Como a Vca representa a diferenca
entre o potencial redox do mediador e o nivel Fermi do semicondutor, essa proximidade
indica que as energias dos niveis Fermi dos filmes A e C sd3o aproximadamente as mesmas
(LIMA et al., 2015).

As eficiéncias das células estdo proximas as obtidas por Lu et al. (2015), que obteve
de 0,16% e 0,24% para estruturas de nanobastdes de zinco. Lu et al. (2015) tratou os filmes de
ZnO0, eletrodepositados a -1,0 V, por sinterizagdo a 350 °C. Os potenciais de circuito-aberto
dos nanobastdes, por sua vez, foram de 0,44 V, valor préximo ao filme A, ED a -1,0V,
correspondente a 0,48 V.

Uma das causas para a perda por recombinacdo na célula solar sensibilizada por
corante com ZnO como fotoanodo ¢ a area do FTO ndo coberta pelo 6xido de zinco

(MADLOL et al., 2017). Essas areas ndo cobertas ndo foram sensibilizadas pelo corante e
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estavam mais proximas ao eletrolito, incrementando a recombinagdo entre o elétron da banda
de condug¢do do ZnO e os buracos no eletrélito (MADLOL et al., 2017).

As baixas eficiéncias das células A e B podem também ser explicadas pelas formagdes
de aglomerados entre os fons Zn’" e as moléculas do corante. Os grupos dos é4cidos
carboxilicos do corante N719 dissolvem partes da nanoestrutura do 6xido de zinco, formando
particulas insolaveis de Zn*"/corante que precipitam nos poros do filme, causando a formacdo
de moléculas inativas do corante (LIMA et al.,2015). Essas aglomeragdes previnem a injecao
do elétron do corante na banda de condu¢@o do semicondutor, causando uma reducdo na
conversao de luz em corrente (MADLOL et al., 2017).

As eficiéncias das células montadas foram reduzidas, quando comparadas a uma célula
padrdo de didxido de titdnio. Tasi¢ et al. (2016) obteve uma eficiéncia de 4,92% para uma
célula sensibilizada de TiO,, onde o semicondutor foi tratado termicamente. Esta baixa
eficiéncia pode ser explicada pela instabilidade do zinco em corante de carateristica acida,
mencionada anteriormente.

Para superar a instabilidade do zinco em meio 4cido, diferentes corantes tém sido
estudados, como o Z907 e o N3, porém esses corantes também apresentam suas limitagdes.
Chang et al. (2015) utilizou o sensibilizador organico W3 com ¢xido de zinco, porém obteve
24,7% de redugdo na eficiéncia devido ao aumento na resisténcia para transferéncia de carga.
Logo, ¢ ainda necessario investigar melhores condigdes para a combinacdo ZnO/corante que
evite a formagao de agregados e a recombinacgdo de cargas na interface do fotoanodo, o que
causa a deterioracdo da DSSC (CHANG et al., 2015).

Outra explicagdo para os valores de parametros fotovoltaicos obtidos € o fato de que o
oxido de zinco usado na montagem das células nio sofreu nenhum tratamento, para que fosse
estudado apenas os efeitos da variacdo de potencial nas carateristicas morfoldgicas, opticas e
fotovoltaicas do ZnO.

Apesar de que as células baseadas em ZnO como tnico fotoanodo apresentaram baixa
eficiéncia, o 6xido de zinco pode ser empregado com diferentes semicondutores para
aperfeigoar a injecdo de elétrons e a dispersao de luz (NIAKI et al., 2014). Niaki et al. (2014)
montou uma célula de titdnio dopada com o6xido de zinco (0,5%), obtendo n de 6,58%.
Mozaffari et al. (2015) -eletrodepositou nanoestruturas de ZnO combinadas com
nanoparticulas de TiO,, alcancando uma melhoria na densidade de corrente de 22%.
Kouhestanian et al. (2016) também incrementou sua Jcc de 9.75 mA/cm? (Puro TiO,) para

10.24 mA/cm? (TiO, dopado com ZnO a 0,001 M). Reddy et al., (2018) sintetizou uma
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combinac¢do de CdO/ZnO, reduzindo a recombinag¢do elétron/buraco e diminuindo o valor de
band gap de 3,21 eV (puro ZnO) para 2,97 eV.

As células montadas obtiveram baixos valores fotovoltaicos, resumidamente, devido a
baixa coleta de luz e alta recombinacdo de elétrons, porém, o estudo possibilita examinar as
condi¢des de eletrodeposicdo catddicas do ZnO, para que este seja empregado, por exemplo,
em combinacdo com outros semicondutores para incrementar os valores de parametros

fotovoltaicos, tais como o fator de forma ¢ a densidade de corrente
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5 CONCLUSAO

Fotoanodos de 6xido de zinco foram sintetizados por eletrodeposi¢cdo nos potenciais
de -1,0 V (filme A), -1,2 V (filme B) e -14 V (filme C). Todos os filmes foram
eletrodepositados sem dopagem com outros elementos e ndo houve nenhum tratamento dos
mesmos apos a sintese. Nanosheets e estruturas nodulares foram obtidas mudando o potencial.
Posteriormente, esses filmes de ZnO foram usados na montagem de 3 células solares
sensibilizadas por corante. O filme com melhor desempenho fotovoltaico foi a nanoestrutura
do filme C. Anélises de UV-Vis revelaram que para o filme a -1,4 V, houve um deslocamento
na regido visivel do espectro. Adicionalmente, nesse potencial, houve maior absor¢do do
filme imerso em corante, o que pode ser indicado pelo valor da densidade de corrente de
curto-circuito de 0.13 mA/cm®. Esse pardmetro contribuiu para incrementar o valor de
eficiéncia dessa célula. Outro parametro favoravel na célula do filme C foi a resisténcia em
série, a menor entre os trés filmes, o que reduziu a resisténcia ao transporte de elétrons dentro
do circuito da célula do fotoanodo ao contra- eletrodo. A célula sensibilizada por corante

montada com o filme C apresentou fator de forma de 0,52 e eficiéncia de 0,031%.

O o6xido de zinco apresentou atividade fotovoltaica que pode ser utilizada para
aplicagdo como fotoanodo em células solares sensibilizadas por corante, porém ¢é necessario

aperfeigoar a sua eficiéncia na conversao de luz em fotocorrente.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

Como trabalhos futuros, visando a melhoria da capacidade fotovoltaica do 6xido de
zinco como semicondutor em células solares sensibilizadas por corante, é possivel a variagdo
dos demais parametros de eletrodeposi¢do ou tratamento do filme. A lista abaixo cita algumas
atividades futuras para a melhoria da atividade fotovoltaica dos filmes finos de oxido de

7Inco:

e Tratamento térmico dos filmes.

e Dopagem com elementos, como o niquel, o titdnio e o aluminio.
e Variacdo nas concentragdes de Zn*",

e Variacdo na fonte de zinco usada.

e Estudo de outros corantes em combina¢do com o zinco.

e Variacdo na temperatura de deposicdo do filme.
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