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RESUMO:

PEREIRA, E. A. Estudo do desempenho de filmes de TiO, como aceptor de
elétrons e obtencédo de fases puras de nanoparticulas de TiO,: anatase e rutila,
sintetizado por uma nova rota quimica. (87 p). Dissertacdo (Mestrado) —
Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho” — Campus de llha Solteira -

Departamento de Fisica e Quimica, 2014.

O alto custo na producdo de células fotovoltaicas ainda € uma
problemética para a utilizacdo da energia solar como fonte de energia
elétrica. Neste contexto, o trabalho realizado estuda a viabilidade do uso
do di6éxido de titAnio como aceptor de elétrons em células fotovoltaicas
hibridas. Neste estudo foi utilizando o polimero PFO (polidietilfluoreno)
como doador de elétrons. Filmes de TiO,, eletrodepositados em diferentes
potenciais, foram tratados termicamente para se obter a fase
cristalografica anatase. O surgimento desta fase foi monitorado por meio
da técnica de difracdo de raios-X. Os resultados obtidos demonstraram
gue todos os filmes apresentaram a fase anatase a 600°C, porém para o
maior potencial de eletrodeposicdo (-1,2 V), ndo foi possivel detectar a
presenca de qualquer fase. No intuito de se determinar a eficiéncia dos
filmes eletrodepositados de TiO, como aceptor de elétrons, foram
realizadas medidas de fluorescéncia utilizando o recurso da microscopia
confocal de fluorescéncia de varredura laser (LSCM). Foi possivel
observar que o PFO, quando utilizado em conjunto com o TiO,, apresenta
uma menor taxa de emissdo quando comparado com o filme na auséncia
de TiO,. Esta diferenca mostra que o filme de TiO, obtido neste trabalho
estd atuando efetivamente como um aceptor de elétrons. Neste trabalho
também foi desenvolvido um novo método de sintese para a obtencado de
pé de TiO,. As diferentes fases cristalograficas obtidas apos tratamento
térmico foram analisadas por difracdo de raios-X. Os resultados obtidos
mostraram que a fase anatase foi obtida pura em 600°C com um tamanho
de cristalito de 24 nm e a fase rutilo pura em 1000°C com um tamanho de

cristalito de 55 nm. O tamanho do cristalito, assim como a estabilidade da



fase anatase também foram estudados em funcdo da concentracdo de
H,O; na solucdo. O tamanho de cristalito variou de 11 a 35 nm, para as
concentracbdes de 0,009 mol/L e 0,138 mol/L de H,O,, respectivamente.
Quando tratada termicamente a 825°C a amostra obtida com a menor
concentracdo de H;O0, e, portanto menor tamanho de cristalito se
transformou completamente na fase rutila, no entanto, para a amostra
obtida com maior concentracdo de H,O,, mesmo tratada a temperatura de
900°C, a fase obtida foi anatase. Os resultados obtidos mostram que a
estabilidade da fase anatase depende do tamanho de cristalito, quanto
maior o cristalito maior a estabilidade da fase em funcdo do aumento da
temperatura. Portanto, a concentracdo de H,0, € uma forma eficiente de

controlar a estabilidade da fase anatase em funcdo da temperatura.

Palavras-Chaves: Dibxido de titanio, Semicondutores, Sintese quimica, Células
fotovoltaicas.



ABSTRACT:

PEREIRA, E. A. Study of the performance of TiO, film as electron acceptor and
characterization of phase-pure TiO, nanoparticles: anatase and rutile,
synthesized by chemical route. (87 p). Dissertacdo (Mestrado) — Universidade
Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho” — Campus de Ilha Solteira -

Departamento de Fisica e Quimica, 2014.

The high cost in the production of photovoltaic cells is still a problem for the solar
energy usage as an electrical power source. In this context, the work studies the
feasibility of using titanium dioxide as an electron acceptor in hybrid photovoltaic
cells. In this study was used the polyfluorene (PFO) polymer as electron donor. TiO;
films, electrodeposited at different potentials, were treated thermally to obtain
anatase crystallographic phase. The phase evolution was monitored by X-ray
diffraction. The results showed that all films had the anatase phase at 600°C, but for
higher electrodeposition potential (-1.2 V), it was not possible to detect the presence
of any phase. In order to determine the efficiency of electrodeposited TiO; films as
electron acceptor, fluorescence measurements were performed using laser scanning
confocal microscope (LSCM). It was possible to observe that the PFO when used in
conjunction with TiO, has a lower emission rate as compared to film in the absence
of the TiO,. This difference shows that the TiO, film obtained in this work is acting
effectively as an electron acceptor. In this work has also been developed a new
synthesis method for obtaining TiO, powder. The different crystallographic phases
obtained after heat treatment were analyzed by X-ray diffraction. The results showed
that the anatase phase was obtained pure at 600°C with a crystallite size of 24 nm
and pure rutile phase at 1000°C with a crystallite size of 55 nm. The crystallite size,
as well as the stability of the anatase phase was also studied as a function of the
concentration of H,O, in solution. The crystallite size varied from 11 to 35 nm, for
concentrations of 0.009 mol/L and 0.138 mol/L H,0,, respectively. When heat treated
at 825°C the sample obtained with lower concentrations of H,O, and hence smaller
crystallite size became completely into rutile phase, however, for the obtained
sample with the highest concentration of H,O, treated even at a temperature of
900°C only the anatase phase was obtained. The results showed the stability of the

anatase phase depends the crystallite size, the larger the crystallite larger is the



phase stability. Therefore, the H,O, concentration is an efficient way of controlling the

stability of the anatase phase as a function of temperature.

Keywords: Titanium dioxide, Semiconductors, Chemical Synthesis, Photovoltaic
Cells.
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1- INTRODUCAO

A geracao de energia elétrica utilizando o sol como fonte é uma alternativa
limpa, que cada vez mais atrai interesse de pesquisadores. Eles buscam a producéo
de novos materiais e novas arquiteturas que possam aumentar a eficiéncia e reduzir
0s custos de producdo de células fotovoltaicas. Esta busca é consequéncia do
aumento na demanda de fornecimento de energia, em grande parte, resultado do
aumento da populacdo mundial. As principais fontes de energia que sdo utilizadas
atualmente, como por exemplo, hidrelétrica, atbmica, pela queima do carvao, gas
natural e petroleo trazem, de alguma maneira, problemas que acabam colocando em
cheque a viabilidade das mesmas. Um exemplo seria 0s impactos ambientais que
estas fontes de energia podem causar.

O Brasil, por ser um pais de grandes recursos hidricos e possuir uma
geografia privilegiada para a utilizacdo de hidrelétricas, gera em torno de 92% do
total de energia através deste recurso’. Porém esta forma de geracdo de energia
tem algumas desvantagens que devem ser levadas em conta, por exemplo, a
grande devastacao dos recursos ambientais na regido onde € feita a construcéo de
uma usina hidrelétrica. Outra fonte de energia amplamente explorada,
principalmente em paises sem grandes recursos hidricos, como por exemplo o
Japéo, é a nuclear. No entanto, o descarte do lixo gerado no processo de geracao
de energia, juntamente com a desconfianca das pessoas em relacdo a seguranca
gue este tipo de energia oferece, acabam se transformando em barreiras para a sua
utilizacdo. Deste modo, fontes alternativas de obtencdo de energia, como a solar,
surgem como solucao destes problemas.

A energia solar é uma fonte de energia renovavel, limpa e, de certa forma,
com um grande potencial, pois dados dao conta de que a energia gerada pelo Sol
durante um dia é capaz de suprir as necessidades energéticas da Terra durante um
ano’.

Apesar do progresso feito em relacdo as pesquisas na utilizacdo de energia
solar, este recurso ainda é pouco utilizado. Isto se deve, em grande parte, ao alto
custo de producdo de células fotovoltaicas (dispositivos utilizados na conversédo de
energia solar em energia elétrica) de alto rendimento. Este quadro abre espago para

novos tipos de materiais de baixo custo de producdo que podem ser utilizados na
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confeccdo de células fotovoltaicas, mantendo um rendimento significativo na
conversdo de energia.

A histéria da energia elétrica produzida através da energia solar tem inicio
com a observacao feita sobre o efeito fotovoltaico, que foi realizada por Edmond
Becquerel no ano de 1839. Na ocasido ele percebeu que placas metalicas de platina
ou prata, mergulhadas em uma solucdo eletrolitica, produziam uma pequena
diferenca de potencial quando expostas a luz. No entanto, o primeiro dispositivo que
produzia eletricidade quando exposto a luz sé foi criado no ano de 1877 pelos
inventores W. G. Adams e R. E. Day. Tal dispositivo tratava-se de um filme de
selénio depositado em um substrato de ferro e com um segundo filme de ouro que
servia como contato frontal, a eficiéncia do aparato foi relativamente baixa, da ordem
de 0,5%°.

A producao da primeira célula fotovoltaica tem sua histéria iniciada no ano de
1953, pois foi quando Calvin Fuller (quimico), nos Estados Unidos, desenvolveu um
processo de difusdo no intuito de introduzir impurezas em cristais de Silicio e assim
controlar as suas propriedades elétricas. Dessa maneira Fuller produziu uma barra
de Silicio com uma concentracdo pequena de Galio, o que tornaria 0 material
semicondutor, ao qual foi chamado de Silicio do tipo “p” por ter cargas positivas em
maior nimero devido & dopagem utilizada no material®.

O fisico Gerald Pearson por sua vez seguiu o que Fuller havia feito s6 que de
modo contrario, mergulhando dessa vez uma barra de Silicio ja dopada do tipo “p”
em Litio quente, o que por sua vez criou, na superficie da barra, uma zona com
excesso de elétrons livres, de modo que esta dopagem foi denominada do tipo “n”. O
gue se observou na jungéo entre as duas superficies, chamada de juncéo “p-n”, foi
um campo elétrico permanente. Ao caracterizar eletricamente o material Pearson
descobriu que uma corrente elétrica surgia na juncdo quando o material era exposto
a luz e que sua eficiéncia na conversdao de energia estava muito acima dos
dispositivos que até entdo eram produzidos com Selénio, chegando a uma eficiéncia
de 4% contra 1% do dispositivo antigo®.

Mesmo alcancando uma maior eficiéncia em relacdo as células de Selénio, a
célula de Silicio tinha alguns problemas, como a dificuldade de soldar contatos e a
perda de eficiéncia mesmo a temperatura ambiente, por causa da migracéo do Litio
para o interior do Silicio, ocasionando assim um aprofundamento da jung¢édo “p-n”, o

gue dificultava a absorcdo de fétons. Assim com tais problemas foi necessario a
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substituicdo dos materiais que eram utilizados para a dopagem do Silicio,
primeiramente o Galio foi substituido pelo Arsénio (criando a juncéo n), seguido pelo
Boro (formando a zona tipo p na superficie do material). Essas novas células podiam
ser facilmente soldadas e tinham uma eficiéncia de 6%>.

Em relacdo as aplicacdes, a primeira dada a célula desenvolvida por Fuller,
foi como fonte de energia para uma rede telefénica nos Estados Unidos em 1955.
No entanto o uso de tal tecnologia esbarrava no alto custo de producdo e por isso
seu uso sO era viavel para aplicacbes economicamente competitivas como para
produzir eletricidade para suprir as necessidades de satélites no espaco, por
exemplo. A partir das décadas de 80 e 90 o interesse no avanco deste tipo de
tecnologia comecou a tomar um novo rumo, muito disso em decorréncia do aumento
das ameacas de alteracdes climaticas devido a queima de combustiveis fésseis.
Exemplos destas iniciativas sado a instalacdo da primeira central solar de grande
envergadura (1 MWp) na Califérnia em 1982, e o langcamento dos programas de
“telhados solares” na Alemanha (1990) e no Japédo (1993). Estas iniciativas
mostraram que o0s poderes politicos, principalmente do primeiro mundo,
compreenderam que a criacdo de um verdadeiro mercado fotovoltaico ndo poderia
basear-se apenas no desenvolvimento tecnologico, aumento de eficiéncia das
células, ou reducado de custo de producdao, mas também através de uma economia
de escala: quantas mais células forem fabricadas, menor sera o custo unitario®*.

Atualmente o Silicio é muito utilizado em células fotovoltaicas,
correspondendo a 90% do total de células utilizadas na producdo mundial deste tipo
de energia®. As células feitas de Silicio sdo conhecidas como as células fotovoltaicas
da primeira geracao, tém seu funcionamento baseado na juncao p-n do material. A
segunda geracdo ainda tem o Silicio como base, porém houve avancos em relacéo
a primeira, como por exemplo, a utilizacdo de outros semicondutores e até mesmo o
Silicio amorfo em sua estrutura. Outra caracteristica importante destas células
fotovoltaicas foi a utilizacéo de filmes finos 0 que diminui a quantidade de material na
composicdo das células barateando o processo de fabricagdo. Houve queda de
rendimento em relacdo a primeira geracdo, mesmo assim, viu-se uma vantagem
neste tipo de célula advindo da reducao de custo de producéo>*.

Nas ultimas décadas novos materiais semicondutores alternativos vém sendo
estudados com objetivo de reduzir ainda mais o custo na producdo de células

fotovoltaicas. Uma das alternativas € a utilizacdo de semicondutores organicos, no
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entanto células fotovoltaicas que utilizam estes materiais possuem baixa eficiéncia e,
portanto, muita pesquisa ainda € necessaria para sua viabilizacdo comercial. Estas
células solares, que utilizam semicondutores organicos, sdo as de terceira geracao.
Algumas utilizam apenas materiais organicos, sdo chamadas de células poliméricas,
outras utilizam materiais organicos e inorganicos, sao chamadas de células
hibridas®®.

Este dltimo tipo de célula fotovoltaica possui um grande atrativo no que se diz
respeito a pesquisa, isto porque combinam propriedades Opticas e elétricas de
semicondutores com as propriedades mecéanicas dos materiais organicos. Estas
combinacdes de propriedades podem levar a um ganho no rendimento na conversao
de energia. Neste tipo de célula a combinacdo entre os dois tipos de materiais, gera
um aumento no rendimento, vindo da absorcdo de fétons pela camada organica,
gerando assim éxcitons (par elétron-buraco), e da dissociacdo do mesmo por causa
das diferentes afinidades eletrdnicas entre o material organico e inorganico®.

Dentre todos os materiais semicondutores inorganicos que podem ser
utilizados na producéo deste tipo de célula fotovoltaica, o dioxido de titanio (TiO,) se
destaca devido as suas propriedades impares, como por exemplo, amplo gap 6ptico
(em torno de 3,2 eV), alta absorcdo na faixa do ultravioleta, uma boa estabilidade
quimica e baixo custo na obtenc&o®.

Portanto, neste trabalho foi investigado a viabilidade da utilizagdo de filmes
de TiO; na fase anatase como aceptor de elétrons em células solares hibridas, além
de uma investigacdo sobre a obtencédo do TiO, p6 em diferentes fases, analisando
as mais diversas caracteristicas do material, como por exemplo a estabilidade e a

faixa de temperatura onde sao obtidas as fases anatase e rutilo.
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2- REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sera realizada uma breve revisdo dos principios basicos de
funcionamento de células fotovoltaicas organicas convencionais e hibridas
(orgénical/inorgénica). Discutiremos também a viabilidade do uso do dioxido de
titanio (TiO,), como uma alternativa de aceptor de elétrons em células fotovoltaicas,
faremos uma breve explanacdo sobre polimeros condutores utilizados em células
fotovoltaicas e um resumo sobre as técnicas de caracterizacdo utilizadas na

pesquisa.

2.1- Células fotovoltaicas organicas

Em sua maioria, as ceélulas fotovoltaicas mais conhecidas envolvem a
utilizacéo de Silicio cristalino em sua producdo, como mencionado no tépico anterior.
Este fato acaba aumentando os custos de producéo deste tipo de dispositivo. Uma
boa alternativa que vem sendo estudada é a utilizacdo de células fotovoltaicas que
contém materiais organicos em sua composicdo, 0 que diminui os custos de
producdo, porém os rendimentos alcancados por estas células fotovoltaicas
organicas ainda séo inferiores comparadas as de Silicio. Os materiais organicos
mais utilizados para a producdo de células fotovoltaicas sdo os polimeros
condutores®.

Quase todas as células fotovoltaicas que utilizam materiais organicos na sua
producdo tém uma estrutura conhecida como planar, ou seja, uma camada do
material organico é posto entre dois eletrodos de materiais distintos (com funcdes
trabalho diferentes). Um destes eletrodos deve necessariamente ser
semitransparente, para permitir a passagem de luz, nesse caso o mais utilizado € o
oxido de indio-estanho (indium tin oxide-ITO). O outro eletrodo € um metal e os mais
utilizados sdo o aluminio (Al) e o ouro (Au)’.

O funcionamento basico de uma célula fotovoltaica pode ser descrito como
sendo semelhante ao de um diodo emissor de luz organico (OLED), s6 que de forma
inversa, no caso dos OLEDs a energia elétrica € convertida em luz, enquanto em
células fotovoltaicas a luz é convertida em energia elétrica. Em um OLED, através
de uma diferenca de potencial aplicada sobre 0 mesmo, um elétron é introduzido no
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eletrodo de baixa fungéo trabalho (catodo) gerando uma vacancia (buraco) como
forma de balanceamento no eletrodo de alta funcédo trabalho (d&nodo). Na camada
organica, posta entre os dois eletrodos, o elétron e o buraco recombinam-se de
modo que este fenbmeno acarreta em uma posterior emissdo de luz. Em
dispositivos fotovoltaicos, onde o objetivo € a geracdo de energia, ocorre 0 processo
inverso, o par elétron-buraco denominado éxciton é formado por meio da absorcao
de um féton pela camada ativa do dispositivo, sendo que a dissociacdo do éxciton
entre os eletrodos gera uma corrente elétrica. Tanto em células fotovoltaicas como
em OLEDs um material organico é colocado entre dois eletrodos como camada
ativa. Nas células fotovoltaicas normalmente elétrons séo coletados pelo eletrodo
metalico e buracos sdo coletados pelo ITO, em OLEDs, no entanto, elétrons séo
introduzidos no eletrodo metdlico (catodo), que recombinam com buracos

introduzidos no eletrodo ITO (anodo). O processo é mostrado na Figura 1”2,

Figura 1: Representacdo de um LED (esquerda) e uma tipica célula fotovoltaica (direita).

LUZ
LUz
VIDRO VIDRO
ITO ITO
STl | MATERIA B "1 MATERTAL |
Al, Ca, Mg Al Ca, Mg

Fonte: Adaptada de (7)

Pode-se resumir entdo o funcionamento de dispositivos fotovoltaicos
organicos em cinco passos: (1) a absorcdo de luz pela camada ativa da célula
fotovoltaica; (2) a formacao do éxciton; (3) dissociacdo do éxciton; (4) o transporte
de portadores de carga livre; (5) a extragdo desses portadores de cargas pelos seus
eletrodos correspondentes. Estes eletrodos possuem funcdes trabalho diferentes, e
tal diferenca contribui para o transporte de portadores de cargas para 0s

eletrodos®* Figura 2.
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Figura 2: Diagrama do nivel de energia de uma célula fotovoltaica, mostrando as diferentes funcdes
trabalho dos eletrodos e o caminho seguido pelo par elétron-buraco, apés a absor¢éo do féton de luz,

onde: @=funcgéo trabalho, X=afinidade eletrdnica, IP=potencial de ionizacdo e Eg=energia de gap
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Fonte: Adaptada de (7)

2.2- Células fotovoltaicas de simples camada

A célula fotovoltaica organica, da qual foi descrito o funcionamento no tépico
anterior, € o tipo mais simples de células fotovoltaicas, elas sdo as chamadas de
single layer (simples camada). Sdo chamadas assim, pois elas possuem uma
estrutura formada por camadas planas (ensanduichadas), onde a camada organica,
chamada de camada ativa (polimero condutor), é colocada entre dois eletrodos com
funcées trabalho diferentes™.

Neste tipo de configuracéo de células fotovoltaicas organicas para que ocorra
a dissociacdo do éxciton e um posterior movimento desses portadores de cargas
livres € necessario um campo elétrico formado entre os dois eletrodos. Este campo
elétrico intrinseco é obtido utilizando eletrodos com assimetria de energias entre as
funcdes trabalho, por esta razdo os eletrodos utilizados sao feitos de materiais
diferentes, sendo que se fosse utilizados eletrodos de um mesmo material o campo
elétrico ndo seria obtido. Esta assimetria é a razdo pela qual o fluxo dos elétrons
tem seu caminho tracado do eletrodo de baixa funcéo trabalho para o eletrodo de

alta funcéo trabalho e o fluxo de buracos de forma inversa®.
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Em semicondutores inorganicos cristalinos com uma estrutura cristalina 3D,
os estados chamados de LUMOS (orbital molecular ndo ocupado de menor energia)
e HOMOS (orbital molecular ndo ocupado de maior energia) do material, existem
enquanto temos apenas uma molécula. Quando as moléculas se combinam
formando a estrutura cristalina do material, os dois estados energéticos também
sofrem uma combinagdo, sendo entdo chamados de banda de valéncia (BV) e
banda de conducédo (BC) em todo o material. Isto € bem diferente do que ocorre em
materiais organicos, em decorréncia das forcas intermoleculares serem fracas, ha
uma dificuldade na formacdo de uma estrutura cristalina 3D. Assim como
consequéncia os HOMOS e os LUMOS moleculares n&o interagem de forma
suficiente para a formacao das bandas de valéncia e de conducdo no material, desta
maneira o transporte de portadores de carga nesse material se da por meio de
saltos entre estados localizados, ao invés de um transporte dentro de uma banda'®.
Isto traz fatos importantes que precisam ser levados em conta, como por exemplo, 0
namero de portadores de carga em semicondutores poliméricos organicos € baixo
(quando comparado a semicondutores inorganicos), além disso, a separacdo de
cargas se torna mais dificil em semicondutores organicos devido a baixa constante
dielétrica®. Em diversos semicondutores inorganicos a absorcdo de féton produz um
elétron livre e uma vacéancia (buraco) enquanto que em semicondutores organicos o
elétron e o buraco, ou seja, o éxciton, formado através da absorcédo do foton, séo
ligados um com o outro por meio de uma atragdo Coulombiana em temperaturas
ambiente”™®.

Em células fotovoltaicas de camadas simples, a dissociagcdo do éxciton
acontece na interface do material o que limita a espessura do dispositivo que vai
absorver a luz, uma vez que o éxciton, formado no interior do material organico, nao
vai atingir a interface do eletrodo, de modo que se a camada for muito espessa
podera ocorrer o contrario da dissociacdo, ou seja, recombinacdo do éxciton, ja que
a distancia de difusdo do éxciton é algo em torno de 10 nm. Outro fator que pode
reduzir o rendimento das células orgéanicas é a baixa mobilidade dos portadores de

carga’.
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2.3- Células fotovoltaicas de bicamada formadas por heterojuncdes

Em células organicas de estrutura planar pode ter sua eficiéncia
comprometida caso ndo ocorra a dissociacdo dos éxcitons gerados, como esta
dissociacdo ocorre em um curto espaco a espessura do dispositivo fica limitada,
desta maneira dispositivos baseados em heterojungdes surgem como alternativa na
busca de se minimizar este problema. A ideia de heterojuncéo seria a utilizacdo de
dois materiais de afinidades eletrénicas e potenciais de ionizacéo diferentes, sendo
um doador de elétrons e outro aceptor de elétrons, células assim geralmente sao
conhecidas como células hibridas pois os materiais que sdo utilizados, na maioria
dos casos, sd0 materiais organicos em conjunto com inorganicos®. Assim, pode-se
facilitar a dissociacdo do éxciton, pois o elétron é coletado pelo material de alta
afinidade eletrénica e o buraco pelo material de baixa afinidade eletrbnica, como

pode ser observado na Figura 3’.

Figura 3: Dissociagdo do éxciton entre a interface doador e aceptor. O elétron é coletado pelo
aceptor e o buraco pelo doador.
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Fonte: Adaptada de (7)

Portanto, diferente de dispositivos de simples camadas, em um dispositivo de
camada dupla, utiliza-se dois tipos distintos de materiais sendo um material “doador”
e um material “aceitador” de elétrons, os dois sédo postos sobre camadas um sobre o
outro entre os eletrodos, em uma estrutura planar semelhante ao que ocorre em

células de camada simples, porém nesse caso se reduz a possibilidade de
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recombinacdo do éxciton, o que aumenta seu rendimento, jA que o0 mesmo tende a
se dissociar pelas afinidades eletronicas diferentes de ambos os materiais™®.

Em células tradicionais onde € utilizado Silicio dopado, por exemplo, uma
classica juncdo p-n com portadores de cargas livres deve ser formada na interface
do material, pois esta € uma condi¢cdo necessaria para que um campo elétrico se
estabeleca na regido, ja que s6 com a formacgédo deste campo se torna possivel a
transferéncia de cargas. No caso de células onde o conceito de bicamadas formada
por materiais de afinidades eletrbnicas distintas (heterojuncfes) € utilizado, a
transferéncia de cargas ndo ocorre devido a um campo elétrico e sim devido as
diferencas no potencial de ionizagdo dos materiais e da afinidade eletronica de cada
um deles™,

Em células de heterojuncdes o processo de geracdo de energia ocorre da
seguinte maneira: apés a absorcdo do féton pelo material doador (interface
organica), o elétron é excitado do estado de menor energia HOMO para o estado de
maior energia LUMO, o que gera uma vacancia (buraco), que por meio de uma
interacdo Coulombiana é ligado ao elétron, porém o elétron agora pode ser
transferido para o LUMO da molécula aceptora mais proxima (interface inorganica),
tal processo é motivado pela diferenca de afinidades eletrénicas entre os materiais’.

O uso deste conceito em células solares pode entdo aumentar a taxa de
dissociacdo dos éxcitons fotogerados, pelo fato de que além das diferentes funcdes
trabalho entre os dois eletrodos, os materiais de diferentes afinidades tendem a
vencer a forgca Coulombiana entre o par elétron-buraco. Sendo assim em ceélulas
fotovoltaicas deste tipo, antes de atingirem os eletrodos, os elétrons passam antes
pelo aceptor enquanto os buracos passam pelo doador, de maneira que a
recombinacao entre os dois é reduzida consideravelmente”*2.

As células solares formadas por heterojunc¢des, conhecidas também como
células hibridas, constituem uma geracdo de dispositivos solares, que tém como
destaque os dispositivos chamados de DSSC (Dye Sensitized solar Cell) ou células
solares sensibilizadas por corantes, mas também s&o conhecidas como células de
Gratzel por terem sido propostas por Michael Gratzel*'?. O dispositivo DSSC
original consiste em um anodo foto-sensibilizado, baseado em um material
semicondutor, o diéxido de titanio (TiO,), este anodo entdo € mergulhado em uma
solucdo saturada de corante organico até que as moléculas do mesmo se liguem

covalentemente as do TiO,, por fim um outro eletrodo fecha o aparato***2,
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Quanto ao funcionamento da DSSC, apds a passagem da luz pelo eletrodo
semitransparente o TiO, absorve uma fracdo dos foétons na regido do UV (parte
referente ao gap Optico do material), por meio desta absor¢cdo o material tende a
absorver elétrons que sédo excitados do HOMO do corante. Os fétons que ndo sao
absorvidos pelo TiO, e possuem energia suficiente para serem absorvidos pelo
corante, criam um estado excitado onde o elétron excitado deixa uma vacancia
(buraco) como forma de balanceamento, e 0 mesmo é atraido pelo LUMO do TiO; e
separado do buraco, o elétron entdo se difunde através do material pela diferenca de
funcdo trabalho entre os eletrodos, até atingir o catodo, e de maneira analoga o
buraco atinge o anodo™™*3,

Essas heterojuncdes em células fotovoltaicas utilizando materiais inorganicos,
como o TiO,, vém tendo uma atencdo especial, pois possui um alto indice de
refracdo, uma boa constante dielétrica, € transparente na regidao do visivel e,
principalmente, é um bom aceptor de elétrons (possui alta afinidade eletrdnica)™.

No préximo topico é realizada uma breve revisédo sobre o TiO, quanto as suas

propriedades, suas fases e aplicacdes de cada uma.

2.4- Di6xido de Titanio (TiO)

Dioxido de titanio (TiO,) € um semicondutor 6xido normalmente estudado
pelos interesses em suas propriedades fisicas e quimicas. Em sua forma cristalina o
mesmo pode ser encontrado em trés fases polimorfas diferentes, sendo elas:
anatase e rutilo, ambas com estrutura tetragonal, e bruquita, com estrutura
ortorrémbica, figura 4'°.

As aplicagdes do TiO, variam de acordo com as fases em que o material se
encontra. A seguir sdo citadas algumas das principais aplicacbes do material:
Pigmentos para tintas de cor branca, corantes alimenticios, cosméticos (filtro solar),
pastas de dente e demais aplicacbes que necessitem da cor branca em sua
composicdo, essas aplicacdes se dao principalmente pelo alto indice de refracao
das fases anatase e rutilo, além de ser utilizado como aceptor de elétrons em células

solares hibridas®®.
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Figura 4: Representacao das estruturas cristalinas das fases, anatase e rutilo tetragonal e bruquita
estrutura ortorrdmbica™.

As propriedades fisicas e quimicas do TiO, sofrem variac6es de acordo com a
fase cristalografica que o0 mesmo se encontra, por isso suas aplicacdes variam de
acordo com a fase presente no material. Dentre essas propriedades a fotocatdlise
vem atraindo grande interesse, pois da ao material a possibilidade de diversas
aplicacdes relacionadas ao meio ambiente e também na &rea da satde™®.

Outra propriedade que tem um destaque no TiO, sdo os diferentes gaps
opticos (band gap), obtidos em cada uma das fases do material, isso faz com que o
material absorva energia em diferentes comprimentos de onda. De acordo com
alguns trabalhos os valores obtidos para a energia de gap 6ptico (Eg) das fases

anatase e rutilo estdo entre 3,2 e 3,0 eV, respectivamente®2°

, € para bruquita, em
torno de 3,13 eV°. Estes diferentes gaps 6pticos fazem também com que o TiO»
possa ser utilizado na composicédo de células fotovoltaicas de bicamada, onde sua
afinidade eletrénica faz dele um bom aceptor de elétrons, além de que, quando na
fase anatase, a sua alta densidade de estados (aglomerados mais espacados) pode
também “aprisionar’ elétrons™®. O alto indice de refracdo encontrado em algumas
fases do material também pode ser uma boa alternativa na utilizagdo em células,
pois faz dele um bom espalhador de luz, o que pode trazer um aumento do
rendimento na conversao de energia solar em elétrica.

Como visto o TiO, existe predominantemente em trés fases distintas, 0 que
nao impede que haja coexisténcia de fases (misturas dessas fases). Na fase
anatase dizemos que o0 material se encontra em uma fase intermediaria, ou seja, ela
€ uma transicdo de uma fase anterior, que é a fase bruquita e que também pode ser
transformada em outra, no caso em rutilo quando exposta a faixas de temperaturas

maiores do que aquelas que o material ja foi exposto.
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O processo de transformacdo de uma fase em outra é irreversivel, pois o
material ndo volta a fase anterior novamente apds a transformacéo, sendo que no
caso da fase rutilo a mesma também ndo alcanca outra fase se for exposto a
maiores temperaturas, 0 que ocorre é apenas o aumento do grau de cristalizacdo e
0 aumento no tamanho do cristalito™®.

A fase anatase € a estrutura preferida para a aplicacdo em células solares,
isto em decorréncia de que a mesma apresenta uma maior area de superficie por
unidade de volume e maior densidade de agrupamento (grupos agrupados
isoladamente) em relagédo as outras fases, o que pode servir como um tipo de
“armadilha” para os elétrons excitados, aumentando entdo sua aplicagdo como um
bom aceptor de elétrons. Nesta fase o TiO, é também um excelente fotocatalisador
por causa de sua estabilidade quimica e biolégica, além do valor da sua Eg o que
potencializa este tipo de aplicacéo®®.

O rutilo é a fase mais estavel dentre as trés, pois é obtida em temperaturas
altas (entre 600°C e 1200°C) e se mantém nesta fase mesmo com variaces de
temperatura maiores, é também a fase onde h& mais aglomerados de cristais dentre
as trés, ou seja, € a mais densa e “empacotada”, devido ao seu alto indice de
cristalizacd0?>??. Uma de suas principais aplicacbes é como pigmento branco em
tintas, isto por que é quimicamente mais estavel e dispersa a luz branca de forma

mais eficiente'®’.

A bruquita apesar de ter suas aplicacbes é a fase mais dificil de ser
sintetizada, por isso € a fase menos estudada dentre as trés, mesmo assim pode ser
aplicada em baterias de ions de litio, por causa de sua maior densidade de energia
volumétrica, além de mostrar uma maior atividade de evolugdo de hidrogénio
fotocatalitico do que nano particulas de anatase pura, apesar de ter uma superficie
inferior. Existe também evidéncia experimental que a mistura de duas fases (anatase
e rutilo) leva a propriedades fotocataliticas mais elevadas do que cada componente
separadamente®.

Resumidamente podemos sintetizar que das trés fases, a que se destaca por
ser mais estavel termodinamicamente € o rutilo, geralmente obtido através da
conversdo de anatase, que por sua vez se destaca como sendo a fase de maior
fotoatividade, que da a ela uma gama maior de aplicacbes em dispositivos que
utilizam dessa propriedade. A bruquita possui também suas aplica¢cbes, mas por ser
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uma fase metaestavel, tem suas limitacdes e por isso é a menos estudada dentre as

trést’??,

2.4.1- Fotocatalise

Uma substancia é chamada de catalisador quando a mesma acelera uma
reacdo quimica sem que seja consumida pela reagdo como um reagente, sendo
assim a fotocatalise é definida como sendo a aceleracdo de uma fotorreacao

causada por um agente catalisador®’.

Um semicondutor quando sofre uma reacdo fotocatalitica é chamado de
fotocatalisador, ou seja, este material € ativado quimicamente quando exposto a luz,
este processo pode resultar em uma oxidagéo ou reducdo. Podemos comparar uma
reacao fotocatalitica como a da fotossintese das plantas, em que no caso o0 agente
catalisador € a clorofila, pois a mesma da a ignicdo na reacdo para que haja a
producéio de oxigénio através do didxido de carbono e da agua®®.

Sabe-se que as propriedades fotocataliticas presentes no TiO,, sao as
precursoras das principais aplicacdes desse material, neste tdpico traremos uma
breve discusséo sobre como ocorre este tipo de fenébmenao.

O TiO, possui diferentes Egs, para cada uma das fases em que ele se
encontra, quando é exposto a radiagcdes superiores ou iguais a esta energia, dentro
da regido do UV proximo conhecida como a regido ultravioleta mais proxima da
regido da luz visivel, entre 200 e 390 nm, um féton é absorvido promovendo um
elétron (e-) da banda de valéncia para a banda de conducdo do material, o que
consequentemente ocasiona na formag¢ao de um buraco (h+) de carga positiva na
banda de valéncia, o que deixa a banda de conducdo com excesso de elétrons,

processo esse mostrado na figura 5%
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Figura 5: Representacédo esquematica das bandas de valéncia e de conducéo do TiO,, durante a
absorgdo de um féton de energia correspondente ao seu gap optico.

hy (e ')

Banda de Condugado

Band
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Fonte: Adaptada de (16)

Quando a luz é absorvida por um agente catalisador (C), a fotorreacdo pode

ocorrer de duas formas diferentes sendo elas:

1- Por meio da transferéncia de energia, gerando um estado excitado (*) no
reagente S, como consequéncia o reagente acaba ficando mais sujeito a uma
oxidacdo do que quando o mesmo se encontrava em seu estado normal

formando por fim um produto P:

hv
c-C”
C*+S->S5"+C
S*->P

2- Via transferéncia de elétrons, agindo tanto como doador ou receptor de

elétrons.

cBer
C*+S->S"+C*

S™ - P”
P~+C*->P+C
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A partir da reacgéo, via transferéncia de elétrons, séo formados portadores de
carga positivos (+) e negativos (-). Em decorréncia dessa formagéo a tendéncia é a
recombinacdo desse par elétron(-) buraco(+) de onde vem a funcionalidade do TiO,
como um fotocatalisador, dando a ele diversas aplicacdes, tanto na area ambiental
como no campo da saude. Outras caracteristicas do TiO,, além de seu gap 6ptico,
fazem aumentar seu potencial fotocatalitico, como por exemplo, sua é&rea de
superficie elevada, que véaria de acordo com a fases polimorfica em que ele se
encontra. Essa elevada area superficial conduz a elevadas densidades de estados
localizados (sitios), que servem como armadilhas para os elétrons, o que aumenta o
potencial de captura de elétrons pelo material*®*’.

O gap optico das fases anatase e rutilo (3,2 e 3,0 eV respectivamente), em
comprimento de onda, revela uma absorcdo na regidao de 387 nm para a fase
anatase e 414 nm para a rutilo’®?°, Sendo assim a fase anatase possui uma faixa de
absorcdo mais préxima da luz visivel do que a rutilo o que daria a mesma um
rendimento fotocatalitico superior, além do que, como dito anteriormente, existem
outros fatores que interferem nas propriedades fotocataliticas do material como, por
exemplo, a capacidade de armadilhamento de elétrons, caracteristico da fase
anatase, devido a sua elevada area de superficie. Outros parametros também
devem ser estudados nesse caso como o tamanho de cristalito***°.

Em relacdo a taxa de recombinacdo do par elétron buraco, ela é maior no
caso da fase rutilo, tal fendmeno é atribuido ao maior tamanho de grao obtido nessa
fase (maiores em relacdo a fase anatase) decorrente de maiores temperaturas de

tratamento o que ocasiona em uma maior cristalizacéo do material**®.

2.4.2- Formacao das fases no TiO2

O processo de sintese do TiO,, geralmente resulta na obtencdo da fase
amorfa do material. Normalmente, apés um posterior tratamento térmico resulta na
fase anatase, ja que a fase bruquita € a menos estavel. Com relacdo a forma
estrutural, a obtencdo da fase anatase logo de inicio ocorre por causa da maior
facilidade de organizac&o na forma estrutural octaedro no processo de cristalizacao
do material. Em termos termodinamicos € devido a baixa energia de superficie

presente nessa fase. Ja a fase rutilo possui uma maior energia de superficie, o que
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demanda uma maior energia proveniente de um tratamento térmico para a obtencéo
desta fase'*'’.

A importancia de se entender como ocorre a transformacdo da fase anatase
em rutilo, vem do fato de que em algumas aplicacdes a estabilidade (permanéncia
em uma determinada fase) € de grande importancia, principalmente quando em
algumas aplicacdes o material serd exposto a grandes variacfes de temperatura, o
gue poderia alterar a fase de interesse. Um dos exemplos na importancia do controle
das fases € a propriedade fotocatalitica do TiO, que pode ser potencializada, quando
uma pequena quantidade da fase rutilo esta presente na fase anatase, sendo que o
controle nesta proporcdo pode ser obtido através de diferentes processos de
sintese®%.

Porém além do processo de sintese a cinética da transformacédo de fases
também ira depender de paradmetros como, temperatura de tratamento,
procedimentos de subida e descida de temperatura e tempo ao qual as amostras
ficaram expostas as estas temperaturas. De acordo com alguns trabalhos a
transformacdo da fase anatase em rutilo ocorre geralmente a 600°C em ar, no
entanto ha relatos de que as temperaturas de transicdo variam entre 400 e
1200°C*%. QOutros fatores, além dos citados anteriormente, podem influenciar a
transicéo de fase. Os principais parametros sao citados a seguir, em negrito aqueles

que foram estudados no presente trabalho?®3.

* Tamanho das particulas;

» Forma de particulas;

* Superficie;

* Ambientacéo;

* Volume de amostra;

* Natureza do recipiente da amostra;
» Taxa de aquecimento;

* Impurezas;

» Técnica de medicao.

O estudo da transformacgao das fases do TiO,, pode ser feito levando-se em
conta varios parametros, como discutido anteriormente, tempo e taxa de

aquecimento, obtencédo do material, etc. Umas das caracterizacoes realizadas para
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se determinar a formacao das fases, diante dessas variantes, € a difracdo de raios-
X, porém alguns cuidados devem ser levados em conta quando este tipo de analise
é feita. Por exemplo, pode haver encapsulamento, ou seja, crescimento de cristais
de rutilo em cristais de anatase, este possivel encapsulamento pode reduzir as
intensidades dos raios-X picos de difracao referentes a fase anatase. A presenca de
impurezas também podem criar tensbes na rede cristalina o que pode levar a
deslocamento dos picos de difracdo, assim como sua intensidade e areas. O
crescimento do grdo também pode interferir na largura dos picos, por exemplo, a
transicdo da fase anatase para a fase rutilo vem acompanhado de um significativo

crescimento médio de cristalitos, o que resulta no estreitamento dos picos®*>*.

2.5- Polimeros Condutores

Os polimeros orgéanicos conjugados sao formados basicamente por atomos de
carbono e hidrogénio, combinados com &tomos de oxigénio, nitrogénio e enxofre.
Podem passar do estado isolante para um estado condutor por meio de processos
reversiveis de reducao e oxidacdo do sistema conjugado-T1r. Caracterizam-se ainda por
possuirem propriedades elétricas, Oticas e magnéticas, tipicas de comportamento
metélico, mas com propriedades mecanicas e processabilidade em solucéo
comumente associada a polimeros convencionais. Descobertos em 1977 pelos
professores MacDiarmid, Heeger e Shirakawa, os polimeros condutores tém sido
aplicados em diversos dispositivos, como sensores, biomateriais, diodos emissores de
luz, atuadores poliméricos e agentes de protecdo contra corroséo>. Sua aplicacdo em
células fotovoltaicas surgiu pelo baixo custo dos materiais e de seu processamento.

Os polimeros condutores mais estudados sao os politiofenos, principalmente os
alquilados que apresentam grupos laterais ligados aos anéis tiofénicos. Quando
esses grupos apresentam posicdes definidas nos anéis tiofénicos, esses formam um
arranjo plano e o polimero € dito regioregular. Esse arranjo ordenado facilita o
deslocamento das cargas ao longo das moléculas e entre as cadeias poliméricas.
Em células fotovoltaicas um dos polimeros mais estudados € o poli(3-hexiltiofeno)
(P3HT) regioregular. Este polimero possui espectro de absor¢cdo que coincide com
a regido visivel, o que contribui para a geracdo de altas quantidades de éxcitons,
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gue, por sua vez, podem ser facilmente dissociados na presenca de moléculas com
alta afinidade eletrénica como o TiO,.

No trabalho foi utilizado o PFO (polidietilfluoreno), um polimero que além de ser
utiizado em células solares, é muito utilizado em OLEDs devido a sua Otima
eficiéncia na emissao no azul. Este polimero e seus derivados existem em distintas
fases como a e &’ que sao fases cristalinas, uma fase liquida chamada de nematica,
uma fase nao planar (desordenada) e uma fase 3, sendo que na fase desordenada o
PFO possui um menor comprimento de conjugacdo o que da a ele um maior

deslocamento para a faixa de emissao no azul.

2.6- Sintese eletroquimica.

No trabalho utilizamos a técnica de sintese eletroquimica para a obtencéo de
filmes finos de TiO, sob substratos de ITO, para avaliar sua eficiéncia, como aceptor
de elétrons. Neste tépico faremos uma breve introducdo sobre a técnica
eletroquimica e suas vantagens na obtencéo de filmes.

Pode-se definir uma reacdo eletroquimica como um processo quimico
heterogéneo de uma interface formada por um soélido e por uma solucdo, neste
processo entdo ha transferéncia de cargas para um eletrodo ou dele, no caso
advindo da solucdo onde o eletrodo se encontra imerso, sendo esse um metal ou
semicondutor. Essa transferéncia de cargas pode ocorrer de duas maneiras, sendo
elas a maneira catédica ou a anddica. No caso da catddica, a espécie é reduzida
pela transferéncia de elétrons do eletrodo, jA na anddica a espécie € oxidada pela
remocao de elétrons para o eletrodo. Uma deposicao eletroquimica tem como base
o controle do potencial de oxidacdo ou reducdo do substrato em relacdo aos ions

dissolvidos no eletrélito, pelo uso de uma fonte externa. Figura 6%.
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Figura 6: Representagdo esquematica da eletrodeposigéo%.

A técnica de eletrodeposicdo consiste no crescimento de um determinado
material em um substrato sélido (formacdo de filmes), sendo o substrato sélido o
eletrodo imerso num banho contendo ions do material a ser depositado, conhecido
como eletrdlito. O crescimento dos filmes ocorredevido as reacdes quimicas
ocasionadas pela passagem de corrente elétrica, ou seja, pelas reacbes
eletroquimicas. Estas reacfes ocorrem na interface do eletrodo com o eletrdlito e
tém envolvida a transferéncia de cargas entre os dois meios envolvidos.

A presenca de material depositado sobre o substrato (eletrodo de trabalho) se
deve pelo transporte de ions, disponiveis no eletrdlito. Este transporte pode ocorrer
de trés formas, sendo elas:

Difusdo € o movimento de ions devido a um gradiente de concentracdo na
solucdo, tal gradiente é estabelecido pelo consumo das espécies que estao
préximas a superficie do eletrodo.

Migracdo € o movimento das espécies promovido pelo gradiente do potencial
elétrico, a corrente que provoca as reacdes também circula pelo eletrolito, fechando
0 circuito.

Conveccdo é o deslocamento das espécies acompanhando o movimento de
massa na solucdo, o liquido pode circular devido a flutuagdo na temperatura e a
agitacdo através de forcas mecanicas, entre outros®".

O crescimento de depdsitos em uma superficie pode ser descrito atraves de
uma série de passos. O processo se inicia quando ions, solvatados na solucéo,
chegam até a superficie e recebem elétrons da mesma. Neste ponto temos a
formacao dos adatomos, ou seja, de elementos com caracteristicas de atomo que se
encontram adsorvidos na superficie, mas que ainda néo foram incorporados ao

material do eletrodo solido. A difusdo dos adatomos pela superficie vai culminar num
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aglomerado, ou, nucleos de crescimento que servirdo de sitios para a ancoragem
dos proximos adatomos e a consequente formagdo da camada sélida

(eletrodeposito)*® (Figura 7).

Figura 7: Esquema ilustrando o mecanismo de formacéo de depdsitos por eletrodeposi¢cdo em
superficies solidas™.
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Uma célula eletroquimica, que constitui o aparato experimental utilizado no
processo de eletrodeposicdo, é basicamente formada por trés eletrodos que sao
Imersos em uma solucéo, conectados a um potenciostato (fonte de tensao/corrente).
Os dois eletrodos basicos para que haja a deposicado, sdo os eletrodos de trabalho,
no qual ird ocorrer a deposicdo e o contra eletrodo, sendo este necessario para
fechar o circuito elétrico. O terceiro eletrodo é utilizado como um eletrodo de
referéncia na medida do potencial elétrico que sai do eletrodo de trabalho. No caso o
eletrolito é uma solugcdo aquosa contendo sais dissolvidos para que ocorra a
deposicdo do material oxido desejado. O potenciostato tem a funcdo de deixar
constante a diferenca de potencial (ddp) entre o eletrodo de trabalho e o contra
eletrodo tendo como referéncia a ddp entre o eletrodo de trabalho e eletrodo de
referéncia. Tal artificio é utilizado quando o desejo é realizar uma eletrodeposicdo a
um potencial constante, método conhecido como potenciostatico®”*® (Figura 8).

A técnica de eletrodeposicdo no presente trabalho é utilizada no intuito da
obtencao de filmes finos, mas a mesma é empregada em diversas aplicacdes da
industria, geralmente na producdo de revestimentos metalicos, no intuito de proteger
superficies contra efeitos corrosivos. Este revestimento é feito sobre o material sem

que a sua estrutura seja alterada, ou seja, as caracteristicas iniciais sdo mantidas>°
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Figura 8: Potenciostato acoplado a célula eletroquimica com trés eletrodos*°.

No desenvolvimento do trabalho a técnica de eletrodeposicdo utilizada foi a
potenciostatica. Neste caso variando o potencial e o tempo de deposicdo sendo
possivel ter um controle em relacéo a espessura e uniformidade dos filmes.

Outras vantagens tecnologicas geralmente encontradas para a
eletrodeposicao sdo: (1) simplicidade e economia, (2) a uniformidade na taxa de
deposicdo e (3) a possibilidade de deposicdo em substratos de forma complexa®.

O controle na formacgéao dos filmes pode ser alcancado com a utilizagcdo da
técnica, como uniformidade e espessura, tais parametros sdo alcancados variando:
composicdo, concentracdo, temperaturas e pH da solucéo eletrolitica, presenca de
aditivos, natureza do substrato, densidade de corrente ou potencial aplicado®.

A quantidade de portadores de carga que ira fluir da solugéo eletrolitica
depende do potencial aplicado e da resisténcia da solucéo, portanto estes tambéem
sdo parametros que interferem na deposicdo. Quando € desejado aumentar o fluxo
de portadores de carga (corrente elétrica), em um processo de eletrodeposicéo,
pode-se: a) melhorar a condutividade da solugdo com a adi¢do de sais ou &cidos, o
gue aumenta o numero dos portadores de carga; b) aumentar a area dos eletrodos
ou diminuir a distancia entre os eletrodos (grandezas que interferem na resisténcia);
C) umentar a temperatura, 0 que aumenta a mobilidade dos portadores de carga, e

consequentemente a condutividade®®.

2.6.1- Eletrodeposicéo de TiO,

O processo de eletrodeposi¢do de semicondutores em metais 6xidos segundo

Natarajan e Nogami*’, é feito por meio de uma solucdo aquosa e &cida e sem
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gualquer aditivo orgéanico, o que vem a ser vantajoso neste tipo de eletrodeposicao,
pois utilizando esses aditivos pode haver contamina¢des provenientes do carbono,
dificultando a deposic&o dos filmes*.

O fator primordial para que haja a eletrodeposicdo de materiais 6xidos é a
formacao de grupos OH™ (precursores da corrente elétrica durante o processo). A
formacao desses grupos faz com que o pH da solucdo sofra um pequeno aumento,
desta maneira ocorre a precipitacdo de grupos hidréxidos na solucéo. Os hidroxidos
guando expostos a um tratamento térmico, tém como resultado a formacdo dos
oxidos, decorrente da perda de H,O. Entretanto quando falamos em deposicdo de
filmes de TiO,, a precipitacdo de grupos hidréxidos, em decorréncia do aumento do
pH, ndo ocorre como o desejado, isto porque na maioria das vezes durante o
processo ocorre a quebra de moléculas (hidrélise) quando a solucédo aguosa sofre o
aumento do pH. Mesmo assim existem espécies idnicas de Ti estaveis, na qual
também podem ser precipitados da mesma maneira quando ocorre 0 aumento do
pH, neste caso, por adicdo de amonia. Apdés um tratamento térmico entdo haveria a
cristalizacdo e obtencédo do TiO,, de modo analogo aos metais 6xidos*.

O processo de eletrodeposicédo proposto para a obtencdo de filmes de TiO,,
era iniciada tendo o titanio (Ti) em pd, o mesmo entdo era dissolvido em uma
solucdo de peroxido de hidrogénio (H,O,) e amdnia (NHz). Para eliminar o excesso
de H,O, e do NHj3 a solugéo era aquecida, sendo que apds o aquecimento um gel de
cor amarelada era formado, este gel entdo era dissolvido em acido sulftrico (H,SO,),
tendo como produto dessa dissolucdo uma mistura de cor avermelhada®.

A solugcdo de cor avermelhada obtida era uma matriz, que era sempre
utilizada para posteriores eletrodeposi¢des. Para isso a solugao era misturada a uma
guantidade de nitrato de potassio (KNO3) essa mistura era necessaria para que
houvesse a formacéo dos grupos OH’, para o ajuste do pH final da solugéo, eram
utilizados o NHj3 e o &cido nitrico (HNO)*.

Além de ser um método trabalhoso o processo de eletrodeposicdo descrito
anteriormente nao trazia resultados*'. Foi entdo proposto um método mais simples e
com bons resultados para a obtencédo de filmes de TiO,, com o objetivo de facilitar o
processo e obter resultados melhores (filmes mais uniformes, e com um maior
controle na espessura), 0os autores utilizaram oxisulfato de titdnio (TiSOs) p6, em
uma solucdo aquosa contendo H;0O, e KNOs3. A solugdo em forma de gel obtida
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tinha um pH em torno de 1,8**. O processo quimico de formacéo do gel é descrito

pela equacao (1) a sequir:

Ti(0,)S0, + 20H™ + (x + 1)H,0 - TiO(OH),.xH,0 + H,0, + SO2~ (1)

Este gel formado era chamado de complexo de peroxido e tinha uma cor
alaranjada. Quando o processo de eletrodeposicdo era realizado o gel era
depositado sobre o ITO e através de um tratamento térmico sofria um processo de

cristalizacdo o que levava entéo a formacao de filmes de TiO,*.

2.7-Técnicas de caracterizacdo das amostras de TiO2

2.7.1- Difragdo de Raios-X (DRX)

A técnica de difracdo de raios-X (DRX) é utilizada em caracterizacbes de
materiais, com o objetivo de se obter importantes caracteristicas sobre a estrutura
cristalina de um composto qualquer. As informagdes entdo sao geradas por meio de
fendmenos fisicos como a difracdo e também de interferéncias ocasionados pela
interacdo entre os raios emitidos e os planos cristalograficos do material a ser

analisado %%,

O comprimento de onda A dos raios-X é pequeno da ordem dos
espacamentos atémicos dos solidos, sendo assim quando um feixe de raios-X incide
sobre um material sélido, ocorre que uma fragdo desse feixe sera disperso por meio
de colisbes em todas as dire¢Bes por causa dos elétrons que estdo associados a
cada atomo que constitui 0 material e se encontra na trajetéria do feixe. O fenbmeno
da difracdo ocorre quando uma onda encontra uma série de obstaculos com
espacamento entre eles da ordem do comprimento da onda incidida. Quando os
espalhamentos sdo provocados por atomos que estdo arranjados de maneira
periddica em umaestrutura cristalina-), e a distancia entre os planos cristalograficos
for da mesma ordem do comprimento de onda da radiacdo incidente, esses
espalhamentos tornam-se periddicos e os efeitos de difracdo podem ser observados

em varios angulos***4.
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Em uma definicdo simples podemos dizer que cristais sdo arranjos atomicos
ou moleculares que tem sua estrutura repetida numa forma peridédica e
tridimensional sendo que menor estrutura que se repete em um solido cristalino é
chamada de cela unitaria. Na determinacdo dos planos cristalinos formados utiliza-
se uma representacdo chamada de espaco reciproco, trata-se da utilizacdo de trés
indices (h,k,I) conhecidos como indices de Miller que correspondem ao inverso do
valor em que o plano cristalino corta os eixos convencionais de um plano
cartesiano™.

Considerando dois planos atdmicos paralelos de uma estrutura cristalografica
gualquer A-A’ e B-B’, (figura 9), os planos possuem os mesmos indices de Miller h, k
e |, e que estédo separados por uma distancia interplanar d. Se um feixe de raios-X
com comprimento de onda A, incide sobre esses planos com um angulo 6, dois raios
desse feixe identificados como 1 e 2 sé&o dispersos pelos atomos P e Q, sendo que
se a diferenca entre os comprimentos das trajetdrias 1-P-1' e 2-Q-2’ (SQ + QT) for
igual a um namero inteiro n, de comprimento de onda, uma interferéncia construtiva
ocorre em um angulo 6 pelos raios dispersos 1’ e 2’. Sendo que a condigéo para que

ocorra a difracéo é a seguinte**:

ni =50 + QT -
nA = dsenf + dsenf = 2dsenf (2)

Figura 9: Representacéo da difracdo de raios X em planos cristalinos®*.

--Q---0---0--- 0= O----O -0

A equacao 2 é conhecida como lei de Bragg, no qual n é a ordem de reflexédo
gue pode ser qualquer numero inteiro. A equacao entdo nos da uma relacdo entre o

comprimento de onda dos raios-X e 0 espacamento interatdmico ao angulo do feixe
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difratado. Sendo assim a lei de Bragg é uma condicdo necessaria para que haja a
difracdo por cristais, ela especifica quando a difracdo ocorrera para células unitérias
que possuem atomos posicionados somente nos vértice da célula***.

A técnica de difracdo de raios-X se baseia nas interferéncias construtivas e
destrutivas dos feixes. Quando um feixe incide sobre o material a maior parte das
ondas interferem de forma destrutiva, sendo essas as ondas espalhados pelo
material. Porém aquelas que séo refletidos por planos adjacentes vao resultar nos
picos observados em um padréo de difragdo™.

No presente trabalho a técnica de difracdo de raios-X foi utilizada com o
objetivo de se determinar picos caracteristicos que identificam as diferentes fases
das amostras de TiO,, assim como o tamanho dos cristalitos. A forma mais usual de
se determinar tamanho de cristalito de um material através do seu padrdo de

difracdo de raios X é utilizando a equacdo de Scherrer mostrada a seguir*®:

g n.A (3)
" B.cos©

Onde n é uma constante de parametro, que muda de acordo com a simetria
do cristalito, no caso estudado a simetria utilizada foi esférica, portanto tem o valor
de 0,9, A é o comprimento de onda utilizado no raios-X no caso 0,154 nm, B é a
largura a meia altura do pico de difracdo analisado e 6 é referente ao angulo 26

onde ocorre a difracéo.

2.7.2- Método de Rietiveld

O meétodo Rietiveld é um processo de refinamento estrutural e ndo uma forma
de determinacdo estrutural. O mesmo utiliza-se de espectros obtidos através de
difracdes de raios-X, para extrair informacdes detalhadas de estruturas cristalinas e
informacdes analiticas dos materiais®>. O modelo estrutural adotado pelo método

leva em conta varios tipos de parametros para analise, sendo, entre eles:

. Parametro de estrutura cristalina;

* Parametro do perfil das reflexdes;
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* Parametros da intensidade;
* Parametro de correcdo da orientacdo preferencial dos cristalitos da
amostra.

Por meio desses parametros € possivel, com a ajuda de algoritmos, encontrar
um modelo de espectro refinado da fase em que o material se encontra. A partir do
espectro obtido pelo método Rietiveld € feita uma comparacdo com 0 espectro
obtido experimentalmente. A diferenca entre os dois espectros é ajustada até que
seja obtido 0 melhor ajuste entre os dois padrées™®.

Por meio do espectro final obtido é possivel obter medidas referentes a
distor¢cdes que podem ocorrer na estrutura molecular do material, tamanhos de
cristalitos relacionado a cristalizacdo, porcentagens das diferentes fases de
cristalizacdo presentes no material e determinacdo da estrutura cristalogréfica.
Todos esses parametros sao obtidos com alto grau de refinamento.

2.7.3- Absorcéao o6ptica na regido do UV-vis

As diferentes fase cristalograficas do TiO, apresentam diferentes energias de
gap optico. Estes valores para as amostras de p6 de TiO, foram obtidos utilizando a
técnica de espectroscopia no UV-vis. A escolha dessa técnica se justifica pelo fato
de que a absorcdo de energia de um determinado material € dependente de sua
estrutura eletrénica.

O espectro eletromagnético € dividido em trés faixas sendo que as superiores
a 0,74 nm sédo denominadas de ondas de infravermelho, as inferiores a 0,36 nm sao
as ultravioletas e entre as duas anteriores a visivel. Quanto mais curto for o
comprimento de onda maior sera a energia do foton, ou seja, sdo grandezas
inversamente proporcionais®.

A absorcdo ou a transmissdo de ondas UV ird depender diretamente da
estrutura eletrénica da molécula, de modo que essas transicdes ocorrem de maneira
guantizada e conduz a passagem de elétrons de orbitais de estado fundamental
para orbitais de maior energia (estado excitado).

Para a determinacdo do gap 6ptico de semicondutores, usam-se padrdes de

reflexdo do material, 0 que € obtido pela técnica € a reflexdo versus o comprimento
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de onda, sendo assim torna-se necessario fazer uma conversdo dos comprimentos

de onda em energia (hv) e também uma conversdo no eixo que representa a
reflexdo de acordo com a equacao a seguir.

Y = [In(—mm)? @

Onde Rnax € Rmin, S80 as reflexdes maximas e minimas alcancadas pelo

material.
Por meio das conversdes necessarias segue abaixo um exemplo de como fica

0 padrdo para a determinacdo do gap optico de forma direta (Figura 10): Precisa
aumentar e mudar a cor da linha do gap

Figura 10: Espectro de absor¢cdo do UV-vis e medida direta de gap 6ptico para TiO,,

'HIIIIII

Eg*3.033eV

Rinax = Rmin
I

[In{

.......

Mam)

Fonte: Dados do préprio autor
Os padrdes mostrados na figura 10 demonstram do lado esquerdo a medida
obtida diretamente e o lado direito o padrdo tomado para a determinacdo do gap

optico do material, onde a extrapolacdo da curva no eixo x (energia) da a energia de

gap do material de forma direta.

2.7.4- Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

O principio basico de funcionamento do MEV, consiste na emisséo de feixes

de elétrons por um filamento de tungsténio, mediante a uma diferenca de potencial
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aplicada que pode variar entre 0,5 e 30,0 kV. A variacdo da voltagem aplicada
fornece uma variacdo na aceleracdo dos elétrons além de provocar o aquecimento
no filamento. O eletrodo positivo atrai fortemente os elétrons gerados, resultando
numa aceleracdo em sua direcdo, a correcdo da direcdo do feixe é feita através de
lentes condensadoras alinhando eles em direcao a objetiva, que por sua vez ajusta o
foco dos feixes de elétrons antes que eles atinjam as amostras*. A superficie da
amostra a ser examinada € varrida com um feixe de elétrons, sendo que o feixe de
elétrons refletido € coletado e, entdo exibido na mesma taxa de varredura em um
tubo de raios catddicos, a imagem exibida representa entdo as caracteristicas
superficiais da amostra. Por sua vez a superficie deve necessariamente ser
condutora caso contrario a amostra pode ficar carregada por meio de eletrostatica o
gue atrapalha a obtencdo de boas imagens por causa de distorcbes ou areas
brilhantes detectadas, sendo assim um revestimento metalico superficial muito fino

deve ser aplicado em matérias ndo condutores a serem analisados®.

2.7.5 - EDX-Energia dispersiva de Raios-X

Energia dispersiva de Raios-X (EDX) é um acessério importante para a
caracterizacao microscopica de materiais. O funcionamento da técnica basicamente
acontece da seguinte forma, quando o feixe de elétrons incide sobre o material os
elétrons da camada mais externa dos atomos que constituem o material sao
excitados, saltando para outros niveis energéticos, ao retornarem para sua posi¢ao
inicial eles liberam a energia absorvida na forma de raios-X, um detector instalado
na camara de vacuo do MEV, mede as diferentes energias associadas a estes
elétrons. Como os elétrons dos atomos que constituem o material apresentam
energias distintas, torna-se possivel dessa maneira, no ponto de incidéncia do feixe,
determinar quais seriam os elementos quimicos que estdo presentes na amostra®.

O uso do EDX em conjunto com o MEV € de grande importancia na
caracterizacdo de materiais, pois enquanto o MEV proporciona nitidas imagens, o

EDX permite a definicdo dos elementos que constituem a amostra.
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2.7.6 - Microscopia Confocal de Fluorescéncia

O microscopio confocal de fluorescéncia de varredura por laser, ou
simplesmente chamado de microscopio confocal, utiliza da fluorescéncia para a
formagdo de imagens. A fluorescéncia nada mais € do que um tipo de
luminescéncia, ou seja, emissao de luz, em que um corpo absorve luz e ap6s um
curto intervalo de tempo reemite. Existem diferentes tipos de luminescéncia, que vao
depender da fonte de energia que esta sendo utilizada, como exemplos: a
eletroluminescéncia, radioluminescéncia, quimiluminescéncia ou fotoluminescéncia,
onde a ultima ocorre quando a fonte de energia utilizada provém de fétons.

O principio basico da microscopia de fluorescéncia estd na utilizacdo de
compostos quimicos conhecidos como fluoréforos para produzir a fluorescéncia do
material a ser estudado.

Sendo assim a fluorescéncia ocorre por um fendmeno onde elétrons do
fluoréforo absorvem fotons de energia hv gerados por uma fonte que pode ser uma
lampada ou um feixe de laser, de forma que estes elétrons passam de um estado
fundamental (de baixa energia) para um estado excitado (de alta energia). Estando
no estado excitado o fluor6foro passa por uma mudanca em sua conformacao
podendo assim interagir com uma série de moléculas ao seu redor, assim a energia
deste estado excitado é dissipada e o elétron passa para um estado de menor
energia, sendo este ndo necessariamente o estado inicial (fundamental). A diferenca
entre dois estados de energia (estado excitado e de menor energia) € o que define a
energia que serd emitida em forma de féton. Resumidamente a técnica de
microscopia de fluorescéncia consiste justamente em captar este féton que é
emitido, gerando uma imagem a partir dele*®. A seguir temos a imagem que ilustra

o confocal utilizado (Figura 11).



Figura 11: Microscopia Confocal de Fluorescéncia de Varredura Laser (LSCM).

Fonte: Dados do préprio autor
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3- MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos os métodos de sintese utilizados para a

obtencao das amostras.

3.1- Preparacgao das amostras: filmes e TiO, P6

3.1.1- Decapagem do ITO

Num primeiro passo para que se pudesse eletrodepositar o TiO, apenas em
uma determinada regido do substrato de ITO (regido utilizada com eletrodo) foi
utilizado o processo de decapagem, este processo consiste na extracao do substrato
gue nédo serd utilizado. O processo foi realizado para que pudéssemos realizar a
eletrodeposicéo posteriormente.

A decapagem se deu da seguinte maneira: sobre o substrato foi colocado
uma fita adesiva, de modo que por meio de um molde ficasse exposta apenas a
regido que seria decapada. Em seguida uma solucdo aquosa contendo 6xido de
zinco (ZnO) como base foi preparada e aplicada sobre o substrato. ApGs a secagem,
a temperatura ambiente, os filmes foram mergulhados em uma solugédo de um molar
(1,0 M) de acido cloridrico (HCI). A Figura 12 mostra o processo de decapagem

passo a passo.

Figura 12: Representagdo esquematica do processo de decapagem do ITO.

Vidro
(a) (b)

Vidro Vidro
(c) (d)

Fonte: Dados do préprio autor
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Apéds o processo de decapagem os filmes foram limpos adequadamente para
a retirada de impurezas organicas e inorganicas. O processo de limpeza procedeu-
se da seguinte maneira: os filmes foram colocados em diferentes solucbes em
agitacdo ultrassdnica durante 10 minutos. Cada solucdo continha, detergente,
acetona e alcool isopropilico, respectivamente. Entre cada processo de limpeza os
filmes eram enxaguados com &gua deionizada. Apds o processo de limpeza os
filmes de ITO foram colocados para secar a temperatura ambiente para que em
seguida fosse depositado sobre eles os filmes de TiO,, como € abordado no préximo

topico.

3.1.2- Eletrodeposicéao dos filmes de TiO,

Para a preparacdo da solucado foram utilizados os seguintes elementos
guimicos: oxisulfato de titanio (TiSOs), peréxido de hidrogénio (H.O,), nitrato de
potassio (KNO3) e agua (H,0) deionizada.

No preparo da solugdo foram utilizados 0,08 mol/L de TiSOs, 0,12 mol/L de
H,O, e 0,40 mol/lL de KNOj;. Na sintese, a solucdo resultante da mistura foi
colocada em um banho de gelo e mantida a uma temperatura de aproximadamente
10°C. Este procedimento aumenta a viscosidade da solugdo retardando o processo
de precipitacéo, o que segundo Karuppuchamy et al. melhora a qualidade dos filmes
depositados™.

Ao adicionar inicialmente o TiSOs na solu¢cdo aquosa de H,O, foi obtida uma

solucdo de cor laranja’®*

. Ap06s 5 minutos de agitacdo, a solucdo muda da
coloragéo laranja para avermelhada. Isso ocorre em decorréncia do aumento do pH
(de 1 para aproximadamente 2) da solugcéo, este primeiro processo é expressado

pela equacéo (5) a sequir:

Ti0SO, + H,0, - Ti(0,)SO, + H,0 5)

Com a aplicagio de potencial entre os eletrodos os ions de K* NO3’, presente
na solucéo, e ja dissolvido por se encontrar em uma solu¢do aguosa, acaba gerando
ions OH". Além de serem necesséarios para que haja uma corrente, a presenca de
ions OH aumentam o pH da solugdo proximo ao eletrodo o que é fundamental na
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formacado do complexo perdxido de titanio (Equacdo 7). A reacdo de reducdo do
NOj3 ocorre de acordo com a reacdo equacao (6)*":

NO; + H,0 + 2¢~ - NO; + 20H™ (6)

No processo de sintese foi feito utilizando uma célula eletroquimica e trés
eletrodos: contra eletrodo de platina (Pt), eletrodo de referéncia Calomelano
saturado, e o0 eletrodo de trabalho eram os filmes de ITO. O processo de
eletrodeposicao foi realizado no modo potenciostatico nos valores de -0,95; -1,0;
-1,1 e -1,2 V. Em cada potencial foram eletrodepositados trés amostras de TiO,,

Os filmes eletrodepositados sobre o ITO sdo amorfos e conhecidos como
complexo perdxido de titanio (gel antes do tratamento térmico)*'. O processo

guimico envolvido na deposicédo e formacao deste gel € descrito pela equacao (7).
Ti(0,)S0, + 20H™ + (x + 1)H,0 - TiO(OH),.xH,0 + H,0, + SO;~ (7)

Para a cristalizacdo do complexo foi realizado tratamento térmico a uma
temperatura de 600°C durante 4h. No processo, foi utilizada uma rampa de subida
de 3°C/min e na descida, a inércia térmica com forno desligado. O processo de

tratamento pode ser observado na Equacéo (8)*'.

AT
Ti(OH),(gel) - TiO, + H,0 (8)

Na eletrodeposicéo dos filmes de TiO, foi observado o surgimento de um
precipitado que era descartado. Neste precipitado foi realizado tratamento térmico a
temperatura de 600°C e foi observado a formacdo da fase anatase do TiO,. Estes
resultados motivaram um estudo para a obtencédo de TiO, po utilizando apenas o

processo de sintese quimica. O processo de preparacao é descrito a seguir.

3.1.3- Preparacao de TiO2 po

O precipitado obtido apdés a eletrodeposicdo passou por um processo de

lavagem e secagem e logo em seguida foi tratado termicamente em diferentes
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temperaturas. O resultado obtido foi um p6 de coloracdo branca em diferentes fases
cristalogréficas dependendo da temperatura de tratamento.

No processo de eletrodeposicao ficou evidente a dependéncia da presenca de
sais de nitrato (no caso KNOj3), na formacdo de grupos OH". Entretanto na sintese
nao foi utilizado o KNOj3 ja que durante o processo ndo seria necessario a formacao
dos grupos OH™ na solugdo. Sendo assim para a obtencdo do p6é de TiO, foram
utilizados os elementos quimicos: Oxisulfato de titanio (TiSOs), peréxido de
hidrogénio (H.0,) e agua (H.O) deionizada. Na sintese foram utilizados 0,02 mol de
TiSOs, 0,017 mol de H,0,, adicionados em 250 ml de H,O deionizada a temperatura
de 10°C. A solucao foi agitada por 10 min em um agitador magnético.

Apods a agitacao a solucao foi mantida em um refrigerador a 5°C, durante 48h.
Logo ap6s o precipitado da solucdo foi centrifugado a 10000 rpm durante 5 minutos,
em seguida o excesso de agua foi descartado. O processo de lavagem e
centrifugacéo foi repetido trés vezes.

Apoés o processo de centrifugacdo o precipitado foi mantido em uma estufa a
60°C durante aproximadamente 24 horas. Em seguida o precipitado foi tratado
termicamente em diferentes temperaturas para obtencdo das diferentes fases
(anatase e rutilo). Na Figura 13 temos a representacao esquematica por meio de
imagens, mostrando o método de sintese desenvolvido para a obtencdo do pé de
TiO,.

Figura 13: Representagéo dos passos seguidos na obtencdo do TiO, em pé

Fonte: Dados do préprio autor

Para avaliar os efeitos da concentragdo de H,O, na solugéo, diferentes
amostras foram sintetizadas. Neste estudo as quantidades de H,O utilizadas foram:
0,009; 0,017; 0,035; 0,068; 0,088; 0,104; 0,122; 0,138 e 0,156 mol/L.
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No tratamento térmico das amostras foi utilizado algumas variaveis: o tempo
de subida (rampa de aquecimento) e o tempo de tratamento térmico (permanéncia
na temperatura final). As amostras no estado amorfo, preparadas com 0,0680 mol/L
de H,0,, foram tratadas termicamente em atmosfera de ar mantendo uma rampa de
subida de 3°C/min e um tempo de permanéncia de 4 horas na temperatura final.

As temperaturas finais escolhidas para cada amostras foram: 400, 500, 600,
700, 800, 850, 900 e 1000°C.

JA4 no caso das amostras obtidas através das diversas concentracfes de
H,0,, o tratamento foi feito de forma diferente. Para cada uma das concentragoes,
partindo do estado amorfo, as amostras, ap0s tratamento térmico em uma
determinada temperatura e realizadas as caracterizagdes, eram novamente tratadas
termicamente em outra temperatura. Desta forma cada amostra obtida para uma
concentracédo de H,0O,, foi tratada em temperaturas de 600, 825 e 900°C, com uma
rampa de subida de 10°C/min e um tempo de permanéncia de 1 hora em cada
temperatura final. O tratamento térmico foi realizado desta maneira para que se
pudesse determinar a estabilidade entre as fases do material, ou seja, foi feito de tal
maneira que partisse sempre da fase anterior em que o material se encontrava e

nao do estado amorfo.
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4- RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Filmes eletrodepositados de TiO,

4.1.1- Difratograma de Raios-X (filmes de TiO5,)

As medidas de difragdo de raios-X foram realizadas no Departamento de
Fisica e Quimica da UNESP, Campus de llha Solteira (DFQ), utilizando o
equipamento marca-modelo DRX-SHIMATZU XRD-6000.

Os resultados obtidos com a difracdo de raios-X para os filmes de TiO,
depositados sobre o substrato de ITO em diferentes potenciais sdo mostrados na
Figura 14. Em todos os difratogramas podem-se observar os picos caracteristicos
referentes ao ITO. Todos os filmes foram tratados termicamente utilizando o0 mesmo
procedimento a uma temperatura de 600°C. A rampa de subida utilizada foi de

3°C/min e a permanéncia na temperatura de 600°C foi de 4h.

Figura 14: Difratograma dos filmes eletrodepositados em diferentes potenciais: (a) -0,95 V; (b) -1,0 V;
(c)-1,1V e (d)-1,2 V tratados a 600°C, onde (*) picos referentes ao ITO e (®) picos referentes a fase
anatase [NBSMAG6 7 82 (1969)] (26=25,304°).

*

(d)
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Fonte: Dados do préprio autor
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No difratograma apresentado na Figura 14, podemos observar que o filme
eletrodepositado no potencial de -0,95 V apresenta a fase anatase, que pode ser
identificada pelo pico de difracdo 26 = 25,304°. Este pico possui intensidade menor
guando comparada com 0S mesmos picos encontrados nos potenciais -1,0 e -1,1 V.
Essa diferenca pode estar relacionada com a menor espessura do filme obtido no
potencial de eletrodeposicéo de -0,95V. Nos potenciais de -1,0 e -1,1 V 0 pico (20 =
25,304°) fica mais evidente, mostrando uma maior cristalinidade do filme e
possivelmente maior espessura. JA em -1,2 V ndo é possivel detectar qualquer
resquicio da fase anatase ou de qualquer outra, sdo observados apenas 0S picos
caracteristicos do ITO, pois neste caso a eficiéncia de deposicao é reduzida pelo
sobrepotencial levando a uma reducdo na espessura do filme. A reducédo na
espessura € o que dificultaria a deteccédo de qualquer fase cristalogréfica. Este fato
demonstra que para potenciais elevados a deposi¢cdo praticamente ndo ocorre, um
dos motivos pode estar relacionado a alta mobilidade dos grupos OH", o que levaria
a decantacdo do precipitado antes que o mesmo seja depositado®®*.

Como demonstrado pelos resultados obtidos com a difracdo de raios-X, o
potencial de deposicédo é um fator importante na formacgéo da estrutura dos filmes de
TiO,. Como veremos a seguir o potencial de deposicdo também influencia a

morfologia dos filmes.

4.1.2- Microscopia Eletronica de Varredura (filmes de TiO3)

A utilizagdo do microscoépio eletrdnico de varredura (MEV) permite a obtengéo
de informacdes sobre a morfologia dos materiais analisados. Neste trabalho as
caracterizacoes realizadas com o MEV buscou mapear a morfologia do TiO,
conforme as variacbes de temperatura de tratamento do material, tanto para os
filmes quanto para o po.

As micrografias foram realizadas no Departamento de Fisica e Quimica da
UNESP, Campus de llha Solteira (DFQ), utilizando um Microscoépio Eletrénico de
Varredura (MEV) da marca ZEISS, modelo EVO LS15, com feixe de elétron de 10 a
20 kV.
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A morfologia dos filmes € discutida a partir deste topico, tendo como base as
imagens obtidas pelo MEV. O objetivo aqui € observar qual o efeito do potencial de
eletrodeposicao na morfologia dos filmes.

A Figura 15 mostra as imagens obtidas do filme eletrodepositado no potencial

de -0,95 V, sem tratamento térmico (a) e apos o tratamento térmico a 600°C (b).

Figura 15: Imagens de MEV dos filmes eletrodepositados a um potencial de -0,95 V, sem tratamento
térmico (a) e tratada a 600°C (b).
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Fonte: Dados do préprio autor

Analisando a Figura 15, podemos perceber em (a) que a formacéo inicial do
filme (estado amorfo) € continua com uma formacédo granular espacada, como se
fossem sitios de grdos. Apds o tratamento térmico em (b) ocorre aumento na
granulometria em consequéncia da cristalizacdo e h& o surgimento de rachaduras no
filme.

A Figura 16 mostra o filme depositado no potencial de -1,0 V. Temos em (a) o

filme sem tratamento térmico, e em (b) apds o tratamento térmico a 600°C.
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Figura 16: Imagens de MEV dos filmes eletrodepositados no potencial de -1,0 V, sem tratamento
térmico (a) e tratada a 600°C (b).

DT« 00w Dgewr A 261 Dwis 3 New 2013
WO« 80 Phetn Na = €341 Tovw 145432 Mg e M0OKX

Fonte: Dados do préprio autor

Em (a) temos um filme continuo e com a presenca de nodulos individuais
distribuidos de uma forma mais espacada, assim como observado na Figura 15 (a).
Apb6s o tratamento térmico (b) € observado apenas a formacdo de aglomerados
granulares. Ja para a amostra eletrodepositada em um potencial de -1,1 V, as
imagens obtidas para os filmes sem tratamento Figura 17 (a) e com tratamento

térmico Figura 17 (b) apresentam ambas aglomerados granulares.

Figura 17: Imagens de MEV dos filmes eletrodepositados a um potencial de -1,1 V, sem tratamento
térmico (a) e tratada a 600°C (b).
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Fonte: Dados do préprio autor

Podemos observar na Figura 18 (a) e (b) que o filme obtido no potencial de -
1,2 V ndo apresenta a formacdo de aglomerados, nem antes ou mesmo apos o
tratamento térmico. A auséncia da formacdo da fase anatase e a presenca apenas

do ITO, mostrada na figura 14 (d), pode ser um indicativo da presenca de um filme
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muito fino originado, possivelmente, pela evolugao de hidrogénio em decorréncia do

sobrepotencial de -1,2 V utilizado para a eletrodeposigao.

Figura 18: Imagens de MEV dos filmes eletrodepositados a um potencial de -1,2 V, sem tratamento
térmico (a) e tratada a 600°C (b).
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Fonte: Dados do préprio autor

4.1.3- Microscopia Confocal (filmes de TiO,)

No trabalho o objetivo do uso da técnica foi de excitar a amostra por meio de
um laser e medir a emissdo dos fotons gerados, assim como o tempo de
decaimento. Sendo assim este parametro foi um indicativo da ocorréncia eficiente ou
ndo da transferéncia de portadores de carga do PFO para o TiO,, ou seja,
dissociacédo do éxciton.

A microscopia confocal foi realizada no Instituto de Fisica de S&o Carlos —
IFSC, utilizando o Microscopio Confocal de Fluorescéncia de Varredura Laser
(LSCM), modelo LSM 780, marca Zeiss (Figura 13).

Filmes de TiO, podem ser utilizados em células fotovoltaicas como uma
alternativa de baixo custo de aceptor de elétrons no intuito de aumentar o
rendimento das mesmas, portanto, tendo em vista esta utilizacdo, o objetivo inicial
deste trabalho foi mostrar a viabilidade do uso de filmes de TiO, eletrodepositados
como aceptor de elétrons em células fotovoltaicas hibridas. Tendo em vista este
objetivo usamos uma camada de prova de PFO (polidietilfluoreno) com
aproximadamente 10 nm de espessura, depositado por spin-coating em duas
regides distintas: no filme de TiO, (eletrodepositado a -1,0 V) e no vidro. O PFO foi

excitado com laser de 405 nm e o0 mapa de fluorescéncia mostrado na Figura 19,
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nos mostra a regido de interface entre o TiO, e o vidro (de acordo com o esquema
mostrado na Figura 9).

A intensidade da emissdo radiativa de um semicondutor orgéanico é
diretamente proporcional a taxa de geracdo de éxciton, portanto, embora a
fotoluminescéncia ndo seja uma medida direta da taxa geracdo de éxciton, uma
consequéncia direta de sua quantidade pode ser analisada através da taxa de
recombinacédo radiativa, neste caso a fotoluminescéncia. Na Figura 19 pode-se ver
gue existe uma clara diferenca na intensidade de emisséo entre as regioes (a) e (b)
gue contém e nao, respectivamente, o filme de TiO,. Esta diferenca fica evidente ao
se observar a intensidade da fotoluminescéncia nas duas regides distintas. Como
podemos observar na figura 20, ha uma diferenca de 2 vezes na intensidade pico-a-
pico da emissdao do PFO em 427 nm, indicando que a superficie do TiO, esta

efetivamente atuando como aceptor.

Figura 19: Imagem gerada através da microscopia confocal para o filme de PFO depositado sobre o
filme de TiO, interface (a), e para o filme de PFO depositado sobre o vidro (b).

Fonte: Dados do préprio autor
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Figura 20: Resultado da intensidade da fluorescéncia para o filme de PFO depositado sobre o filme
de TiO, interface (a), e para o filme de PFO depositado sobre o vidro (b).
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4.2- P6 de TiO, sem variacao do H,0;

Nesta fase do trabalho sera feita uma discussdo sobre os resultados obtidos
com as caracterizagfes realizadas nas amostras po de TiO,, que foram sintetizadas
pelo método quimico descrito no topico 3.1.3, mantendo constante a quantidade de
H,0, (0,068 mol/L).

O objetivo do estudo foi o de mapear a evolugdo das fases anatase e rutilo
puras em funcdo da temperatura e em quais temperaturas elas seriam obtidas
puramente. As amostras foram tratadas em diferentes temperaturas, como mostrado

no quadro 1, sempre iniciando o processo de tratamento térmico do estado amorfo.
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Quadro 1: Amostras de TiO, po6 tratadas em diferentes temperaturas, sem variacédo do H,0,. A
rampa de subida foi de 3°C/min e 4 horas de permanéncia. O resfriamento ocorreu pela inércia
térmica com o desligamento do forno.

Amostras

Quantidade de H,0,

Temperaturas de tratamento

(mol/L) (°C)
(a) 0,068 400
(b) 0,068 600
(c) 0,068 700
(d) 0,068 800
(e) 0,068 850
() 0,068 900
(9) 0,068 1000

Fonte: Dados do préprio autor

4.2.1- Difratograma de Raios-X e tratamento Rietiveld (TiO, p6 sem variacao de

H,05)

Todos os resultados obtidos com a difratometria de raios-X serdo comparadas
em relacdo as fases anatase [NBSMAG6 7 82 (1969)] e rutilo [NBSMAG6 7 83 (1969)],

onde chamamos a atengdo para o principal pico da fase anatase em 20 = 25,304° e

para o principal pico referente a fase rutilo em 20 = 27,469°.

Figura 21: Difratograma obtido para o TiO, p6 para as temperaturas: (a) 400°C, (b) 600°C, (c) 700°C,
(d) 800°C, (e) 850°C, (f) 900°C e (g) 1000°C.
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Fonte: Dados do préprio autor

l ¥ e @
. _I\ N (S U W
[} "1 \ \ l A (e)
-———-—-'\-—— - ———— e — L . ————
| _A A WA ., —
‘A e A A AV (€) Al
A A n . NAL (b)
Jk . k../\.i)A_
‘ ‘ A ] |
1 v T T A |l 1 T 1 ¥ 1
25 30 5 40 45 50 55 60 65
20



60

Nos difratogramas apresentados na Figura 21, podemos observar que para as
temperaturas de tratamento de 400°C (a) e 600°C (b), a fase predominante é a
anatase. Esta predominancia pode ser observada pelo principal pico caracteristico
da fase anatase que se encontra em 26 = 25,304°. A principal diferenca que pode
ser observada entre as duas temperaturas € um estreitamento do pico 26=25,304°,
na amostra tratada termicamente a 600°C, decorrente de uma maior cristalizacao e
maior tamanho de cristalito. Os tamanhos de cristalitos, obtidos através da equacao
de Scherrer, foram 17 e 24 nm, respectivamente para as amostras tratadas
termicamente a 400 e 600°C.

Para a amostra tratada a uma temperatura de 700°C (c) além do pico
referente a fase anatase podemos observar o inicio da formacéo da fase rutilo (26 =
27,469°). Também observamos uma maior cristalizacdo representada pelo aumento
do estreitamento do pico 26 = 25,304°. A transicdo entre as fases anatase e rutilo
fica mais evidente na amostra tratada a 800°C (d), que sofre um aumento do pico
caracteristico da fase rutilo (20 = 27,469°). Também ¢é evidente um maior
estreitamento do pico referente a fase anatase que continua predominante nesta
temperatura. A porcentagem da fase rutiio aumenta em 850°C (e), ficando maior
em relacdo a fase anatase (29% de anatase e 71% de rutilo, valores obtidos pelo
tratamento de Rietiveld). Este aumento fica evidente quando comparamos as
intensidades dos picos caracteristicos das fases anatase e rutilo. Em 900°C (f) pode
ser observado o aumento da fase rutilo, no entanto existe um pequeno percentual da
fase anatase, menor quando comparado com a amostra tratada a temperatura de
850°C . Com o tratamento da amostra a temperatura 1000°C (g) temos apenas a
fase rutilo com um alto grau de cristalinidade e um tamanho de cristalito bem
superior em relagéo as outras temperaturas,55 nm.

Na figura 22 é mostrado os difratogramas das fases puras, anatase, amostra

tratada termicamente a 600°C e rutilo, amostra tratada termicamente a 1000°C.
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Figura 22: Difratogramas referentes as temperaturas onde foram obtidas as fases anatase [NBSMAG6
7 82 (1969)] e rutilo [NBSMAG6 7 83 (1969)] puras.
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Fonte: Dados do préprio autor

Todos os resultados obtidos com as medidas de difratometria de raios-X
foram analisados pelo método Rietiveld. Os resultados podem ser observados na
Figura 23 que mostra o0 tamanho do cristalito obtidos através da equacédo de
Scherrer e stress das amostras.

Figura 23: Porcentagem de stress e diametro do cristalito em funcéo da temperatura para as
amostras de pé de TiO,.
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Pode-se observar que a amostra que apresenta maior percentual de stress
possui uma maior concentracdo da fase anatase com um pequeno percentual da
fase rutilo. Este stress € motivado pela mudanca na estrutura cristalogréafica da cela
unitaria do TiO, o que consequentemente eleva a porcentagem de stress. Apds a
temperatura de 700°C o stress diminui com o aumento da fase rutilo, por causa da
maior cristalizagéo e um arranjo mais estruturado nesta fase.

Quando analisamos os resultados do tamanho dos cristalitos, em funcédo da
temperatura, observamos aumento de 17 nm a 400°C para 55 nm a 1000°C, este
aumento também é motivados pela diferenca das estruturas cristalogréficas, fases
anatase e rutilo, e pela diferenca no grau de cristalizagdo. Os tamanhos dos
cristalitos foram calculados apenas para as temperaturas onde as fases se
encontram puras, isto porque nas temperaturas onde as mesmas coexistem, 0S
cristalitos, referentes as duas, teriam tamanhos diferentes.

A seguir a tabela 1 apresenta todos os resultados obtidos com o método de

Rietiveld e os tamanhos de cristalitos obtidos por Scherrer:

Tabela 1: Tamanho de cristalito, stress e porcentagem das fases anatase e rutilo para cada

temperatura de tratamento do TiO, po.

Temperatura
Tamanho de )
Amostras de o Stress(%) | Anatase(%) | Rutilo(%)
cristalito(nm)
tratamento(°C)
(a) 400°C 17 0,503 100 0
(b) 600°C 24 0,537 100
(© 700°C 0,615 91
(d) 800°C 0,432 88 12
(e) 850°C 0,363 29 71
)] 900°C 0,367 10 90
(9) 1000°C 55 0,261 0 100

Fonte: Dados do proprio autor

4.2.2- Medidas de UV-vis (TiO; p0)

Os gaps opticos em funcdo da temperatura das amostras foram obtidos

utilizando espectroscopia de absor¢cdo UV-VIS, podemos perceber a diminuicdo do
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gap 6ptico em funcdo do aumento da temperatura. Nas fases puras anatase e rutilo
0s gaps optico foram 3,21 eV (600°C) e 2,93 eV (1000°C) respectivamente. Quando

comparados com os valores obtidos na literatura, 3,2 e 3,0 eV*®?°

, respectivamente
observamos que o0s valores obtido estdo proximo dos valores esperados,
apresentamos aqui os valores referentes somente as fases puras sem mistura das
duas, isso porque diante de temperaturas onde as fases coexistem 0 que ocorre é a
transicdo Optica referente as duas, porém estes valores acabam se tornando

imperceptiveis graficamente.

4.2.3- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Energia Dispersiva de Raios-X
(EDX) (TiO po)

As modificagbes da morfologia das amostras foram obtidas utilizando as
imagens de MEV (figura 24) obtidas para as amostras no estado amorfo e amostras

tratadas em diferentes temperaturas.
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Figura 24: MEV, 20000x de ampliacdo para as amostras de TiO, p6 em seu estado amorfo e tratadas
nas temperaturas de: 400, 600, 700, 800, 850, 900 e 1000°C

Amorfo 400°C

Fonte: Dados do préprio autor

As imagens obtidas mostram que a amostra no estado amorfo (sem

tratamento térmico) assim como as amostras tratadas em diferentes temperaturas
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ndo apresentam modificagbes significativas na morfologia a ndo ser um pequeno
crescimento na granulacao conforme o aumento da temperatura.

Na tabela 2 sdo mostrados os resultados obtidos com as medidas de EDX
realizadas na amostra sem tratamento térmico e nas amostras tratadas em

diferentes temperaturas.

Tabela 2: Dados obtidos através do EDX para 0s elementos que constituem o TiO, em porcentagem

de peso atdmico.

Amostra | % peso de (O) | % peso de (Ti) | Total (%)
Amorfa 63 37 100
400°C 61 39 100
600°C 63 37 100
700°C 56 44 100
800°C 58 42 100
850°C 58 42 100
900°C 56 44 100
1000°C 57 43 100

Fonte: Dados do préprio autor

Mesmo com a variagcdo em porcentagem de peso atdbmico para as
concentragdes de oxigénio (O) e titanio (Ti), diante das varia¢cdes de temperatura, a
propor¢éo das amostras fica proxima da estequiometria (TiyOx, y=1 e x=2), como
esperado em relacdo a obtencdo do TiO,. Outra informacao importante é a de que
nao ha resquicios de enxofre (S), ou qualquer outro tipo de impureza na amostra, 0
gue poderia dificultar na transicdo entre uma fase e outra e, por exemplo, reduzir o

seu potencial como fotocatalisador*®’.

4.3- PO de TiO,, variacdo de H,0,

Como realizado no estudo de You Jun e Xiao Qing*’, no qual variou-se a
concentracdo de peroxido de hidrogénio com o objetivo de controlar o tamanho do
cristalito na fase anatase, também variamos a concentracado de H,O, com 0 mesmo
objetivo porém utilizando um método diferente de sintese de preparacdo das

amostras (descrito no topico 3.1.3), também buscamos determinar a estabilidade da
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fase anatase quando exposta a altas temperaturas (acima de 800°C) em funcao do
tamanho do cristalito. No estudo tomado como referéncia a Unica fase obtida era a
fase anatase, sendo que todas as amostras eram tratadas na mesma faixa de
temperatura, desta maneira era analisado o crescimento dos graos em relacdo a
concentracdo de H,0,"".

Na preparagao das amostras as variagdes de H,O, estudadas foram: 0,009;
0,017; 0,035; 0,068; 0,088; 0,104; 0,122; 0,138; 0,156 mol/L. As amostras obtidas no
estado amorfo foram submetidas inicialmente ao tratamento térmico a temperatura
de 600°C. Em seguida a mesma amostra foi submetida a um segundo tratamento
térmico a temperatura de 825°C e finalizando o processo a amostra foi submetida a
um tratamento térmico a temperatura de 900°C.

O quadro 2 mostra as amostras obtidas com a variacao de H,0, tratadas em

diferentes temperaturas.

Quadro 2: : Amostras de TiO, p6 obtidas através da variacdo de H,O,, tratadas em diferentes

temperaturas.

Amostras | Quantidade de H,O, (mol/L) Temperaturas de tratamento (°C)

600
(@) 0,009 825
900

600
(b) 0,017 825
900

600
() 0,035 825
900

600
(d) 0,068 825
900

600
() 0,088 825
900

600
) 0,104 825
900

600
) 0,122 825
900

600
(h) 0,138 825
900

600
i) 0,156 825
900

Fonte: Dados do préprio autor



67

4.3.1- Difratograma de Raios-X - variacdo do H,O,

Nas amostras estudas em fungcdo da concentragdao de H,O,, o tamanho dos
cristalitos foram calculados utilizando a equacéo de Scherrer, mostrada a seguir:

_ n.A
" B.cos©

Os valores dos tamanhos dos cristalitos, na fase anatase para as amostras
tratadas a 600°C de acordo com cada concentracdo de H,O,, sdo apresentados na

tabela 3 abaixo:

Tabela 3: Tamanhos de cristalitos obtidos através da equagéo de Scherrer para as amostras de p6

de TiO, pelo sistema de variacéo de H,0,.

Concentragdes | Tamanho do | Temperatura
de H,O, (mol/l) | Cristalito (nm) (°C)
(a) 0,009 11
(b) 0,017 12
(c) 0,035 13
(d) 0,068 21
(e) 0,088 24 600
(H 0,104 28
(g) 0,122 30
(h) 0,138 34
() 0,156 35

Fonte: Dados do préprio autor

Os resultados apresentados na tabela 3 mostram que o tamanho do cristalito
da fase anatase aumenta com o0 aumento da concentragao de H,0O,.

Todas as amostras listadas no quadro 2 foram caraterizadas utilizando a
técnica de difracdo de raios-X, tanto para o célculo do tamanho de cristalito como
para a determinacéo da fase presente no material em cada faixa de temperatura.
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Figura 25: Difratogramas para a amostra de TiO, com a concentracdo de 0,009 mol/L, tratada nas
temperaturas de: (a) 600°C, (b) 825°C e (c) 900°C, e os picos referentes as fases anatase [NBSMAG6
7 82 (1969)] e rutilo [NBSMA6 7 83 (1969)].
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Fonte: Dados do préprio autor

Os primeiros resultados a serem analisados sédo referentes as amostras
sintetizadas em solucbes contendo 0,009 mol/L de H,0,. A figura 25 mostra os
difratogramas de raios-X obtidos para as amostras tratada em (a) 600°C, (b) 825°C e
(c) 900°C. Analisando os difratogramas podemos observar que, para a temperatura
de tratamento de 600°C (a) a amostra apresenta apenas picos caracteristicos
referentes a fase anatase, onde chamamos a atengéo para o pico mais intenso 26 =
25,304°. Nesta temperatura o alargamento a meia altura do pico 26 = 25,304°
demonstra que a amostra apresenta um baixo grau de cristalinidade e um pequeno
tamanho de cristalito (11 nm), quando comparado ao tamanho de cristalito obtido
pela carta de referéncia (30 nm). Ja no difratograma referente a temperatura de
825°C, o que ocorre é a quase total transformacdo da fase anatase em rutilo.
Também podemos observar que o principal pico da fase rutilo 26 = 27,469°, se
apresenta bem estreito, o que mostra um alto grau de cristalinidade e
consequentemente um maior tamanho de cristalito (41 nm). Quando a amostra é
tratada a temperatura de 900°C, é observado apenas a fase rutilo. Também
podemos notar uma maior cristalinidade além do aumento no tamanho do cristalito
(114 nm).
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Figura 26: Difratogramas para a amostra de TiO, com a concentracdo de 0,017 mol/L, tratada nas
temperaturas de: (a) 600°C, (b) 825°C e (c) 900°C, e os picos referentes as fases anatase [NBSMAG6
7 82 (1969)] e rutilo [NBSMA6 7 83 (1969)].
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Fonte: Dados do préprio autor

Os préximos difratogramas (figura 26) sao referentes a amostra de p6 de TiO;
obtidas com a concentracdo de 0,017 mol/L de H,0,, tratada a 600, 825 e 900°C.
Novamente, em 600°C (a), como observado na amostra obtida com a concentracéo
de 0,009 mol/L a uUnica fase presente nessa temperatura é a fase anatase.
Entretanto, com o aumento da concentracdo de H,O,, é observado uma maior
cristalinidade e aumento no tamanho do cristalito (12 nm). Em 825°C, existe ainda
um resquicio da fase anatase, sendo que o pico caracteristico da fase rutilo € bem
mais intenso, com um tamanho de cristalito de 48 nm. Em 900°C o cristalito sofre um
aumento de tamanho (130 nm) e a fase rutilo € mantida com um maior grau de
cristalinidade como pode ser observado pelo estreitamento a meia altura do principal

pico de rutilo (26 = 27,469°).
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Figura 27: Difratogramas para a amostra de TiO, com a concentracdo de 0,035 mol/L, tratada nas
temperaturas de: (a) 600°C, (b) 825°C e (c) 900°C, e os picos referentes as fases anatase [NBSMAG6
7 82 (1969)] e rutilo [NBSMA6 7 83 (1969)].
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Fonte: Dados do préprio autor

Na figura 27 sédo apresentados os difratogramas para a amostra de pé de TiO,
na concentracdo de 0,035 mol/L de H,O;, nas temperaturas de tratamento de 600,
825 e 900°C. Analisando os difratogramas podemos observar novamente a
obtencdo da fase anatase em 600°C (a), entretanto quando comparamos este
resultado com as duas primeiras concentracoes de H,O, (0,009 mol/L) (ver fig.25) e
(0,017 mol/L) (ver fig.26) observamos um maior estreitamento a meia altura do pico
(26=25,304°) referente a fase anatase, o que demonstra uma maior cristalinidade e
um maior tamanho de cristalito (13 nm). Quando a amostra é tratada termicamente a
825°C, podemos observar pelo difratograma (b) a existéncia das fases anatase e
rutilo. Podemos concluir pelas diferentes intensidades dos principais picos
decorrentes de cada fase (20 = 25,304°-anatase e 20 = 27,469°-rutilo) que a fase
rutilo se encontra em maior porcentagem por ter um pico mais intenso. Por ultimo,
para a amostra tratada a 900°C (c), o que se observa é a fase rutilo pura sem
nenhum resquicio de anatase. A amostra possui um tamanho de cristalito na faixa
de 136 nm e uma maior cristalizacdo, quando comparada as demais amostras com

concentragdes menores de H,O, tratadas termicamente & mesma temperatura.
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Figura 28: Difratogramas para a amostra de TiO, com a concentracdo de 0,068 mol/L, tratada nas
temperaturas de: (a) 600°C, (b) 825°C e (c) 900°C, e os picos referentes as fases anatase [NBSMAG6
7 82 (1969)] e rutilo [NBSMA6 7 83 (1969)].
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Na figura 28 sédo apresentados os difratogramas para a amostra de p6 de TiO;
obtidas com a concentracdo de 0,068 mol/L de H,O,. Em (a) na temperatura de
tratamento de 600°C, a fase anatase é a Unica presente. Em relacdo as outras
amostras obtidas com concentraces menores de H,O,, 0 pico principal em 20 =
25,304° se apresenta mais estreito a meia altura o que demonstra uma maior
cristalinidade e maior cristalito (21 nm), Quando observamos o difratograma para
amostra tratada a 825°C (b), observamos o aparecimento do pico da fase rutilo,
apresentada pelo pico principal em 20 = 27,469°, no entanto, quando comparado
com a intensidade do principal pico da anatase (26 = 22,304°), observamos que esta
fase € predominante. JA quando analisamos o difratograma da amostra tratada a
900°C (c), observamos que a fase rutilo € predominante, porém ainda existe a

presenca da fase anatase.



72

Figura 29: Difratogramas para a amostra de TiO, com a concentragdo de 0,088 mol/L, tratada nas
temperaturas de: (a) 600°C, (b) 825°C e (c) 900°C, e os picos referentes as fases anatase [NBSMA6
7 82 (1969)] e rutilo [NBSMAG 7 83 (1969)].
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Na figura 29 sdo apresentados os difratogramas referentes a amostra de pé
de TiO, para a concentragcdo de 0,088 mol/L. Na temperatura de tratamento de
600°C (a), como em todas as concentracOes anteriores, a fase anatase € a Unica
presente, porém neste caso a amostra se encontra mais cristalina que as anteriores,
além de um tamanho de cristalito maior (24 nm), como pode ser observado pela
menor distancia a meia altura do principal pico da anatase (26 = 25,304°).

Quando a amostra foi submetida a uma temperatura de tratamento térmico a
825°C (b), a fase anatase € ainda a unica presente sem qualquer resquicio da fase
rutilo, sendo que a uUnica diferenca para a temperatura de 600°C (a) esta no
estreitamento do pico principal, o que nos leva a um maior tamanho de cristalito (38
nm) e uma maior cristalinidade mesmo com a conservacdo da fase. Em 900°C (c),
temos a coexisténcia das fases anatase e rutilo, porém diferente da concentracdo de
0,068 mol/L, temos uma maior porcentagem da fase anatase quando comparamos

as intensidades dos principais picos (anatase-20 = 25,304°e rutilo-20 = 27,469°).
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Figura 30: Difratogramas para a amostra de TiO, com a concentracdo de 0,104 mol/L, tratada nas
temperaturas de: (a) 600°C, (b) 825°C e (c) 900°C, e os picos referentes as fases anatase [NBSMAG6
7 82 (1969)] e rutilo [NBSMA6 7 83 (1969)].
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Para a concentracdo de 0,104 mol/L de H,O, os difratogramas obtidos sao
mostrados na Figura 30. Como em todas as outras concentracdes de H,0O, para a
temperatura de tratamento de 600°C (a), somente a fase anatase € obtida.
Novamente € observado um aumento da cristalinidade e aumento do tamanho de
cristalito (28 nm). Estes resultados € em decorréncia do estreitamento a meia altura
do pico 26 = 25,304° (principal da fase anatase). Quando exposta a temperatura de
tratamento de 825°C, como observado na amostra de 0,068 mol/L de H,0,, tratada a
600°C, a fase anatase é a Unica presente, o que demonstra um aumento da
estabilidade desta fase em funcdo do aumento da concentragdo de H,O,.
Novamente & observado um aumento da cristalinidade e também aumento no
tamanho do cristalito. Em 900°C (c), pode-se observar o inicio da transformacao da
fase anatase em rutilo. Entretanto, nesta temperatura, a fase anatase ainda € a
predominante. Novamente observamos a maior estabilidade da fase anatase em

funcao da concentracéo de H,O..
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Figura 31: Difratogramas para a amostra de TiO, com a concentragdo de 0,122 mol/L, tratada nas
temperaturas de: (a) 600°C, (b) 825°C e (c) 900°C, e os picos referentes as fases anatase [NBSMAG6
7 82 (1969)] e rutilo [NBSMAG6 7 83 (1969)].
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Os difratogramas para as amostra preparada com a concentracdo de 0,122
mol/L de H,0,, tratadas nas temperaturas de (a) 600, (b) 825e (c) 900°C, séo
mostrados na Figura 31. Pode-se observar inicialmente que para a temperatura de
(a) 600°C, a amostra tem um comportamento semelhante as demais estudadas
anteriormente, onde é observada apenas a fase anatase, porém neste caso 0
tamanho de cristalito obtido é maior (30 nm). Em (b) 825°C, a fase anatase tem seu
grau de cristalizacdo aumentado em decorréncia da maior temperatura, como pode
ser observado pelo estreitamento do pico referente a fase anatase (20 = 25,304°),
além disso este estreitamento indica um maior tamanho de cristalito (45 nm).
Quando a amostra € tratada a 900°C prevalece a fase anatase, sendo que podemos
observar através do difratograma um pequeno indicio da fase rutilo, mas em uma
porcentagem muito pequena demonstrando a maior estabilidade para a

concentragao de 0,122 mol/L de H;0..
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Figura 32: Difratogramas para a amostra de TiO, com a concentracdo de 0,138 mol/L, tratada nas
temperaturas de: (a) 600°C, (b) 825°C e (c) 900°C, e os picos referentes as fases anatase [NBSMAG6
7 82 (1969)] e rutilo [NBSMA6 7 83 (1969)].
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A préxima concentracdo de H,O, discutida é a de 0,138 mol/L, onde os
difratogramas séo apresentados na Figura 32. As temperaturas de tratamento foram
(a) 600°C, (b) 825°C e (c) 900°C. Nesta concentracdo de H,O, podemos observar
gue a fase anatase se encontra presente inicialmente em 600°C (a), e neste caso,
novamente, o aumento da concentracdo de H,O, implicou no aumento do cristalito
(34 nm). A partir da temperatura de (b) 825°C , a amostra apresenta apenas a fase
anatase, em grau de cristalizagdo maior e um maior tamanho de cristalito (43 nm),
como pode ser notado pelo estreitamento do pico referente a anatase em 206 =
25,304°. Para o tratamento térmico da amostra a temperatura de 900°C, diferente
das outras concentragdes, temos apenas a presenca da fase anatase, sem nenhum
resquicio da fase rutilo. Novamente houve o aumento no tamanho do cristalito
(48 nm).
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Figura 33: Difratogramas para a amostra de TiO, com a concentracdo de 0,156 mol/L, tratada nas
temperaturas de: (a) 600°C, (b) 825°C e (c) 900°C, e os picos referentes as fases anatase [NBSMAG6
7 82 (1969)] e rutilo [NBSMA6 7 83 (1969)].
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Por dltimo a concentracao de 0,156 mol/L de H,0,. Os difratogramas obtidos
sao apresentados na Figura 33, em (a), na temperatura de 600°C, aparece apenas a
fase anatase, com um tamanho de cristalito de 35 nm, sendo este o maior dentre as
concentracbes estudadas nesta temperatura. Em (b), para a temperatura de
tratamento de 825°C, a fase anatase, novamente, é mantida sem qualquer indicio da
fase rutilo, o cristalito aumenta de tamanho (48 nm) e ha um aumento da
cristalinidade. Por fim em (c) 900°C , a fase anatase continua pura, com um tamanho
de cristalito maior (58 nm) e um grau de cristalizacdo também maior como podemos
observar pelo estreitamento do pico referente a anatase.

Nas figuras 34, 35 e 36 sdo apresentados os difratogramas para cada uma
das concentragdes de H»O,, (a) 0,009 mol/L, (b) 0,017 mol/L, (c) 0,035 mol/L, (d)
0,068 mol/L, (e) 0,088 mol/L, (f) 0,204 mol/L, (g) 0,122 mol/L, (h) 0,138 mol/L e (i)
0,156 mol/L tratadas a 600°C, 825°C e 900°C.
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Figura 34: Difratograma referente as diferentes quantidades de H,O,: (a) 0.009 mol/L, (b) 0,017
mol/L, (c) 0,035 mol/L, (d) 0,068 mol/L, (e) 0,088 mol/L, (f) 0,204 mol/L, (g) 0,122 mol/L, (h) 0,138
mol/L e (i) 0,156 mol/L tratadas a 600°C
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Figura 35: Difratograma referente as diferentes quantidades de H,O,: (a) 0,009 mol/L, (b) 0,017
mol/L, (c) 0,035 mol/L, (d) 0,068 mol/L, (e) 0,088 mol/L, (f) 0,204 mol/L, (g) 0,122 mol/L, (h) 0,138
mol/L e (i)0,156 mol/L tratadas a 825°C.
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Figura 36: Difratograma referente as diferentes quantidades de H,O,: (a)0,009 mol/L, (b)0,017 mol/L,
(¢)0,035 mol/L, (d)0,068 mol/L, (€)0,088 mol/L, (f)0,104 mol/L, (g)0,122 mol/L, (h)0,138 mol/L e
(10,156 mol/L tratadas a 900°C
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Observando as Figuras 34, 35 e 36, podemos observar a influéncia da
concentracdo de H,0,, tanto na estabilidade das fases, como também no grau de
cristalizacdo das amostras e no tamanho de cristalitos. Os resultados obtidos para
as amostras de TiO, obtidas quimicamente mostraram que para amostras,
inicialmente tratadas termicamente a 600°C, com tamanhos de cristalitos menores,
tinham uma menor estabilidade quando comparadas a amostras que possuiam, na
mesma temperatura, tamanho maiores de cristalitos, sendo que para as duas
ultimas concentracdes estudadas (0,138 mol/L e 0,156 mol/L), a fase anatase segue
como Unica até a temperatura de 900°C. A explicacdo para tal resultado advém do
aumento de sitios de nucleagcdo presentes em maior nimero em amostras com
menor tamanho de cristalito de maneira que o cristalito quando exposto a maiores
temperaturas, cresce mais rapidamente, obtendo assim a fase rutilo em
temperaturas menores, outro fato € que durante o tratamento térmico, ocorre o
enfraguecimento das ligacdes Ti-O-Ti o que facilita a quebra dessas ligacdes e
consequéncia ocorre 0 rearranjo estrutural para a fase rutilo que ¢é
termodinamicamente mais estavel**>'. Uma hip6tese para explicar o aumento
observado na estabilidade da fase anatase € que, com 0 acréscimo na quantidade

de H,0, utilizado na sintese, a propor¢ao entre O, e Ti no precipitado seja maior e a
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decomposicéo térmica do complexo peroxo-titanio acaba gerando oxigénio in situ e
0 maior teor de oxigénio reduz a ocorréncia de vacancias de oxigénio ocasionando
um fortalecimento nas ligagcfes Ti-O-Ti e assim mantendo a amostra na fase anatase
mesmo em temperaturas mais elevadas. Na tabela 4 temos os tamanhos de cristalito

obtidos somente para as concentracdes onde foi obtida a fase anatase pura.

Tabela 4: Tamanhos de cristalitos em fun¢&o da temperatura para os valores de concentragéo de

H,0O, que produziram a fase anatase pura.

H.0, Tamanho de Cristalito (nm)
mol / L 600°C 825°C 900°C
0,122 30 40 45
0,138 34 43 48
0,156 35 48 58

Fonte: Dados do préprio autor

N&o se pode esquecer que além do tamanho desses cristalitos, outros fatores
devem ser levados em conta no que tange a estabilidade da fase anatase, como: a
taxa de aquecimento e a permanéncia da amostra na temperatura de tratamento,

além do método de sintese utilizado para a preparagéo*®°.
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5- CONCLUSAO

5.1- Filmes eletrodepositados de TiO2

Em relagdo aos resultados obtidos com os filmes TiO,, onde o objetivo foi
analisar a morfologia dos filmes em funcéo do potencial de eletrodeposicéo e a sua
viabilidade como aceptor de elétrons em células solares, os resultados obtidos com
a analise feita por meio do DRX mostrou que para potenciais de deposicdo que
variaram de -0,95 a -1,10 V todos as amostras, apés o tratamento térmico a 600°C,
apresentaram fase anatase com aumento de cristalinidade e tamanho de cristalito
em funcdo do aumento de potencial. O tamanho de cristalito variou conforme visto
no estreitamento dos picos. Neste mesmo intervalo de potencial as micrografias
obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) realizadas nos filmes,
mostraram a formacédo de aglomerados granulares que ficaram mais evidentes ap6s
o0 tratamento térmico. Para o filme obtido em -1,2 V foi possivel observar um
pequeno resquicio da fase anatase, sendo que neste caso ficaram mais evidentes
apenas 0s picos caracteristicos do ITO. No potencial de -1,2 V a eficiéncia de
deposicao € reduzida pelo sobrepotencial o que leva a uma redugcdo na espessura
do filme o que dificulta a detec¢do de qualquer fase cristalografica. Neste potencial
ndo foi observado a formagdo de aglomerados, nem antes ou mesmo apdés o
tratamento térmico.

Com os resultados obtidos podemos concluir que o melhor potencial de
eletrodeposicao dos filmes de TiO, foi o de -1,0 V onde foi obtida a fase anatase
com filmes com maior cristalinidade e maior tamanho de cristalito.

Em relacdo aos resultados da medida de microscopia confocal obtidos para
as duas regides, uma contendo o filme de TiO, com uma camada de PFO e a outra
contendo apenas o filme de PFO, percebe-se uma clara diferenca na intensidade de
emissao entre as regides (Figura 19). Esta diferenca foi confirmada pela intensidade
da fotoluminescéncia nas duas regifes distintas (Figura 21) que mostrou uma
diferenca de 2 vezes na intensidade pico-a-pico da emissdao do PFO em 427 nm.
Esta diferenca indica que a superficie do TiO, esta efetivamente atuando como
aceptor de elétrons. Tal resultado mostra a viabilidade do uso de filmes de TiO,
eletrodepositados em células fotovoltaicas hibridas como um eficiente aceptor de

elétrons.
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5.2- Sintese para a obtencéo de TiO2 po6 (sem variacdo de H202)

As medidas de DRX associadas ao refinamento de Rietveld feitas para o TiO;
p6 com concentracao fixa de H,O, (0,068 mol/L) mostraram que na temperatura de
tratamento de 400°C a fase anatase é predominante, porém a melhor cristalizacéo
desta fase ocorre a temperatura de tratamento térmico a 600°C. No entanto, a partir
de 700°C, é observado, além da fase anatase, o surgimento da fase rutilo. Os
resultados obtidos pelo refinamento de Rietveld mostram que a amostra tratada
termicamente a 700°C tem o maior stress na cadeia. A coexisténcia das fases
anatase rutilo ocorreu até o tratamento térmico a 900°C, entretanto, a 1000°C, foi
obtida apenas a fase rutilo.

O tratamento térmico nédo influéncia apenas as fases do TiO,, foi observado
que o aumento de temperatura no tratamento das amostras contribui para o
aumento do tamanho do cristalito, o tamanho varia de 17 a 55 nm por causa do
aumento da cristalizacdo e do nimero de sitios de nucleacdo™’“°.. Outra influéncia
foi no gap 6ptico das amostras, as amostras tiveram seu gap 6ptico reduzido em
funcdo do aumento da temperatura de tratamento, variando de 3,21 a 2,93 eV,
ficando dentro do esperado em relagcdo ao encontrado na literatura para as fases

anatase e rutilo.

5.3- Sintese para a obtencéo de TiO2 po (variando as concentracdes de H202)

No estudo da influéncia da concentracdo de H,O, nas propriedades éptica e
cristalograficas do TiO; a temperatura de tratamento térmico foi mantida constante a
600°C. Em todas as amostras foram obtidas a fase pura anatase. Também foi
observado que o tamanho de cristalito aumenta em funcdo do aumento da
concentragdo de H;0O,. A estabilidade da fase anatase das amostras obtidas com
diferentes concentracbes de H,O, e, por conseguinte, diferentes tamanhos de
cristalitos, foi avaliada. As mostras obtidas com a concentracdo de 0,009 e 0,017
mol/L de H,O, e, portanto, com o0s menores tamanho de cristalitos, sofreram
transicdo da fase anatase para a rutilo em 825°C. Entretanto, para a amostra obtida
com a concentracdo de 0,104 mol/L de H,O, e tratada a 825°C foi obtido apenas a
fase anatase. Quando esta mesma amostra € tratada termicamente a 900°C a fase
rutilo aparece, contudo a fase anatase ainda € predominante. Nas duas Ultimas

concentragfes estudadas (0,138 e 0,156 mol/L) o tratamento térmico realizado em
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825 e 900°C, leva as amostras a terem um maior tamanho de cristalito e uma maior
cristalizagdo, porém, em ambos os casos, a fase anatase se mantém estavel é
também nessas duas concentracdes onde os cristalitos alcancam os maiores
tamanhos no tratamento térmico a 600°C, 34 e 35 nm, respectivamente. Os
resultados obtidos mostram que a estabilidade da fase anatase depende do
tamanho de cristalito, quanto maior o cristalito maior a estabilidade da fase em
funcdo do aumento da temperatura.

Os resultados obtidos com as amostras p6é de TiO, mostram que 0 novo
método de sintese quimica, desenvolvida neste trabalho, permite obter, de forma
simples e de baixo custo, fases puras de anatase e rutilo. O método ainda permite
controlar a estabilidade da fase antase, assim como o tamanho do cristalito das
diferentes fases do TiO,.

Os resultados obtidos durante a realizagdo do trabalho, abriu alguns
interesses em relacdo a atividade fotocatalitica do TiO, e como poderiamos
controlar esta propriedade em relagcdo ao tamanho de cristalito e misturas entre as
fases. Como desenvolvemos um método de sintese onde podemos controlar esses
dois parametros pretende-se posteriormente estudar esta propriedade em relagéo a

estes parametros.
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