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RESUMO

LARSSON, Leticia Fernanda Gongalves. Estudo da producéo de célula solar hibrida
utilizando junc¢do de polimeros condutores P3AT’s 2019. Dissertacdo (Mestrado em
Bioenergia) — Universidade Estadual do Centro Oeste, UNICENTRO. Guarapuava -PR. 2019.

O crescente avanco tecnoldgico requer que sejam desenvolvidas fontes de energia limpas e
renovaveis para que a maior fonte atual de energia, o combustivel fossil seja substituido. O
sol, fonte praticamente inesgotavel de energia, além de ndo emitir nenhum tipo de ruido ou
poluigdo, mostra-se como uma promissora alternativa de energia. As células solares hibridas
inorganicas-organicas surgem como alternativa para obtencdo de energia, devido a grande
quantidade de radiagdo solar disponivel e por possuir baixo custo de producdo. Estes sistemas
baseiam-se em uma interface envolvendo a presenca de um material organico e um éxido
semicondutor no qual é formada uma juncdo do tipo p-n. O objetivo deste trabalho foi
sintetizar 6xido de zinco por coprecipitacdo, produzir célula solar hibrida de ZnO e avaliar a
juncdo dos polimeros poli(3-hexiltiofeno) (P3HT), poli(3-octiltiofeno) (P3MT) e poli(3-
metiltiofeno) (P30T) como portadores de carga. A célula solar foi construida na forma de
"sanduiche" utilizando como eletrodo de trabalho FTO/ZnO/copolimero em contato com
Pt/FTO como contra eletrodo e uma solucgdo eletrolitica contendo o par redox I7/l3” situada
entre os eletrodos. Empregou-se as técnicas de caracterizacdo difracdo de raios X (DRX) e
microscopia eletrdnica de varredura (MEV) para o 6xido de zinco, espectroscopia na regiao
do ultravioleta-visivel (UV-VIS) para caracterizacdo dos copolimeros e para caracterizagcdo
eletroquimica das células foram aplicadas as técnicas: potencial de circuito aberto (Voc),
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), fotocronoamperometria, extracdo de carga
e curva de densidade de corrente versus potencial (jxV) para determinacdo da eficiéncia da
célula. As microscopias eletrénicas de varredura mostraram que o 0xido produzido apresentou
morfologia esférica para o ZnO sintetizado e o difratograma de raios X indicou a formagéo de
uma fase unica cristalina hexagonal wurtzita para 0 ZnO. As medidas eletroquimicas
indicaram que o polimero P3OT/P3MT proporcionou a célula solar de 6xido de zinco menor
resisténcia a transferéncia de carga, maiores valores de densidade de corrente jpzotramt=0,642
mA cm2 e eficiéncia de 1 =0,19%.
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Palavras-Chave: Energia renovavel, coprecipitagéo, fotocronoamperometria,
fotossensibilizador.
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ABSTRACT
LARSSON, Leticia Fernanda Goncalves. Study of hybrid solar cell production using
conductive polymer P3AT’s junction. 2019. Dissertation (Master in Bioenergy) —
Universidade Estadual do Centro Oeste, UNICENTRO. Guarapuava -PR. 2019.

The growing technological advancement requires more and more each day that are developed
clean and renewable energy sources so that the largest source of energy, fossil fuel subsidies
should be replaced. The sun, practically inexhaustible source of energy, and not emit any
noise or pollution, appears as a promising alternative energy. The solar cells hybrid inorganic-
organic appear as an alternative to obtaining energy due to the large amount of solar radiation
available and by having the low cost of production. These systems are based on an interface
involving the presence of an organic material and a semiconductive oxide a p-n-junction is
formed . The objective of this work was to synthesize zinc oxide by coprecipitation method,
to produce hybrid ZnO solar cell and to evaluate the junction of the polymers poly (3-
hexylthiophene) (P3HT), poly (3-octythiophene) (P3MT) and poly (3-methylthiophene)
(P30T) as charge carriers. The solar cell was assembled in the form of “sandwich" using as an
electrode of work FTO/ZnO/copolymer contact Pt/FTO as a counter electrode and an
electrolyte solution containing the pair of redox I/ls" located between the electrodes. The
techniques of X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM) were
employed for zinc oxide, ultraviolet-visible spectroscopy (UV-Vis) to characterization of the
copolymers and for electrochemical characterization of the cells were applied the techniques:
open circuit potential (OCP), electrochemical impedance spectroscopy (EIE),
photocronoamperometry, charge extraction and current curve x potential (IxXV) to determine
the efficiency of the cell. Scanning electron microscopy showed that the oxide produced
presented spherical morphology for the synthesized ZnO and the XRD indicated the
formation of a single phase crystalline hexagonal wurtzite for the ZnO. The electrochemical
measures indicated that the P3OT/P3MT polymer provided the zinc oxide solar cell with less
load transfer resistance, higher current density values jesotpsmt = 0,642 mA cm? and
efficiency of n = 0,19%.

Key Words: Renewable energy, coprecipitation, photocronoamperometry, photosensitizer.



| - INTRODUCAO

Apesar do crescimento constante da tecnologia ao longo dos anos, os combustiveis
fosseis continuam sendo a principal fonte de energia consumida no mundo, correspondendo a
81,1% da demanda mundial, enquanto que as energias renovaveis somam apenas 14% sendo a
biomassa a mais utilizada entre elas (EPE, 2018).

O uso dos combustiveis fosseis possui diversas desvantagens. Além de ser uma fonte
de energia ndo renovavel, a queima do mesmo ocasiona a liberagcdo dos gases do efeito estufa,
principal responsavel pelo aquecimento global. Somado a isso, o petréleo ainda é motivo de
muitos conflitos entre os paises, principalmente os que dependem quase que exclusivamente
dessa fonte energética (TORRES, 2012).

A partir desta situacdo e do crescimento tecnoldgico e populacional, surge a
necessidade de buscar fontes de energia alternativas que possam substituir o uso de
combustiveis fosseis, e que sejam renovaveis e nao poluentes (OLIVEIRA, 2008).

Grande parte das energias primarias existentes é obtida indiretamente a partir do sol, e
a radiacdo proveniente deste é uma promissora fonte energética por ndo produzir ruidos nem
qualquer tipo de poluicdo e por ser praticamente inesgotavel, além do fator de o Brasil estar
localizado em uma posicdo geografica que favorece o uso deste tipo de energia (TRINO,
2014). A energia solar pode ser utilizada como fonte de energia térmica e elétrica, sendo a
elétrica obtida pelo efeito fotovoltaico através de células solares.

As células solares sdo dispositivos de conversdo direta de luz solar em eletricidade
através do efeito fotovoltaico. O efeito fotovoltaico foi observado pela primeira vez por
Edmond Becquerel em 1839, quando o fisico observou que certos materiais geram corrente
elétrica quando expostos a luz e pode ser explicado como o desenvolvimento de uma
fotovoltagem entre dois eletrodos de materiais diferentes imersos em uma solugéo eletrolitica
guando incide sobre eles energia luminosa (VITORETI; et al, 2017).

O funcionamento de um dispositivo fotovoltaico se da geralmente com a presenca de
um doador e um aceitador de elétron e ocorre em trés etapas, absor¢do da luz incidente,
formacéo de portadores de carga e transporte e armazenamento em seus respectivos eletrodos
(TRINO, 2014).



Os dispositivos fotovoltaicos sdo geralmente classificados como células de primeira,
segunda e terceira geracdo com base na natureza dos materiais utilizados, limite de eficiéncia
de conversdo de energia e custo de fabricacdo (VITORETI; et al, 2017).

As células solares de primeira geracdo detém atualmente cerca de 85% do mercado e
utilizam silicio cristalino ou multicristalino em juncbes p-n e apresentam eficiéncias em torno
de 25% de conversdo energética. Em contrapartida os processos de purificagdo do silicio séo
complexos e os custos de producéo séo consideravelmente altos (VITORETI et al, 2017).

Conhecidas como células de filmes finos inorganicos, as células de segunda geracao
sdo constituidas por finas peliculas de materiais nanoestruturados como 6xidos metélicos e
compostos organometélicos depositados sobre um substrato como um vidro que possuam
espessura menor que 1 pum e um contraeletrodo (FAVERI, 2008; TRINO, 2014).

As células solares de primeira e segunda geracdo, apesar de dominarem o mercado,
apresentam um problema no limite termodinamico de conversao de energia, conhecido como
Limite de Shockley-Queisser, que descreve a méaxima eficiéncia tedrica de uma célula
fotovoltaica. As principais aproximacdes realizadas por Shockley-Queisser sdo baseadas no
fato de que os fotons com energia inferior ao bandgap ndo sdo absorvidos no processo, e
fétons com energia superior ao bandgap liberam a energia em excesso em forma de calor
(VITORETI et al, 2017).

Novas tecnologias como células solares sensibilizadas por corante, células solares de
pontos quanticos, células de heterojuncdo organica, células hibridas inorganica-organica e
células de perovsquitas sdo classificadas como células de terceira geracdo e recentemente
apresentam crescentes pesquisas e sdo uma favoravel alternativa para substituir as comerciais
de silicio, pois oferecem a possibilidade de ultrapassar o limite termodindmico de conversédo
de Shockley-Queisser além de apresentar baixo custo, facilidade de producéo e baseiam-se em
uma interface envolvendo a presen¢a de um material organico e um 6xido semicondutor onde
é formada uma juncdo do tipo p-n ( FREITAS, 2009).

As ceélulas solares sensibilizadas sdo compostas por trés estruturas principais: material
organico sensibilizador capaz de coletar energia solar e gerar éxcitons (pares de elétron-
buraco), 6xido semicondutor para promover o transporte de elétrons eficientemente e
eletrolito redox (VITORETI; et al, 2017).

As células séo formadas por duas placas de vidro recobertas por um substrato condutor

transparente de oxido de estanho (SnO.) ou similar. Em uma dessas placas é depositado um
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semicondutor em escala nanomérica no lado condutor do vidro, e posteriormente este é
sinterizado a 450 °C para que adquira caracteristicas de semicondutor nanoporoso de elevada
area superficial. Essa superficie € sensibilizada com um material organico para facilitar o
processo de geracdo de pares de elétrons-buracos. Sobre a outra placa de vidro € depositada
uma camada de platina ou grafite e esta placa é utilizada como contra eletrodo na célula, ou
eletrodo positivo. As faces depositadas de ambas as placas sdo colocadas em contato através
de um eletrolito liquido ndo aquoso que contém o par redox I7/13. Ao operar a célula o iodeto
(I") é convertido em triiodeto (I3) dentro do eletrdlito de forma regenerativa (AGNALDO,
2005).

Ao incidir luz na célula os elétrons da banda de valéncia (BV) do corante ou pigmento
organico (PO) séo excitados e dois processos podem acontecer: a relaxacao, que é quando o
elétron excitado libera energia e retorna ao seu estado inicial e a injecdo eletrénica, onde o
elétron da BV do polimero passa para a banda de condugdo do éxido. Neste Gltimo processo
surgem buracos nas moléculas do PO e instantaneamente sdo preenchidos por iodo do
eletrélito. Os ions de I se juntam ao preencher 0s buracos e se convertem em I3™ na superficie
do oxido. No eletrodo positivo acontece o processo inverso, quando recebe elétrons que
completam o ciclo através do circuito externo (AGNALDO, 2005).

Entre os 6xidos semicondutores mais estudados nos ultimos anos, o 6xido de zinco
(Zn0O) se destaca devido a sua alta transparéncia Optica na faixa do visivel, boa condutividade
elétrica e alta mobilidade eletrénica, além de apresentar custo consideravelmente menor em
compara¢do aos mais utilizados em célula solar (GIANNOULLI, 2012). O 6xido de zinco é um
composto inorganico covalente, com hibridizacdo sp®, encontrado naturalmente no mineral
zincita e possui estrutura cristalina na forma hexagonal (wurtzita).

O ZnO apresenta-se na classe de 6xidos condutores transparentes sendo altamente
transparente a luz visivel e eletricamente condutor. Tem aspecto branco na forma de um pé
fino e possui densidade igual a 5,6 g cm™. E um semicondutor intrinseco do tipo n, possui
energia de band gap de aproximadamente 3,37 eV, alta energia de ligacdo de excitacdo (60
meV), transmitancia optica na regido do visivel acima de 80%, elevada estabilidade quimica,
atoxicidade, baixa resistividade e boa mobilidade eletrdnica (COSTA, 2007; TRINO, 2014).

As propriedades elétricas, magnéticas e opticas do ZnO variam de acordo com o
método de producdo empregado. Portanto, 0 método de producdo deve ser escolhido de

acordo com as propriedades desejadas, como a estrutura cristalina, morfologia e composicgéo
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(MAYRINCK, 2014). Entre os métodos de obtencdo de particulas de Oxido de zinco em
escala nanométrica esta o método de precipitagdo ou coprecipitacdo (KASHYOUT, 2005),
sendo uma das formas mais simples de producéo e consiste em precipitar 6xidos de metais em
solucéo a partir da adicdo de uma base na solucdo aquosa do sal do metal (OZGUR, 2005).

Grande parte dos semicondutores sdo condutores elétricos insatisfatorios, logo, ao
incidir luz solar sob a camada doadora de elétrons da célula, poucos elétrons terdo energia
suficiente para transpor o band gap. Para garantir um melhor funcionamento da célula solar
sdo adicionados materiais fotossensibilizadores para que ocorra a transferéncia de elétrons
dentro do circuito da célula. Normalmente sdo utilizados complexos de ruténio N-719, porém,
seu alto custo tem viabilizado a aplicacdo de outros materiais como corantes organicos ou
polimeros conjugados (AGNALDO, 2005).

Em 1977 os pesquisadores H. Shirakawa, A. G. MacDiarmid e A. J. Heeger
descobriram que, ao dopar o poliacetileno, o polimero adquire conducdo metélica. Até entdo
acreditava-se que cadeias carbOnicas apresentavam propriedades isolantes. A partir dai
compostos baseados em moléculas organicas conjugadas passaram a ser utilizadas em
atividades optoeletronicas por possuirem processamento facil, flexibilidade mecanica,
mobilidade relativamente elevada e boa estabilidade (FREITAS, 2009).

Nos polimeros conjugados com orbitais hibridos sp? ha alternancia entre ligacGes
quimicas simples (o) e duplas (7) na cadeia, a sobreposi¢cdo dos orbitais pz que causa uma
deslocalizac@o das ligagdes m ao longo da cadeia, tornando os orbitais ligante e antiligante
degenerados. Como consequéncia ha a formacdo de um nivel quase continuo de energia, que
sdo divididas entre banda de valéncia (BV) e banda de conducao (BC). O valor do band gap
entre 0 HOMO, banda de valéncia e LUMO, banda de condug&o, determina se o polimero
sera condutor, semicondutor ou isolante. A medida que a sobreposi¢do dos orbitais aumenta
pelo aumento do ndmero de elétrons n, as bandas se alargam e o band gap diminui. O gap
determina também as propriedades de absorcdo e emissdo do material. Portanto, em células
solares hibridas os polimeros atuam como fornecedores de elétrons para a banda de condugéo
do oxido, ou seja, eles auxiliam na fotossensibilizagdo dos 0xidos para melhor eficiéncia da
célula (FREITAS, 2009).

Dentre os polimeros condutores mais empregados nas células fotovoltaicas estd o
poli(3-hexiltiofeno), P3HT. Este pode ser obtido a partir de mondmeros de 3-octiltiofeno

(30T) e 3-hexiltiofeno (3-HT) e é considerado um material alternativo para aplicagdo em
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células solares e em eletrdnica orgénica por apresentar boa flexibilidade, facilidade e baixo
custo de processamento, elevada mobilidade de cargas. Além de aplicacbes em células
fotovoltaicas, os polimeros poli(alquiltiofenos) em geral, sdo empregados em dispositivos
organicos emissores de luz (OLED’s), baterias recarregaveis, transistores organicos e células
fotovoltaicas poliméricas devido exibirem boa estabilidade térmica e quimica (SANTANA,
2013).

As primeiras células fotovoltaicas com eficiéncia superior a 2% baseadas em
polimeros condutores foram preparadas com derivados de PPV, poli(2-metoxi-5-(3,7-
dimetiloctiloxi)-p-fenilenovinileno), e poli(2-metoxi-5-(2-etilhexoxi)-p-fenilenovinileno),
MEH-PPV (FREITAS, 2009).

Neste trabalho serdo utilizados trés polimeros: P3MT, P3HT e P30T, conforme

representados na figura 1.

Figura 1. Estrutura dos polimeros poli (3-metiltiofeno) (P3MT), poli (3-hexiltiofeno) (P3HT) e poli (3-

octiltiofeno) (P30T) respectivamente.

CHs
CHs
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HSC s CH3 H3C S CH3 H3C s CH3
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P3MT P3HT P30T

Para caracterizar o desempenho de uma célula solar utiliza-se a curva tensdo-corrente

(I x Vou jx V) ou também conhecida como curva caracteristica (TRINO, 2014).



Figura 2. Representacdo esquematica da curva I-V para células solares (CRESESB, 2014)
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A curva j-V (figura 2) de um dispositivo fotovoltaico apresenta-se no quarto quadrante
(corrente negativa e tensdo positiva, geradora de energia). Para fins de apresentacdo, essa
curva é sempre invertida, considerando-se a corrente como positiva (CARVALHO, 2014).

e Tens#o de circuito aberto (Voc): E a tensdo entre os terminais quando ndo héa corrente
elétrica circulando pelo sistema e é a tensdo maxima que a célula pode produzir. E o
ponto de intersecdo entre a curva e 0 eixo das tensGes. Sempre invertida,
considerando-se a corrente como positiva (CARVALHO, 2014).

e Corrente de curto-circuito (Is)): E medida quando a tenséo elétrica entre os terminais da
célula é zero, ou seja, com resisténcia de carga nula, e € a maxima corrente que se pode
obter, isto €, a corrente de curto-circuito € a intersecdo entre a curva € 0 eixo das
correntes. A corrente obtida depende da area da célula, da irradiancia solar e da
probabilidade de coleta de pares de elétron-buraco. A densidade de corrente de curto-
circuito (Jsc) pode ser calculada dividindo-se a corrente de circuito aberto (lsc) pela area
da célula.

e Ponto de méaxima poténcia (Mpp 0u Pmax): E 0 produto entre os valores maximos tens&o
de circuito aberto e a corrente de curto-circuito. Nesse ponto os valores de tensdo e
corrente sdo denominados tensdo (Vwmp) e corrente maxima de poténcia (Iwe) € ele

representa 0 maximo de poténcia que a célula pode fornecer



e Fator de preenchimento (fill factor, FF): E a raz&o entre a poténcia maxima gerada e a
poténcia tedrica, sendo esta Ultima obtida pelo produto entre a densidade de corrente de
curto circuito e a tensdo de circuito aberto. O FF define-se como a razéo entre a
poténcia méxima ideal e a poténcia maxima real da célula (TAVASHI, 2009). O fator de

preenchimento é demonstrado na equacéo abaixo:

]mXX Vrn[?Ix
FF= — )
V()(: X ]sc Equa(;ao 1

Células de alta qualidade possuem um fator FF maior que 0,7, enquanto que células
experimentais ou de segunda linha possuem um fator entre 0,4 e 0,7.

e Eficiéncia (): E o pardmetro que define o qudo efetivo é o processo de conversio de

radiacdo solar em energia elétrica. Demonstra a relacdo entre a poténcia de energia que

chega a célula (através dos fotons incididos) e a poténcia elétrica produzida por ela. A

eficiéncia de um dispositivo fotovoltaico € definida pela equacéo 2.

Equacéo 2

Jsex V, X FF
n=|————

l )XlOO%

onde I, é o fluxo de fotons irradiados, 1, = 100 mWcm2 (CRESESB, 2014).

O uso de copolimeros de tiofeno, uma combinacéo de dois ou mais polimeros, ja foi
demonstrado e foi estudado por Freitas et al (2009), que observaram suas vantagens em
relacdo aquelas obtidas usando polimeros individuais separadamente, mas nenhum estudo
comparativo do uso de déxidos diferentes foram publicados ainda. A partir deste contexto, este
trabalho tem por objetivo produzir célula solar hibrida de terceira geracdo de 6xido de zinco
como semicondutor utilizando juncbes de polimeros P3AT’s e avaliar a influéncia dos

portadores de carga no funcionamento da célula.



Il - OBJETIVOS

Obijetivo geral:
Estudar célula solar hibrida composta pela jung¢ao de polimeros P3AT’s e ZnO.
Obijetivos especificos:
1. Sintetizar e caracterizar 6xido de zinco;

2. Caracterizar os copolimeros P3AT’S.

3. Caracterizar as células solares hibridas com interface ZnO/P3AT’s.



111 - METODOLOGIA

3.1 SINTESE DO OXIDO DE ZINCO

O o6xido de zinco foi sintetizado por coprecipitacdo de acordo com o fluxograma da

figura 3.

Figura 3. Sintese de ZnO pelo método da coprecipitacdo (LARSSON; et al, 2018)
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3.2 CELULASOLAR

3.2.1 Preparacdo do filme

Para possibilitar a deposicdo do ZnO em vidro condutor FTO preparou-se uma

microemulsdo em 4 etapas, conforme descrito no fluxograma da figura 4.



Figura 4. Fluxograma da preparacéo do filme de dxido de zinco (PARUSSOLO, 2012).
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3.2.2 Deposicdo, secagem e calcinacdo

As placas de FTO foram limpas por ultrassom durante 10 minutos com solucdo de
acetona (P.A), alcool etilico (P.A) e agua destilada e secas em temperatura ambiente. A
deposicao foi feita adaptando um eletrodo de disco rotatério invertido para que a deposicao
fosse semelhante a realizada com o aparelho de spincoating (NASSAR, 2003). A técnica
consistiu em fixar o substrato vitreo ao eletrodo de disco rotatério (EDR), aplicou-se 0,2 mL
da emulsdo com o auxilio de uma seringa e espalhou-se com um bastdo de vidro, depois de
feito isso, aplicou-se a rotacdo de 2500 rpm durante 20 segundos. Por fim a amostra foi levada
para a mufla para a calcinacdo a 450 °C utilizando rampa de aquecimento de 1,00 °C por
minuto. Na figura 5 apresenta-se o esquema de deposi¢do pelo método de spin coating.

Para estudar a influéncia da espessura na eficiéncia da célula, foram realizados testes
depositando diferentes nimeros de camadas em cada placa de FTO. A variagédo foi de 1 a 4
camadas de ZnO onde, ap0s a deposicdo da primeira camada, a placa era deixada para
secagem prévia para, posteriormente, ser levada novamente ao EDR e por fim mais uma
camada ser aplicada. As amostras foram levadas a calcinacdo apenas ao final da aplicacdo das

diferentes camadas.
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Figura 5. Método de spin coating para deposicio da pasta de ZnO sobre o FTO (MAIA, 2016 [B]),

\
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3.2.3 Adsorcado dos portadores de carga

As amostras de Oxido de zinco depositado em FTO foram imersas na solucdo
polimérica durante 24 horas. Os copolimeros condutores (figura 6) foram cedidos pelo
Laboratorio de Espectroscopia da UEL (LabSPEC).

Figura 6. Copolimeros: P3HT/P30T, P3HT/P3MT e P3OT/P3MT em meio de tolueno, respectivamente.

P3HT/P30T P3HT/P3MT P3OT/P3MT

3.2.4 Contra eletrodo

Utilizou-se platina eletrodepositada sobre FTO como contra eletrodo. Montou-se uma
cela com o eletrodo de Ag/AgCIl como referéncia, uma placa de platina como contra eletrodo
e utilizou-se vidro semicondutor como eletrodo de trabalho. O eletrélito utilizado foi uma
solugdo de K,PtClg 8 mmol L em HCI 0,1 mol L. Realizou-se a deposigio por voltametria
ciclica em quatro ciclos com intervalo de potencial de -0,5 a 0,5 V e velocidade de varredura
de 20 mVs™e o equipamento utilizado foi o Potenciostato Gamry PCI-G300.
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3.2.5 Eletrélito

A solucéo eletrolitica utilizada para a montagem da célula solar foi preparada com o
par redox iodeto/triiodeto (I17/137), que consiste em uma solucdo de etileno glicol com a mistura
de iodeto de litio (Lil) 0,5 mol L com iodo ressublimado (I2) 0,05 mol L? (CORREIA,

2014). Preparou-se a solugdo com agitacdo magnética.

3.2.6 Montagem da célula solar:

Na montagem da célula solar utilizou-se como eletrodo de trabalho ZnO depositado
em FTO e polimero adsorvido, com interface FTO/ZnO/P3AT’s.

Utilizou-se platina depositada sobre FTO (Pt/FTO) como contra eletrodo e eletrélito
com par redox I/l3". Demarcou-se a area da célula com uma fita selante e as placas foram
colocadas em contato e fechadas na forma de "sanduiche" com uma gota de eletrdlito entre as

placas como representado na figura 7.

Figura 7. Célula solar em interface ZnO/copolimero P3AT montada no formato "sanduiche"

FTO . Pt eletrodepositada

7

Copolimero P3AT
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3.3 CARACTERIZACAO DO ZnO

3.3.1 Difracdo de raios-x (DRX):

Foram realizadas as analises de raios-X para identificacdo e caracterizacdo do oxido
de zinco sintetizado. Utilizou-se o equipamento difratdbmetro D2 Phaser, Bruker, com radiacéo
CuKa = 1,54 em 30 kV, 10 mA com velocidade de varredura 0,5 °s! e detector LynxEye,
Bruker e angulo varrido de 20 a 120 graus.

3.3.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Avaliou-se a morfologia do éxido de zinco, espessura da se¢do transversal do filme e
tamanho de particula por microscopia eletrdnica de varredura (MEV) utilizando o
equipamento Tescan® Vega3 com detector SE e filamento de tungsténio a 20 kV e WD de 5,
10 e 15 mm.

4.1.3 Sistema de Energia Dispersiva (EDS)

Esta técnica de andlise foi utilizada a fim de determinar a composicdo superficial de
oxido de zinco ao longo do filme. Realizou-se esta analise em seguida das analises de MEV
utilizando o equipamento Tescan® Vega3.

3.4 CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS P3AT’S

3.4.1 Espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-VIS)

As medidas de espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel para os polimeros
estudados foram realizadas em um espectrofotdmetro ultravioleta-visivel da Shimadzu,

modelo UV-2600 com faixa de comprimento de onda de 190 a 900 nm.
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3.5 CARACTERIZAC}AO ELETROQUIMICA DAS CELULAS SOLARES
A célula solar constituida pelo eletrodo de trabalho (FTO/ZnO, P3AT) e contra

eletrodo de Pt (FTO/Pt) pode ser representada pelo esquema da Figura 8. Sendo assim o

diagrama proposto para a célula solar pode ser descrito pela Equacéo 3.

Figura 8. Representacéo esquematica do funcionamento da célula solar hibrida de ZnO/P3AT.
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FTO/ZnO,P3AT/ I',13/Pt/FTO Equacéo 3

3.5.1 Potencial de Circuito aberto (Voc)

O potencial de circuito aberto foi alcangado quando 0 Vo Se manteve em um valor
com variagdo de £ 5 mV apds 10 minutos de estabilizacdo. Foi utilizado um potenciostato
Zahner modelo Zennium Eletrochemical Worktstation, acoplado ao XPot e LOT Oriel —
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Quantum Design GmbH simulador solar, com lampada de Xenon e didmetro do feixe de 25

mm.

3.5.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Foram realizadas as medidas de EIE em um potenciostato Zahner modelo Zennium
Eletrochemical Worktstation, acoplado ao XPot e LOT Oriel — Quantum Design GmbH
simulador solar, com lampada de Xenon e didametro do feixe de 25 mm. As medidas foram
realizadas sob iluminagdo de 100 mW cm2, com faixa de frequéncia de 10 kHz a 0,01 Hz, em
uma érea da célula de 0,2 cm?. O potencial de perturbacdo aplicado foi de + 10 mV em
relacdo ao Voc.

3.5.3 Medidas de Fotocronoamperometria

Foram realizadas as medidas de fotocronoamperometria em um potenciostato Zahner
modelo Zennium Eletrochemical Workstation, acoplado ao XPot e LOT Oriel — Quantum
Design GmbH — simulador solar, com lampada de Xenon e didametro do feixe de 25 mm.

Ligou-se e desligou-se a luz no intervalo de 60 s, em uma area da célula de 0,2 cm?,

3.5.4 Densidade de corrente versus Potencial — Determinacdo da eficiéncia da célula

Realizou-se o teste com a finalidade de calcular a eficiéncia global de conversdo de
energia solar em energia elétrica. O rendimento global da célula foi medido pelo Potenciostato
Zahner modelo Zennium Eletrochemical Workstation, acoplado ao XPot e LOT Oriel —
Quantum Design GmbH-simulador solar, com lampada de Xenon e diametro do feixe de 25
mm. As medidas foram realizadas sob iluminagdo de 100 mW cmem uma area da célula de
0,2 cm?,
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4.1

ZINCO

IV - RESULTADOS E DISCUSSAO

CARACTERIZACAO MORFOLOGICA E ESTRUTURAL DO OXIDO DE

4.1.1 Difracdo de raios-X (DRX)

O difratograma de raios X (DRX) apresentado na figura 9 foi realizado com o intuito

de determinar a estrutura cristalina do 6xido de zinco sintetizado por coprecipitagao.

Intensidade (u.a)
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Figura 9. Difratograma de raios X para as particulas de ZnO.
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Por meio do difratograma de raios X foi possivel afirmar que houve a formacéo de

uma fase Unica cristalina hexagonal wurtzita para as particulas de ZnO (GUSATTI, 2009),

com picos de difragdo intensos em 20: 31,78; 34,78; 36,30, correspondendo respectivamente
aos planos (100), (002) e (101), e picos em 20: 47,83; 56,52; 63,12; 66,78; 67,89 e 69,37,
correspondendo respectivamente aos planos (102), (110), (103), (200), (112) e (201), que
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representa célula unitéria no sistema hexagonal compacto caracteristica do ZnO (MAIA,
20160, Pode-se constatar apenas a presenca de picos primarios caracteristicos do ZnO sem a
formacéo de picos secundarios correspondentes a impurezas. Isso indica que o 6xido de zinco
sintetizado apresentou pureza elevada. Os picos apresentados sdo bem definidos, estreitos,
indicando uma organizacdo da estrutura e consequentemente um pé cristalino e homogéneo
(HERMINIO, 2012).

De acordo com os valores dos indices de Miuller, a intensidade relativa do pico
aumenta de uma amostra para outra devido a abundancia da respectiva fase cristalina, assim
como & sua orientagdo preferencial, que no caso do ZnO é a ¢ axial (HERMINIO, 2012).

Executou-se a catalogagdo dos picos por comparagao com a ficha cristalografica PDF
01-075-0576 do software EVA®, referente ao ZnO puro.

4.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Na figura 10 estdo apresentadas as imagens de Microscopia Eletronica de Varredura

para a morfologia do ZnO.

Figura 10. (A) Imagens de MEV para dxido de zinco de morfologia esférica sintetizado por co-precipitacao.

(B) Raio médio das particulas de ZnO.
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A partir das micrografias eletrénicas de varredura foi possivel observar que a
morfologia do Oxido sintetizado resultou na formacdo de esferas e com valores médios de
diametro de particula de 412 nm a 1476 nm. Sabe-se que a morfologia das particulas de ZnO
€ muito sensivel as condi¢cdes de preparacdo bem como ao método de producdo (SILVA,
2010). A morfologia esférica é caracteristica do método de coprecipitacdo. Fan (2011) relata a
formacdo de nanoesferas a partir deste método de producdo, utilizando outros precursores,
hexametilenotetramina, (CH2)sNa, nitrato de zinco, Zn(NQO3): e citrato de s6dio, NazCsHs07,
como surfactante (MAYRINCK, 2014).

De acordo com Costa (2007), Pratsinis (1997) e Hong (2009), particulas com
tamanhos menores que lum geralmente tendem a se aglomerar devido a elevada energia
superficial associada a extensa area superficial das particulas (SILVA, 2010).

A partir das micrografias foram obtidos os tamanhos médios de particula de ZnO e é
possivel observar que as particulas apresentaram uma grande variagcdo no tamanho, sendo o

tamanho médio de 600+100 nm.

4.1.3 Determinacdo da composicdo por Energia Dispersiva (EDS) do filme

A figura 11 mostra 0 mapeamento das amostras da superficie do filme e seus

respectivos constituintes.
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Figura 11. Mapeamento dos elementos quimicos presentes nos filmes de ZnO por Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS).
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Como pode ser observado nas imagens, a presenca de zinco e oxigénio foram
detectadas pelo mapeamento de EDS comprovando a formacdo de Oxido de zinco nas

amostras. Na tabela 1 estdo contidos os constituintes do filme de ZnO depositado sobre FTO.

Tabela 1. Elementos constituintes do filme de ZnO depositado em FTO determinados por EDS.

Elementos (% m/m)

Zn (@] Al Au

Amostra 54,12 35,07 6,43 4,38

Na tabela 1 estdo representados os percentuais de cada elemento constituinte da
amostra, sendo apresentada a quantidade percentual da particula de ZnO correspondente ao
espectro da figura 10. Nota-se que zinco e oxigénio sdo 0s constituintes majoritarios das
amostras e houve a deteccdo de pequenas quantidades de aluminio e ouro correspondentes ao

equipamento utilizado para a realizacao das analises.
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4.2  CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS P3AT’s

4.2.1 Espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis)

A Figura 12 apresenta 0s espectros de absor¢do na regido do UV-Vis para os trés

copolimeros empregados nas células.

Figura 12. Espectro de absorcdo UV-Vis para os copolimeros (=) P3HT/P3MT, (=) P3OT/P3MT ¢ (==)
P3HT/P30T.
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Os espectros de absor¢do UV-Vis apresentaram absor¢cdo no mesmo comprimento de
onda da regido do visivel, aproximadamente 450 nm, que corresponde a transicdo de um
elétron da banda de valéncia para a banda de condugdo em um semicondutor (MAIA, 2016).
A absorbancia dos polimeros aumentou no sentido: P3HT/P3MT<P30T/P3MT<P3HT/P30T.

O polimero P3HT/P30T apresentou maior intensidade de absorbancia entre os trés
polimeros analisados e o polimero P3HT/P3MT néo apresentou absorbancia na regido de

varredura do equipamento.
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43  APLICACAO DAS PARTICULAS DE ZnO: CELULA SOLAR

4.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura

Na Figura 13 (A-D) sdo apresentadas as imagens de microscopia eletronica de
varredura da secdo transversal dos filmes de ZnO depositados de uma a quatro camadas

Figura 13. Influéncia do nimero de camadas na espessura do filme de ZnO.

respectivamente sobre FTO.
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Ndmero de camadas Variagao Espessura / um
1 4,99 + 0,910
2 16,6 £5,58
3 31,1+4,62
4 39,7 + 3,96

Tabela 2. Espessura dos filmes de ZnO obtida pela variagdo do nimero de camadas depositadas.

Entre os parametros estudados para elevar eficiéncia da célula solar estd a espessura
dos filmes. De acordo com a literatura, uma camada de 6xido muito fina impede que o
polimero se adsorva eficientemente na célula e camadas muito espessas garantem uma maior
distancia a ser percorrida pelo elétron aumentando assim o processo de recombinacao
eletronica (SHIN, 2010).

A partir das micrografias de MEV observou-se um crescimento linear da espessura de
acordo com a quantidade de éxido depositado, entretanto, houve a formacdo de alguns
aglomerados ao longo do filme, aumentando abruptamente a espessura em algumas regides do
filme. Este efeito pode ser explicado pelo método de deposicdo por spin coating utilizado
neste trabalho. De acordo com a literatura, a técnica de spin coating ndo permite uma
espessura uniforme nos filmes, portanto, fatores como tempo, velocidade e volume da amostra
devem ser otimizados (VITORINO, 2011).

4.3.2 Densidade de corrente versus potencial - Determinacdo da eficiéncia da célula

Para avaliar a influéncia da espessura de ZnO no funcionamento da célula e
determinar as melhores condigOes de preparacdo foram realizados testes de variagdo da
espessura por meio de diferentes nimeros de camadas de Oxido depositadas em FTO e
sensibilizagdo com o copolimero P3OT/P3MT. Os resultados das medidas de Curva de
densidade de corrente x potencial estdo representados na figura 15.
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Figura 14. Curvas j-V obtidas sob iluminagdo de 100 mW cm das células solares de ZnO com

diferentes espessuras de éxido depositado.
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Foram realizadas variacfes de 1 a 4 camadas de 6xido depositado em FTO e a partir
da figura 15 é possivel observar que os valores de densidade de corrente e potencial
aumentaram proporcionalmente a quantidade de Oxido depositado até a amostra
correspondente a 3 camadas de 6xido, sendo que a amostra correspondente a trés camadas de
oxido de zinco, com 31,1 + 4,62 um apresentou um aumento significativo em relagdo as
demais amostras, demonstrando os maiores valores de densidade de corrente de curto circuito
(jso), 0,642 + 0,0583 mA cm e potencial de -0,568 + 0,0342 V, indicando que houve um
aumento no numero de moléculas de corante absorvidas no éxido (TSAI; et al, 2013).
Observou-se um decaimento nos parametros fotovoltaicos para a amostra com 4 camadas de
ZnO depositado, correspondente a 39,7 = 3,96 um de espessura.

Para maximizar a eficiéncia existe um valor ideal para a espessura, porém, nao existe
um valor especifico e definido para uma maior eficiéncia das células solares em geral. Tang
(2009) relatou em seu trabalho que a espessura ideal para um melhor funcionamento da célula
foi de 12 um, enquanto que Shin (2010) em sua pesquisa mostrou que a eficiéncia maxima é

atingida com 20 pum.
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Os baixos valores apresentados pelas amostras com uma e duas camadas depositadas
podem estar associados com a insuficiéncia de elétrons disponiveis pela baixa adsor¢do do
polimero no filme.

De acordo com Tang et al (2009), com um aumento de espessura de filme, ha maior
adsorcdo de polimero no éxido depositado no FTO, e maior a corrente produzida pelo
aumento da quantidade de elétrons no meio, como demonstrado pela amostra 3, com 31,1 +
4,62 pum.

Acredita-se que um aumento significativo na espessura implica em uma maior
distdncia percorrida pelo elétron para que este chegue ao FTO, facilitando assim a
recombinacdo eletronica. Isto justifica o fato de a célula de ZnO com quatro camadas
apresentar um decaimento nos valores de potencial e densidade de corrente. Uma vez que o
elétron tenha a tendéncia a se recombinar, ele deixa de percorrer o circuito da célula,
consequentemente diminuindo sua eficiéncia.

A partir do estudo de variacdo de espessuras, assumiu-se a espessura ideal de
aproximadamente 31,1 + 4,62 um para este estudo, utilizada em todos os demais ensaios 3

camadas de 6xido depositado.

4.3.1 Potencial de Circuito Aberto (Voc)

Na figura 16, sdo apresentadas as curvas de potencial de circuito aberto (Voc), para as

células solares na auséncia e presenca de luz.
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Figura 15. Potencial de circuito aberto obtido na (A) auséncia e (B) presenca de luz para as células solares de

ZnO e 6xido de zinco com os polimeros estudados. Incidéncia de luz de 100 mW cm2,
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Observa-se que na auséncia de luz, todas as células apresentam potencial de equilibrio

préximo de zero, e na presenca de luz as células apresentaram potenciais de equilibrio

catédico. Todas as células mostraram um aumento significativo do Vo quando foram
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submetidas a incidéncia de luz, caracterizando assim, um processo fotoeletroquimico (MAIA,
2016).

Tabela 3. Valores de potencial de circuito aberto para as células na auséncia e presenca de luz (100

mw cm).
Voc (V)
Célula Auséncia de luz Presenca de luz
ZnoO -0,0048 + 0,001 -0,587 + 0,0344
ZnO/P3HT-P3MT -0,0030 £ 0,002 -0,504 + 0,0620
ZnO/P3HT-P30T -0,0099 £ 0,001 -0,597 + 0,0128
ZnO/P30T-P3MT -0,0021 + 0,004 -0,593 £ 0,0272

O potencial de circuito aberto estd diretamente associado aos processos de
transferéncia eletronica que ocorrem nas interfaces das células solares (PAULA, 2014). As
células apresentaram valores de potencial de circuito aberto proximos. Os processos de
recombinacdo que acontecem na interface FTO/eletrolito das células fazem com que o valor
do Voc seja menor, como observado para a célula ZnO/P3HT-P3MT com potencial de -0,504 +
0,0620 V. Ja para a célula ZnO/P3HT-P30T, o valor maior de Vo -0,597 + 0,0128 V indica

que os processos de recombinacdo foram diminuidos.

4.3.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroguimica (EIE)

A EIE permite a andlise dos aspectos estruturais das interfaces presentes nas células
solares estudadas, podendo ser possivel avaliar o transporte dos elétrons no filme. Os
resultados obtidos a partir dos diagramas de Nyquist para as células de 6xido de zinco e ZnO
utilizando trés diferentes polimeros: P3HT/P30T, P3HT/P3AMT e P30OT/P3MT, sdo
apresentados na figura 17.
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Figura 16. Diagramas de Nyquist obtidos para as células solares de ZnO e ZnO com os polimeros
estudados sob iluminagio de 100 mW cm-.

160

140 —
= ZnO

120 - e P3MT/P30OT
A  P3HT/PSMT
4 P3HT/P3OT

100 —

7" Qem’

T T ——
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Z'/ocm’

O diagrama de Nyquist mostra que em altas frequéncias é formado o primeiro
semicirculo quase imperceptivel, correspondente ao processo de transferéncia de carga no
contra eletrodo de platina. Em regides de frequéncia intermediaria, com maior arco
capacitivo, equivale a recombinacdo de elétrons e processos envolvendo o transporte de
elétrons na banda de conducdo do eletrodo de trabalho ZnO, e a baixas frequéncias o processo
que ocorre indica a difusdo nerstiana no eletrélito 17/1s". Esse processo de transferéncia de
carga de elétrons com os ions I3~ ocorre na interface semicondutor/eletrdlito e n&o é possivel
observar no diagrama (GUIMARAES, 2017).

Observou-se variagfes de diametro dos semicirculos correspondentes a mudangas nas
resisténcias de transferéncia de carga do filme com diferentes polimeros. Os valores de Ric
aumentaram na sequéncia: P3OT/P3MT < ZnO < P3HT/P30T < P3HT/P3MT.

A celula de ZnO utilizando o polimero P3MT/P30T apresentou 0 menor semicirculo,
indicando menor resisténcia a transferéncia de carga, mostrando ser mais fotossensivel que a
demais estudadas. Os filmes com os polimeros P3HT/P3MT e P3HT/P30T apresentaram 0s

maiores semicirculos, com valores muito proximos, indicando maior resistividade e,
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consequentemente menor condutividade. Estes filmes mostraram maior resisténcia se
comparadas a célula produzida apenas com ZnO, sem a presenga de fotossensibilizador.
Os semicirculos ndo foram perfeitos e essas imperfeicdes podem indicar possiveis
dependéncias da frequéncia com a condutividade e a constante dielétrica (BENTO, 2013).
Para avaliar a resposta da célula a incidéncia de luz, foi realizada a medida de EIE
para a célula de ZnO/P30T-P3MT na auséncia e presenca de luz e o resultado pode ser

observados no diagrama de Nyquist representado na figura 18.

Figura 17. Diagramas de Nyquist obtidos para as células solares de ZnO com o polimero P3OT/P3MT (m) sem
luz e (e)sob iluminagdo de 100 mwW cm-2.
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Verificou-se grande variacdo no didmetro dos semicirculos quando a célula foi
submetida a presenca de luz. A célula sem luz apresentou maior resistividade, tendendo para o
infinito. Enquanto que a célula com incidéncia de luz apresentou menor resisténcia devido ao
semicirculo de menor didmetro, na ordem de 136,6 Q cm?, indicando menor resisténcia a

transferéncia de carga.
Na figura 19 esta representado o grafico de modulo da impedancia para as células de

ZnO e oxido de zinco com os polimeros estudados.
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Figura 18. Diagrama de Bode: Médulo da impedéancia | Z | para células de ZnO e ZnO com os copolimeros

estudados.
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Todas as células apresentaram deslocamento no modulo de impedancia e observou-se
que a célula de ZnO + P3OT/P3MT apresentou menor resisténcia a transferéncia de carga,
pois menores valores de modulo de impedancia foram determinados para esta célula. O
aumento da resistividade seguiu na seguinte ordem: P3MT/P30T < ZnO < P3HT/P30T <
P3HT/P3MT. Sendo assim, pela variagdo no modulo de impedancia, a célula de ZnO+
P3MT/P30T apresentou 0 menor modulo e por consequéncia, menos resisténcia a
transferéncia de carga.

As células de ZnO com os polimeros P3HT/P30OT e P3HT/P3MT aumentaram a
resisténcia da célula solar quando comparada a ceélula de Oxido de zinco sem

fotossensibilizador.

4.3.3 Fotocronoamperometria

As medidas de fotocronoamperometria foram realizadas para avaliar a resposta da

célula a incidéncia de luz. As curvas foram obtidas em intervalo de tempo de 60 segundos
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com luz e sem luz. Na figura 20 sdo apresentadas as curvas de fotocronoamperometria para as
celulas de ZnO e ZnO com diferentes copolimeros.

Figura 19. Medidas de fotocronoamperometria para as amostras sob iluminacdo de 100 mW cm2 com luz ligada

e desligada no intervalo de tempo de 60 s.
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Notou-se que todas as células apresentaram resposta imediata quando foram
submetidas a incidéncia de luz. A célula de ZnO/P30OT-P3MT apresentou maior resultado de
densidade de corrente em presenca de luz em relacdo as demais estudadas, chegando a valores
maximos de jesotrsmt = 0,642 MA cm. E apenas a célula ZnO/P3HT-P3MT mostrou menor
densidade de corrente jesuramt = 0,475 mA cm em relagdo a célula de 6xido de zinco sem
polimero jzno = 0,535 mA cm2. O que indica que os demais polimeros, em exce¢do ao
P3HT/P3MT, contribuem na fotossensibilizacdo da célula.

Durante o periodo da andlise as ceélulas ZnO/P30OT-P3MT e ZnO/P3HT-P30T ndo
apresentaram decaimento nesse valor maximo de densidade de corrente, que indica néo haver
tendéncia a degradacdo. Enquanto que a célula constituida apenas de ZnO, sem polimero
sensibilizador e a célula de ZnO/P3HT-P3MT, apresentaram decaimento de densidade de
corrente, relacionadas aos processos de difusdo na interface do dispositivo. Segundo Valério
et. al (2018) e Essner (2011), a taxa de reducédo dos ions triiodeto no catodo ndo segue a taxa

de oxidacdo dos ions iodeto no anodo, entdo algumas moléculas de polimero permanecem no
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estado oxidado até que uma molécula triiodeto possa alcangar o dxido para reduzir isto. No
momento em que a espécie reduzida do eletrolito chega a superficie do &nodo é
imediatamente oxidada sem ser capaz de penetrar no O0xido poroso, entdo as moléculas de
polimero que estdo nas camadas mais profundas do éxido permanecem oxidadas e a queda na
corrente pode ser observada. Porém, como a variacdo na densidade de corrente foi pequena,

indica que os processos difusionais foram minimizados.

4.3.4 Densidade de corrente versus Potencial — Determinacdo da eficiéncia da célula

A figura 21 mostra as caracteristicas da curva J-V para a célula de 6xido de zinco com

diferentes juncdes de polimeros.

Figura 20. Curvas J-V obtidas sob iluminagdo de 100 mW cm das células solares de ZnO e ZnO com

seus respectivos polimeros.
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A eficiéncia foi calculada pela equacgdo 2 e os valores da eficiéncia de conversao (1),
fator de preenchimento (FF), densidade de corrente de curto circuito (Js¢), tensdo fotoelétrica

de circuito aberto (Vmax) estdo resumidos na tabela 4.
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Tabela 4. Parametros (para iluminacédo de 100 mW cm) obtidos através das curvas j-V das

células solares de ZnO com diferentes polimeros.

Célula solar Jsc / MA Cm? Vmad V FF n %

Zn0O 0,535+0,067  -0,585+ 0,072 0,51 + 0,039 0,16 + 0,065
ZnO + P3HT/P3MT 0,475+0,092 -0,517 +0,084 0,46 + 0,046 0,11 + 0,058
ZnO + P30OT/P3MT 0,642 +0,058  -0,568 + 0,034 0,52 + 0,033 0,19 + 0,032

ZnO + P3HT/P30T 0,548 +£0,025  -0,605 + 0,058 0,48+0,015 0,16 + 0,047

Quando a tensdo elétrica é nula, a corrente atinge o seu maximo. A corrente esta
associada ao mecanismo de injecdo de elétrons e ao transporte de carga dos portadores
(MAIA, 2016 [B1). A medida que o potencial é aplicado a corrente decai, pois, hd um aumento
de resisténcia.

A célula de ZnO utilizando o polimero P3OT/P3MT apresentou o maior valor de
eficiéncia, 1=0,19%, e o maior valor de densidade de corrente, j= 0,642 + 0,058 mA cm™,

Todas as células apresentaram eficiéncias similares e baixas quando comparadas a
literatura. Rodriguez (2011) obteve eficiéncia de 1,80% de célula solar de Oxido de zinco
utilizando o corante rutenado N-719. Pauporté (2014) atingiu 2,04% de eficiéncia com o
mesmo tipo de célula.

A célula de ZnO/P3HT-P30T apresentou um alto valor de Voc, de 0,605 V, similar aos
valores encontrados para células utilizando corantes de alto desempenho. Guimardes e
colaboradores atingiram valores de Vo de 0,60 V e 0,61 V para células de TiO> utilizando
corantes rutenados.

As baixas eficiéncias obtidas podem ser entendidas pela adsorcdo insuficiente de
polimero, tamanho de particula e pela recombinagéo eletrénica. A ndo adsorcdo do polimero
reduziu a fotossensibilizacdo na célula e consequentemente, com a quantidade reduzida de
elétrons no sistema, a eficiéncia foi abaixo do esperado de acordo com literatura.

Outro fator imitante para a injecdo de cargas na célula solar é o tamanho de particula.
De acordo com Gratzel (2003), ao atingir dimensdes nanometricas, os materiais adquirem
novas propriedades mecanicas, elétricas, quimicas e dpticas, pois ocorre o confinamento de

elétrons em seu interior, tornando suas propriedades mais acentuadas. Entre eles, 0 aumento
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da area superficial das particulas e uma maior porosidade, permite maiores quantidades de
polimero adsorvido, gerando células solares de alta eficiéncia.

A recombinacdo eletrénica € um dos fatores limitantes da eficiéncia da célula solar.
Este processo ocorre quando os portadores de carga que estdo na superficie do 6xido reagem
com os ions triiodeto (I37) do eletrolito antes de os portadores deixarem o semicondutor. Ao se
recombinar, o elétron deixa de percorrer o circuito externo e fica no meio eletrolitico
(AGNALDO, 2005).

4.3.5 Decaimento de Potencial — Extracdo de carga

A andlise de extracdo de carga permite quantificar a carga estocada no dispositivo sob
condicdes operacionais. Os ensaios de extracdo de carga foram feitos para a célula de ZnO

com diferentes copolimeros. Os resultados sdo apresentados na Figura 22.

Figura 21. (A) Decaimento do potencial em funcéo do tempo; (B) Variacéo da carga em fungdo do tempo para

as células de ZnO com os copolimeros adsorvidos.
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Na figura 22 (A — B) séo apresentados graficos de decaimento de potencial e curva de
carga versus tempo respectivamente. A técnica de extracdo de carga permite a quantificacao
de carga no dispositivo estudado.

A curva de decaimento de potencial (figura 22-A) estuda os efeitos de recombinacédo
na celula solar e a técnica é realizada aplicando-se um potencial de circuito aberto (Voc) em
condic@es de corrente de curto-circuito. O tempo de decaimento é o tempo medido do instante
que a luz é apagada até o momento em que a célula é curto-circuitada.

Ao aplicar iluminacdo a célula, o potencial atinge um valor de estado estacionario
dependente da intensidade da lampada. Ao interromper iluminagdo o potencial diminui e 0s
elétrons presentes no oxido se recombinam com o eletrolito. Ao curto-circuitar a célula, 0s
elétrons que ndo se recombinaram ddo origem a corrente transiente. Sem a passagem de carga
para a banda de conducgéo do 6xido, o decaimento de potencial pode ser atribuido aos efeitos
de recombinacdo dos elétrons (VIOMAR,; et al, 2018; TRACTZ; et al, 2018).

Observa-se na figura 22 - A que todas as amostras apresentaram comportamento
similar de decaimento de potencial por tempo. Entretanto, a amostra correspondente a célula
sensibilizada por P3OT/P3MT apresentou no tempo de zero segundos, os maiores valores de
potencial, de 433 mV, quando comparada as demais, que apresentaram valores de 408,4 mV e
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326,1 mV para as células de P3OT/P3HT e P3HT/P3MT respectivamente. Portanto, sugere-se
o0 sistema P3OT/P3MT, por apresentar os maiores valores de potencial de circuito aberto,
possui reacOes de recombinacdo menos pronunciaveis.

Na Figura 22 — B é apresentado o grafico de carga em funcdo do potencial em cada
tempo de decaimento. A técnica é feita em condigdo de curto-circuito, onde o potencial de
circuito aberto (Vo) € igual a zero e assume-se que ndo existem efeitos de recombinacdo,
portanto, toda a carga € extraida para a banda de conducgédo do ZnO.

A carga esta relacionada com a concentracdo de elétrons no dispositivo, portanto, em
potenciais mais baixos a concentracdo de elétrons € menor. Considerando que no momento
que a célula é curto-circuitada todos os elétrons sdo extraidos e ddo origem a corrente é
possivel estimar a concentracdo total de elétrons do dispositivo em cada potencial (VIOMAR,
2018).

Na figura 22 - B observa-se que a carga decresce com o decaimento do potencial para
ambas as amostras, sendo que a célula sensibilizada por P3OT/P3MT, que apresentou 0 maior
valor de potencial (fig. 22-A) apresentou também um maior valor de densidade de elétrons no
fotoanodo (0,010 uC cm™), enquanto que as demais células apresentaram valores de 0,004 pC
cm? e 0,002 uC cm para as células com P3HT/P3MT e P3OT/P3HT respectivamente.

Na figura 12, foram apresentados os espectros de absor¢cdo UV-Vis para 0s polimeros
e a partir dele foi possivel observar que o polimero P3OT/P3HT apresentou a maior
intensidade de absorbancia em relacdo aos demais, porém, quando comparado aos valores de
decaimento de potencial e curva de carga versus tempo, nota-se que a célula P3OT/P3HT
apesar de apresentar relativamente um alto valor de potencial (408,4 mV), foi a célula que
apresentou 0 menor valor de densidade de elétrons (0,002 uC cm™). Isto pode ser associado a
dificuldade do polimero de se adsorver a superficie do 6xido semicondutor, limitando entdo o

funcionamento da célula solar pela baixa injecdo de elétrons.
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V — CONCLUSOES

1.  Paraas particulas sintetizadas, a andlise de DRX apontou a formacéao de 6xido
de zinco (ZnO) de fase cristalina hexagonal wurtzita. O espectro apresentou picos primarios
caracteristicos de ZnO, sem a formacdo de picos correspondentes a impurezas ou outros
materiais. As imagens de MEV indicaram a formacdo de morfologia esférica para as
particulas de ZnO.

2. Os polimeros P3HT/P30T e P3OT/P3MT apresentaram absorcéo na regido no
do visivel, com comprimento de onda em aproximadamente 450 nm, com diferentes
intensidades. O polimero P3HT/P3MT néo apresentou absorcdo na regido de varredura do
equipamento. A absorbancia dos polimeros cresceu no sentido: P3HT/P3MT < P3OT/P3MT <
P3HT/P30T.

3. As medidas de fotocronoamperometria mostraram respostas imediatas das
células quando expostas a iluminacdo, com densidade de corrente maxima obtida de
jrsoT/pamMT=0,642 MA cm2 para a célula solar de ZnO+P30T/P3MT.

4.  As medidas de EIE e a determinacdo dos parametros fotoeletroquimicos
mostraram que a célula ZnO/P30T-P3MT apresentou uma menor resisténcia no processo de
transferéncia de elétrons e maior rendimento global das células estudas, com n = 0,19%.

5. As analises de extracdo de carga demonstraram que a célula sensibilizada por
P30OT/P3MT apresentou maiores valores de potencial de circuito aberto (433 mV) e maiores
valores de densidade de elétrons no fotoanodo (0,010 uC cm™2), sugerindo ser a célula com
efeitos menos pronunciaveis de recombinacdo eletrdnica e maior concentragcdo de carga na
celula.

6. A célula solar de ZnO sensibilizada com P3OT/PTMT apresentou 0s maiores
valores de densidade de corrente (0,642 + 0,58 mA cm?), FF de 0,52 + 0,33 e eficiéncia (1)
de 0,19% =+ 0,32. A célula ZnO/P30T-P3MT também apresentou menor resisténcia a
transferéncia de carga, indicado pelas analises de EIE e maiores valores de potencial e
densidade de elétrons no fotoanodo (0,010 pC cm@), indicando assim, que a célula possui
propriedades fotovoltaicas e o copolimero P3OT/P3MT atuou como um satisfatorio

sensibilizador.
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