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células solares sensibilizadas”. 2014 Dissertacdo (Programa de Pds-graduacao em
Ciéncia e Tecnologia de Materiais). UNESP, Bauru, 2014.

RESUMO

Considerando a crescente demanda por energia elétrica e as mudancas
ambientais causadas pela utilizacdo de fontes energéticas ndo renovaveis, a energia
solar apresenta-se como uma boa alternativa aos combustiveis fosseis. Dentre o0s
dispositivos fotovoltaicos, as células solares sensibilizadas (DSSC’s) utilizam materiais
abundantes na natureza e de baixo custo. No entanto, € necessario um
aperfeicoamento das mesmas para aumentar sua eficiéncia e torna-las
comercializaveis. Para se obter uma boa eficiéncia no dispositivo, é também essencial
um controle das propriedades estruturais e Opticas dos semicondutores empregados.
Nestes dispositivos, o dioxido de titanio é utilizado como semicondutor nas DSSC'’s por
possuir um band gap largo que absorve luz em comprimentos de onda capazes de
gerar pares elétron-buraco. J4 o 6xido de zinco € empregado como 6xido semicondutor

transparente por apresentar alto grau de transmitancia optica.

Filmes finos de TiO, e ZnO foram sintetizados pela técnica sol-gel e depositados
por spin-coating em substratos de vidro com a finalidade de estudar as condi¢bes de
deposicdo e investigar suas propriedades estruturais e Opticas. Os espécimes
preparados foram caracterizados por difracdo de raios X, microscopia eletronica de
varredura, microscopia optica confocal, microscopia de for¢a atbmica e espectroscopia

na regido do UV-Vis. As analises estruturais mostraram que a concentracdo de



surfactante, os parametros de deposicao dos filmes e as temperaturas de tratamento
térmico empregadas tém grande influéncia sobre algumas propriedades dos filmes,
sedo estas a aderéncia dos filmes no substrato vitreo, a fase cristalina formada, o

tamanho de particula e a uniformidade superficial dos filmes.

Os estudos Opticos dos filmes de ZnO apresentaram um valor de band gap em
acordo com os da literatura (3,3 eV) e transmitancia acima de 80%. J& os filmes de TiO,
apresentaram absorgcdo em torno de 400 nm e um valor de band gap elevado para a
fase cristalina anatase, 4,1 eV, devido a presenca de fase brookita. Para o filme TiO,-

ZnO o band gap apresentou 0 mesmo valor de 4,1 eV.

Palavras chave: dioxido de titanio; 6xido de zinco; sol-gel; spin-coating; nanoparticulas;

células solares sensibilizadas.
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sensitized solar cells”. 2014 Dissertation (Post Graduate Program in Science and
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ABSTRACT

Considering the rising demand for electricity and the environmental changes
caused by the use of non-renewable energy sources, solar energy is presented as a
good alternative to fossil fuels. Among the photovoltaic devices, dye sensitized solar
cells (DSSC's) use abundant in nature and low cost materials. Nevertheless, is
necessary to improve the DSSC’s by increasing their efficiency and making them
marketable. To obtain a good efficiency in the device, it is also essential to control the
structural and optical properties of the semiconductors employed. In these devices, the
titanium dioxide is used as a semiconductor presenting a wide band-gap which absorbs
light at wavelengths capable of generating electron-hole pairs. Zinc oxide is applied as a

transparent conductor oxide which has high optical transmittance.

Thin films of TiO, and ZnO were synthesized by sol-gel route and deposited by
spin-coating technique on glassy substrates in order to study the deposition conditions
and investigate their structural and optical properties. The specimens were
characterized by X-ray diffraction, scanning electron microscopy, confocal optical
microscopy, atomic force microscopy and spectroscopy in the UV-Vis. Structural
analysis showed that the surfactant concentration, the parameters of the film deposition
and the heat treatment temperatures employed had a major influence on the adhesion
of the films at the glassy substrate, on the crystal phase formed, on the particle size and

on the homogeneity of the film surface.



The optical studies of ZnO showed a band gap value consistent with the literature
(3.3 eV) and transmittance above 80%. TiO, films exhibited absorption around 400 nm
and a high band gap for the anatase crystalline phase of 4.1 eV, due to the presence of

brookite phase. TiO»-ZnO films presented the same values for TiO, films of 4.1 eV.

Keywords: titanium dioxide; zinc oxide; sol-gel; spin-coating; nanoparticles; dye

sensitized solar cells.
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1 Introducao e Motivacao

A relacao entre meio ambiente e energia tem ganho destaque nos ultimos anos
visto que o aquecimento global, assim como as alteracdes climaticas que vém
acompanhadas de grandes catastrofes ambientais, sdo causadas, principalmente, pela
alta emissao de gases poluentes na atmosfera, como o0 CO,, CO e NOy provenientes da
gueima de combustiveis fosseis para a produgédo de energia. Segundo Rockstrom et al.
(2009, p. 473) a concentragdo de CO, na atmosfera terrestre excede 350 partes por
milhdo em volume, podendo causar mudancgas irreversiveis no clima, tais como o
derretimento de grandes camadas de gelo, elevacdo do nivel dos mares e mudancas
abruptas nos sistemas agropecuérios e florestais. Conforme cita o autor, algumas
mudancas ja podem ser observadas, como o rapido recuo do mar durante o verdo no
oceano Artico, a diminuicdo na formacdo de geleiras sobre montanhas ao redor do
mundo, a perda de massa dos icebergs da Groenlandia e Oeste da Antartida e o
aumento do nivel dos mares nos ultimos 10-15 anos. Além disso, existe uma ligacdo
entre os sistemas naturais, de modo que mudancas no clima afetam diretamente a
biodiversidade, o que tem causado a extingdo de varias espécies em uma razéo de 100

a 1000 vezes maior do que é considerado natural (ROCKSTROM et al., 2009, p. 474).

Assim, recentes acontecimentos somados a projecdes futuras nada otimistas tém
preocupado a populacdo como um todo, e consequentemente a comunidade cientifica
nos ultimos anos. Tamanha preocupacdo acaba por incentivar a pesquisa e 0

desenvolvimento de novas fontes alternativas de energia menos poluentes, renovaveis
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e que produzam pouco impacto ambiental. Segundo Nazeeruddin, Baranoff e Gratzel
(2011, p. 1172), um dos maiores desafios da humanidade é substituir os combustiveis
fésseis por fontes renovaveis de energia enquanto a sede mundial por esta mantém um
ritmo crescente devido ao aumento da populacdo e da demanda de paises em

desenvolvimento.

Uma das alternativas energéticas mais promissoras para solucionar esse
problema, € a energia gerada pelo sol. A energia solar, como fonte de energia elétrica,
tem a capacidade de atender a crescente procura por energia através do
desenvolvimento de dispositivos eficientes e sistemas de baixo custo para sua captura,
conversao e armazenamento. Relacionando a energia solar com o bioetanol, uma das
fontes de energia tidas como substituinte dos combustiveis fosseis, o balanco
energético de sua producao varia conforme o sistema utilizado no cultivo das espécies
produtoras. Segundo Liao, Heijungs e Huppes (2011, p. 3483), o bioetanol proveniente
do milho ndo pode ser considerado como sendo uma fonte de energia renovavel em
termos da quantidade total de energia disponivel de uma forma que foi originalmente
utilizada, direta e indiretamente, no trabalho de sua fabricagcdo. Ademais, a producéao de
bioetanol compete com alimentos por recursos naturais durante a sua producéo e por
precos durante a comercializagdo. Assim, a energia solar, além destas vantagens sobre
outros tipos de energia, apresenta uma abundancia desse recurso na superficie
terrestre que deve ser aproveitada. Segundo o CRESESB (Centro de Referéncia para
Energia Solar e Edlica Sérgio de Salva Brito), o total de energia solar que incide na
superficie da terra em 1 ano é superior a 10.000 vezes o consumo anual de energia

bruta da humanidade.
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O fato de o Brasil ter a maioria de seu territério localizado entre o Equador e o
Trépico de Capricérnio o faz um forte candidato para a utilizacdo dessa fonte de
energia, principalmente em algumas partes do Nordeste, que chega a equiparar-se a
regides deseérticas do mundo. Além disso, a crescente procura pela energia solar no
Brasil, apesar da pequena participagdo de 0,01% na matriz energética, se deve aos
custos decrescentes, a mudanca na conjuntura mundial e ao aumento no custo da

energia elétrica convencional (ERENO e OLIVEIRA, 2011, p. 67).

Diante de tal quadro a pesquisa em células solares e dispositivos fotovoltaicos
qgue transformam a energia solar em energia elétrica, sdo absolutamente pertinentes no
quadro da matriz energética brasileira e dos desafios de eficiéncia energética e

sustentabilidade.
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2 Fundamentacao Teoérica

2.1 Células solares

As células solares tém o seu funcionamento baseado no efeito fotovoltaico, o
qual pode ser explicado como a absorcdo de fotons por um material semicondutor
seguida da criacdo de pares elétron-buraco e de uma juncdo entre dois materiais
diferentes (YOUNG, FREEDMAN, et al., 2009, p. 317; GRATZEL, 2001, p. 338). As
células solares fazem parte do amplo campo de estudo e desenvolvimento dos
materiais semicondutores, responsaveis por varios dos maiores desenvolvimentos
cientificos da primeira metade do século XX, tais como o0 surgimento das teorias de
bandas e a fisica dos semicondutores (YOUNG, FREEDMAN, et al., 2009, p. 183), No
caso das ceélulas solares, os materiais que apresentam efeito fotovoltaico a temperatura
ambiente, sdo os semicondutores, cuja resistividade é intermediaria entre os condutores
e isolantes. Quando um determinado comprimento de onda do espectro
eletromagnético incide sobre a superficie do material que exibe o efeito fotovoltaico,
algumas ligacbes se rompem devido a agitacdo térmica dos atomos, os quais vibram
em torno de suas posicoes ideais variando as distancias entre os atomos vizinhos e os
angulos entre as ligacdes covalentes. Quanto maior a energia dos fétons incidentes,
maior a amplitude das oscilacbes e parte destas é transferida para os elétrons de
valéncia dos atomos da rede. Assim, alguns dos elétrons recebem energia suficiente

para abandonar a ligacdo covalente de que participam. Como consequéncia natural da
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ruptura de uma ligagdo covalente, ocorre a criacao de um elétron livre e um buraco, a

auséncia desse elétron. (DE MELLO e DE BIASI, 1975, p. 52).

Os semicondutores podem ser intrinsecos ou extrinsecos. Em um semicondutor
intrinseco a concentracdo de portadores de carga € uma caracteristica do seu proprio
material. A quantidade de portadores de carga positiva e negativa € a mesma, pois
cada vez que uma ligacdo covalente é rompida ou formada, um par elétron-buraco é
gerado ou eliminado no processo, respectivamente. Nos semicondutores extrinsecos,
as impurezas, dopantes, podem ser substitucionais, na qual a impureza ira substituir o
atomo na rede cristalina; ou intersticiais, onde os atomos da substancia adicionada irdo
ocupar posicdes intersticiais na rede cristalina. Logo, a concentracdo dos portadores

esta relacionada com a concentragdo de impurezas no material.

A primeira célula solar foi produzida em 1953 por Calvin Fuller e Gerald Pearson
utilizando impurezas para dopar um semicondutor, o silicio. Através da difusdo de galio
em cristais de silicio foi gerado um semicondutor do tipo p, ou seja, um material
semicondutor com excesso de buracos. I1sso porque o silicio possui em sua camada de
valéncia 4 elétrons, e ao adicionar o galio, que possui trés elétrons em sua camada de
valéncia, este pode estabelecer ligacdes covalentes com quatro atomos vizinhos de
silicio, porém uma dessas ligacdes fica incompleta. Assim, devido a auséncia de um
elétron em uma ligacdo covalente, este material pode ser considerado como um
semicondutor do tipo p. Para formar um semicondutor do tipo n, atomos com cinco
elétrons externos, tal como o arsénio, sdo adicionados ao cristal de silicio. Nesse caso,
alguns atomos de arsénio ocupam o lugar dos atomos de silicio no cristal. Entretanto,

um atomo de arsénio sO tem quatro atomos vizinhos de silicio para estabelecer ligacbes
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covalentes, de modo que sobra um elétron. Este elétron fica livre para se mover pelo
cristal e, pelo excesso de portadores de carga negativa este € conhecido como

semicondutor do tipo n.

Na primeira célula solar produzida, o semicondutor do tipo p foi colocado em
contato com um banho quente de litio, criando um excesso de elétrons livres na
superficie do silicio e gerando um semicondutor do tipo n. Assim, foi criada uma juncéo
p-n, a qual gera um campo elétrico permanente e ao ser exposto a luz produz corrente
elétrica. A geracgdo de corrente elétrica a partir da radiacdo eletromagnética nas células
pode ser explicada pela teoria de bandas, ou pelos niveis de energia do semicondutor.
Em um sdélido cristalino existem certas bandas de energias permitidas, separadas por
bandas de energias proibidas (band gap), isto é, energias que os elétrons ndo podem
assumir. No caso dos semicondutores, a banda de energia onde os elétrons estédo
firmemente presos as ligacdes covalentes € chamada de banda de valéncia, e a banda
de energia onde os elétrons se tornaram livres é conhecida como banda de condugéo.
Para que ocorra a conducdo de corrente elétrica, € necessario que o elétron seja
promovido da banda de valéncia para a banda de conducé&o, superando a energia do
band gap. Quando os fétons incidentes sdo absorvidos pelos elétrons da banda de
valéncia, alguns destes adquirem energia suficiente para transporem o band gap e
passarem para a banda de conducéo, deixando buracos na banda de valéncia. Em um
semicondutor intrinseco tanto os elétrons da banda de condugédo como os buracos da
banda de valéncia contribuem para o transporte de carga (Figura 1a). No caso de um
semicondutor do tipo n, a inclusdo da impureza doadora de elétrons origina um nivel
permitido de energia (Ep) dentro da banda proibida, proximo da banda de conducéo. E
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nesse nivel que estdo os elétrons em excesso dos atomos doadores. Assim, com a
absorcdo dos fotons quase todos esses elétrons adquirem energia suficiente para
passarem a banda de conducdo. Com isso o0s atomos dos doadores ficam
positivamente carregados (Figura 1b). Nos semicondutores do tipo p, em que as
impurezas sdo aceitadoras de elétrons, o nivel permitido (Ea) esta proximo da banda de
valéncia. Assim, os elétrons da banda de valéncia podem passar com grande facilidade
para o nivel dos aceitadores, deixando buracos nesta. Com isso, 0s aceitadores ficam
carregados negativamente, conforme mostra a Figura 1c. Portanto, quando o
dispositivo é irradiado com luz, cujos fétons tenham energias que excedam a energia do
intervalo entre as bandas, havera a formacéo de pares elétron-buraco. Para a juncdo p-
n os elétrons formados sdo promovidos para a banda de conducéo, deixando a regido
do tipo n mais negativa, ao passo que o0s elétrons se recombinardo com os portadores
positivos (buracos) na regidao do tipo p. Como as duas regifes estdo conectadas
através de um circuito externo, ocorre um fluxo de elétrons da regido do tipo p para a do

tipo n, ou seja, ha formacéo de corrente elétrica.

Bandade | Elétrons
condugdo 1| _ . .~ i e i B - -
g J: J.@----@- - Ep
and gap
| /B/uracos S B -
Bardade | | %4 b 5 & PN
valéncia |

(a) (b) (c)

Figura 1: Bandas de energia nos semicondutores intrinsecos (a), do tipo n (b) e do tipo p (c) (DE MELLO e DE BIASI,
1975, p. 57).
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As células solares de silicio ficaram entdo conhecidas como células solares da
primeira geragao e, sucessivamente, vieram as células com tecnologia de filmes finos
(segunda geracao) e as células solares sensibilizadas (terceira geracéo). A tecnologia
por tras de cada uma das trés geracOes de células solares tem se desenvolvido nos
altimos anos, elevando a eficiéncia dos dispositivos, conforme mostra a Figura 2. As
caracteristicas como eficiéncia, material utilizado e comercializacdo das diferentes
geracoes de células solares estdo resumidas na Figura 3, as quais serdo descritas com

mais detalhes nos capitulos a seguir.
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Figura 2: Avango tecnoldgico dos diferentes tipos de células solares da primeira, segunda e terceira geragao
(DELIGIANNI, AHMED e ROMANKIW, 2011).
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12 GERACAO

Célula solar convencional

Com elevado custo de producado, as células de
primeira geracdo sao feitas de material rigido
MATERIAL Silicio cristalino
FOTOCONVERSAO MAXIMA 24,7%
PARTICIPACAO NO MERCADO 90%

32 GERACAO

22 GERACAO

Célula de flmes finos inorganicos

Embora menos eficientes do que as células
tradicionais, sdo mais baratas de produzir
MATERIAL Silicio amorfo, silicio
policristalino ou microcristalino e

seleneto de cobre-indio-gélio (CIGS)
FOTOCONVERSAO MAXIMA 18,8%
PARTICIPACAO NO MERCADO 10%

Célula organica

Leves e flexiveis, essas células fazem o
aproveitamento de fétons via nanotecnologia
MATERIAL Semicondutor a base de carbono
FOTOCONVERSAO MAXIMA 12%
PARTICIPACAO NO MERCADO nio é
comercializada

Célula sensibilizada por corantes

Também chamadas de hibridas, as células
DSSC usam materiais organicos e inorganicos
MATERIAL Corantes e eletrélito
FOTOCONVERSAO MAXIMA 11,4%
PARTICIPACAO NO MERCADO ndo é
comercializada

Figura 3: Resumo das principais caracteristicas das trés geracdes de células solares (VASCONCELOS, 2013, p. 74).
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2.1.1 Células solares da primeira geracéao

As células solares da primeira geracdo sdo baseadas em silicio cristalino. A
escolha desse semicondutor se deve a sua abundéancia na crosta terrestre, a sua nédo
toxicidade e por varias vantagens técnicas, como band gap apropriado a radiacao solar
e facilidade em ser dopado. Esta tecnologia utiliza materiais de partida de alta pureza e
com poucos defeitos estruturais, acarretando em uma alta eficiéncia de conversao
energética e no maior custo por watt com relacdo a outros dispositivos fotovoltaicos
(KALYANASUNDARAM, 2010, p. 9). Dentre os atributos desta tecnologia pode-se citar
a elevada eficiéncia de conversdo da luz solar em energia elétrica, a qual se encontra,
atualmente, em torno de 25% para células criadas em laboratério (GREEN, EMERY, et
al., 2012, p. 13) e 15% para células produzidas em escala industrial (NEUHAUS e
MUNZER, 2007, p. 1). Além disso, o processo de fabricacdo deste dispositivo €
simples, seja na etapa de cristalizacdo, corte e dopagem do wafer de silicio ou no
processo de aplicacdo do contato metalico (MARKVART, 2000, p. 46). Sua maior
desvantagem encontra-se no elevado custo do dispositivo, o qual é referente ao
emprego do silicio de alta pureza em espessuras relativamente elevadas (cerca de 0,2
mm) quando comparadas as células de filmes finos, sendo atribuido a este 40% do

preco do produto final (GREEN, 2004, p. 3).

A producdo das células solares da primeira geracdo utiliza dioxido de silicio
(SiO,) para extrair o material de interesse, o Si. O SiO, provém da areia, a qual €
reduzida com carvdo de coque em grandes fornos de arco elétrico gerando silicio com
pureza entre 98-99%, a qual ndo é suficiente para aplicacbes eletronicas. Segundo
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Markvart (2000, p. 47) a concentracdo de impurezas no silicio deve ser menor que
0,1ppm a fim de que este seja utilizado na eletronica. O processo industrial de
purificacdo do Si, pelo método Siemens, inicia-se pela transformacéo quimica deste em
triclorosilano (SiHCI3) ou tetracloreto de silicio (SiCly), os quais permitem atingir a
desejada purificacdo atraveés de repetidas destilagdes. Por fim, o vapor de SiCl; ou
SiHCI3; é reduzido com hidrogénio para se obter o Si ultrapuro na forma sdélida, esta
etapa de solidificacédo é realizada pela técnica conhecida como deposicdo quimica em
fase vapor (CVD). O produto formado é depositado na forma de hastes com,
aproximadamente, 2 m de comprimento e 12,3 cm de didmetro, as quais sdo cortadas e
empacotadas para posterior utilizacdo. O material obtido por este processamento ndo
apresenta nenhuma especificagdo particular em termos de estrutura cristalografica, o

qual é conhecido como silicio policristalino.

O meétodo de cristalizagdo mais comum usado pelas industrias fotovoltaicas é
conhecido como Czochralski. Neste, pedacos de silicio sdo fundidos a 1414 °C em um
cadinho de grafite recoberto com quartzo de alta pureza. Um pequeno cristal de silicio
policristalino resfriado € utilizado como nudcleo de cristalizagdo. Como a temperatura é
extremamente controlada, o silicio solidifica na interface entre o material de nucleacéo e
o liquido, de modo que os atomos se arranjam de acordo com a estrutura cristalografica
do nucleo. O crescimento do cristal ocorre verticalmente e lateralmente por movimentos
de rotacdo, formando uma peca cilindrica de um anico cristal de silicio. Para a dopagem
do silicio, sdo adicionadas quantidades controladas de boro ou fésforo ao sélido

fundido, os quais formam um semicondutor do tipo p e n, respectivamente. O tempo de
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crescimento do monocristal de silicio é de, aproximadamente, 5 cm/h para pecas

cilindricas de 1 m de comprimento por 20 cm de diametro e 75 kg.

Para a montagem do dispositivo solar, a pec¢a de silicio monocristalino passa por
varios tratamentos quimicos, térmicos e de deposicdo. Na fabricacdo industrial a
sequéncia de etapas de processamento mais comum é: (1) limpeza, ataque e
texturizacdo da superficie; (2) difusdo de fosforo para formacdo da juncdo p-n; (3)
colocacgao dos contatos metalicos e, (4) deposicdo de uma camada antirreflexo. Por fim,
0s moédulos sdo montados, tipicamente, conectando 36 células em série, as quais sao
encapsuladas utilizando materiais que satisfazem uma vasta quantidade de exigéncias

para que durem por 20 anos ou mais.

2.1.2 Células solares da segunda geracao

A segunda geracdo de células solares é também conhecida como células de
filmes finos inorganicos (VASCONCELOQOS, 2013, p. 72), pois € constituida por peliculas
finas, de alguns micrometros de espessura, dos materiais semicondutores. Existem
varios materiais sendo empregados ou estudados para a producédo de células solares
de filmes finos a partir da jungédo p-n, como o silicio amorfo, o silicio policristalino, o

telureto de cadmio e o seleneto de cobre-indio-galio (CIGS).

As técnicas de preparacao das células da segunda geracdo sdo inimeras, mas
normalmente  baseadas na deposicdo por vapor e eletrodeposicao

(KALYANASUNDARAM, 2010, p. 9). Na eletrodeposi¢cdo os materiais semicondutores
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sdo depositados sobre um substrato, na forma de filmes, aplicando uma corrente
elétrica. O substrato é colocado como o catodo de uma cuba eletrolitica em que se tem
como eletrélito o semicondutor a ser depositado. No anodo utiliza-se um eletrodo inerte,
ou de metais ativos, que se oxidam durante o processo, repondo a concentragdo da
solucgéo eletrolitica (GAUTO e ROSA, 2013, p. 135). A eletrodeposicéo pode ocorrer por
dois métodos, o galvanostético e o potenciostatico. Na eletrodeposi¢do galvanostatica a
fonte externa fornece uma corrente elétrica mantida constante para o sistema durante o
processo de deposicdo. Na eletrodeposi¢cdo potenciostética, por sua vez, a fonte
fornece uma diferenca de potencial que € mantida constante entre o eletrodo de

trabalho e o contra-eletrodo durante o processo de deposicéo.

Embora o rendimento das células da segunda geracdo seja bastante inferior ao
das células de silicio cristalino, estes dispositivos de filmes finos, além de requererem
pouca quantidade de material para fabricacdo, tém a vantagem de serem facilmente
depositados em grandes areas, aumentando de 100 cm? nos wafers de silicio cristalino
para, aproximadamente, 1m? (GREEN, 2002, p. 65). Dessa forma, segundo
Kalyanasundaram (2010, p. 9), o custo da célula da segunda geracdo, com base na
natureza do material usado e associando ao custo da geracdo de energia elétrica, pode

chegar a menos que 1 $US/watt (Figura 4).
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Figura 4: Classificagdo das células solares em trés categorias baseadas no custo e eficiéncia do material utilizado
(KALYANASUNDARAM, 2010, p. 9).

2.1.3 Células solares da terceira geracéao

As células solares da terceira geracdo foram desenvolvidas a partir de avancos
no conhecimento das areas de interface solido-sélido e sdlido-liquido, permitindo o uso
de varios materiais com potencial aplicacdo nos sistemas fotovoltaicos. Estes materiais
sdo preparados a partir de coléides monodispersos, polimeros, géis e eletrdlitos,

possibilitando a comercializagcdo da energia solar a baixo custo. As células solares
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sensibilizadas por corante (DSSC’s), as organicas e aquelas produzidas por pontos

quanticos estéo inseridas neste grupo.

As DSSC’s sédo dispositivos atrativos e promissores para geracao de energia
através da luz solar. A tecnologia das DSSC’s envolve a absorcdo da luz através de
corantes e tem sido investigada desde que Michael Gratzel propés um dispositivo
baseado em filmes finos de TiO; sensibilizados com corantes que imitam a fotossintese
na conversado e armazenamento de energia solar. Apesar de ainda pouco eficiente, as
dye-cell tém recebido grande atencdo devido a relacdo custo-beneficio, ja que sao
produzidas utilizando matérias-primas de baixo custo quando comparadas com as
células da primeira geracdo. Além disso, ndo utilizam materiais de baixa abundéancia na
natureza, como CdTe e Culn(As)Se, os quais sdo encontrados em células da segunda

geracao (GRATZEL, 2009, p. 1788).

As células solares sensibilizadas sdo compostas por cinco componentes: (1) um
suporte mecanico revestido por um oxido condutor transparente, como SnO, ou ZnO;
(2) um filme semicondutor, usualmente o TiO,; (3) um pigmento organico (PO)
adsorvido na superficie do semicondutor; (4) um eletrélito contendo ions de iodo e
triiodeto e por fim (5) um contra-eletrodo capaz de regenerar o mediador redox,
constituido por platina ou grafite. (NAZEERUDDIN, BARANOFF e GRATZEL, 2011, p.

1173). Uma representacao do dispositivo esta esquematizada na Figura 5.
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Figura 5: Representagdo de uma célula solar sensibilizada com corante, onde o PO é o pigmento organico, o |3 (ion
triiodeto) é o agente redutor do eletrélito e o I” (ion iodeto) é o agente oxidante do eletrélito. (AGNALDO et al. 2008,
p. 78).

O funcionamento das DSSC’'S estd baseado no mecanismo de separacdo e
recombinacdo de cargas. Apesar dos Oxidos semicondutores, como o TiO;
apresentarem boa estabilidade sob irradiacdo, estes ndo sdo capazes de absorver luz
visivel devido ao seu band gap largo, sendo necessaria sua sensibilizacdo com
corantes que absorvam nesta regido do espectro eletromagnético (HARA e ARAKAWA,
2005, p. 663). O TiO, possui um gap em torno de 3,2 eV, necessitando portanto de luz
na regido do ultravioleta para formar os pares de elétrons e buracos. O sensibilizador é
entdo adsorvido na superficie nanoporosa do TiO, para facilitar esse processo. O PO
absorve os fétons visiveis, que contém um band gap entre a banda de valéncia e a de

conducdo do TiO,, e injeta elétrons na banda de conducdo do semicondutor. Assim, o

32



PO fica com buracos, cargas positivas, que sao preenchidos rapidamente pelos
elétrons que estao no eletrdlito. Com isso, os ions iodeto (I") doam elétrons para o PO,
oxidando-se para triiodeto (I3). Esses ions sdo regenerados no contra-eletrodo, o I3 é
convertido em 3I", completando o ciclo de oxi-redu¢&o do eletrdlito e o ciclo do elétron

na DSSC.

Como pode ser observado na Figura 2, a e eficiéncia das células solares
sensibilizadas esta abaixo das células das geragcbes anteriores. Os problemas
encontrados para aumentar a eficiéncia das DSSC'’s situam-se nas perdas devido a
recombinacdo dos elétrons injetados na célula e na ineficiente regeneracao do corante
oxidado pelo eletrdlito (PETER, 2011, p. 1862). Além disso, os sensibilizadores
utilizados que apresentam melhor eficiéncia, aqueles a base de ruténio, podem
aumentar o valor final do produto devido ao fato dos processos de sintese e purificacéo
serem caros. Portanto, muitos estudos devem e tém sido realizados nesta area, a fim
de eliminar ou diminuir o efeito destes processos que limitam a eficiéncia do dispositivo.
Um dos avancos na area foi obtido pela empresa alema Heliatek, a qual alcancou
eficiéncia de 12% em uma célula de 1,1 cm? empregando dois diferentes
sensibilizadores, os quais sdo capazes de absorver fortemente fotons e melhoram o

aproveitamento energético através de uma maior fotovoltagem (HELIATEK, 2013).

Para se obter uma boa eficiéncia no dispositivo, € também essencial um controle
das propriedades estruturais e Opticas dos semicondutores empregados. A seguir, sdo
descritas as caracteristicas do ZnO e TiO, necessarias para que estes sejam
empregados como Oxido semicondutor transparente e semicondutor, respectivamente,

nas DSSC's.
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2.1.3.1 ZnO como 6xido semicondutor transparente

Um amplo nimero de materiais, que apresentam alta transmitancia 6ptica na
regido visivel e baixa resistividade elétrica sdo classificados como éxidos condutores

transparentes, TCO (Transparent Conducting Oxide).

O oxido de indio dopado com estanho (ITO) tem sido comumente utilizado como
eletrodo transparente em células solares. No entanto, seu alto custo, instabilidade a
altas temperaturas, e escassez do seu principal material, o indio, motivam a pesquisa
em busca de 6xidos condutores transparentes alternativos, que tenham um alto grau de
transparéncia e baixa resistividade (MINAMI, 2005, p. S35; BHOSLE, PRATER, et al.,
2007). Segundo Minami (2005, p. S35), os semicondutores adequados para utilizacao
como eletrodos de filmes finos transparentes devem possuir uma concentracdo de
portadores da ordem de 10?° cm™, ou superior, e uma energia de band gap acima de,
aproximadamente, 3,0 eV. O método de deposicdo do TCO pode influenciar nas
caracteristicas obtidas, sendo que filmes finos de ZnO preparados por Tsay et al (2010,
p. 795) e Lee et al (2003, p. 124) pela técnica sol-gel e depositados por spin-coating

apresentaram alta qualidade e transparéncia.

O 6xido de zinco tem sido estudado como um candidato promissor para substituir
o ITO, pois apresenta transmitancia optica na regido do visivel acima de 80% e baixa
resistividade elétrica (TSAY, FAN, et al., 2010), além de ser economicamente mais
viavel, atoxico e possuir alta estabilidade quimica (CHOPPALI, KOUGIANOS, et al.,

2010).
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2.1.3.2 Di6xido de titAnio como semicondutor nas DSSC'’s

Dentre os oxidos semicondutores de band gap largo o TiO, tem se tornado o
mais versatil, apresentando a maior eficiéncia na conversao de energia solar. O diéxido
de titdnio é quimicamente estavel, atoxico e encontrado em abundancia na natureza

(KALYANASUNDARAM, 2010, p. 23).

O TiO, é encontrado principalmente nas formas cristalinas tetragonais anatase e
rutilo e na forma ortorrémbica brookita. Para cristais macroscopicos a rutilo € a fase
termodinamicamente mais estavel, jA na escala nanométrica a transicdo de fase entre
as trés formas polimérficas depende de varios fatores, como tamanho das particulas,

pH, energia superficial e rota sintética (KANDIEL, ROBBEN, et al., 2013, p. 602).

A caracteristica semicondutora do TiO, se da por este ser um Oxido nao
estequiométrico com deficiéncia de oxigénio, TiO,x (x = 0,01), a qual pode ser
considerada como impurezas Ti**. Consequentemente, este pode ser classificado como
um semicondutor do tipo n com aplicacdo nas células solares sensibilizadas

(KALYANASUNDARAM, 2010, p. 47).

As particulas de TiO, desempenham um papel crucial no dispositivo, garantindo
0 uso efetivo do fluxo de elétrons resultante da absor¢éo da luz solar pelo corante. Este
semicondutor possui um alto indice de refracdo, sendo que para filmes finos
depositados por spin coating sobre substrato vitreo o valor do indice de refracdo é
aproximadamente igual a 2,2 (BACH e KRAUSE, 2003, p. 146), o que permite um

melhor espalhamento da luz por toda a area superficial, resultando numa melhor
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absorcao desta. Além disso, o TiO; apresenta uma alta constante dielétrica, € = 80 para
anatase (ROBERTSON, 2004, p. 268), fornecendo uma boa protecao eletrostatica ao
elétron injetado em relacdo ao corante adsorvido na superficie do 6xido, impedindo sua
recombinacdo antes da reducédo do mesmo pelo mediador e, assim o elétron injetado se
difunde rapidamente através do filme (FREITAS, 2006, p. 44). Portanto, o TiO, atua

COMo suporte para o corante e como coletor e condutor de carga.
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3 Objetivos

A fim de otimizar e desenvolver materiais nanocristalinos a serem utilizados em

células solares sensibilizadas propde-se:

1) Sintetizar o semicondutor TiO, a partir do precursor isopropdxido de
titdnio IV pelo método sol-gel empregando uma alta razdo molar de &agua:alcéoxido,
isopropanol como co-solvente, acido nitrico como catalisador e Triton X-100 como

surfactante. Bem como, pelo método Pechini, obter a resina do ZnO.

2) Investigar, pelos métodos de caracterizacdo, a influéncia dos parametros
de processamento empregados nos filmes, a fim de otimiza-los, a partir da analise da
concentracdo de surfactante empregada; dos critérios de deposicdo dos filmes,
realizada pela técnica spin-coating; e das temperatura utilizadas, sendo estas a
temperatura de pré-tratamento, a temperatura de tratamento térmico e a taxa de

aguecimento.

3) Analisar, pelas técnicas de caracterizacao, a adsor¢éo do filme de dioxido
de titdnio sobre o substrato vitreo, a fase cristalina obtida para o TiO,, o band gap do

semicondutor e a rugosidade superficial do filme.
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4 Materiais e Técnicas

4.1 Técnica de deposicao por spin-coating

As técnicas utilizadas para deposicdo de filmes finos podem ser estritamente
baseadas em processos fisicos, como a evaporagdo, ou puramente quimicos, como
processos quimicos em fase liquida e gasosa. H4 também técnicas que combinam

ambos os processos, sendo conhecidas como fisico-quimicas.

A técnica spin-coating enquadra-se no processo de deposicdo por solucdo
guimica. As vantagens apresentadas por este metodo sdo o0 baixo custo, a
possibilidade de formar particulas com boa distribuicdo de tamanho, o recobrimento de
grandes éareas, o controle da espessura dos filmes, a rapidez na deposi¢do, a
reprodutibilidade do processo, a uniformidade e a simplicidade (SESHAN, SCHEPIS e

ROTHMAN, 2002, p. 523; SANCHEZ, BELLEVILLE, et al., 2011, p. 705).

O procedimento empregado para producao de filmes finos por spin-coating pode
ser divido em trés etapas. Na primeira etapa, ilustrada na Figura 6a, uma pequena
guantidade de solucdo, com o auxilio de uma pipeta, € depositada no centro de um
substrato, o qual esta situado em um porta-substrato giratério ligado a uma bomba
mecéanica de vacuo, a fim de conserva-lo preso durante a rotagdo. Na proxima etapa,
ilustrada pela Figura 6b, o substrato é posto em rotacdo, por velocidade e tempo

determinados, os quais podem variar de acordo com as caracteristicas do fluido e do
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substrato, sendo que o ajuste da velocidade de rotacao e do tempo escolhido para este
passo € o fator que define a espessura final do filme. A aceleracdo centripeta fard com
que a resina se espalhe sobre e, eventualmente, fora do substrato, formando uma fina
camada sobre a superficie deste. A Ultima etapa (Figura 6¢) consiste na evaporacao do
solvente, utilizado na sintese quimica, para a formacdo do material depositado sobre o
substrato. A altura da pelicula de liquido, que se formou apds o equilibrio alcancado
entre as forcas centrifuga e de cisalhamento, é reduzida, posteriormente, pela
evaporacdo do solvente. Consequentemente, a concentragcdo do soluto aumenta,
levando a uma solucéo supersaturada. Assim, pode ocorrer a nucleagcéo e crescimento
destas particulas, as quais acabam sendo depositadas sobre o0 suporte, como a
evaporacdo do solvente (PARTRIDGE, TOUSSAINT e FLIPSE, 1996, p. 128). Para
finalizar o processo de producédo de filmes finos, o substrato com o material depositado

deve passar por um processo de tratamento térmico para que ocorra a cristalizacdo do

material e, portanto, a formacé&o do filme fino.

(@ | ® (b) (©)

R
R o
o

Figura 6: Etapas de deposi¢éo dos filmes por spin-coating. Deposi¢éo da solugéo (a), espalhamento da solugéo
sobre o substrato (b) e evaporacdo do solvente (c). (SCIENCE, 1998).
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Para a obtencdo dos filmes pela técnica de spin-coating foi utilizado um
equipamento spin coater modelo PWM32-PS-R790 (Figura 7), fabricado pela empresa
Headway Research INC., disponivel no Laboratorio de Materiais Eletrénicos - UNESP -

Bauru.

Figura 7: Spin coater modelo PWM32-PS-R720, Headway Research INC.

4.2 Técnicas de caracterizacao

4.2.1 Difragao de raios X

A difracdo de raios X tem fornecido informac¢des muito importantes sobre o

arranjo e distribuicdo dos atomos em materiais cristalinos com aplicagdo em varias
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areas, desde sua descoberta em 1912. Este método fornece informac¢des qualitativas e
guantitativas sobre os compostos presentes em uma amostra solida, dentre elas a
identificac@o das fases cristalinas presentes no material, visto que os planos de difracao
e suas distancias interplanares sédo caracteristicas especificas e Unicas de cada sistema

de ordenacéo.

Os raios X possuem comprimento de onda curto, cuja radiacdo eletromagnética é
produzida pela desaceleracdo dos elétrons de alta energia ou pela transicao eletronica
de elétrons dos orbitais internos dos atomos (HOLLER, SKOOG e CROUNCH, 2009, p.
317). Os raios X podem ser gerados pelo bombardeamento de um alvo metélico com
um feixe de elétrons de alta energia, pela exposicdo de uma substancia a um feixe
primario de raios X para gerar um feixe secundario de fluorescéncia de raios X, pelo uso
de uma fonte radioativa cujo processo de decaimento resulta na emissao de raios X ou

a partir de uma fonte de radiacao sincrotron.

Quando um feixe de raios X incide sobre um plano do cristal com um angulo ©,
parte dele sofrerda um processo de espalhamento em todas as direcdes pelos elétrons
dos atomos do cristal. A maioria desses raios espalhados sofre uma interferéncia
destrutiva ou construtiva, porém em angulos e em um conjunto de planos especificos os
raios X espalhados estardo em fase entre si, resultando em uma interferéncia
construtiva e, portanto, um maximo. Como cada material ter& um conjunto de planos,
com diferentes distancias interplanares, através de uma varredura da intensidade pelo
angulo de difracdo (20©), é possivel localizar os picos que corresponderdo a planos
especificos permitindo, entre outras informacfes, a identificagdo do material e um

estudo da formacéo e evolucéo das fases cristalograficas presentes na amostra.
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As medidas de difracdo de raios X foram realizadas a temperatura ambiente em
um difratdbmetro multiusuarios da marca Rigaku, modelo D/MAX-2100PC, da UNESP de
Bauru, com radiacdo CuKa (A = 1,5405A) e filtro de Ni para eliminacdo da radiacdo Kp.
Foi utilizada fenda com abertura de 10mm, com corrente de 20mA e um potencial de
40kV. A varredura do detector foi feita de 20 a 80° com velocidade de 2°min™ e passo

de 0,02°mint.

4.2.2 Microscopia 6ptica confocal

A microscopia Optica € um método classico para obtencdo de informacdes
detalhadas sobre a natureza fisica de superficies, como rugosidade, forma e volume da
amostra sem necessidade de preparacao da mesma. Com a microscopia o6tica confocal
€ possivel construir imagens tridimensionais através da utilizacdo de um orificio de
abertura, pinhole, que permite uma grande definicdo de imagem em amostras mais

espessas que o plano focal.

Através de um conjunto de lentes o microscépio € capaz de focar um cone de luz
laser em uma profundidade predeterminada da amostra a ser estudada. Mudando-se o
ponto focal (mantida a profundidade) € possivel iluminar todo o plano em estudo, ponto
a ponto. Ao retornar pelo mesmo caminho O6ptico, a luz é separada e passa pelo
pinhole, o qual é capaz de separar apenas a luz proveniente do ponto focado,
eliminando a luz emitida por pontos fora de foco. Com isso s6 a luz dos pontos em foco
€ registrada, com a ajuda de tubos fotomultiplicadores. Estes sinais gerados pelas

fotomultiplicadoras s&@o processados por um computador e assim imagens
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bidimensionais extremamente precisas podem ser construidas. A obtencédo de imagens
sucessivas de diferentes planos da mesma amostra possibilita construir imagens

tridimensionais.

O microscopio optico confocal utilizado para medidas de rugosidade superficial
dos filmes € da marca Leica, modelo DCM 3D. Foi medida uma area de 444,88 x
189,90 ym? com resolucédo total de 500 vezes de aumento, e uma area de 126,82 x
94,95 pm? com resolucéo total de 1000 vezes de aumento, ambas as medidas com
precisdo de 200 nm. As medidas realizadas geram uma imagem tridimensional e um

gréfico da da rugosidade superficial da amostra (Figura 8).
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Figura 8: Representacao dos resultados obtidos para as andlises de rugosidade superficial medida pelo microscopio
Optico confocal.
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4.2.3 Microscopia de forca atbmica

O microscopio de forca atdmica tem seu principal uso na medida da topografia
superficial das amostras, fornecendo informagbes como rugosidade e morfologia da
superficie. Neste procedimento, um brago (cantilever) flexivel, sensivel a forca é
movimentado em um padrdo continuo sobre a superficie da amostra. A forca que atua
entre o braco e a superficie da amostra causa diminutas deflexdes nos mesmos, as
quais sdo detectadas por meios 6pticos. As medidas foram realizadas no modo sem
contato, no qual a ponta flutua a poucos nandmetros acima da superficie da amostra,
sendo que as forgas atrativas de van der Waals, entre a ponta e a amostra, sdo
detectadas enquanto a ponta varre a superficie (HOLLER, SKOOG e CROUNCH,

2009).

As imagens aqui apresentadas foram obtidas em um equipamento da marca
Digital Instruments, modelo Nanoscope llla disponivel no Departamento de Engenharia

de Materiais (DEMa), da Universidade Federal de S&do Carlos (UFSCar).

4.2.4 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletrdnica de varredura fornece informacBes morfolégicas e
topograficas de superficies sdlidas com maior resolucdo quando comparada a

microscopia optica classica. Sendo assim, esta se apresenta como uma das técnicas
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mais adequadas para analisar e explicar os fendbmenos que ocorrem na escala

micrométrica e submicrométrica.

Na microscopia eletrdnica de varredura a area ou o microvolume a ser analisado
€ irradiado por um fino feixe de elétrons, sendo os sinais de maior interesse para a
formacdo da imagem os elétrons secundéarios e os retroespalhados. A medida que o
feixe de elétrons primérios vai varrendo a amostra estes sinais vao sofrendo
modificacbes de acordo com as variagcbes da superficie. Os elétrons secundarios
fornecem imagem de topografia da superficie da amostra e sdo os responsaveis pela
obtencdo das imagens de alta resolucdo, jA os retroespalhados fornecem imagem

caracteristica de variacdo de composicao.

Para a obtencdo das imagens, as amostras foram preparadas colando o
substrato vitreo contendo o filme fino com uma fita de carbono sobre um porta-amostra
(stub). Ap6s a secagem da solugdo no substrato, foi realizado o contato elétrico através
da aplicacdo de tinta prata condutora em uma das extremidades do substrato. As
imagens apresentadas foram obtidas no Departamento de Engenharia de Materiais
(DEMa), da Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar), utilizado um microscopio
eletrénico de varredura contendo canhao de emisséo por campo (FEG), da marca FEI-

Philips, modelo XL30.

4.2.5 Espectroscopia na regiao do UV-Vis
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Uma das técnicas mais consagradas para a caracterizacdo de materiais
semicondutores € a espectroscopia na regido do UV-Vis. Quando a luz interage com o
material, parte da radiacdo pode ser transmitida através do material, parte pode ser
refletida, e parte pode ser absorvida. Um dos procedimentos mais empregados para
determinar parametros opticos de filmes finos € usar, como dados, o espectro de
transmissdo medido em uma larga faixa de frequéncia (CISNEROS, 2001, p. 213). A

regido do espectro de transmissdo denominada borda de absorcdo é utilizada para

calcular o coeficiente de absorcdo e o gap 6ptico do material.

A expressédo 1 tem sido utilizada para estimar o valor do band gap de materiais

com transicao direta, como no caso do dioxido de titanio,
aE = A(E - E)"? 1)

onde n pode assumir diferentes valores sendo que uma boa linearidade foi observada
para n = 1 nos casos de transicao direta (DUTTA, SUTRADHAR, et al., 2007), E é a
energia do foton, A uma constante de proporcionalidade e a € o coeficiente linear de

absorcgéo descrito pela expresséao:

a=2,3026 , Ay (2)

onde, A, € o resultado de medida de absorbancia e | a espessura do filme fino (TODI,
SHANTHEYANDA, et al., 2011). Para a determinacao de E,, partindo da expressao 3

temos:

(@E) =E - E €)
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A partir de um gréfico de (ahv)? em funcéo de hv é possivel obter o valor do band

gap fazendo a extrapolagéo da reta para aE = 0 onde hv = E,.

As medidas de transmitancia da regido do UV-Vis foram realizadas no
espectrofotbmetro PerkinElmer Lambda 1050 com esfera de 150mm de InGaAs na

regido espectral de 250 a 2500 nm a temperatura ambiente.
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5 Procedimento experimental

5.1 Processo sol-gel

O processo sol-gel consiste na polimerizacdo inorganica que, apos as reagdes
de hidrdlise dos precursores e subsequente condensacéo, forma-se a fase sol ou a gel.
O termo sol é empregado para definir a disperséo de particulas coloidais com dimensao
entre 1 e 100 nm, enquanto que o gel é tido como o sistema formado pela estrutura
rigida de particulas coloidais (gel coloidal) ou cadeias poliméricas (gel polimérico) que
imobiliza a fase liquida nos seus intersticios (HIRATSUKA, SANTILLI e PULCINELLI,

1995, p. 171).

5.1.1Sintese do di6xido de titanio

A preparacao de 6xidos metdlicos pela rota sol-gel apresenta a possibilidade de
controlar a microestrutura e homogeneidade do produto formado, além do menor gasto
energético, uma vez que 0 processo € normalmente realizado sob temperaturas mais
baixas do que as empregadas na sintese convencional de ceramicas. A natureza e as

propriedades dos produtos sdo determinadas pelo tipo de precursor utilizado, do meio
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acido ou basico, dos catalisadores para se obter este meio, da temperatura e do

controle da etapa de hidrdlise.

A obtencdo do dioxido de titdnio deu-se através das reacdes de hidrolise e
condensacado do alcéxido isopropoxido de titanio (1V), utilizando uma alta razdo molar
agua:alcoxido (200:1), isopropanol como co-solvente, HNO3; como catalisador acido e
Triton X-100 como surfactante. Primeiramente, foram acrescentados em um erlenmeyer
185,0 mL de agua destilada com 56,7 ml de isopropanol (P.A., Dinamica) e 2,6 mL de
acido nitrico (P.A., Synth). Em seguida, 15 mL de isopropoéxido de titanio (I1V) (99,9%,
Aldrich) foram adicionados, gota a gota, na solucdo sob agitacdo por 30 min. Nesta
etapa foi observado um aumento na turbidez da solucéo e a formacéo de precipitados
brancos, mostrando que as reacdes de hidrolise e condensacéo ocorreram rapidamente
(VORKAPIC e MATSOUKAS, 1998, p. 2815). Em seguida, a peptizacdo foi iniciada com
0 aguecimento da solucdo a 85°C por quatro horas e sob agitagcéo, até que a solugéo
apresentasse uma coloragcédo azulada. Para a formacao do gel a solucdo foi mantida
sob aquecimento e agitacdo até que o volume final fosse igual a 50 mL e a solucéo
apresentasse uma cor branca. Por fim, foi adicionado o surfactante Triton X-100 (Synth)
nas concentracbes de 3,2 e 1,6% m/V e a solugao foi mantida sob agitacédo por 15

minutos. A Figura 9, a seguir, apresenta a sequéncia do processo.

50



Figura 9: Processo sol-gel para a obtencdo do didxido de titanio. Em (a) e (b) observa-se a formagéao de precipitado
branco e turbidez na solucgao, respectivamente, apds a adicao do alcoxido. Em (c) observa-se a coloragéo azulada
formada pelos coloides na fase sol e em (d) a mudanca de coloracgao e viscosidade final do gel.

As reacdes ocorridas no processo sol-gel para a obtencdo do dioxido de titanio,
utilizando as condicdes descritas, podem ser representadas em duas etapas. A primeira
etapa consiste na hidrolise do precursor alcoxido (reacdo 4), a qual ocorre em presenca
de agua, levando a formacdo de ligacdes Ti-OH. A razdo molar agua:alcoxido
determina a quantidade de co-solvente requerida e influencia na velocidade da reacéo,
uma grande quantidade de agua dilui efetivamente o alcoxido e acelera a etapa de
hidrolise (OSKAM, NELLORE, et al., 2003, p. 1734). Além disso, sob estas condi¢cdes
sdo formadas particulas de tamanho nanométrico (VORKAPIC e MATSOUKAS, 1998,

p. 2815).

Ti-(OR)4 + 4H,0 — Ti(OH)4 + 4R-OH (4)

onde R representa iso-C3H7

A etapa posterior envolve as reacfes de condensacdo. Para uma elevada

concentracdo de agua no meio reacional, ha o favorecimento da formacédo de
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Ti(OH),0"H, através do fendmeno de solvatagcdo para a espécie Ti(OH)4. A presenca
das espécies reativas Ti-HO™-Ti pode contribuir para o desenvolvimento das cadeias
poliméricas de Ti-O-Ti através da reacdo de olacdo (GHOWS e ENTEZARI, 2010, p.
882). A olacdo ocorre por um processo de substituicdo nucleofilica onde M-OH € o
nucledfilo, sendo M referente ao Ti**. Através da substituicdo nucleofilica ocorre a
remocéo do ligante aquo (H,O") da esfera de coordenacdo para reacdes em excesso
de agua (reacao 5), ou ocorre a remocao da espécie R-OH na presenca de alcool como
co-solvente, reacado 6 (HIRATSUKA, SANTILLI e PULCINELLI, 1995, p. 172). Desse
modo a labilidade da ligacdo M-OH, ou M-OHR determina a cinética da reacédo de

olacéo.

R M

M-0H + M*—-CFII " O—eH + R-0H {5}
"
H M

M-OH + M+—0 —— ‘D—H + HO (6)
H Mr

A continuidade do processo se da pela peptizagdo, a qual consiste na
redisperséo do coloide, anteriormente coagulado, quebrando os agregados e formando
um sol translicido, contendo particulas pequenas e estreita faixa de distribuicdo de
tamanho. Esta ocorre na presenca de um meio acido ou basico, em meio acido os ions
HsO" atuam como ions peptizantes garantindo altas cargas superficiais nas particulas
para sua separacédo. Por fim, conforme o solvente evapora, inicia-se a formacao de uma

rede tridimensional, o gel, pela adeséo das particulas da fase sol.
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5.1.2 Sintese daresina a partir do 6xido de zinco

A sintese da resina se deu por um dos processos sol-gel, conhecido como
método dos precursores poliméricos ou método Pechini. Neste, o acido citrico forma
guelatos com os cétions metalicos, 0s quais se polimerizam na presenca de um alcool
poli-hidroxilico, como o etilenoglicol, formando poliésteres. A resina pode entdo ser
utilizada para formar filmes finos, que apés calcinagdo formam particulas de tamanho
nanométrico (RAZAVIA, LOGHMAN-ESTARKI e FARHADI-KHOUZANI, 2012, p. 98).
Entre as vantagens deste método estdo a possibilidade de formar complexos com boa

homogeneidade e o controle estequiométrico a nivel molecular.

A preparacao da resina precursora de ZnO foi feita através do método dos
precursores poliméricos, na qual quantidades estequiométricas do precursor 6xido de
zinco e acido citrico foram pesados, de forma que a quantidade de acido citrico

respeitasse a propor¢ao de um mol de metal para trés mols do mesmo acido.

O acido citrico (Synth) foi dissolvido em aproximadamente 200ml de &agua
destilada em um béquer. Separadamente o oxido de zinco (99,9%, Sigma-Aldrich) foi
dissolvido em 15 ml de &acido nitrico com temperatura de 100 °C por aproximadamente
quinze minutos, obtendo assim uma solugdo homogénea e transparente. Esta foi entéo
misturada ao recipiente de solu¢do aquosa de acido citrico, mantida a 100°C em
agitacdo por aproximadamente quinze minutos. Em seguida, sob agitacdo constante,
adicionou-se o etilenoglicol (P.A., Synth) considerando a relacdo entre a quantidade em

massa de &cido citrico e etilenoglicol de 60/40, tendo como base o estudo de
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otimizag&do do material (TAl e LESSING, 1992). A temperatura deste sistema foi elevada
para 150 °C e a solucao foi mantida nestas condi¢c6es por uma hora, até que a solucéo

ficasse mais viscosa.

5.2 Limpeza dos substratos

O sucesso e a reprodutibilidade na deposicdo dos filmes dependem, nao
somente dos processos de deposicao, mas também da limpeza dos substratos vitreos
sobre os quais os filmes sdo depositados. Existe um vasto niumero de técnicas de
limpeza disponiveis na literatura, as quais utilizam varias combinacdes de acidos e
bases em diferentes temperaturas. O processo utilizado é bastante efetivo na remocéao

de contaminantes da superficie (SURFACES, 2011, p. 4)

Primeiramente, as placas de vidro foram cortadas em pedacos de,
aproximadamente, 5 cm x 5 cm. Estes foram mergulhados, por 5 minutos, em uma
solucdo aquecida a 80°C de NH4OH concentrado (P.A., Impex), H,O, 30% (P.A.,
Dindmica), e 4&gua destilada nas concentracbes de 1:1:5, respectivamente.
Posteriormente, os substratos foram colocados em solugéo Piranha, a qual consiste na
mistura de H,O, 30% (P.A., Dinamica), H,SO,4 98% (P.A., Impex) e agua destilada nas
proporgdes de 1:1:6. A solucdo foi aquecida a 80°C e os substratos foram mantidos por
5 minutos nesta. Posteriormente os substratos foram mergulhados em alcool
isopropilico (P.A., Dindmica) e, por fim, acetona (Synth). A secagem foi realizada com

secador comum.
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5.3 Deposicéo dos filmes por spin-coating

A fim de otimizar as varidveis de deposicdo dos filmes pela técnica de spin-
coating foram produzidas amostras com dois parametros de deposigéo diferentes, tanto
para os filmes de ZnO quanto para os de TiO,. Para cada um dos oéxidos foram
realizadas quatro deposicbes com 0s parametros tempo e numero de camadas
variaveis. Os filmes foram depositados empregando velocidade de rotagdo a 1000 rpm
por 30s com 2 e 4 camadas e também com a resolugédo de 1000 rpm por 60s com 2 e 4

camadas.

Os parametros de processamento empregados para os filmes de ZnO foram
estudados anteriormente no grupo por Catto (2012). O processamento térmico das
amostras de ZnO ocorreu na mufla, onde os filmes foram tratados a 300°C por 30min a
uma taxa de aquecimento de 1°C/min e em seguida a temperatura foi elevada a 550°C
com taxa de aquecimento de 5°C/min permanecendo nessa temperatura por 2 horas,

para a cristalizacao do filme.

As amostras de TiO, receberam processamentos diferentes, dependendo do
parametro a ser analisado, o qual poderia influenciar nas caracteristicas e propriedades
do filme. Os parametros variados foram a concentracdo de surfactante, a temperatura
de pré-tratamento térmico, a temperatura de tratamento térmico e a taxa de
aquecimento. A Tabela 1 apresenta as diferencas no processamento de cada amostra

de T|02
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Tabela 1- Parametros de deposi¢édo e processamento das amostras de TiO».

Concentragdo Temperatura Temperatura

Tempo de  Namero ) Taxa de
oL de de pré- de )
Amostra deposicéo de aguecimento
surfactante tratamento tratamento ]
(s) camadas (°C/min)
(%m/V) °C) °C)
TF 01 60 4 1,6 40 450 3
TF_02 60 2 1,6 40 450 3
TF_03 30 4 1,6 40 450 3
TF_04 30 2 1,6 40 450 3
TF_05 30 2 3,2 40 450 3
TF_06 30 2 - 40 450 3
TF_07 30 2 1,6 300 450 3
TF_08 30 2 1,6 40 250 3
TF_09 30 2 1,6 40 350 3
TF_10 30 2 1,6 40 550 3
TF_11 30 2 1,6 40 450 10




6 Resultados e Discussdes

6.1 Influéncia da concentracédo de surfactante na formacéo da estrutura de TiO;

Os filmes de TiO, na auséncia de surfactante (amostra TF_06), apds o
tratamento térmico a 450°C, apresentaram-se quebradicos e sem adesao ao substrato
vitreo, sendo impossivel utiliza-los para os fins propostos. Portanto, o surfactante Triton
X-100 foi adicionado nas amostras em diferentes concentracdes, apds a sintese pelo
método sol-gel, com o intuito de identificar a influéncia de sua presenca nas
propriedades do material. A escolha por este surfactante foi resultante de sua
caracteristica nao-ibnica, uma vez que surfactantes i6nicos apresentam aplicacdes
limitadas por conta das fortes interagbes com o titanio, o que dificulta sua remocao
(CALLEJA, SERRANO, et al.,, 2004, p. 2485). O conhecimento da quantidade de
surfactante empregada € essencial, pois este desempenha um papel importante no
tamanho das particulas e na distribuicdo do tamanho destas (KUMARI, LI, et al., 2010,

p. 151). Os parametros empregados para estas amostras estdo descritos na Tabela 2.

Tabela 2 - Par@metros das amostras com varia¢do da concentracdo de surfactante.

Concentracdo Temperatura Temperatura

Tempo de  Numero i Taxa de
s de de pré- de )
Amostra deposicéo de aquecimento
surfactante tratamento tratamento )

(s) camadas (°C/min)
(%m/V) (°C) (°C)
TF_04 30 2 1,6 40 450
TF_05 30 2 3.2 40 450
TF_06 30 2 - 40 450
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A influéncia da concentracdo de surfactante com relacdo a formacdo da fase
cristalina foi analisada por difragao de raios X. A acao do Triton X-100 na adsorc¢ao dos
filmes ao substrato vitreo também foi examinada pela técnica de microscopia eletrénica

de varredura.

Na Figura 10 é apresentado o difratograma de raios X para amostras de TiO,
com diferentes concentracdes de surfactante, na qual € possivel observar que a
amostra TF_04, contendo 1,6% (m/V) de surfactante, apresentou picos mais definidos,
correspondentes a forma cristalina anatase ((101), (004), (200), (211) e (204)) e um pico
de baixa intensidade em 26 = 30,8° correspondente a fase brookita. O aumento da
concentracdo de surfactante para 3,2% (m/V) na amostra TF_05 causou uma
diminuicédo na intensidade do pico (101), caracteristico da fase anatase. Na auséncia do
Triton X-100 verifica-se a formag&o do pico (101), porém com baixa intensidade. Esta
baixa intensidade de difracdo de raios X, decorrente do aumento da concentracdo de
surfactante, pode ser ocasionada pela perda de cristalinidade do material ou pelo fato
do surfactante produzir particulas monodispersas e particulas de tamanho nanomeétrico,

as quais difratam os raios-x mais fracamente dando origem a uma menor intensidade.
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(101)*

— Ti0, sem surfactante
— Ti0, com 3,2% (m/V) de surfactante
— TiO, com 1,6% (m/V) de surfactante

* TiO: Anatase - PCPDF 894921
** TiO: Brookita - PCPDF 761934

Intensidade (u.a.)
{200)* (321)=*

26 Graus

Figura 10: Difratograma de raios-x para amostras de TiO> contendo diferentes concentra¢des do surfactante ndo-
ibnico, Triton X-100.

A qualidade do dispositivo final € extremamente dependente da interacédo entre o
filme fino e o substrato. A forca que mantém estes dois materiais de composicao
diferente unidos é chamada de adesdo (CHAPMAN, 1974, p. 106), sendo que esta
pode ser influenciada pela composicéo, espessura e propriedades mecanicas do filme,
além das tensdes causadas pelos parametros de processamento do mesmo
(THORNTON, 1989, p. 14; MATTOX, 2010, p. 625). Ou seja, 0 mecanismo de falha

pode ser influenciado apenas pelas caracteristicas do filme, ou por uma tenséo aplicada

externamente.
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A perda de adesao pode ocorrer ao longo de uma grande area, na qual acontece
a delaminacéao do filme sobre o substrato, ou sobre uma area pequena, causando furos
na pelicula. Esta falta de aderéncia da-se em uma regido interfacial entre os materiais
ou entre as camadas do filme. Assim, a falta de aderéncia pode ser resultante tanto de

falha adesiva, quanto coesiva.

A Figura 11a da secéao transversal dos filmes, obtidas por microscopia eletrénica
de varredura (MEV), mostram que a amostra contendo 3,2% (m/V) de surfactante nao
apresentou boa adesdo ao substrato vitreo, enquanto a amostra contendo 1,6% (m/V)
de Triton X-100 teve uma 6tima adesdo (Figura 11b). A diferenca observada na
aderéncia entre os filmes pode ter sido causada por alteracbes na viscosidade,
densidade e nas propriedades mecanicas dos mesmos, relacionadas a concentracao
de Triton X-100. No filme contendo maior quantidade de surfactante, a falta de adeséao
pode ter ocorrido devido ao fato do coeficiente de expansao térmica do substrato e do
filme possuirem valores discrepantes, ou ainda pela maior tensdo causada durante a

cristalizacdo do material neste filme mais espesso.

A quantidade de surfactante presente nos filmes pode influenciar na densidade e
nas propriedades mecanicas dos mesmos, as quais irdo determinar a distribuicéo e a
resisténcia a tensdo na interface filme-substrato ou filme-filme, podendo resultar na falta

de aderéncia (MATTOX, 2010, p. 625).

Os processamentos empregados no material, apds a deposicéo do filme, podem

gerar falhas pela criacdo de uma tensao externa. No caso do tratamento térmico, este
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pode criar tensdes na pelicula devido a diferencas entre os coeficientes de expansao
térmica do filme e do substrato, e entre diferentes camadas do filme. Estas tensdes
podem resultar na deformacao plastica do material constituinte do filme e criar fraturas
interfaciais (MATTOX, 2010, p. 364). A variacdo da temperatura também ocasiona a
cristalizacdo do material. Neste processo, uma estrutura desordenada transforma-se em
uma estrutura cristalina. Essa periodicidade do material faz com que a mesma
guantidade deste ocupe um menor volume, assim, quanto maior o volume do filme
amorfo, e consequentemente sua espessura, maior sera a retracdo do filme durante o
processo de cristalizacdo, sendo maior também a tenséo criada na superficie durante
este processo (KAJIHARA e YAO, 2000, p. 174). Essa tensao criada pode resultar na
diminuicdo da ades&o dos materiais na interface filme-substrato ou entre camadas de

filme.

Assim, em consequéncia da formacdo da fase cristalina desejada e pela boa
adeséo ao substrato vitreo, a concentracao de surfactante utilizada neste trabalho foi de

1,6% (M/V).
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AccV  Spot Magn  Det WD E':«p 1 Spm
I50kv30 5000x SE 1141 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

*.

AccV  Spot Magn Det WD Exp —————— 1um
250kV 40 30000x SE 121 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 11: Secao transversal obtida por microscopia eletrénica de varredura para amostras de TiO, depositadas
sobre substrato de vidro com 3,2% (a) e 1,6% (b) de surfactante.

6.2 Parametros de deposicao dos filmes por spin-coating

Na técnica de deposicao por spin-coating a velocidade de rotacdo empregada €

um fator de grande relevancia, pois a velocidade do substrato afeta o grau da forca
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centrifuga aplicada a resina liquida, bem como a velocidade e caracteristica turbuléncia
do ar imediatamente acima do liquido depositado. Dessa forma, a velocidade de
rotacao ird determinar a espessura final do filme. Variacbes de 50 rpm podem causar
alteracbes de 10% na espessura do mesmo (BREWER SCIENCE, 1998, p. 25). Além
disso, quanto maior a velocidade de rotacdo, maior é a taxa de volatilizagdo dos
solventes, assim como a quantidade de resina que flui para fora do substrato. Estes séo
influenciados pela viscosidade da resina e atuam diretamente na espessura da pelicula,
no processo de supersaturacao da solucdao empregada, na nucleacdo e no crescimento

das particulas do soluto presente na resina.

Uma vez que a frequéncia e o tempo de rotagdo do spin-coater influenciam na
espessura e adesao do filme, bem como na formacao e distribuicdo do tamanho das
particulas, foram depositados filmes com diferentes tempos deposicdo e numero de
camadas, cujos parametros de processamento estdo apresentados na Tabela 3. Estes
foram variados a fim de identificar quais parametros levavam a amostras com melhor
resolugdo. Os parametros de deposicao utilizados foram estabelecidos através da
analise de difratogramas de raios X e imagens de MEV para filmes de 6xido de zinco e
diéxido de titanio, este ultimo com 1,6%(m/V) de surfactante. Os filmes de titania foram
tratados a 450°C/120min a 3°C/min, enquanto que os filmes de Oxido de zinco foram

tratados primeiramente a 300°C/30min a 1°C/min e, por fim, a 500°C/30min a 5°C/min.
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Tabela 3 - Pardmetros empregados para as amostras com variagdo no tempo de deposi¢do e nimero de camadas.

Concentracdo Temperatura Temperatura

Tempo de  Numero i Taxa de

s de de pré- de )
Amostra deposicéo de aguecimento
surfactante tratamento tratamento )
(s) camadas (°C/min)
(%m/V) (°C) (°C)

TF_01 60 4 1,6 40 450 3
TF_02 60 2 1,6 40 450 3
TF_03 30 4 1,6 40 450 3
TF_04 30 2 1,6 40 450 3

Analisando os dados obtidos por DRX para os filmes de TiO, (Figura 12), era de
se esperar que a intensidade dos picos aumentasse com a elevacao do tempo de
deposicdo e do niumero de camadas. Isso deveria ocorrer devido a maior quantidade de
material depositado e também pelo fato do crescimento orientado das particulas ocorrer
mais facilmente sobre um maior nUmero de camadas como consequéncia da presenca
de particulas ligeiramente orientadas (OHYAMA, KOZUKA e YOKO, 1997, p. 84).
Observa-se um ligeiro aumento na intensidade dos picos (101) com o aumento do
tempo de deposicdo e numero de camadas. Porém, a cristalizacdo € um processo
heterogéneo (STOJANOVIC, MARINKOVIC, et al., 2000, p. 598) e se da de maneira
diferente para as amostras, de modo que ndo ha uma variacdo proporcional na
intensidade dos picos ao se dobrar o tempo de deposi¢cdo ou o numero de camadas dos

filmes.

Os difratogramas de raios-x obtidos para os filmes de ZnO (Figura 13) mostraram
gue na deposicao realizada com 2 camadas a 1000 rpm por 30 s 0s picos estdo mais
definidos e intensos, provavelmente pelo tempo de tratamento térmico ndo ter sido

suficiente para cristalizacdo das outras amostras.

64



(a) (b)
1800 1800
. _Anatase - PCPDF 894921 . *Anatase- PCPDF 894921
1600 = Brookita - PCPDF 761934 1600 s “*Brookita- PCPDF 761934
1400 N 1400 N
1200 1200
S 1000 S 1000
@ ©
ke b}
2 800 2 800
28 2
c f =
= 600 = 600
400 400
200 200
0 T T T T T 0 T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 20 30 40 50 60 70 80
20 Graus 2 0 Graus
(c) (d)
1500 = 2200 =
1 S *Anatase - PCPDF 894921 S *Anatase - PCPDF 894921
ol T **Brookita - PCPDF 761934 200094 < **Brookita - PCPDF 761934
1400 A
1200 A
[0) ()
® 1000 4 8
he] ke
7} (%2}
S 800 [
£ =
600 -
400
200
0 T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 20 30 40 50 60 70 80
2 0 Graus 2 0 Graus

Figura 12: Difratogramas de raios X para amostras de TiO, preparadas com 1,6% de surfactante com parametros de
deposicao de 2 camadas a 1000 rpm por 30s (a), 4 camadas a 1000 rpm por 30s (b), 2 camadas a 1000 rpm por 60s
(c) e 4 camadas a 1000 rpm por 60s (d).
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Figura 13: Difratogramas de raios X para amostras de ZnO com parametros de deposicao de 2 camadas a 1000 rpm
por 30s (a), 4 camadas a 1000 rpm por 30s (b), 2 camadas a 1000 rpm por 60s (c) e 4 camadas a 1000 rpm por 60s
(d).

Imagens de secao transversal das amostras de TiO, (Figura 14), obtidas por

microscopia eletrénica de varredura, mostram que apenas o filme com 2 camadas

depositadas a 1000 rpm por 30 s teve boa aderéncia ao substrato vitreo.
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- AccV Spot Magn Det WD Exp f————— 1um AccV Spot Magn Det WD Exp F———— 2um
25.0kV 4.0 30000x SE 121 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 10.0kV 3.0 10000x SE 98 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

AccV SpotMagn Det WD Exp F— 2um AccV Spot Magn  Det WD ;})—1 10 um

10.0kv 3.0 10000x SE 108 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 10.0kvV 3.0 2000x SE 102 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
%

Figura 14: Imagens, obtidas por MEV, da secdo transversal dos filmes de TiO, depositados sobre vidro com
parametros de deposigdo diferentes. As resolugées empregadas foram: 2 camadas a 1000rpm/30s (a), 4 camadas a
1000rpm/30s (b), 2 camadas a 1000rpm/60s (c) e 4 camadas a 1000rpm/60s (d).

A partir dos difratogramas e imagens de secédo transversal para os filmes de
tithnia e pelos difratogramas das amostras de ZnO, a resolucdo de 2 camadas a
1000rpm/30s foi a que apresentou os melhores resultados para ambas as amostras.
Dessa forma, o filme de TiO, foi depositado sobre o de ZnO a fim de verificar a adesao
entre eles. Na Figura 15, obtida por microscopia eletrénica de varredura, observa-se
que os filmes apresentaram boa aderéncia, confirmando os resultados anteriores. Além

disso, a espessura dos filmes encontra-se em torno de 10 pm e, segundo
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Kalyanasundaram (2010, p. 263), este valor esta bastante préximo do considerado

6timo (12 - 14 ym) para obtencédo de DSSC’s com maior eficiéncia.

AccV Spot Magn Det WD Exp —— &ym |
50KV 4.0 4000x SE 11.8 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

R

Figura 15: Microscopia eletronica de varredura da secao transversal, mostrando a interface entre os filmes de TiO, e
ZnO e do ZnO com o substrato.

6.3 Influéncia da temperatura no processamento dos filmes de TiO, nanocristalino

A temperatura utilizada durante as etapas de processamento do filme implica em
diferentes propriedades do material. Neste contexto, sdo apresentadas e discutidas as
caracteristicas influenciadas pelas diferentes temperaturas empregadas durante as
etapas do processamento, sendo estas as caracteristicas superficiais do filme, a fase

cristalina formada, o tamanho das particulas e a aderéncia do filme ao substrato.
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6.3.1 Temperatura de pré-tratamento

A deposicéo dos filmes por spin-coating € seguida de um pré-tratamento térmico
dos filmes sobre placa aquecedora, a fim de evaporar 0s solventes e iniciar o processo
de densificacao e cristalizacdo do material. Com o intuito de identificar a temperatura
ideal a ser utilizada, empregaram-se temperaturas de 300°C por 15 min e 40°C por 15
min no intervalo entre cada deposicdo. Os parametros de processamento destas

amostras estao apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Pardmetros das amostras com variacéo da temperatura de pré-tratamento térmico.

Concentracdo Temperatura Temperatura

Tempo de  Numero ) Taxa de
) de de pré- de )
Amostra deposicéo de aguecimento
surfactante tratamento tratamento .

(s) camadas (°C/min)
(%m/V) °C) °C)
TF_04 30 2 1,6 40 450
TF_07 30 2 1,6 300 450

A evaporacao dos solventes em temperatura menor do que a de ebulicdo, no
caso a 40°C, se da pelo fato das moléculas da solucdo formarem uma fina pelicula
liquida, assim, na superficie do liquido as moléculas dos solventes estao ligadas menos

fortemente e podem escapar mais facilmente, ou seja, adquirindo menor energia.

Aplicando pré-tratamento térmico de 300°C nos filmes a secagem da resina foi
bastante rapida, uma vez que ambos os solventes, agua e alcool isopropilico, evaporam
em 100°C e 82,3°C, respectivamente. A superficie do filme foi entdo investigada por
microscopia 6ptica utilizando o microscopio 6ptico confocal Leica DCM3D com aumento

total de 200x. A imagem obtida pelo microscépio confocal (Figura 16a) mostra que este
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pré-tratamento ndao apresentou boa uniformidade a amostra pré-tratada a 300°C, pois
foi possivel identificar a formacédo de trincas, bolhas e mau recobrimento no mesmo em
razdo da alta taxa de secagem dos solventes. Utilizando 40°C no pré-tratamento
térmico a densificacdo do filme ocorreu de forma bastante lenta e, portanto, homogénea
(Figura 16b). Além disso, houve uma mudanca de coloragdo da resina a 300°C
passando de branca para marrom (Figura 17a), sendo que na amostra a 40°C a

coloracao branca do filme foi mantida (Figura 17b).
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Figura 16: Imagem obtida pelo microscépio 6ptico confocal, com resolucdo em trés dimensodes e 200 vezes de
aumento para o filme de TiO, depositado sobre substrato vitreo com pré-tratamento térmico de 300°C (a) e 40°C (b).
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Figura 17: Imagem mostrando a diferenca de coloragdo dos filmes de TiO, depositados sobre substrato vitreo, pré-
tratados termicamente a 300°C (a) e 40°C (b).

Os filmes foram entdo tratados a 450°C por duas horas a fim de investigar sua
forma final. Imagens de microscopia eletronica de varredura, conforme apresentado
anteriormente, exibiram uma grande diferenca entre os filmes obtidos com relagdo a
temperatura de pré-tratamento, quanto maior a temperatura mais irregular foram estes.
Comparando as Figuras 18a e 18d é possivel observar que na primeira ha uma menor
homogeneidade, enquanto que na 18d observam-se apenas as trincas formadas pela
evaporacdo do solvente. Ja& na Figura 18b, pelo fato da evaporacdo da agua e do
alcool terem ocorrido muito rapidamente, verifica-se a formacdo de bolhas, cuja
irregularidade é também observada na figura 18c. Na imagem 18e e 18f o filme é
bastante homogéneo podendo ser observada, nesta Ultima, as particulas formadas
apos a calcinacado do material. Quando a temperatura de pré-tratamento empregada é
baixa, a vaporizacdo das moléculas dos solventes é atingida lentamente, assim o gas,
liberado em pequenas quantidades, tende a se difundir pelo filme até ser liberado para

fora deste. Porém, se a temperatura for alta, uma grande quantidade de gas se forma
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criando uma tensao sobre o filme, ocasionando o rompimento da pelicula e criando

deformacdes na mesma.
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Figura 18: Imagens de MEV em diferentes magnificag6es da superficie dos filmes com pré-tratamento térmico de
300°C ((a), (b) e (c)) e de 40°C ((d), (e) e (f)) seguido de tratamento térmico a 450°C por duas horas.
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6.3.2 Temperatura de tratamento térmico

Uma vez que a analise do historico da temperatura em funcdo do tempo é
necessaria para gerar uma microestrutura desejada, foi realizado um estudo da
evolucao dos difratogramas de raios X (Figura 19) para os filmes de TiO, depositados
sobre os filmes de ZnO. Sendo que a temperatura de tratamento térmico dos filmes de
TiO, foram variadas, conforme apresentado na Tabela 5, a fim de determinar a
temperatura de tratamento térmico ideal para obtengéo de titdnia anatase, pelo fato
desta ser muito utilizada em células solares, apresentando alta cristalinidade e elevada

area superficial.

Tabela 5 - Pardmetros das amostras com variagdo da temperatura de tratamento térmico.

Concentragdo Temperatura Temperatura

Tempo de  NUmero i Taxa de

) de de pré- de )
Amostra deposicéo de aguecimento
surfactante tratamento tratamento )
(s) camadas (°C/min)
(%m/V) (°C) (°C)

TF_04 30 2 1,6 40 450 3
TF_08 30 2 1,6 40 250 3
TF_09 30 2 1,6 40 350 3
TF_10 30 2 1,6 40 550 3

E possivel observar que a fase cristalina anatase é predominante em todas as
temperaturas de tratamento, apresentando o pico caracteristico (101) em 20 = 25,3° de
alta intensidade. Observa-se também a existéncia do pico (211) em 26 = 30,8°,
referente a fase brookita, em todos os processamentos térmicos. Para o tratamento
térmico a 550°C ocorre a formacgédo da fase rutilo, sendo esta caracterizada pelo pico de
difracdo (110) em 20 = 27,5°. A largura do pico (101) diminui a medida que a
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temperatura € elevada, indicando um aumento na cristalinidade do material, bem como
o crescimento do tamanho das particulas, pois picos largos séo referentes a particulas

menores devido ao menor nimero de planos que estas difratam os raios X.

& * Anatase - PCPDF 894921
g ** Brookita - PCPDF 761934 | ——550°C
*** Rutilo - PCPDF 894920 —_450°C
; ——350°C
: H ——250°C

2 3 g - ;

o

Intensidade (u.a.)
( (

L

—

26 Graus

Figura 19: Difratograma de raios X para amostras de TiO, com diferentes temperaturas de tratamento térmico.

A transformacdo entre as trés fases cristalinas do TiO, depende de varios fatores
como, o tamanho da particula, o pH e o0 método de sintese (KANDIEL, ROBBEN, et al.,
2013, p. 602). Como no caso, as particulas sdo obtidas pelo mesmo método e
parametros de sintese, é provavel que a transformacdo entre as fases polimorficas

ocorra de modo dependente do tamanho das particulas. Particulas com tamanho menor
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gue 11 nm sdo mais estaveis na fase anatase, para aquelas com tamanho entre 11 e
35 nm a fase brookita € a mais estavel, enquanto que a fase rutilo é mais estavel para
particulas maiores que 35 nm (ZHANG e BANFIELD, 2000, p. 3485). Uma vez que a
energia necessaria para formacédo de cada fase € bastante proxima, estas podem se
interconverter por pequenas diferengas de energia superficial, fornecida como energia
térmica. Segundo Zhang e Banfield (2000, p. 3483), em temperaturas acima de 350°C a
fase anatase transforma-se em brookita e/ou rutilo e abaixo desta temperatura a
conversdao de anatase para brookita pode ser reversivel. Essa transformacédo de
anatase em brookita se da pelo fato de particulas brookita atuarem como sitios de
nucleacao para esta conversao de fases cristalinas (KANDIEL, ROBBEN, et al., 2013,

p. 604).

O tamanho meédio do cristalito (D) para o pico (101) da fase anatase foi

determinado pela equacao de Debye-Sherrer utilizando os dados de DRX:

D= kA )

onde, D representa o tamanho do cristalito, K € uma constante cujo valor depende da
forma da particula (sendo igual a 0,9 para particulas esféricas), A € o comprimento de
onda da radiac&o eletromagnética utilizada (Ac,= 1,5406 A), 8 é a metade do angulo de
Bragg e B é a contribuicdo dada pelo tamanho do cristalito a largura a meia-altura do

pico de difracdo correspondente em radianos.

Os valores obtidos para o tamanho do cristalito nas diferentes temperaturas de

sinterizacdo sdo apresentados na Tabela 6. Verificou-se, pela equacdo de Debye-
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Sherrer, um aumento bastante significativo do tamanho médio dos cristalitos
diretamente proporcional com a elevacdo da temperatura, conforme observado nos

difratogramas de raios X pela diferenga de largura do pico (101).

Tabela 6 - Valores obtidos pela equacéo de Debye-Sherrer para o tamanho médio dos cristalitos relativos ao pico
(101) em diferentes temperaturas de tratamento térmico.

Temperatura de tratamento Tamanho médio do cristalito (nm)
térmico (°C)

250 39,4 (0,02)
350 47,7 (+0,02)
450 59,6 (+0,02)
550 92,0 (+0,02)

A temperatura de tratamento térmico foi determinada com base na cristalinidade
do material e no tamanho das particulas. Assim, os processamentos utilizando 250 °C e
350 °C, apesar de apresentarem um tamanho médio do cristalito menor, ndo exibiram
alta cristalinidade, evidenciada pela largura do pico (101) no difratograma de raios X.
Por outro lado, empregando 550 °C o tamanho médio do cristalito aumenta
consideravelmente, ocorrendo também a formagdo da fase cristalina rutilo, cuja
ocorréncia nao é desejada. Portanto, a temperatura de tratamento térmico a 450 °C foi

a que exibiu melhor cristalinidade para a fase anatase e tamanho médio do cristalito.

O tamanho médio das particulas para o filme de TiO, depositado sobre ZnO e
tratado a 450 °C foi estimado pelo software ImageJ. Por meio da contagem de 120
particulas foi possivel obter a faixa de distribuicdo dos tamanhos de particulas presente
na amostra. O valor médio para o tamanho das particulas foi de 30 (x7) nm, a
distribuicdo encontrada pode ser observada pela Figura 20. O valor encontrado esta de
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acordo com a literatura, a qual afirma que neste tamanho as particulas tendem a
crescer na estrutura anatase, apresentando uma maior area superficial

(KALYANASUNDARAM, 2010, p. 61).
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Figura 20: Frequéncia de distribuicdo do tamanho médio das particulas de TiOo.

6.3.3 Taxa de aquecimento

A formacéo de particulas de tamanho e distribuicdo uniforme depende de varios
fatores, como da concentracdo do soluto, da frequéncia de rotacdo do equipamento
spin-coater, das propriedades do solvente e da taxa de aquecimento durante o
processo de sinterizacdo. Mantendo os outros parametros, foram utilizadas duas
diferentes taxas de aquecimento, as quais apresentaram diferentes propriedades no

tamanho das particulas bem como na adesao dos filmes ao substrato. Os parametros
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empregados para as amostras com variacdo na taxa de aguecimento estao

apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Pardmetros das amostras com varia¢@o na taxa de aquecimento.

Concentragdo Temperatura Temperatura

Tempo de  Numero i Taxa de
) de de pré- de )
Amostra deposicéo de aguecimento
surfactante tratamento tratamento )
(s) camadas (°C/min)
(%m/V) (°C) (°C)
TF_04 30 2 1,6 40 450 3
TF_11 30 2 1,6 40 450 10

As imagens obtidas por MEV para as amostras TF_04 e TF_11 mostram que o

tamanho das particulas aumentou consideravelmente com a elevagdo da taxa de

aquecimento (Figura 21).

O processo de nucleacdo e crescimento das particulas inicia-se durante a

deposicdo dos filmes, onde ocorre uma equalizagdo entre as forcas centrifuga e de

cisalhamento, diminuindo a altura da pelicula liquida. Em seguida, a evaporacao do

solvente torna-se a forgca dominante na reducao da espessura do filme, resultando na

concentracdo do soluto, TiO,, causando supersaturacdo e, por fim, a nucleacédo e o

crescimento das particulas. Quando uma grande quantidade de energia € fornecida ao

sistema, no caso como energia térmica, maior é a forgca motriz para o crescimento das

particulas, resultando em tamanhos maiores destas.
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Figura 21: Imagem de microscopia eletronica de varredura apresentando a diferenga de tamanho das particulas
tratadas a uma taxa de aquecimento de 3°C/min (a) e 10°C/min (b).



Com o aumento da taxa de aquecimento ocorreu uma diminuicdo na adesao dos
filmes ao substrato vitreo (Figura 22). Uma vez que materiais ceramicos ndo sao
dicteis, a distribuicdo interna de temperatura depende do tamanho, forma e
condutividade térmica do material, além da taxa de variagdo da temperatura. O
resfriamento rapido desse material pode causar defeitos devido a formacdo de
gradientes de temperatura no mesmo, resultando em tensdes residuais internas e
consequente falha. Portanto, a falta de ades&o pode ser prevenida pela alteracdo das
condicdes externas, de modo tal que as taxas de resfriamento e de aquecimento sejam

reduzidas e os gradientes de temperatura através de um corpo sejam minimizados.
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Figura 22: Imagem da secéo transversal dos filmes de TiO, depositados sobre substrato vitreo, obtidos a uma taxa
de aquecimento de 3°C/min (a) e 10°C/min (b), na qual é possivel identificar a diferenca de adesé&o dos filmes de
TiO2 ao substrato vitreo.
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6.4 Rugosidade dos filmes de TiO;

A microestrutura dos filmes de dioxido de titAnio deve apresentar baixa
rugosidade, alta porosidade e particulas nanométricas a fim de configurar um sistema
de area superficial otimizada (STROPPA, GIRALDI, et al., 2008, p. 1708). O destaque
do estudo da rugosidade da superficie nanoporosa do filme se da pelo fato desta ser
um fator importante no processo de recombinag¢do de cargas e, portanto na eficiéncia
final do dispositivo (AGNALDO, BASTOS, et al., 2006, p. 80). Esta pode ser variada
dependendo do tipo de precursor utilizado na sintese, da concentracdo de surfactante
em solucéo, da espessura do filme e da temperatura de tratamento térmico empregada

(TIAN, HE e SHAO, 2005, p. 1789;: FALARAS e XAGAS, 2002, p. 3858).

As amostras, cujas rugosidades foram determinadas, foram preparadas com o
precursor isopropoxido de titanio IV, sem surfactante ou contendo 1,6% e 3,2% (m/V)
de Triton X-100, com duas camadas de filme depositadas. Estas foram analisadas pelo
microscopio optico confocal ao serem depositadas, ao passarem pelo pré-tratamento
térmico a 40°C e apoOs o tratamento térmico a 450°C. Os valores de RMS obtidos
encontram-se na Tabela 8, a seguir, e podem ser comparados com as imagens obtidas

da Figura 23.
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Tabela 8 - Valores de rugosidade (RMS) obtidos para os filmes de TiO, ao serem depositados (st), apds pré-
tratamento térmico (pt), e ao final do tratamento térmico (tt) com diferentes concentra¢des de surfactante.

Sem surfactante 1,6% (m/V) de surfactante 3,2% (m/V) de surfactante
st PT tt st pt tt st PT tt
RMS (nm) 1,2x10° 1,2x10° 1,6x10° 106,2 343,0 480,1 | 539,9 693,4 836,7

Filme de TiO, sem surfactante

RMS = 343,0nm

RMS = 539,9 nm RMS = 693,4 nm RMS = 836,7nm

Figura 23: Imagem, em trés dimensdes da superficie dos filmes de TiO, sem surfactante, com 1,6% de surfactante e
com 3,2%(m/V) de surfactante. Para cada amostra foram obtidas imagens apés a deposicao do filme (st), com o filme
pré-tratado termicamente a 40°C (pt), e ap6s o tratamento térmico de 450°C (tt). Os valores de rugosidade obtidos
para cada imagem estéo indicados nas mesmas.
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Conforme as amostras passaram pelos processamentos térmicos houve um
aumento progressivo da rugosidade. Isso ocorre, pois 0 aumento da temperatura
resulta na evaporacdo do solvente, nucleacdo, crescimento das particulas e

subsequente inicio da formacédo das fases cristalinas.

Comparando os valores médios de RMS entre as amostras observa-se que
aguela sem surfactante apresentou maiores valores devido a aglomeragcdo das
particulas coloidais na auséncia de Triton X-100. As outras duas amostras contendo
surfactante apresentaram valores menores pelo fato do Triton X-100 possuir agéo
dispersante que ajuda a impedir a reaglomeracado das particulas. Porém, o menor valor
de RMS foi obtido com a concentragao de 1,6% (m/V) de surfactante. Pelo fato de todos
0s parametros utilizados terem sido iguais para as amostras, com excecdo da
quantidade de Triton X-100 empregada, pode-se dizer que sua concentracao influencia
diretamente na rugosidade superficial do material, pois em uma menor quantidade atua
como dispersante, porém, ao aumentar sua concentracdo este torna o filme mais
denso, aumentando sua espessura. Este aumento de espessura, segundo conclusdes
obtidas por Uchitani e Maki (2000, p. 2708) a partir de estudos tedricos baseados no
crescimento dos filmes finos de TiO,, ocasiona um aumento da rugosidade superficial

do mesmo.

A rugosidade dos filmes de ZnO e TiO, foi analisada também pelo microscopio
de forca atbmica, cuja area medida foi de 1,5 pym x 1,5 pym. Os resultados obtidos
mostram que ambas as amostras apresentam superficies com particulas cuja
morfologia é arredondada. A rugosidade superficial média foi igual a 1,2 nm para os

filmes de ZnO (Figura 24) e a 1,6 nm para os filmes de TiO, (Figura 25). A superficie da
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amostra composta pelo filme de TiO,-ZnO apresentou um aumento da rugosidade com
relacdo as outras duas amostras (Figura 26), sendo o valor médio desta igual a 3,4 nm.
Nos filmes de ZnO as particulas encontram-se mais dispersas, ja nos filmes de TiO; e
TiO,-ZnO estas formaram aglomerados, o qual reflete diretamente no aumento da
rugosidade superficial dos filmes (QUINONEZ, VALLEJO e GORDILLO, 2010, p. 4069).
Ainda assim, apesar da formacdo desses aglomerados, o tamanho médio das
particulas de titania depositadas sobre ZnO, conforme apresentado anteriormente,
exibiram um valor dentro do esperado para aplicacdo nestes dispositivos fotovoltaicos.
Segundo Nedelcu et al (2009, p. 135) uma diminuicdo no tamanho das particulas e

aumento na rugosidade melhoram a fotoatividade do material.
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Figura 24: Microscopia de for¢a atbmica para amostras de ZnO em duas () e trés dimensdes (b), além do
histograma da rugosidade (c).
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Figura 25: Microscopia de forga atdmica para amostras de TiO, em duas (a) e trés dimensdes (b), além do

histograma da rugosidade (c).
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Figura 26: Microscopia de forca atbmica para amostras de TiO2-ZnO em duas (a) e trés dimensdes (b), além do
histograma da rugosidade (c).

6.5 Espectroscopia de UV-Vis

O didxido de titanio € um semicondutor com band gap largo, sendo igual a 3,2 eV
para a forma cristalina anatase (KALYANASUNDARAM, 2010, p. 47). Portanto,
comprimentos de onda da luz visivel de 390 a 415 nm sdo capazes de gerar 0s pares

elétron-buraco no material. Dessa forma, € importante identificar o valor do band gap
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dos filmes obtidos a fim de analisar sua fotoatividade. As analises de transmitancia na
regido do Uv-Vis foram feitas entre 250 e 2500 nm em temperatura ambiente para os
materiais que compdem o fotodnodo: substrato vitreo, filme de ZnO e filme de TiO,

tratado a 450°C.

O espectro de transmitancia das amostras esta apresentado na Figura 27, na
qual é possivel observar que o substrato utilizado ndo apresenta interferéncia no
comprimento de onda absorvido pelo ZnO, porém este interfere na absorcao dos filmes
contendo TiO,. O valor encontrado para a absorbancia do TiO, € coerente com o da
literatura, situando-se em torno de 400 nm. Observa-se que para o filme de TiO;
diretamente depositado sobre o substrato a transmitancia encontra-se acima de 70%, e
quando este estd depositado sobre o filme de ZnO observa-se uma diminuicdo. Isto
ocorre, pois na regido do visivel o coeficiente de absorcdo é influenciado pelo
espalhamento da luz sobre a superficie da amostra, como a amostra de TiO,
depositada sobre o filme de ZnO apresentou maior rugosidade superficial pelas
analises de AFM, h& maiores perdas no espalhamento da luz sobre esta e,
consequentemente, uma diminuicdo na transmitancia (MARDARE, TASCA, et al., 2000;

LARENA, MILLAN, et al., 2002).
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Figura 27: Andlise de UV-Vis para o filme de TiO, mostrando o espectro de transmitancia para as amostras.

O band gap (Eg) para transicdo direta permitida do TiO, depositado sobre
substrato vitreo foi calculado, subtraindo-se o espectro do vidro, utilizando a relacao de
Tauc (apud YANG et al, 2008, p. 2688). Os resultados mostram que o valor do band
gap para os filmes de TiO, depositados sobre o substrato vitreo foi igual a 4,1 eV
(Figura 28), cujo aumento pode estar relacionado com a diferenca de estados
cristalinos presentes, estruturas mono ou policristalinas, tamanho de grédo e
cristalinidade da superficie do filme com relacdo ao bulk (IVANOVA, HARIZANOVA, et
al., 2011, p. 2844; SHENG, LIANG, et al., 2008, p. 1314). Como as amostras contém a
fase brookita, segundo Tian et al. (2008, p. 3087), esta fase cristalina possui um band
gap direto maior do que o da fase anatase, podendo contribuir com o0 aumento
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observado. Apesar de mais elevado este se encontra de acordo com dados
encontrados na literatura, os quais relatam que a energia do band gap para filmes de
TiO, varia de 3,6 a 4,1 eV (IVANOVA, HARIZANOVA, et al., 2011, p. 2843; QUINONEZ,

VALLEJO e GORDILLO, 2010, p. 4068; WANG, HELMERSSON e KALL, 2002, p. 54).
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Figura 28: Grafico mostrando a relagdo entre ((:1hu)2 e a energia absorvida na anélise de UV-Vis para o filme de TiO»
depositado sobre o substrato de vidro.

Os filmes finos de ZnO, conforme observado pela Figura 27, apresentaram
transmitancia éptica acima de 80% para comprimentos de ondas superiores a 400 nm,
evidenciando a transparéncia caracteristica do ZnO. Este valor encontrado é uma das
caracteristicas fundamentais para aplicacdo do 6xido como TCO (TSAY, FAN, et al.,
2

2010). Além disso, o band gap calculado a partir da extrapolacdo do grafico de (ahv)

em funcéo de ho foi igual a 3,3 eV (Figura 29). O valor obtido é coerente com 0s

92



encontrados na literatura (3,2 - 3,4 eV), para andlises realizadas em temperatura

ambiente com filmes de ZnO nao dopados (CHEN, TANG, et al., 2006).
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Figura 29: Gréafico mostrando a relagéo entre (<:|hu)2 e a energia absorvida na analise de UV-Vis para o filme de ZnO.

O filme composto por TiO,-ZnO apresentou um band gap de 4,1 eV (Figura 30),

este encontra-se dentro dos valores encontrados por Irimpan et al. (2008, p. 101). Os

quais variaram de 3,84 a 4,12 eV. Quando comparado ao valor do bulk 0 aumento da

energia do band gap, indica uma melhora na eficiéncia de formagéo dos pares elétron-

buraco (TIAN, FU, et al., 2008).
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7 Conclusdes

A concentragdo de surfactante empregada durante a sintese do didxido de titanio
influencia diretamente na adesdo dos filmes finos ao substrato vitreo. A diferenca
observada na aderéncia entre os filmes pode ter sido causada por alteracbes na
densidade e nas propriedades mecanicas dos mesmos, relacionadas a concentracao
de Triton X-100. Com relacdo ao filme contendo maior quantidade de surfactante, a
falta de adesédo pode ter ocorrido devido ao fato do coeficiente de expansao térmica do
substrato e do filme possuirem valores discrepantes, ou ainda pela maior tensdo
causada durante a cristalizacdo do material neste filme mais espesso. Dessa forma,
filmes contendo 1,6% (m/V) de surfactante apresentaram melhor aderéncia em fungéo
de uma quantidade menor de surfactante presente. Além disso, foram observados picos
mais definidos para a fase cristalina anatase nas amostras contendo esta concentracao

de Triton X-100.

Com relacdo aos parametros de deposicdo dos filmes, constatou-se que
empregando uma resolucédo de 1000 rpm por 30s e depositando duas camadas sobre o
substrato, tanto a aderéncia quanto a cristalinidade dos filmes de ZnO e TiO, foram

otimizadas.

As temperaturas empregadas em diferentes etapas do processamento dos
filmes tiveram influéncia direta em suas caracteristicas. A temperatura de pré-
tratamento térmico dos filmes de TiO, que apresentou melhor uniformidade superficial

foi de 40°C, pelo fato da vaporiza¢do das moléculas dos solventes ocorrer lentamente,
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assim o gas pode se difundir pelo filme até ser liberado para fora deste sem formar

bolhas ou trincas.

A partir dos difratogramas de raios X foi possivel determinar a temperatura de
tratamento térmico em que a fase cristalina e o tamanho das particulas fossem
adequados para aplicagdo nas DSSC’s. Conforme a temperatura foi elevada, observou-
se a formacdo das trés fases cristalinas, anatase, brookita e rutilo, ocorrendo
simultaneamente um aumento do tamanho do cristalito. Concluiu-se que a
transformacéo entre as fases polimdrficas esta diretamente relacionada com o tamanho
das particulas, pois a energia necessaria para formacdo de cada fase é bastante
proxima, de modo que estas podem se interconverter por pequenas diferencas de
energia superficial fornecida como energia térmica. As amostras tratadas a 450°C
apresentaram melhor cristalinidade, estando presentes as fases anatase e brookita,
esta Ultima em pequena concentracdo. Além disso, nesta temperatura formaram-se

particulas com tamanho médio igual a 30 (£7)nm.

A taxa de aquecimento empregada influenciou na adeséo dos filmes de TiO, e
no tamanho das particulas. A relacdo diretamente proporcional entre o tamanho das
particulas e a elevacdo da taxa de aquecimento pode ser atribuida a grande quantidade
de energia fornecida ao sistema que atua como for¢ca motriz para o crescimento das
particulas, resultando em tamanhos maiores destas. Ja a diminuicdo na aderéncia dos
filmes referente a elevacdo da taxa de aquecimento se deve ao fato do resfriamento
rapido desse material ocasionar a formacdo de tensbes residuais internas e

consequente defeito.
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A microestrutura dos filmes de dioxido de titanio foi investigada a partir da
rugosidade do material. Esta foi determinada por medidas de microscopia Optica
confocal e microscopia de forca atbmica. Através da microscopia Optica confocal
observou-se que a rugosidade aumenta conforme as amostras passam pelos
tratamentos térmicos devido ao crescimento das particulas e formacédo das fases
cristalinas. Além disso, verificou-se que o surfactante atua como dispersante e diminui a
rugosidade superficial do semicondutor quando comparado a amostras sem
surfactante. Porém, em maiores concentragcbes de Triton X-100, as amostras
apresentam valores mais elevados de RMS devido ao aumento de espessura dos
filmes. A amostra contendo 1,6% (m/V) de surfactante resultou em uma boa
uniformidade com menor valor de RMS, igual a 480,1 nm. As analises obtidas por AFM
mostraram que todos os filmes, de ZnO, TiO2 e TiO,-ZnO apresentaram uma
morfologia arredondada. Nos filmes de ZnO as particulas encontram-se mais dispersas,
ja nos filmes de TiO2 e TiO,-ZnO estas formaram aglomerados, o qual reflete
diretamente no aumento da rugosidade superficial dos filmes. Sendo que alguns
estudos apontam que um aumento na rugosidade e diminuicdo no tamanho das

particulas pode melhorar a fotoatividade do material.

Andlises Opticas mostraram que os filmes de TiO, absorvem luz com
comprimento de onda em torno de 400 nm, o qual é capaz de gerar os pares elétron-
buraco. O band gap Optico do diéxido de titanio foi igual a 4,1 eV, superior ao valor
atribuido a fase anatase devido a presenca da fase brookita. O band gap para o filme
de TiO,-ZnO também apresentou um valor de 4,1 eV, sendo que um aumento neste
pode melhorar a fotoatividade do material. Os filmes finos de ZnO apresentaram
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transmitancia 6ptica acima de 80% e band gap Optico igual a 3,3 eV, coerente com
agueles encontrados na literatura para analises realizadas a temperatura ambiente.
Este valor evidencia sua aplicagdo como 60xido semicondutor transparente nas células

solares sensibilizadas.

O conjunto de resultados obtidos fornece argumentos para afirmar que as
diferentes etapas de processamento nos materiais influenciam diretamente em suas
propriedades, de modo que realizando uma analise controlada € possivel otimizar os

materiais empregados em células solares sensibilizadas.
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