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Resumo

PEDRA, Thiago Kurz. Insercdo de 6xido de grafeno em fotoeletrodos de ZnS
crescidos sobre ZnO. 2024. 71f. Dissertacao (Mestrado em Fisica) - Programa de
Pés-Graduacdo em Fisica, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2024.

Os impactos ambientais causados por fontes ndo renovaveis de energia sdo muitos,
e para um desenvolvimento do planeta de modo saudavel e sustentavel se faz
necessario o uso de energia renovaveis. A energia solar € uma energia limpa que vem
se destacando e obtendo cada vez mais espaco, principalmente em virtude da sua
facil aplicabilidade e das novas tecnologias que estdo surgindo. Desse modo, este
trabalho objetiva realizar estudos sistematicos de células solares sensibilizadas por
corante (DSSC) com fotoeletrodos de ZnO/ZnS através da incorporacéo de 6xido de
grafeno reduzido na matriz estrutural, buscando melhorar a condutividade de elétrons
e a adsorcao do corante na superficie do material, de forma a minimizar os processos
de recombinacgdo eletrdnica. Para isso, o ZnO/ZnS foi sintetizado pelo método
hidrotermal assistido por micro-ondas, sendo o 6xido de grafeno fornecido pelo grupo
GQMate (UFSM), o qual foi inserido na matriz durante o processo de recobrimento do
ZnO com ZnS, onde o o6xido de grafeno sera reduzido pela acdo da radiacéo
eletromagnética durante o processo. A DSSC foi montada utilizando a técnica doctor-
blade para a confeccédo dos foto-eletrodos, os contra-eletrodos foram constituidos de
platina. As células estudas neste trabalho foram montadas tanto com o corante N3,
como também com o N719, com o intuito de comparar a eficiéncia fotovoltaica. Para
as caracterizacdes, foram realizadas, Difracdo de raios-X, Microscopia Eletrdnica de
Varredura, Espectroscopia Raman, Espectroscopia no Infravermelho, Espectroscopia
no UV-Visivel, Espectroscopia de Fotoluminescéncia, Medidas Elétrica J x V e
Impedéancia Eletroquimica. Os resultados estruturais e morfoldgicos indicaram a
presenca da matriz estrutural proposta, ZnO/ZnS:rGO, com a presenca dos modos
vibracionais presentes no composto, e sem modos adicionais. Nas medidas épticas
foi identificado a diminuicdo do bandgap do material de 3,14 eV para 2,3 eV relativos
a amostra pura e a amostra com maior quantidade de rGO (4%). Os resultados
referentes a medidas elétricas demonstram o potencial do uso do éxido de grafeno
reduzido no ambito fotovoltaico, apresentando melhoras significativas nos valores de
densidade de corrente de curto-circuito (Jsc) € na eficiéncia da célula solar. A DSSC
que apresentou melhor resposta fotovoltaica foi com 1% de rGO, com fator de
preenchimento de 57% e eficiéncia 0,24%.

Palavras-chave: ZnO/ZnS; Grafeno; Oxido de Grafeno; DSSC.



Abstract

Pedra, Thiago Kurz. Insertion of Graphene Oxide in ZnS grown on ZnO
photoelectrodes. 2024. 71p. Dissertation (Master degree in Physics) - Programa de
Pés-Graduacgdo em Fisica, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2024.

The use of non-renewable energy sources has caused several impacts on the
environment, and for the world to develop healthily and sustainably, the use of
renewable energy is necessary. Solar energy is a clean energy that has been standing
out and getting more space, mainly due to its easy applicability and the new
technologies that are emerging. Thus, the objective of this study is improve the
efficiency of a dye-sensitized solar cell (DSSC) of the ZnO/ZnS through the
incorporation of graphene oxide in the structural matrix, improving electron conductivity
and dye adsorption on the surface of the material, to minimize the recombination
process. For this, ZnO/ZnS was synthesized by the micro-wave assisted hydrothermal
method, and graphene oxide, supplied by the GQMate research group (UFSM), was
inserted into the matrix during the ZnO coating process, interacting with
electromagnetic waves during the process. A DSSC was assembled using the doctor-
blade method for the preparation of photo-electrodes, the counter-electrodes were
made of platinum, and cells were assembled with both the N3 dye and N719 to
evaluate the photovoltaic efficiency values. For the characterizations, X-ray diffraction,
Scanning Electron Microscopy, Raman spectroscopy, Infrared spectroscopy, UV-
visible spectroscopy, Photoluminescence spectroscopy, J Xx V electrical
measurements, and electrochemical impedance were carried out. The structural and
morphological results indicated the presence of the proposed structural matrix,
Zn0/ZnS + OG, with the presence of vibrational modes related to the compounds, as
the presence of functional groups specific to graphene oxide. In optical measurements
a decrease in the materials bandgap from 3.14 eV to 2,3 eV was identified from the
sample without graphene oxide and to the sample with the highest amount (4%). The
results about electrical measurements demonstrate the potential of using reduced
graphene oxide in the photovoltaic field, presenting significant improvements in shor-
circuit current density (Jsc) and solar cell efficiency.

Keywords: ZnO/ZnS; Graphene; Graphene Oxide; DSSC.
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1 Introducéo

A busca por fontes alternativas de energia limpa € amplamente discutida entre
lideres mundiais em virtude dos impactos que as formas mais tradicionais de energia
como combustiveis fosseis e a energia nuclear podem causar ao meio ambiente e a
vida da populacdo de um modo geral [1]. Segundo a 732 edi¢cdo do Statistical Review
of World Energy (Analise Estatistica da Energia Mundial) que utiliza como base os
dados referentes ao ano de 2023, por mais que seja presenciado um avancgo no uso
de fontes renovaveis de energia, 0 método de energia predominante no mundo ainda
sdo os combustiveis fosseis com uma porcentagem de 84% como forma primaria de
energia [2].

O Brasil se destaca frente aos demais paises quando o assunto é energia
renovavel, em nosso pais, segundo dados do Balanco Energético Nacional de 2024
[3], no ano de 2023 a participacdo de fontes renovaveis de energia ha matriz elétrica
ficou em 89%, com maior contribuicAo da energia hidrelétrica, entretanto com
destaque para a geracéao solar fotovoltaica com um crescimento de 79% em relacéo
ao ultimo ano [3]. Sendo assim, 0 N0SSO pais possui uma matriz energética com alta
participacdo das formas renovaveis de energia, porém a energia hidrelétrica
representa 58,9% da producédo energética do pais, e por mais que seja renovavel, ndo
possui perspectivas no seu desenvolvimento em razdo dos impactos ambientais
ocasionados em sua implementacéao [4].

Nesse contexto, o uso e desenvolvimento de novas tecnologias relacionadas
com o aumento da eficiéncia energética de outras formas renovaveis de energia, como
energia edlica e energia solar se mostram necessarias, favorecendo o
desenvolvimento econémico do pais [5, 6]. Por vez, a energia fotovoltaica destaca-se
em nosso territorio, visto que 0 N0sso pais tem um grande potencial para o uso dessa
forma de energia por conta de sua localizagéo geogréafica em uma regido intertropical
gue proporciona um bom aproveitamento da mesma [6]. De acordo com a Figura 1,
pode-se observar um mapa de irradiagao solar horizontal mundial de 2020, o qual
indica a vantagem geografica que o Brasil possui para o uso do sol como uma fonte

de energia [7].
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SOLAR RESOURCE MAP

GLOBAL HORIZONTAL IRRADIATION

@wonwwxekoup ESMAP XD

L

Long-term average of global horigontal irradiation (GHI)
Daily totals: 22 26 30 34 38 4.2 46 5.0 5.4 5.8 6.2 6.6 70 74

Yearly totals: 803 949 1095 1241

KWh/m'

1387 1534 1680 1826 1972 218 2264 2410 2556 2702

and s of t http://globalsolaratlas.info

Figura 1: Mapa de irradiag&o solar horizontal mundial no ano de 2020.
Fonte: (ESMAP, 2020)

Ademais, na Figura 2 é possivel observar a geracdo de energia solar em TWh
por continentes nos anos de 2020, 2021 e 2022. Dessa forma, podemos estabelecer
uma comparacao entre irradiacdo solar e geracdo de energia solar, ficando evidente
gue a América do Sul ainda precisa expandir e aprimorar a energia fotovoltaica em
seu territério, ja que, continentes com menor ou igual irradiacdo solar possuem uma
maior producdo de energia, como Europa, Asia e América do Norte [8]. Entretanto, é
observado que ao passar dos anos a América do Sul e o Brasil apresentam

desenvolvimento.

Geragdo em 2020 (TWh) m

Africa 17
Asia 442
Central America + Caribbean 4
Eurasia 12
Europe 168
Middle East 15
North America 132
Oceania 21

South America

s

Geracdo em 2021 (TWh) m

Africa

Asia 551
Central America + Caribbean 6
Eurasia 16
Europe 186
Middle East 19
North America 169
Oceania 28

South America

Geracdo em 2022 (TWh)

Africa 22
Asia 687
Central America + Caribbean 6
Eurasia 19
Europe 235
Middle East 23
North America 213
Oceania 35

South America

Figura 2: Geragéo de energia solar por continentes nos anos de 2020, 2021 e 2022 (IRENA, 2024).

Fonte: Préprio Autor.
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Ainda que a localizacao territorial do nosso pais seja uma grande vantagem
para a utilizacao da energia fotovoltaica, essa fonte de energia além de possuir todas
as vantagens que uma fonte renovavel oferece como, sustentabilidade, redug&o das
emissOes de gases do efeito estufa e um menor impacto ambiental, ela ainda pode
ser aplicada tanto em grandes usinas, bem como em sistemas menores, simplificando
e barateando a eletrificacdo em zonas rurais mais afastadas [5]. Pensando nas
grandes usinas de energia solar, é possivel ser apontado como um desafio o impacto
ambiental que seria causado devido a implementacdo desses centros. Entretanto,
uma alternativa seria o desenvolvimento de usinas solares flutuantes, como ja foi
realizado na usina hidrelétrica de Balbina, onde s&o aproveitados os lagos referentes
a usinas hidrelétricas para estabelecer usinas solares flutuantes, dessa forma
minimizando os danos ambientais que poderiam ser causados [9, 10].

Alguns fatores devem ser atendidos para o desenvolvimento e producdo de
células fotovoltaicas, entre eles a eficiéncia energética, custo, toxicidade, e a
descoberta de novos materiais ou a aprimoragdo de materiais ja existentes [11].
Sendo assim, esse estudo tem como ponto de partida o trabalho realizado por
Fernandes (2020) o qual desenvolveu células fotovoltaicas com o sistema ZnO/ZnS,
utilizando diferentes precursores de zinco e enxofre para a formacdo do compadsito,
avaliando a respostas fotovoltaica em uma DSSC para cada um desses materiais,
demonstrando a potencialidade dos mesmos [12].

Ainda que os resultados obtidos sejam promissores, eles ainda nédo séao
comparaveis as células solares sensibilizadas por corante (DSSC’s) mais
estabelecidas como a de dioxido de titanio (TiO2) [13]. Desse modo, 0 aprimoramento
desse composto decorado visando uma maior eficiéncia de conversao de energia
solar em energia elétrica é necessaria, e isso pode ser realizado com a incorporagao
de outro material na matriz estrutural do ZnO/ZnS com o intuito de contribuir com uma
maior absor¢cdo Optica, melhor condutividade eletrdbnica e uma menor taxa de
recombinacéo [12, 14].

O grafeno e seus derivados sdo materiais que com o passar dos tempos vem
cada vez mais gerando interesse na area de energia solar por possuir propriedades
Gnicas que quando combinadas com um outro material semicondutor acaba
contribuindo para a eficiéncia de DSSC’s [15, 16]. Uma vez que o grafeno é inserido
na composicao do ZnO/ZnS, ele vai ser capaz de contribuir positivamente, agregando

melhorias estruturais, Opticas e consequentemente elétricas, devido suas
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propriedades, como, (a) alta condutividade, permitindo uma transferéncia de elétrons
mais rapida evitando processos de recombinacéo, (b) alta transparéncia favorecendo
que a luz do sol atinja a camada ativa do material sem ser bloqueada durante o
caminho, (c) e uma boa estabilidade, sendo estavel em condigcbes adversas
contribuindo para a durabilidade da célula solar [17].

Nesse sentindo, este estudo tem o intuito de aprimorar foto-eletrodos de
ZnO/ZnS através da insercdo de 6xido de grafeno na estrutura do composto e realizar
a sua reducao durante o processo de recobrimento (hidrotérmico assistido por micro-
ondas), com o objetivo de compreender de forma mais precisa o seu impacto no foto-
eletrodo da DSSC, permitindo definir as circunstancias que influenciam na eficiéncia

do dispositivo.
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2 Objetivos

2.1 Objetivo Geral

Esse estudo tem como objetivo o aprimoramento de foto-eletrodos de ZnO/ZnS
a partir da incorporacgdo e reducdo de oxido de grafeno na composicao estrutural do
compasito via método hidrotérmico assistido por micro-ondas, avaliando o impacto do
oxido de grafeno reduzido nas propriedades morfologicas, estruturais, épticas e

elétricas.

2.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar os compostos ZnO/ZnS e ZnO/ZnS:rGO e elaboracdo dos
foto-eletrodos;

e Caracterizar as amostras morfologicamente, opticamente e
eletricamente;

e Montar uma célula DSSC utilizando os pés obtidos como foto-eletrodo;

e Determinar os parametros fotovoltaicos da DSSC;

e Investigar a proporcéo de 6xido de grafeno que obtém melhor resposta
fotovoltaica;

e Produzir uma célula fotovoltaica ZnO/ZnS:rGO que possua uma

resposta fotovoltaica superior ao ZnO/ZnS puro.
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3 Revisao da Literatura

3.1 O efeito fotovoltaico e as geracdes de células solares

O efeito fotovoltaico foi observado por Bequerel no século XIX devido a seus
trabalhos com células eletroliticas, verificando que elementos diferentes conseguiriam
gerar corrente elétrica distintas quando submetidos a luz [18, 19, 20]. Entretanto, esse
efeito foi apenas associado a existéncia de uma barreira de potencial elétrico em 1914
[20].

De maneira geral, o efeito fotovoltaico € capaz de produzir uma fotovoltagem
no interior dos materiais semicondutores de modo que possa conduzir uma corrente
elétrica através do circuito [21]. Especificamente, 0 processo inicia-se ha absorcéo da
luz solar pelo material semicondutor, a energia proveniente dos fétons da radiacéo
solar é capaz de fornecer energia para os elétrons presente na banda de valéncia do
semicondutor de forma a ceder energia suficiente para esses elétrons vencerem o gap
de energia necessario para transitar para a banda de conducédo, gerando uma
fotocorrente [22]. Sendo assim, diferente do efeito fotoelétrico o qual representa um
efeito externo ao material, onde os elétrons da superficie sédo ejetados do material
quando exposto a uma radiacdo com energia necessaria, o efeito fotovoltaico € um
processo que acontece no interior dos materiais utilizando a energia para transferir os
elétrons entre as bandas de energia [22].

A célula solar, é um dispositivo capaz de converter a energia da luz solar em
energia elétrica através do efeito fotovoltaico [22, 23]. Por mais que o principio de
funcionamento de todas as células solares se baseie no efeito fotovoltaico, existem
quatro geracdes de células solares que se diferenciam quanto a sua estrutura,
materiais utilizados e aplicacbes de novas tecnologias. A Figura 3, representa 0s

modelos de células solares existentes, suas geracdes e respectivas eficiéncias.
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Figura 3: Geracdes e modelos de células solares e suas eficiéncias [23].

Fonte: Préprio Autor.

As células solares, a base de silicio cristalino, representam a primeira geracao
de células solares e ainda sao as mais comuns no mercado atual, sendo constituidas
por uma jungdo p-n com o silicio em sua forma cristalina ou policristalina [23]. S&o
constituidas através da dopagem do silicio com outros elementos, gerando defeitos
na estrutura do material que ira causar um acumulo de cargas em uma das interfaces
da juncdo p-n, ocasionando uma diferenca de [23]. Entretanto, o processo de
confeccdo desse modelo de célula solar resulta em custos elevados, principalmente
devido aos processos de purificacdo do Silicio e da reprodutibilidade em larga escala.

Com o intuito de diminuir o valor de custo das células solares, surgiu a segunda
geracao, onde as células sado constituidas por um filme fino depositado em camadas
sobre um substrato, esses filmes eram formados por materiais semicondutores.
Entretanto, mesmo com um custo reduzido em relacdo a primeira geracdo, em virtude
da utilizacdo de materiais mais baratos e em menor quantidade devido a constituicéo
de filmes finos, elas acabaram n&o superando as pioneiras do mercado em relagcéo a

sua inferioridade de eficiéncia fotovoltaica.
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Objetivando superar as limitacdes e aprimorar a eficiéncia das células solares
a um baixo custo de producdo, as células de terceira geracdo, ou células de
multicamadas foram desenvolvidas [24, 25, 26]. Com esse proposito, essa geracao
engloba células solares organicas, de corantes, de heterojuncdes, de pontos
guanticos, entre outros modelos, onde essas tecnologias estdo em diferentes estagios
de desenvolvimento. Portanto, embora ainda ndo sejam competitivas comercialmente
esse modelo de célula solar possui um enorme potencial levando em conta néo sé
suas vantagens de custo, mas também em virtude de conseguir superar o limite de
Shockley-Queisser por ser constituida de varias camadas, e ndo possuirem uma unica
juncao p-n como as células de geracfes anteriores [27].

Ainda, nos ultimos anos vém surgindo com alguns autores, a denominacgéo de
quarta geracdo de células solares, as quais estao relacionadas com a hibridizacédo
das células solares ja conhecidas com materiais organicos ou materiais avancados,
como nanotubos de carbono, grafeno, e seus derivados para o desenvolvimento de
células solares mais eficientes [28]. Essa geracdo se mostra muito promissora em

virtude da combinacao do baixo custo com a estabilidade dos materiais utilizados [28].

3.2 Células solares sensibilizadas por corante

Como comentado na secao anterior, as células solares sensibilizadas por
corantes (DSSC’s), também conhecidas como células de Gratzel, fazem parte da
terceira geracao de células solares [24, 25, 26]. O principio de funcionamento de uma
DSSC é semelhante ao processo de fotossintese realizado pelas plantas, onde o foto-
eletrodo corado tera o papel de absorver os fétons e excitar os elétrons da banda de
valéncia para a banda de conducéo do material semicondutor, gerando uma corrente
elétrica na célula, o corante oxidado absorve os elétrons do eletrdlito (I/13) se
regenerando, e 0s elétrons passam pelo circuito externo e retornam ao contra-
eletrodo, reduzindo os ions I3 para I". A Figura 4 ilustra os componentes de uma DSSC
e 0 processo descrito [25].
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Figura 4: Representacdo de uma DSSC.
Fonte: Adaptado de (LONGO; PAOLI, 2023)

As pesquisas relacionadas a DSSC’s sdao mais intensas em relacdo ao Dioxido
de Titanio (TiO2), sua utilizacdo como fotoanddo da célula se destaca em virtude dos
estudos realizados por Michael Gratzel demonstrando seu potencial por possuir
excelentes propriedades, como uma grande area superficial e boa mobilidade
eletronica [29].

Como alternativa mais promissora ao TiO2 os cientistas apontam o ZnO devido
sua grande similaridade ao TiO2 [30]. Além disso, ndo é necessario apenas um
material semicondutor para a fabricacdo de uma DSSC, a morfologia desse
semicondutor é de extrema importancia para um bom resultado em termos de
eficiéncia, visto que o filme semicondutor deve ser mesoporoso, essa superficie
porosa atua como suporte para o0 corante sensibilizador contribuindo para o
funcionamento da célula [31].

O responsavel por absorver a luz incidente na DSSC € o corante, e por conta
disso ele deve possuir algumas propriedades especificas. Desse modo, 0 espectro de
absorcdo de um corante eficiente deve cobrir desde o ultravioleta-visivel até regides
préxima do infravermelho, as quais sao as regifes de emissao da luz solar. Além disso
ele deve possuir uma boa estabilidade [31]. Em geral, os complexos de Ruténio (Ru)
sdo 0s mais adequados para essa utilizagéo, por serem complexos bipiridinicos que
absorvem intensamente a regiao visivel do espectro e possuem a estabilidade quimica
desejada [32].
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O par redox do eletrélito é de extrema importancia para o funcionamento de
uma DSSC, comumente sdo utilizados os pares I/1>, Co(ll)/Co(lll) que trabalham
como agente redutor e oxidante. Além disso, os eletrdlitos de modo geral ndo devem
possuir nenhuma absorcgéo significativa no visivel e o filme mesoporoso contribui para
0 aumento da eficiéncia desse componente, garantindo a regeneracéo do corante [25].

Por outro lado, o contra-eletrodo tem o papel de regenerar o par redox
transferindo os elétrons do circuito externo para o eletrdlito. Para realizar esse
processo ele precisa possuir uma baixa resisténcia e uma alta estabilidade [33]. O
material mais utilizado como contra-eletrodo € a Platina (Pt), visto que possui as
propriedades ja citadas, além de uma alta condutividade. Entretanto, possui a
desvantagem de possuir um custo elevado abrindo oportunidades para outros
materiais como o carbono e seus derivados [33].

O principal desafio a ser enfrentado ao desenvolver uma DSSC ¢ a tentativa de
diminuir os efeitos de recombinacdo que acontecem na célula. Apos o processo de
excitacdo dos elétrons, para garantir que a separacdo de cargas seja eficiente, é
necessario que a velocidade que o corante transfere os elétrons para material
semicondutor seja superior a velocidade de decaimento do corante para seu estado
fundamental [34]. Além disso, também ocorrem processos de recombinac¢éo entre os
elétrons do semicondutor e o eletrdlito, entretanto essa reag¢do pode ser minimizada
através da utilizacdo de uma camada de bloqueio entre o substrato de FTO (do inglés,
Fluorine dopen Tin Oxide) e o filme do foto-eletrodo [34].

3.3 Parametros Fotovoltaicos

A principal forma para caracterizar eletricamente uma célula fotovoltaica é a
partir da medida da curva de densidade de corrente versus tensao (J-V). Essa, pode
ser estabelecida sob uma fonte de luz, obtendo os parametros de densidade de
corrente de curto-circuito (Jsc), tensao de circuito-aberto (Voc), fator de forma (FF) e
a eficiéncia de conversédo de energia solar em energia elétrica (n). J&, medidas J-V
realizadas no escuro, fornecem informacgdes a respeito do carater semicondutor do

foto-eletrodo. A Figura 5 ilustra as curvas J-V sob iluminacao e no escuro.
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Figura 5: Curva J - V para uma célula solar e seus parametros.
Fonte: (ROSA; TOLEDO, 2021) [35]

Utilizando a curva J-V, é possivel obtermos os parametros citados acima, nos

fornecendo informacgBes necessarias para um melhor entendimento dos processos

que estao decorrendo no processo de geracao de energia elétrica.

Densidade de Corrente de Curto-Circuito (Jsc): Indica a corrente gerada, por
unidade de area, pela célula solar através da absor¢cédo dos fotons incidentes

sem nenhuma tenséo aplicada, ou seja, para uma resisténcia elétrica nula [36].

Tensao de Circuito-Aberto (Voc): Esta relacionada com a diferenga de potencial
entre os eletrodos de uma célula solar, fornecendo a diferenca de potencial
quando a resisténcia tende a infinito. O termo técnico é diferenca de potencial
de circuito-aberto, entretanto o termo tensao € utilizado pela area de energias

renovaveis.

Fator de Preenchimento (FF): E uma medida de idealidade da célula solar,
obtida através da razao entre a poténcia maxima, calculada através do produto
de Vmax por Jmax medido na curva J x V e a poténcia ideal que seria 0 produto
entre Voc e Jsc. Por se tratar de uma razéo entre duas grandezas iguais, quanto
mais proximo de 1 for o fator de forma mais perto estaremos de obter a célula

solar ideal.
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FF = Prnax _ Vinax Jmax (1)

Pideal VOC ]SC

e Eficiéncia de conversdo de energia (n): Indica a efetividade da célula solar em
converter energia solar em energia elétrica com uma poténcia incidente (Pinc =
0,1 W.cm?).

. Vocsc
n=FF=0 ©)

3.4 Circuito equivalente de uma célula fotovoltaica real

A eficiéncia de uma célula solar é diretamente associada com sua capacidade
de conversao de energia solar em energia elétrica, dependendo de fatores externos a
suas propriedades, como intensidade da luz solar incidente, e também de fatores
internos através dos processos resistivos presente no dispositivo [37]. A Figura 6
demonstra o comportamento de uma célula fotovoltaica ideal e de uma célula

fotovoltaica real com a presenca dos elementos resistivos Rs e Rp.

Circuito ldeal

SoRRVAES

pemem——
 FETEEE A |
=
i3

: J

Figura 6: Modelo de circuito com um diodo para uma célula fotovoltaica real.
Fonte: Adaptada de (Brahmi, 2019) [38]

Observando no circuito ideal representado na Figura 6, ndo temos a

participacdo dos processos resistivos, ou seja (Rp — «) e (Rs — 0). Dessa forma, a
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corrente elétrica (/) de uma célula fotovoltaica real pode ser representada através da

equacao abaixo:

I = Iz — lgiodo 3)

Sendo:
I,,,, a corrente fotogerada pela célula fotovoltaica sob iluminacao

liioao @ COrrente da célula fotovoltaica no escuro.

Uma célula fotovoltaica no escuro possui 0 seu comportamento semelhante a

um diodo, onde a corrente para 0 mesmo no escuro pode ser aproximada como:

ev
Latodo = lo €T 1 )

Onde I, € a corrente de saturacao reversa do diodo, e é a carga elementar do elétron
(1,6 . 101° C), V é a diferenca de potencial nos terminais, m é o fator de idealidade, k
é a constante de Boltzman (1,38 . 1022 J.K'1) e T é a temperatura absoluta.

Sendo assim, a equacao (3) pode ser descrita como:

v
1= Iy = Io |7 — 1 )

Entretanto, na realidade as resisténcias em paralelo e em série ndo podem ser
ignoradas, visto que através desses processos resistivos o valor da corrente elétrica
da célula solar é afetado. A resisténcia em série (Rs) esta relacionada com os
processos de contatos entre as interfaces e na espessura da jungcdo e o aumento
dessa resisténcia é capaz de reduzir a corrente de curto-circuito (Isc), sem afetar a
fotovoltagem de circuito aberto (Voc) da célula. Para valores muito alto de Rs a curva
J-V ira apresentar um comportamento linear [19, 39]. Ja a resisténcia em paralelo (Rr)
diz respeito a defeitos estruturais, e o incremento na sua medida afeta diretamente o
Voc da célula, sem alterar a Isc.

Desse modo, com a contribuicdo das resisténcias a equacao para a corrente

elétrica de uma célula fotovoltaica real pode ser escrita como:
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1=l = Io e - 1) - [VHRS] 6)

3.5 Sistema ZnO/ZnS

A busca por materiais alternativos ao TiO2 para sua aplicacdo em foto-eletrodos
de DSSC’s & amplamente discuta. Alguns semicondutores que se demonstram
promissores sé&o 0 ZnO e 0 SnOz por possuirem caracteristicas semelhantes ao TiOz,
como um gap de banda larga, além de serem compostos ndo toxicos e acessiveis
[40]. Entre esses, 0 ZnO se destaca ainda mais em virtude do seu bandgap ser muito
proximo ao TiOz2, e por possuir uma alta capacidade de difusdo e mobilidade eletrénica
(115-155 cm2 V-1 s1), fatores que favorecem a reducéo de reacbes de recombinacéo,
além de outros fatores relacionados a custo de fabricacao e toxicidade [41].

Ademais, 0 ZnO possui diversas morfologias e estruturas, visto que propicia o
crescimento anisotropico, gerando estruturas como nhanolaminas, nanofios,
nanobastdes, nanoesferas e esferas ocas [42].

A estrutura hexagonal do ZnO pode ser observada na Figura 7, onde pode
notar-se que cada ion Zn?* é ligado a quatro O% estabelecendo ligacdes tetraédricas
sendo a Unica estrutura estavel a temperatura ambiente [42]. Além dessa estrutura
hexagonal, o0 ZnO ainda pode cristalizar-se de forma cubica nas fases blenda de zinco

e sal de rocha sob especificas condicfes [43].

Figura 7: Estrutura Wurtzita do ZnO (Amarelo — Zn?*, Branco — O%).

Fonte: (BORYSIEWICZ, 2019)
Entretanto o ZnO de forma pura ainda ndo possui uma eficiéncia competitiva a

nivel comercial, principalmente no que tange a adsor¢édo do corante sensibilizador na
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superficie do ZnO, o0 que impacta a absorcéo da luz solar diminuindo a eficiéncia da
DSSC [30]. Somado a isso, o ZnO por si s6 absorve a luz solar na faixa UV néo
conseguem absorver a maior parte do espectro solar dificultando ainda mais o
processo de excitacdo dos elétrons [12].

Uma alternativa para melhorar o desempenho fotovoltaico sédo as dopagens ou
misturais, as quais decorrentes da combinacao de dois ou mais compostos propiciam
a obtencédo de novas propriedades fisicas em virtude das alteracdes estruturais. Nos
estudos realizados por FLORES, et al.,, 2016 e FERNANDES, et al., 2020 foi
evidenciado o impacto fotovoltaico que o recobrimento do ZnO com sulfeto de zinco
(ZnS) pode estabelecer, sendo pontuado que dessa maneira as propriedades Opticas
do sistema ZnO/ZnS podem serem superiores a do ZnO puro, principalmente no que
remete a sua aplicacdo como foto-eletrodos para utilizacdo em células solares [12,
14].

Assim como o0 ZnO, o ZnS também é um semicondutor, com um bandgap na
faixa de 3,72 — 3,77 eV [44]. Esse tem sua metodologia de sintese de forma bem
ampla na literatura, podendo ser sintetizado por métodos como: sol-gel, hidrotermal,
coprecipitacdo, radiacao ultrassénica e via micro-ondas. Dentre esses métodos todos
possuem vantagens e desvantagens, em relacdo ao método via micro-ondas a
principal vantagem € a realizacao de reac6es em baixa temperatura e com um tempo
reduzido [44].

O ZnS pode ser cristalizado em duas diferentes estruturas (Figura 8), na forma
Wurtzita (hexagonal) e Blenda de Zinco (Cubica) [43]. Na fase blenda de zinco os ions
de enxofre estabelecem uma estrutura cubica de face centrada (CFC) e os ions de
zinco ocupam o meio dos sitios tetraédricos para neutralizar a carga, enquanto para

a wurtzita, o enxofre possui a estrutura hexagonal compacta (HC) [45].

(b)

Figura 8: Estruturas do ZnS: (a): Wurtzita e (b): Blenda de Zinco
Fonte: (FERNANDES, 2021)
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De acordo com o exposto nos trabalhos de FLORES, et al.,, 2018 e
FERNANDES, et al., 2020, o composto ZnO/ZnS é promissor no ambito fotovoltaico
em virtude do deslocamento de absor¢édo do composto em dire¢éo ao espectro visivel,
tornando mais fécil de realizar as transi¢des eletrbnicas entre as bandas do material.
Além disso, quando combinados, formam uma estrutura onde o ZnO compde o interior
(nucleo), enquanto o ZnS recobre toda a parte externa (casca). Para um sistema como
esse, ocorre um alinhamento de bandas do tipo Il (Figura 9), onde as energias da
banda de conducédo e banda de valéncia do ZnS na casca sdo menores que as do
ZnO no nucleo, estabelecendo uma separacdo espacial entre elétrons excitados e

buracos, os quais ficam localizados respectivamente na casa e no nucleo [43].

ZnOIZnS

Zno
Figura 9: Alinhamento de banda do ZnO/ZnS.
Fonte: (FERNANDES, 2020)

Além das questdes comentadas, podemos combinar propriedades Unicas de
cada um desses materiais que sdo excelentes no ambito fotovoltaico. O ZnO que
possui boa mobilidade e difusdo eletrbnica, enquanto o ZnS auxilia na absorcéo

devido suas propriedades 6pticas, 0 que minimiza os processos de recombinacéo [14].

3.6 Grafeno e seus derivados
O grafeno é um material que devido suas propriedades vem chamando a
atencao da comunidade cientifica e, mesmo ja tendo sido proposto a mais de 30 anos,
s6 foi obtido pela primeira vez em 2004 por Andre Geim e Konstantin Novoselov [46].
O grafeno é uma Unica camada de atomos de carbono organizados em uma

estrutura hexagonal (Figura 10). Possui diversas vantagens como, uma grande area
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de superficie, elevada mobilidade de elétrons, elevada transmitancia da ordem de
97,4%, além de uma alta resisténcia mecanica [47]. Ainda destaca-se a estrutura do
grafeno puro por ser considerada hidrofobica devido a auséncia de grupos de oxigénio
[48].

Com o intuito de abranger ainda mais aplicacdes ao grafeno, sdo preparados
seus derivados, como oOxido de grafeno (GO) e Oxido de grafeno reduzido (rGO).
Sendo assim, adicionando grupos funcionais, como, epodxi, hidroxila e carboxilas
através de agentes oxidante no grafite, é obtido o GO, que pela presenca dos
funcionais polares torna o material hidrofilico, propiciando uma excelente disperséo
em diversos solventes, principalmente em agua [49].

Além disso, apds o GO ser obtido através do 6xido de grafite, é possivel realizar
a reducdo deste material para reestabelecer os anéis hexagonais de sua estrutura,
através da diminuicdo da quantidade de grupos funcionais presentes como indicado
na Figura 10, originando o rGO, o qual possui propriedades mais proximas ao grafeno
puro [49].

As diferencas estruturais do GO e rGO refletem em significativas alteracdes nas
propriedades elétricas e eletrbnicas dos materiais. A presenca de grupos funcionais
na estrutura do GO acaba interrompendo a conjunc¢édo dos anéis hexagonais do seu
sistema, esse processo torna o material isolante. Nesse sentido, estudos demonstram
0 aumento na condutividade elétrica através da remocéo desses grupos funcionais
através do processo de reducao. Além disso, a reducdo do GO fornece ao rGO um
carater anfifilico, com partes polares e apolares em sua estrutura. Dessa forma,
dependendo do grau de reducédo do GO as propriedades o6pticas e elétricas do rGO
vao variar, apresentando mudancas no bandgap que pode variar entre (0,2 — 2 eV)
para o rGO e (1 — 3,5 eV) para o GO. Além disso, o0 processo de reducdo esta
diretamente relacionado com a restauracdo das conjunc¢des dos anéis hexagonais, o
que sugere um transporte de carga superior.

Existem diversos meétodos na literatura para a sintese do GO, entretanto o mais
utilizando € o método de Hummers e Offeman, o qual descreve que inicialmente ocorre
a sintese do 6xido de grafite e posteriormente a esfoliacdo em um banho ultrassénico.
Para a obtengcdo do rGO, normalmente submete-se 0 GO a reducdo por meio da
utilizagéo de algum agente quimico, como acido ascorbico, borohidreto de sodio, entre

outros, ou a redugéo é realizada atraveés de um processo térmico [49].
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Grafeno (G) Oxido de Grafeno Reduzido (rGO)

Figura 10: Diferengas nas estruturas do Grafeno, Oxido de Grafeno e Oxido de Grafeno Reduzido.
Fonte: Adaptado de (NANOGRAFI, 2020).

3.7 Foto-eletrodos baseados em Grafeno

Os avancos mais significativos obtidos referentes a aplicacdo do grafeno em
DSSC'’s tém sido alcancados por meio da hibridizagdo e dopagem do grafeno com
distintos materiais, incluindo metais, O0xidos metédlicos e polimeros. Tais fatos
demonstram que é plausivel sua utilizacdo e que pode resultar em melhores
desempenhos fotovoltaicos em relacdo sua aplicacdo de maneira isolada na célula
solar [50].

Em um estudo realizado por CHONG, et al.,, 2019 foi realizada uma
modificacdo na superficie do TiOz através da incorporacdo do oxido de grafeno. Neste
trabalho foi observado uma variacdo de 2,58 a 3,2 eV no gap de energia do material,
onde o que apresentou o menor gap foi a amostra com maior quantidade de 6xido de
grafeno na mistura. Além disso, a melhor resposta fotovoltaica obtida (n = 6,86%) foi
a referente a uma quantidade intermediaria de GO adicionada ao sistema,
evidenciando que se deve estabelecer uma escolha adequada de proporcéo entre o
GO e o outro material utilizado, para conseguir capturar os elétrons foto-gerados de
uma maneira eficiente. Nesse contexto, foi observado um retardo nos processos de
recombinacédo e aprisionamento de elétrons [51].

De forma semelhante, SHU, et al., 2013 estabeleceu a resposta de uma DSSC
composta por TiO2 e 6xido de grafeno reduzido, utilizando quantidades de 0 até 1%
de rGO na estrutura do TiO2. Novamente, a melhor resposta fotovoltaica obtida foi
para 0,75% de rGO (n = 5,5%), indicando através da impedancia eletroquimica que
através da decoracédo do sistema com rGO os elétrons excitados eram transportados
mais facilmente da banda de conducéo do TiO2 até o circuito externo [52].

Estudando a utilizacdo de grafeno para aumentar o transporte de elétrons de

um foto-eletrodo de ZnO em uma DSSC, XU, et al., 2013 obtiveram um aumento de
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2,31 para 3,19% apos a insercdo do grafeno, mantendo a tensao de circuito-aberto
(Voc) constante e aumentando a densidade de corrente de curto-circuito (Jsc).
Anélogo ao observado nos estudos referentes ao TiO2 o melhor resultado obtido foi
para 1,2% de grafeno, enquanto a amostra com maior quantidade de grafeno (2,1%)
demonstrou um resultado de (n = 1,47%). Segundo os autores o grafeno em maior
guantidade aumentou a probabilidade de contato com o eletrdlito, resultando em
centros de recombinagdo, impactando na diminuicdo da eficiéncia fotovoltaica do
sistema [53].

Em outro trabalho, realizado por YOUSIF e colaboradores, buscaram aprimorar
a performance fotovoltaica das particulas de ZnO incorporando grafeno. Neste estudo,
foram realizadas amostras utilizando como foto-eletrodo o ZnO puro e ZnO/Grafeno,
nas quais foram utilizados trés diferentes contra-eletrodos. Foi constatado um
aumento de 8,4 para 11,5% na eficiéncia da DSSC que possuia o grafeno no foto-
eletrodo [54].

A partir da Tabela 1 pode-se observar o potencial do grafeno associado a
células que utilizam ZnO em seu foto-eletrodo. No sistema ZnO/Grafeno, o grafeno
atua como um material aceitador de elétrons, sendo assim, a interacdo entre ZnO e
grafeno pode contribuir para uma melhor capacidade de transporte de elétrons no foto-
eletrodo, evitando processos de recombinacéo, além disso, o grafeno também atua

como um canal de transferéncia dos elétrons para o sistema externo [55]

Voc Jsc FF n
Foto-eletrodo Corante V) (mA/cm?2) (%) (%) Referéncia
TiO2 N719 0,64 18,35 49 4,58 [51]
TiO2/GO 0,73 16,21 46 6,86
TiO2 N719 0,69 10,75 56 4,20 [52]
TiO2/r-GO 0,67 12,16 67 5,50
ZnO N719 0,67 7,60 42 2,31 [53]
ZnO/Grafeno 0,66 10,89 a7 3,19
Zn0O N719 0,67 15,11 0,82 8,40 [54]
ZnO/Grafeno 0,78 19,45 0,75 11,50
Zn0O N719 0,58 1.18 0,65 0,45 [56]
Zn0O/GO 0,54 1.60 0,55 0,50
ZnO N719 0,35 2,33 56 0,46 [57]
ZnO/rGO 0,39 4,65 59 1,07

Tabela 1: Resultados obtidos na literatura para TiO2 e ZnO com grafeno.
Fonte: Adaptado de (MAHALINGAM, et al., 2022)
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O grafeno tanto na sua forma de Oxido, quanto em uma estrutura de Oxido
reduzido demonstra ser muito promissor para otimizacao dos parametros fotovoltaicos
de DSSC’s. Sendo assim, torna-se um excelente material para ser investigado e,
consequentemente, inserido na matriz do ZnO/ZnS buscando otimizar os resultados
obtidos por FERNANDES, et al., 2020 [12].

3.8 Método hidrotérmico assistido por micro-ondas

Diversos métodos de sinteses sdo empregados para a producédo do ZnO, ZnS
e do compaosito core-shell ZnO/ZnS, entre eles: coprecipitacao [58], reacdo de estado-
sélido [59], hidrotermalizacdo [60, 61]. Nos trabalhos citados, observa-se que para
diferentes métodos sdo utilizados variados valores de temperatura e tempo. Para
temperatura menores, tempos mais prolongados séo necessarios, podendo atingir até
4 horas de sintese.

Nesse contexto, 0 método hidrotérmico assistido por micro-ondas (HAM) tem
se destacado frente aos demais, propiciando a diminuicdo do tempo e da temperatura
para a obtencdo de um mesmo composto, além de apresentar um menor gradiente de
temperatura em relacdo ao método hidrotérmico convencional como sugerido na
Figura 11, onde observa-se esquematicamente o processo de dispersdo térmica
durante a etapa de preparagédo das amostras [62].

Em um estudo realizado por De La Cruz, et al., 2018 eles demonstram a
potencialidade do método através da obtencdo do composto core-shell ZnO/ZnS em
um tempo de 30 min através do método HAM, tempo inferior aos demais trabalhos
citados [63]. Além disso, existem trabalhos na literatura que mostram a potencialidade
deste método de sintese para estabelecer um controle estrutural das particulas de
ZnO, obtendo particulas em diferentes formas e tamanhos através da alteracdo dos
parametros de sintese [64].

O método HAM funciona através de dois mecanismos: polarizacéo dipolar e a
conducao iénica. A irradiacdo por micro-ondas provoca uma rotacdo nas moléculas
devido ao alinhamento de dipolo da agua com o campo eletromagnético externo, como
o campo do micro-ondas é oscilante (2,45 GHz) esse alinhamento causa a rotagao
das moléculas que ndo séo capazes de responder plenamente as oscilagcdes do
campo elétrico externo, e como 0 sistema esta sob pressdo na ordem de 3 Bar, a

energia serd transferida ao meio na forma de calor [65].
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Figura 11: Diferenca entre a distribuicdo de temperatura para (a) Aquecimento Convencional e (b)

Aguecimento por Micro-Ondas.
Fonte: Adaptado de Anton Paar [66].

Além dos movimentos rotacionais induzidos pelo método HAM, ocorre também
a colisdo das particulas carregadas com moléculas ou atomos vizinhos em funcao da
conducéo ibnica. Neste processo, ions com cargas opostas movem-se em direcdes
opostas, assim fazendo com que interajam (colisdes) e formem os compostos mais
facilmente. Essas colisbes acontecem em raz&o das oscilacfes sob influéncia das
micro-ondas [65].
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4 Metodologia

Essa secdo ira discutir todas as etapas metodolégicas desenvolvidas neste
trabalho, desde a sintese dos pds de ZnO, ZnO/ZnS e ZnO/ZnS: rGO até a montagem
dos foto-eletrodos e das DSSC’s. Na tabela 2 s&o apresentados o0s reagentes
utilizados para a obtencdo do composto ZnO/ZnS: rGO com seus respectivos graus

de pureza de acordo com o fornecedor.

Reagente Férmula Fornecedor Pureza (%)
Acetato de Zinco Zn(CHsCOO)2H20 Sigma Aldrich 99,5
Hidroxido de Sédio NaOH Synth 99,5
Tioacetamida CH3CSNH:2 Sigma Aldrich 98%
Cloreto de Zinco ZnClz Exodo >96%

Tabela 2: Reagentes utilizados para obter o0 ZnO/ZnS:rGO.

4.1 Sintese do ZnO

A metodologia de sintese do ZnO foi baseada na proposta por Fernandes, et
al., 2020, onde aplica o método hidrotérmico assistido por micro-ondas para realizar o
crescimento dos cristais de ZnO, utilizando acetato de zinco e hidroxido de sodio. As
guantidades determinadas em mol foram utilizadas em unidade de massa e medidas
através da massa molar dos materiais.

Inicialmente, s&o diluidos 2,6 mmol de acetato de zinco dihidratado
(Zn(CH3CO0).2H20) em 45 mL de agua destilada, no mesmo momento em um béquer
diferente, é realizada a dissolu¢éo de 0,1 mol de NaOH em 45 mL de agua destilada,
ambas solugdes sdo mantidas sob agitacdo magnética constante durante 10 minutos
a temperatura ambiente. Ao término do processo, as duas solu¢des foram misturadas,
e novamente foram mantidas por 10 minutos sob agitagéo, até sua homogeneizacao.

Em sequéncia, a suspensao obtida foi depositada em uma célula reacional e
transferida ao forno micro-ondas (Figura 12), com uma poténcia de 800 W, operando
a 2,45 GHz, submetendo a amostra a uma temperatura de 130°C durante 40 minutos,
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com uma taxa de aquecimento de 5°C/min, resultando em um tempo total de

aproximadamente 1 hora.

Figura 12: Micro-ondas utilizado para as sinteses.

Fonte: Préprio Autor.

Apoés realizar a sintese, o p6 precipitado foi lavado por meio da centrifugacédo a
5000 rpm, aproximadamente 5 vezes com agua destilada, com o intuito de tornar o
pH da amostra neutro. Finalmente, o material é conduzido a uma estufa onde foi seco

a 80°C por 10 horas. A Figura 13 resume a metodologia de sintese do ZnO.

Acetato de Zinco +
Agua Destilada

Acetato de Zinco + NaOH + Agua 3
Agua Destilada destilada 3

NaOH + Agua
destilada

Pesagem dos Agitagdo Magnética Agitagdo Magnética Agitagdo Magnetica
precursores

Sintese hidrotérmica assistida
por micro-ondas

\)I.‘i()"(] - 40 min
800 W

Figura 13: Esquema para a metodologia de sintese do ZnO.

Lavagem Secagem

Fonte: Préprio Autor.
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4.2 Recobrimento ZnO/ZnS

Para realizar o recobrimento dos bastdes de ZnO com as nanoestruturas de
ZnS foi utilizado um processo metodoldgico semelhante ao empregado na sintese do
ZnO. Entretanto, os precursores de ZnS foram escolhidos de acordo com os
resultados obtidos por FERNANDES, 2020, o qual demonstrou que a sintese do
composto ZnO/ZnS possui uma melhor performance fotovoltaica quando utilizado o
cloreto de zinco e a tioacetamida como precursores na formagdo das particulas de
ZnS [12].

Inicialmente, 5 mmols do ZnO previamente sintetizado foram dispersados em
25 ml de agua destilada em um banho ultrassénico durante 20 minutos. Enquanto
iIsso, semelhante ao que foi feito no ZnO, foi realizada a dissolugéo de 10 mmol de
tioacetamida (CH3CSNHz2) em 75 mL de agua destilada, mantendo sob agitacédo
magnética constante a temperatura ambiente durante 10 minutos. ApOs esse
processo, 5 mmols de cloreto de zinco (ZnClz) foram adicionados a solucdo de
tioacetamida e agua destilada, e novamente foi agitada magneticamente por 10
minutos.

Antes de ser transferido ao forno micro-ondas, a solucdo de tioacetamida e
cloreto de zinco foi transferida para a solucdo de ZnO disperso em agua destilada,
onde novamente sofreu agitacdo magnética até a obtencdo de uma solucao
homogénea.

Por conseguinte, a solucdo foi depositada na célula reacional e levada ao
micro-ondas com 0s mesmos parametros estabelecidos para a sintese do ZnO, visto
na secao anterior. Neste caso, ap0s o processo de sintese, foram realizadas 2
lavagens, 1 com agua destilada e 1 com alcool isopropilico visto que o pH estava
préximo a 7 (neutro), e entdo foi realizada a secagem em 80°C durante 10 horas. A

Figura 14 ilustra a metodologia de recobrimento do ZnO com ZnS.
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Figura 14: Esquema para a metodologia de sintese do ZnO/ZnS.

Fonte: Préprio Autor.

4.3 Insercdo do 6xido de grafeno Zn0O/ZnS: rGO

A sintese dos compostos ZnO/ZnS:rGO foi realizada de maneira analoga a
sintese do ZnO/ZnS, entretanto com porcentagens de GO em relacdo a massa dos
precursores de ZnS, ou seja, nhdo iremos realizar uma mistura em massa entre 0s pos
de ZnO/ZnS e GO, mas sim a realizacdo do recobrimento do ZnO com ZnS e GO
através do método hidrotérmico assistido por micro-ondas. Nesse sentido, o micro-
ondas ira atuar com dupla finalidade, o recobrimento do ZnO com ZnS e a reducéo do
GO em rGO através da temperatura e ondas eletromagnéticas. A Tabela 3 indica as
porcentagens de GO adicionadas e, os valores em massa tanto do GO como da
tioacetamida e do cloreto de zinco. Esses valores foram determinados com base nas
medidas que apresentaram melhor eficiéncia observadas na literatura.

Além disso, cabe ressaltar que o GO utilizado neste trabalho é fornecido pelo
Grupo de Quimica de Materiais (GQMate) da Universidade Federal de Santa Maria, o
gual é obtido por meio da esfoliacdo do 6xido de grafite sintetizado através do método

de oxidacdo quimica do grafite e esfoliacdo através do ultrassom [68].

Amostra Cloreto de Zinco (mg) Tioacetamida (mg) Oxido de Grafeno (mg)
ZnO/ZnS 680,0 745,3 0
ZnO/ZnS + 0,5% rGO 668,4 736,9 20,0
Zn0O/ZnS + 1% rGO 665,0 733,4 26,9
Zn0O/ZnS + 2% rGO 658,3 725,8 41,2
Zn0/ZnS + 4% rGO 644.,9 711,0 69,4

Tabela 3: Proporcgdes entre Oxido de Grafeno e os precursores de ZnS utilizados.
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Os processos sao idénticos aos realizados para o recobrimento de ZnO com
ZnS, apenas com uma etapa a mais para a deposicdo do 6xido de grafeno, e com
guantidades diferentes de tioacetamida e cloreto de zinco de acordo com o aumento
da quantidade de 6xido de grafeno ja mostrados na Tabela 3. A Figura 15 demonstra
as etapas desse processo.

Tioacetamida +

Tioacetamida + Agua Cloreto de Zinco +
Destilada Agua destilada
! i ! o : e V;
Pesagem dos Ultrassom - 20 min Agitagdo Magnética Agitagdo Magnética

precursores

Tioacetamida +
Cloreto de Zinco +

Agua destilada Oxido de Grafeno

Dl I - & T
2 haadl =L 2N 2

Sintese hidrotérmica assistida

Destilada . Lavagem Secagem
por micro-ondas

130°C - 40 min

Agitagdao Magnética 800 W

Figura 15: Esquema para a metodologia de sintese do ZnO/ZnS + rGO.

Fonte: Préprio Autor.

4.4 Dispositivo Fotovoltaico

No desenvolvimento de uma DSSC € necessario levar em conta a preparacao
de seus elementos principais, sao eles: foto-eletrodo; contra-eletrodo; corante e
eletrdlito. Sendo que, serdo abarcados desde suas partes separadamente até a
montagem final da célula solar. Na Tabela 4 pode ser observado os materiais

utilizados para a construcao da célula.

Material Fornecedor Funcéo
FTO Sigma Aldrich Substratos para os eletrodos
Fita Magica Scotch Mascara para o filme do foto-eletrodo
Meltonix Solaronix Espacador dos eletrodos
Corante N3 Sigma Aldrich Corante sensibilizador da DSSC
Corante N719 Sigma Aldrich Corante sensibilizador da DSSC
Eletrdlito Z-150 Solaronix Eletrdlito utilizado na DSSC
Isopropoxido de Titanio Sigma Aldrich Utilizado para fazer a camada de bloqueio
Alcool Isopropilico NEON Utilizado para fazer a camada de bloqueio

Alcool Etilico Synth Limpeza dos substratos
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Detergente neutro Dinamica Limpeza dos substratos
TRITON X-100 Sigma-Aldrich Dar viscosidade ao filme do foto-eletrodo
Etilenoglicol Synth Dar aderéncia ao filme do foto-eletrodo

Tabela 4: Reagentes utilizados para a construgdo da DSSC.

4.4.1 Foto-eletrodo

Para a montagem do foto-eletrodo, inicialmente é necessario realizar a limpeza
dos substratos FTO. Para isso foram realizados 3 banhos ultrassonicos, o primeiro em
detergente neutro durante 10 min, apés em agua destilada por 10 min e finalizando
com alcool etilico também por 10 min.

Antes da deposicdo do filme do foto-eletrodo foi depositada uma camada de
bloqueio de TiO2 (Blocking Layer), a qual € inserida com o intuito de evitar curto-
circuito, melhorar inter-conex&o entre o filme do foto-eletrodo e o FTO e reduzir as
perdas por recombinacgao das cargas entre o foto-eletrodo e o filme de FTO. Sem esta
camada os elétrons podem ser entregues ao filme de FTO diretamente pelo eletrdlito
sem o processo de fotoexcitacdo, gerando uma célula em curto. Para isso, foi feita a
diluicdo de 0,3 mol isopropdxido de titdnio em alcool isopropilico, sendo depositado
sobre o substrato de FTO em uma area de 1 cm? utilizando a técnica de spin-coating,
em duas etapas: (i) 1500 rpm por 15 segundos e (ii) 3000 rpm por 30 segundos. Apos
foi realizado o tratamento térmico da camada de bloqueio, também, em duas etapas:
(1) 125°C por 10 minutos e (ii) 500°C por 30 minutos.

Para a obtencao do filme do foto-eletrodo foi utilizada a técnica de Doctor Blade,
a qual se baseia em espalhar a pasta compacta com o pé do material ZnO/ZnS: rGO,
sobre o substrato utilizando um bast&o de vidro [67].

Para a formacao da pasta foi utilizado 25 mg dos materiais sintetizados com
diferentes quantidades de o6xido de grafeno, 50 uyL de triton X-100, 50 pL de
etilenoglicol e a viscosidade foi ajustada com a insercéo de alcool etilico. Sendo assim,
realizamos esse processo 5 vezes, para o0 ZnO/ZnS sem Oxido de grafeno e para
0,5%, 1%, 2% e 4% de Oxido de grafeno, resultando em 5 DSSC’s. A Figura 16 indica
0 processo de deposicdo do filme pela técnica de Doctor Blade e a Figura 17

demonstra os filmes apds a realiza¢do da deposicgéo.
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Figura 16: Técnica de Doctor Blade utilizada para elaboracao dos filmes foto-eletrodos.
Fonte: Adaptado de (CHEN; TING, 2013) [69].

Figura 17: Foto-eletrodos confeccionados pela técnica de Doctor Blade.

Apo6s a deposicdo do filme, sdo realizados dois tratamentos térmicos para
aumentar a aderéncia do material na superficie da camada de bloqueio, sendo: (i) a
125°C por 10 minutos e (ii) a 350°C por 30 minutos.

Para finalizar, os filmes foram imersos em uma solu¢do contendo 0,3 mols do
corante de Ruténio (N719) e mantidos em um local sem a presenca de luz por 24

horas para realizar a coragem do foto-eletrodo.

4.4.2 Contra-eletrodo

Inicialmente, para a elaboragdo dos contra-eletrodos, foram realizados dois
furos (1 mm) nos FTOs, com o auxilio de um micro retifica e uma broca diamantada.
Esses furos facilitaram a introducéo do eletrolito que sera discutido na préxima secéo.
Cabe ainda ressaltar a importancia de os furos serem realizados a partir do lado
condutivo do FTO, com intuito de minimizar os impactos na superficie do mesmo. Apés
esse processo, é estabelecido o mesmo procedimento de limpeza descrito na secéo
4.4.1 para os foto-eletrodos.

Como contra-eletrodo das células foram utilizadas duas camadas de uma

solucdo de acido cloroplatinico (H2PtCle), as quais foram depositadas por
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pincelamento sobre a superficie do FTO. Apds, foi realizado o tratamento térmico a
385°C.

4.4.3 Montagem da célula

Com o foto-eletrodo e o contra-eletrodo preparados, foi realizada a montagem
da célula solar, de acordo com a Figura 17.

Para executar a montagem da DSSC foram posicionados 0s 3 componentes da
célula, na respectiva ordem, contra-eletrodo, selante meltonix e fotoeletrodo de modo
gue se tornassem inertes, aplicando pressdo de modo a realizar a ativacao do selante.
O selante meltonix é um selante de 60 um de espessura, o qual € desenvolvido para
fixacado dos eletrodos de DSSC'’s através de aplicacéo de calor e pressao. Além disso,
ele garante um bom confinamento do eletrélito mesmo em condi¢cdes extremas de

funcionamento.

Substrato de vidro s
Filme FTO —-
Filme Blocking Layer

Foto-eletrodo

Filme ZnO/Zns + 0G ’

= Espacador
Selante Meltonix —— =[]

Filme de Platina ———————m= _/ Contra-eletrodo
Filme FTO = - —

~ e
Substrato de vidro —————# |~ |~

orificio de entrada do eletrolito J

Figura 18: Esquema de montagem da DSSC.
Fonte: Adaptado de (Fernandes, 2017) [19]

Para finalizar a montagem da célula, o eletrélito Z-150 responsavel pelo par
redox da célula, foi inserido com a utilizacdo de uma pipeta de precisdo. Os dois furos
citados na sec¢do anterior, S80 necessarios para que aconteca a saida de ar por um

deles quando o eletrdlito se espalha pelo interior da célula.
4.5 Técnicas de caracterizagdes

Com o intuito de caracterizar as amostras estruturalmente, morfologicamente,

opticamente e eletricamente foram utilizadas diversas técnicas. Cada uma dessas
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técnicas é capaz de fornecer diferentes informacgdes a respeito do sistema, de modo
gue em conjunto expliguem os processos que levam a perdas e ganhos de energia no
sistema.

Nesse sentido, para avaliar estruturalmente as amostras foram utilizadas as
técnicas de difracdo de raios-X, espectroscopia Raman e espectroscopia no
infravermelho, podendo identificar as fases cristalinas e parametros de redes dos
matérias em funcéo da quantidade de rGO presente no sistema, bem como os modos
vibracionais caracteristicos dos materiais e dos grupamentos funcionais. Para as
analises oOpticas foram realizadas espectroscopia no UV-Vis para determinar o
bandgap do material, e a espectroscopia de fotoluminescéncia para entender 0s
mecanismos de recombinacdo de cargas. Além disso, também foram realizas

caracterizacdes elétricas (J-V) para obter os parametros fotovoltaicos das DSSC’s.

4.5.1 Difracéo de raios X

Para realizar a andlise da estrutura cristalina das amostras foi utilizado um
difratbmetro Shimadzu XRD-6100 em um range de 20-90° com um passo de 0,02° e
uma taxa de medida de 5s para cada ponto, operando em 40 kV. O difratograma de
raios X foi obtido no Instituto de Fisica de Sdo Carlos (IFSC) da USP.

4.5.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV-FEG)

Para analisar aspectos morfol6gicos das amostras foi realizado a microscopia
eletrdnica de varredura. Através dessa técnica € possivel identificar a forma,
rugosidade e tamanho das particulas que comp&e a matriz estrutural da amostra.

Para as imagens de Microscopia Eletrébnica de Varredura (MEV-FEG) as
amostras foram caracterizadas com o uso do FE-SEM (Zeiss Supra35), operando a 5
kV. As medidas foram realizadas no Centro de Desenvolvimento de Materiais
Funcionais (CDMF).

4.5.3 Espectroscopia Raman

Para obter os modos vibracionais, fases estruturais e distor¢cdes das estruturas,

foi realizada a espectroscopia Raman.
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Os espectros Raman foram obtidos através do espectdometro Bruker MultiRam
utilizando um diodo GE resfriado com nitrogénio liquido como detector. A linha de
excitacao foi de 532 nm e poténcia de 100 mW. As medidas foram realizadas na
Universidade Federal do Pampa (UNIPAMPA)

4.5.4 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) nos
fornece informacdes a respeito das frequéncias vibracionais dos compostos ZnO/ZnS,
GO e Zn0O/ZnS:rGO.

Para realizar a medida foi adicionado brometo de potassio (KBr), visto que é
transparente na regido do infravermelho para melhorar a uniformidade do material. O
equipamento utilizado foi um Shimadzu, modelo IR Prestige 21 operando na faixa de
700 a 3600 cm™* com varredura de 50 scans e resolucdo de 4 cm™ utilizando o
acessorio DRS-8002.

4.5.5 Espectroscopia no UV-Visivel

Para determinar os band-gaps das amostras foi utilizado o método de
Wood/Tauc através da refletancia difusa obtida através de um espectrofotdbmetro de
feixe duplo UV-Vis-NIR (Cary-Varian 5000) com refletancia especular na faixa de 300
a 1500 nm. As medidas foram realizadas no Centro de Desenvolvimento de Materiais
Funcionais (CDMF).

O método de Wood/Tauc [70] permite determinar o “gap” éptico de um material
através da relacao entre a absorbancia e a energia dos fétons. A energia dos fétons

pode ser calculada pela equacéao (7).

E=hv=—=—"1—, (7)

Onde E é a energia dos fotons, v € a frequéncia, e A € o comprimento de onda.
Para utilizar esse método precisamos estabelecer o coeficiente de absorgao (a)

através da Equacédo de Kubelka-Munk.
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Entdo, para determinar o bandgap € utilizada a equacédo (9) onde relaciona as

grandezas determinadas anteriormente.
(ahv) = A(hv — Eg)" 9

Sendo Eg ao valor do “gap” 6ptico, A uma constante e n pode assumir valores de 1/2,

2, 2/13 e 3, dependendo do tipo de transicdo entre as bandas.

4.5.6 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas a partir da utilizagdo de um
espectdometro mini-PL/Raman (PHOTON SYSTEMS) com excitacdo de 5 eV (248,6
nm), um monocromador de 1/8 M e um detector PMT obtendo um sistema de alta
resolucao (0,2 nm). Os espectros de fotoluminescéncia foram obtidos na Universidade
Federal do Pampa (UNIPAMPA)

4.5.6 Medidas Elétricas (J-V)

Apds a montagem das DSSC'’s, unificando os eletrodos, foram realizadas
medidas elétricas (J x V) sob iluminagéo para obtencédo dos parametros fotovoltaicos
comentados na secao 3.3, e no escuro para andlise do carater semicondutor dos
materiais.

As medidas foram realizadas no Laboratorio de Medidas Elétricos do grupo
CCAF na Universidade Federal de Pelotas (UFPel). Os parametros foram medidos em
100 mW/cmz2 (AM 1.5G) a temperatura ambiente (25°C), através do uso de simulador
solar Sciencetech SLB 3002 operando em paralelo com um potenciostato (VersaSTAT
3 — AMETEK Scientific Instruments).
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4.5.7 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram
estabelecidas para obter informacdes a respeito dos processos de recombinacdes da
DSSC, identificando a relagcéo entre as resisténcias dos foto-eletrodos e as respostas
J-V obtidas.

As medidas foram realizadas no Laboratério de Medidas Elétricas do grupo
CCAF na Universidade Federal de Pelotas (UFPel), sendo realizadas no escuro com
uma amplitude do sinal de 10 mV e com a frequéncia na faixa de 10°Hz — 0.1 Hz com

um potencial de polarizacéo de -0,75 V.
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5. Resultados e Discusséao
5.1 Caracterizac6es morfologicas e estruturais

Os poés obtidos através do processo hidrotérmico assistido por micro-ondas
(HAM) podem ser observados na Figura 19. A partir da imagem, é possivel identificar
a diferenca de coloracdo em relacdo a quantidade de 6xido de grafeno adicionada,
onde a coloracdo mais escura é referente ao material com maior quantidade de éxido
de grafeno. Além disso, é possivel identificar aspectos referentes a granulosidade do
pd, onde os pos que foram adicionados 2% GO e 4% GO sao mais granulados e
apresentaram uma maior dificuldade na deposi¢ao para a montagem do foto-eletrodo.
Essa granulosidade leva ao aumento da rugosidade dos filmes, propiciando uma
melhor adsor¢éo do corante na superficie do material, favorecendo a absorcéo da luz
solar, em contra partida essa granulosidade podera afetar a resisténcia Rs da DSSC,
de modo a reduzir a corrente de curto-circuito (Jsc).

Através da observacdo dos pos é possivel determinar que o processo de
reducdo do GO foi efetivo, obtendo o rGO, em virtude da mudanca de coloracdo do
marrom para o preto e também devido a ndo solubilizagcdo do composto em agua.
Entretanto, as demais caracterizacdes realizadas irdo nos fornecer mais informacoes

a respeito desse processo.

Figura 19: Pds obtidos via método HAM (a) ZnO/ZnS; (b) ZnO/ZnS: 0,5% rGO; (c) ZnO/ZnS: 1% rGO;
(d) ZnO/ZnS: 2% rGO; (e) ZnO/ZnS: 4% rGO.
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Analisando as microscopias eletronicas de varredura, para a amostra somente
de ZnO/ZnS reportada na Figura 20, foi possivel observar o crescimento das
particulas de ZnO no formato de bastdes hexagonais em forma de ponta de lapis e
diametro da secao principal da ordem de 500 nm, crescendo a partir de um mesmo
sitio em forma de “flores”, obedecendo um crescimento semelhante ao epitaxial.
Ainda, foi observado o recobrimento dos bastdes de ZnO com nanoparticulas de ZnS,
as quais ao se depositar sobre os bastbes dificultam a visualizagéo de suas facetas.
Estes bastdes ndo s&o afetados em seu comprimento, os quais variam de 2 a 10
microns, visto que ja estdo formados quando se processa o recobrimento.

Entretanto, observando a imagem e realizando compara¢des com as amostras
com rGO presente na estrutura (Figuras 21 e 22) fica evidente que o recobrimento
para o composto puro foi apenas parcial, em virtude da ainda possivel visualizacédo da
forma hexagonal caracteristica do ZnO, que ndo €& observados nas demais

microscopias.

Figura 20: MEV da amostra ZnO/ZnS.

A partir das imagens com rGO na estrutura (Figuras 21 e 22), verificou-se 0
recobrimento ndo s6 dos bastdes de ZnO, mas também das folhas de grafeno

presentes no material. Somado a isso, nas amostras com rGO néo é possivel observar
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as facetas hexagonais do ZnO em virtude de um recobrimento completo de ZnS,
refletindo até nos picos de difracéo de raios-X, 0s quais serao discutidos na sequéncia.
Além disso, foi observado uma diminuicdo na presenca dos bastdes de ZnO em
relagdo a quantidade de GO adicionada no processo de sintese, principalmente para
as duas maiores concentracdes (2% e 4%), sugerindo uma conversdao do ZnO em
ZnS, conforme observado no trabalho realizado por Fernandes e colaboradores [12].
O acontecimento dessa conversao ocorre em virtude da quantidade em excesso de
tioacetamida adicionada ao sistema para a formacao da estrutura, entretanto com foi
observado apenas para as amostras com 2% e 4%, essa conversdao pode estar

relacionada ao processamento do ZnS + GO.

!
!

a) _{rGo+zns

r-GO + ZnS

Figura 21: MEVs das amostras; (a) ZnO/ZnS: 0,5% rGO e (b) ZnO/ZnS: 1% rGO.

Figura 22: MEVs das amostras; (a) ZnO/ZnS:2% rGO e (b) ZnO/ZnS:4% rGO.
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O padrao de DRX do 6xido de grafeno esta apresentado na Figura 23 e foi
medido de 5° a 40° nas mesmas condicbfes de passo ja descrito na secao
experimental. Na imagem é possivel observar um pico intenso centrado em 9,9°
caracteristico do plano (001) do 6xido de grafeno, que se difere do espalhamento
interplanar do grafite que possui o pico (001) em 26°. O aparecimento desse pico na
Figura 23 € explicado pela presenca de grupos funcionais mais oxigenados devido a

estrutura do material.

| Oxido de Grafeno|

Intensidade (u.a.)

5 . 10 15 20 25 30 35 . 40
2Theta (°)

Figura 23: Difratograma do oxido de grafeno.

A Figura 24 ilustra os padrdes de DRX das amostras ZnO/ZnS e ZnO/ZnS:rGO.
No difratograma correspondente ao ZnO/ZnS (a), é possivel identificar a presenca de
picos caracteristicos tanto ao ZnO quanto ao ZnS, evidenciando a presenca dos dois
materiais no composto. Além disso, observou-se a cristalizacdo do ZnO na sua forma
wurtzita (hexagonal) com os picos indexados pela ficha cristalogréafica (JCPDS 3-888),
enquanto para o0 ZnS, 0s picos sao tipicos da sua fase blenda de zinco (cubico)
indexados na ficha (JCPDS 65-309).

Ao analisar as amostras com o rGO na estrutura, é observado a auséncia de
picos caracteristicos ao ZnO no material, indicando uma conversao do ZnO em ZnS,
em virtude do excesso de precursores do ZnS adicionados durante o processo de
sintese [12]. A presenca de materiais a base de carbono em nossa estrutura pode ser

identificada através do aumento de um pequeno e largo pico observado em 30°,
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devido a insercédo do grafeno, referente ao plano (002), evidenciando a reducdo do
GO em virtude do método de sintese empregado, formando o rGO [72]. O pico de
difracdo situado em 30° cresce com a concentracdo de GO inserida na sintese,
mostrando que a conversao de GO em rGO é proporcional a concentracdo do GO
inserido na composicao do sistema. Esse pico é observado na literatura com inicio em
25°, entretanto, devido a sobreposicdo com padrdes de DRX do ZnS ele acaba se
camuflando. Ademais, o aparecimento do pico em 52°, referente ao plano (004), o qual
também é intensificado através da quantidade de GO introduzida. Entretanto, a
presenca do plano (004) também sugere que o grafeno sintetizado néo existe de forma
perfeita como uma Unica camada, fato observado através das imagens de microscopia
eletrdnica de varredura [73]. Além disso, é possivel notar a diminuicdo da
cristalinidade das amostras em funcao da quantidade de rGO no sistema.

*ZnO - Card #3-888
# ZnS - Card #65-309
*
N @
ru'
S (b)
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Figura 24: Difratograma das amostras (a) ZnO/ZnS; (b) ZnO/ZnS:0,5% rGO; (c) ZnO/ZnS :1% rGO;
(d) ZnO/ZnS:2% rGO e (e) ZnO/ZnS:4% rGO.

Com o intuito de melhor compreender os fenémenos relacionados a insercao
do GO e sua reducgdo no processo de sintese do composto, 0s modos vibracionais
relacionados ao ZnO/ZnS e ZnO/ZnS:rGO estdo apresentados na Figura 25 e sao
amplamente discutidos na literatura. Os modos ativos Raman 174, 268, 353, 440 e
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668 cm identificados no espectro (a) sdo atenuados quando o GO é inserido e
reduzido na estrutura do material. Os modos vibracionais 440 cm* (E2(H)) e 556
(E1(LO)) estdo especificamente ligados ao ZnO. O primeiro estda associado ao
movimento de sub-redes de zinco na estrutura wurtzita, enquanto o pico E1(LO) que
surge a partir do espectro (b) sugere a presenca de defeitos estruturais, como
vacancias de oxigénio [74]. Nao foi possivel observar mais picos caracteristicos do
ZnO para as amostras sem a adi¢céo de grafeno.

Por outro lado, os modos em 268 e 353 cm™ sdo caracteristicos do ZnS,
correspondendo as frequéncias de primeira ordem T2(TO) e T2(LO) para a estrutura
blenda de zinco. Além disso, o0 espectro possui em 174 cm um pico mais proeminente
na amostra ZnO/ZnS sendo a atividade Raman em regides de baixa frequéncia (<
200cm™) de dificil deteccdo e poucos resultados na literatura para realizar a
comparacao, entretanto, € observado na literatura um grupo de modos de segunda
ordem na regido de 130 cm™— 180 cm [74]. Também é observado um pico em 668

cm™ que esté relacionado a estrutura cubica do ZnS indicando o modo 2(LO) [75].

Zn0/ZnS
Zn0/ZnS:0.5% rGO
268 353 | ——27Zn0/znS:1% rGO
Zn0/ZnS:2% rGO
Zn0/ZnS:4% rGO

668

Ipfig=132

Ipflg=0.97

Intensidade (u.a.)

Ipflg=144

Ipla=1.77
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Figura 25: Espectroscopia Raman das amostras (a) ZnO/ZnS; (b) ZnO/ZnS:0,5% rGO; (c) ZnO/ZnS
1% rGO; (d) ZnO/ZnS:2% rGO e (e) ZnO/ZnS:4% rGO.
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Ainda, analisando o espectro Raman, é notavel a presenca de 2 caracteristicos
modos de vibragdo situados em 1344 cm™ e 1591 cm, os quais estdo relacionados
com as bandas D e G presentes em materiais a base de carbono. A banda D é
referente as vibracdes dos atomos de carbono como hibridizacdo trigonal com
ligacdes simples do tipo sp?, enquanto a banda G corresponde a vibracdo da estrutura
hexagonal dos atomos de carbono com hibridizagéo tipo sp? onde ha duas ligacdes
simples e uma dupla [76]. Além disso, como pode ser observado na Figura 25, foi
determinada a razdo entre as intensidades das bandas Io/ls, a qual nos fornecem
informacdes a respeito dos defeitos estruturais, quanto maior for o valor da raz&o entre
as intensidades mais defeitos o material ird possuir, de modo a alterar suas
propriedades fisicas [77].

As amostras que demonstraram maior valor na relagéo Io/lc foram as com maior
guantidade de rGO no sistema. O aumento dessa taxa pode estar diretamente
relacionado com o grau de recobrimento da estrutura do rGO com nanoparticulas de
ZnS, as quais tem o potencial de alterar as caracteristicas de vibragdo do rGO pelo
fato de estarem depositadas sobre a sua superficie.

O espectro FTIR das amostras ZnO/ZnS, GO e ZnO/ZnS:rGO podem ser
observados na Figura 26. Na Figura, sdo observadas vibragfes tipicas de grupos
funcionais presentes na estrutura do GO. A banda larga existente entre 3450 e 3300
cm ! indica os modos de estiramento da ligacdo -OH. Além disso, as bandas em 1616
e 1397 cm estdo relacionados com as vibragcdes C=C, enquanto a presenca do modo
vibracional do funcional C-O é indicado pela banda em 1055 cm™[78].

Analisando a Figura 26 € observada a extracdo e diminuicao na intensidade de
alguns grupos oxigenados nas amostras ZnO/ZnS:rGO em relagdo ao GO. Esse
resultado indica que o método hidrotérmico assistido por micro-ondas foi capaz de
reduzir o GO, entretanto de uma forma nao tdo completa, em virtude da presenca de
grupos oxigenados remanescentes. Observa-se também a banda em 2388 cm™, que
sugere a presenca de moléculas de CO2 na superficie da amostra.

Os modos vibracionais referentes as ligacdes caracteristicas dos metais sao
identificadas em 718 cm, relacionados a ligacédo Zn-S, caracteristica da fase cubica,
e em 420-530 cm associados aos modos vibracionais metal-oxigénio, indicando as
ligagbes Zn-O [79]. Além disso, foi observada a diminuicdo da intensidade das
ligagbes Zn-S e Zn-O para as amostras com maior concentragao de rGO.
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Figura 26: Espectroscopia FTIR das amostras ZnO/ZnS, GO e ZnO/ZnS:rGO.

5.2 Medidas opticas

A espectroscopia no UV-Vis foi realizada com a finalidade de determinar os
valores dos bandgaps 6pticos das amostras. Como observado na Figura 27, para o
Zn0O/ZnS foi obtido um bandgap de 3,14 eV, com a presenca de um gap intermediario
de 3,08 eV indicando o processo de alinhamento de bandas do tipo Il para sistemas
core-shell. Além disso, foi observada uma diminuicdo no bandgap das amostras em
funcdo da quantidade de rGO, ou seja, a amostra que obteve um menor bandgap foi
a amostra ZnO/ZnS:4% rGO, que alcancou o valor de 2,3 eV. A inser¢cédo do GO e sua
entdo redugcdo nas amostras levou também ao aumento da intensidade de sinal na
regido pos absorcdo (Tail) o que indica a insercdo de estados intermediarios do
bandgap segundo o modelo de Wood/Tauc.

A diminuicdo no bandgap das amostras, implica no deslocamento da faixa de
absorcdo do composto para mais proximo da faixa visivel, a qual possui uma maior

intensidade de emissdo, o que contribui para um aumento da foto-corrente, e da
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eficiéncia da célula, devido a maior disponibilidade de fétons com esta faixa de energia
no espectro solar. Para a amostra com bandgap de 2,3 eV temos uma absorcdo em
aproximadamente 540 nm, valor muito préximo do méximo de emissédo da radiacao

solar.
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Zn0/ZnS:0.5% rGO
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Zn0/ZnS:1% rGO
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Figura 27: Espectro de absorbancia das amostras.

Vale salientar que o bandgap obtido para a amostra ZnO/ZnS de 3,14 eV nédo
foi o esperado por estudos tedricos observados na literatura, discutidos na secao 3.5
(Figura 9), ou seja, o alinhamento de bandas ndo obedeceu a maneira em que estava
previsto. Entretanto, nas amostras com rGO alcancou o valor de 2,3 eV que era
proposto para o ZnO/ZnS puro.

Os espectros de fotoluminescéncia das amostras ZnO/ZnS e ZnO/ZnS:rGO sao
apresentados na Figura 28. Nota-se um pico amplo centrado em 478 nm, indicando
uma emissdo no azul para o ZnO/ZnS. Essa emissdo € atribuida as interacdes
sinérgicas entre o nucleo de ZnO e a casca de ZnS, confirmando o alinhamento
indireto de banda do tipo Il, pois a energia associada a esta emissao esta abaixo da
energia do gap Optico do composto como mostrado na Figura 27 [80]. Ademais, sé&o
observadas emissdes na regido laranja do espectro, que estdo relacionadas com
oxigénios intersticiais, evidenciando o excesso de oxigénio presente na amostra de
Zn0O/ZnS.
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Figura 28: Espectro de Fotoluminescéncia das amostras.

As amostras contendo rGO na estrutura exibem um comportamento
semelhante em relacdo a posicdo do pico de emisséo fotoluminescente, com um
deslocamento ligeiramente para a esquerda, centrado em 473 nm. E possivel
observar que a intensidade dos picos de luminescéncia foram diminuindo em funcgéo
da quantidade de GO adicionada ao sistema no processo de sintese, onde a amostra
que demonstrou menor intensidade foi ZnO/ZnS:4% rGO, sugerindo uma taxa
reduzida de recombinacéo de elétrons e buracos. Essa diminui¢cdo na recombinacéo
dos elétrons esta associada a transferéncia dos elétrons para o rGO apds 0 processo
de excitacdo da banda de conducao para a banda de valéncia do ZnO/ZnS, visto que
o rGO atua como um eficiente aceitador de elétrons devido a sua estrutura

bidimensional pi conjugada [81].

E importante destacar que a faixa onde ocorre a emiss&o néo é alterada para
a insercao de GO convertido em rGO. Isso denota que o rGO facilita a absorgéo de
fétons, mas nao altera a faixa de emissdo devido a recombinacdo (exceto a

intensidade que decai muito como ja discutido). Isso ocorre pois ja haviam estados no
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interior do bandgap 6ptico, 0s quais eram pouco acessiveis no processo de excitacao

visto que a energia fornecida era muito maior que o proprio bandgap.

J& no processo de emisséo, os elétrons decaem até o nivel mais baixo de
estados disponiveis dentro do bandgap e subsequentemente decaem emitindo fétons

(luminescéncia).
5.3 Medidas Elétricas

As células DSSC baseadas nos foto-eletrodos de ZnO/zZnS, ZnO/ZnS:0,5%
rGO, Zn0O/ZnS:1% rGO, Zn0O/ZnS:2% rGO e Zn0O/ZnS:4% rGO foram analisadas para
a verificacdo dos parametros fotovoltaicos. Os testes inicias foram realizados no
escuro com o intuito de obter mais informacdes sobre as células fotovoltaicas. As

curvas J-V com o corante N719 no escuro podem ser observadas na Figura 29.

As curvas J-V no escuro (Figura 29), retratam um comportamento tipico de um
diodo, demonstrando um desempenho néo linear em fun¢éo da diferenca de potencial

aplicada.

Zn0/ZnS
—Zn0O/ZnS : 0.5% rGO
ZnO/ZnS : 1% rGO
———Zn0/ZnS : 2% rGO
ZnO/ZnS : 4% rGO

Densidade de corrente (mA/cm?)
=

T 1 T T T T
0,2 0,4 0,6 0,8

Voltagem(V)

Figura 29: Curvas densidade de corrente-diferenca de potencial (J-V) das células DSSC com corante
Ruténio N-719 no escuro.

Analisando as medidas no escuro para as DSSC'’s € possivel observar que as

células com 0,5% e 1% de GO demonstram resultados proximos e destacam-se frente
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as outras. Por mais que as células ZnO/ZnS:2% rGO e Zn0O/ZnS:4% rGO apresentem
valores superiores de densidade de corrente, 0 comportamento das curvas néo
correspondem ao esperado para essa medida, ndo sendo 0 mais propicio para uma
célula solar.

Além das medidas no escuro, foram realizadas medidas sob iluminacéo para
obtencdo das curvas J-V, de modo a determinar os valores de densidade de
fotocorrente de curto-circuito (Jsc), fotovoltagem de circuito aberto (Voc), fator de
preenchimento (FF), poténcia maxima (Pmax) e eficiéncia (n). As curvas das células
DSSC desenvolvidas sdo mostradas na Figura 30 e o0s parametros estao

apresentados na Tabela 5.

No que diz respeito as DSSC’s desenvolvidas, as células que apresentaram
maior densidade de fotocorrente de curto-circuito (Jsc) foram as amostras com uma
guantidade intermediaria (Zn0O/ZnS:0,5% rGO e Zn0O/ZnS:1% rGO) com um valor de
0.6 mA/cm? para ambas. Foi observado que a Jsc ndo obteve um aumento proporcional
a quantidade de rGO presente no sistema, as amostras com maior quantidade de
(Zn0O/ZnS:2% rGO e ZnO/ZnS:4% rGO) demonstraram valores inferiores de Jsc € Voc.
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Figura 30: Curvas densidade de corrente-diferenga de potencial (J-V) das células DSSC com corante

Ruténio N-719 sob iluminacéo.
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Esse fato ja foi observado em outros estudos [82, 83], onde esperasse que
incrementando a quantidade de rGO no sistema o material acabe causando um
aprisionamento dos elétrons foto-excitados, de modo a diminuir a fotocorrente da
DSSC. Além disso, a diminuicdo da Jsc para valores superiores de rGO pode ser
explicada em razdo do efeito de desintegracdo das camadas de rGO em pequenos
fragmentos que nao favorecem o transporte de carga na DSSC. Os portadores de
carga ficaram presos no rGO durante o processo de medigcéo [82]. Essa explicacéo
ganha for¢a quando analisado o grau de desordem das estruturas de rGO atraves da
relacdo Io/lc calculada através da espectroscopia Raman, onde apresenta valores
muito altos para as amostras com maior concentracdo de rGO, indicando que a
estrutura ndo esté facilitando o fluxo de elétrons pelo dispositivo devido a sua elevada
desordem, mas sim, gerando centros de recombinagao que diminuem a foto-corrente
e consequentemente a eficiéncia da DSSC.

Ainda, foi observado nas microscopias uma caréncia do composto ZnO/ZnS
para as amostras com maior concentragcado de grafeno. Esse fato reflete diretamente
no processo de transporte de carga no interior da DSSC, visto que parte da radiacao
solar ndo estd atingindo as moléculas do corante adsorvidas na superficie do
Zn0/ZnS, de modo a diminuir o processo de excitacdo dos elétrons, impactando na
eficiéncia da célula fotovoltaica [83].

Além disso, nenhuma das células fotovoltaicas apresentaram um valor superior
de Jsc em relagcdo a amostra ZnO/ZnS, entretanto, demonstraram resultados
superiores no fator de forma (FF) e poténcia maxima (Pmax) de modo a obter uma
eficiéncia (n) maior. Sendo assim, pode ser observado que para pequenos valores de
GO o fluxo dos elétrons excitados foi melhorado, diminuindo a recombinacéo entre
elétrons-buracos na DSSC. A Figura 31 demonstra esquematicamente o mecanismo
de transporte de elétron no foto-eletrodo ZnO/ZnS:rGO, onde o rGO atua como um

facilitador para a chegada dos elétrons ao FTO.
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Figura 31: Mecanismo de transporte de carga para o foto-eletrodo ZnO/ZnS:rGO.

Fonte: Préprio Autor.

Sendo assim, a DSSC que apresentou maior eficiéncia foi a ZnO/ZnS:1% rGO,

obtendo um valor de 0.6 mA/cm?2 para a densidade de corrente de curto-circuito (Jsc),

0,70 V de fotovoltagem de circuito aberto (Voc), 57% de fator de preenchimento (FF),

0,238 mW de poténcia maxima (Pmax) € 0,24% de eficiéncia (n).

Nesse sentido, um fator relevante é a conversao de ZnO em ZnS que parece

ser facilitada pela presenca de rGO. Logo ndo havendo a quantidade certa de ZnO, o

processo de separacao espacial de cargas fica prejudicado e assim uma quantidade

especifica entre 0,5% e 1% deve ser investigada em um trabalho futuro a fim de buscar

a concentracdo exata de melhor eficiéncia.

Amostra Voc Jsc FF PCE Pmax

V) (mA/cm?) (%) (mW)

Zno/ZnS 0,73 0,64 0,45 0,21 0,212
Zn0/ZnS: 0,5% rGO | 0,75 0,60 0,50 0,22 0,223
Zn0/ZnS: 1% rGO 0,70 0,60 0,57 0,24 0,238
Zn0/ZnS: 2% rGO 0,37 0,47 0,32 0,05 0,055
Zn0O/ZnS: 4% rGO 0,41 0,43 0,33 0,06 0,058

Tabela 5: Resultados fotovoltaicos das DSSC com ruténio N-719.
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A eficiéencia das células DSSC de maneira geral ndo obtiveram valores
significativos, apresentando resultados inferiores a 1%, entretanto fica evidente a
contribuicdo positiva do rGO principalmente no que diz respeito ao aumento do fator
de preenchimento, indicando um melhor balangco entre as poténcias das células
fotovoltaicas. Desse modo, ainda que tenha ocorrido uma melhora na resposta das
DSSC’s, mais investigacbes sao necessarias em relacdo a metodologias de
montagem de células, bem como métodos de como inserir e reduzir o 6xido de grafeno
de uma maneira que se obtenha um resultado mais satisfatério.

Também foram realizadas medidas de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) para investigar os processos de transferéncia de carga nas
DSSC’S. A Figura 32 demonstra as curvas Nyquist para as diferentes células
fotovoltaicas, essa curva é uma representacao grafica dos valores de impedancia em
diferentes frequéncias, onde 0s eixos representam a parte real e imaginaria da
impedancia. Como as medidas foram realizadas sem iluminacéo, elas retratam a
resisténcia a recombinacédo, ou seja, maiores resisténcias de recombinacédo indicam
que o processo de transferéncia de carga serd mais efetivo. Analisando as curvas é
observado que as DSSC'’S que apresentaram maior resisténcia a recombinacgéo foram
justamente as que demonstraram mais eficiéncia de conversdo de energia solar em
energia elétrica (Zn0O/ZnS:0,5% rGO e Zn0O/ZnS:1% rGO).
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Figura 32: Impedancia Eletroquimica realizada no escuro para as DSSC's.
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No modelo de circuito equivalente, Rs representa a resisténcia referente aos
contatos elétricos e a da resisténcia de folha dos eletrodos [67]. Além disso, Rp indica
a resisténcia a recombinacéo na interface semicondutor/eletrélito, enquanto CPE esta
relacionado com a capacitancia quimica do foto-eletrodo [43]. A Tabela 6 demonstra

os valores de resisténcias obtidas através das medidas de EIE.

Amostras Rs (Q.cm?) Rp (Q.cm?) CPE (uF.cm™)
Zno/ZnS 28,76 101,6 199,8
Zn0/ZnS: 0,5% rGO 21,83 274,7 147,3
Zn0/ZnS: 1% rGO 20,66 118,6 175,6
Zn0/ZnS: 2% rGO 22,81 93,65 158,0
Zn0O/ZnS: 4% rGO 22,37 99,5 191,5

Tabela 6: Parametros eletroquimicos obtidos para os diferentes foto-eletrodos.

Segundo os dados da tabela 6, € novamente nitido que a concentracdo entre

0,5% e 1% de rGO na estrutura deve ser onde se encontra a condi¢éo ideal para este

sistema.
Em conjunto com as medidas de EIE foi obtido um gréfico de fase (Figura 33)

para cada uma das células.
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Figura 33: Gréfico de fase para estimativa do tempo de vida dos elétrons para as diferentes DSSC's.
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Através dessa medida é possivel estimar o tempo de vida dos elétrons (7) através da

equacéao 10.

= - 10
T_ﬁ (10)

Onde para estimar o tempo de vida médio dos elétrons, f pode ser adotado
como o pico de frequéncia obtido para cada uma das amostras.

Observando a equacao 10 percebemos que o tempo de vida dos elétrons é
inversamente proporcional a frequéncia, ou seja, para maiores valores de frequéncia
menor é o tempo de vida dos elétrons. Sendo assim, as curvas deslocadas mais a
esquerda do grafico, em menores valores de frequéncia (ZnO/ZnS, Zn0O/ZnS:0,5%
rGO e ZnO/ZnS:1% rGO), apresentam maiores tempos de vida dos elétrons. O
aumento no tempo de vida dos elétrons esta associado com a reducdo dos processos
de recombinacéo, resultando em uma melhor transferéncia dos elétrons.

Além disso, é possivel observar que as amostras com menor desempenho

fotovoltaico sdo as que apresentam um menor tempo de vida dos elétrons.



6 Conclusodes

Essa dissertacdo realizou o estudo da insercdo de 6xido de grafeno na matriz
do compdsito ZnO/ZnS, sintetizado via método HAM, com o objetivo de desenvolver
células solares aprimoradas em relacéo as apresentadas na literatura para 0 mesmo
composto. Para isso, foram desenvolvidas DSSC’s utilizando os pds sintetizados
como foto-eletrodo com o intuito de avaliar a variagdo dos parametros fotovoltaicos
em funcdo da quantidade de GO adicionada e reduzida no sistema.

Dessa forma, os resultados obtidos pelas caracterizacbes estruturais e
morfolégicas demonstram uma matriz estrutural ZnO/ZnS:rGO, conforme foi proposto,
utilizando método hidrotérmico assistido por micro-ondas (HAM) com dupla
funcionalidade, a formacédo do composto ZnO/ZnS, e a reducédo do 6xido de grafeno.
Entretanto, através do difratograma de raios-x foi identificado uma escassez de ZnO
em relacdo ao ZnS nas amostras em que foi adicionado GO. Além disso, o principal
resultado obtido através das medidas Opticas foi a diminuigdo do bandgap do material
em guase 1 eV da amostra sem grafeno para a amostra ZnO/ZnS: 4% rGO, com uma
variacdo uniforme em relacdo a quantidade adicionada.

As amostras com menores quantidade de rGO (0,5% e 1%) demonstraram
eficiéncia superior as demais, apresentando um maior balanco entre as poténcias de
modo a influenciar positivamente na eficiéncia da DSSC. Utilizando as medidas de
espectroscopia eletroquimica foi possivel determinar os efeitos recombinativos que
ocorrem na célula, bem como estimar o tempo de vida dos elétrons no foto-eletrodo,
os resultados corroboraram com as medidas J-V indicando um maior tempo de vida
dos elétrons para as células com menor quantidade de rGO.

Dessa forma, mesmo que as eficiéncias obtidas nesse estudo ndo sejam
superiores a 1%, o trabalho deixa evidente a contribuicdo do rGO obtido via micro-
ondas no aprimoramento de DSSC’s utilizando o composto ZnO/ZnS como foto-
eletrodo. Entretanto, ainda sdo necessarios mais estudos para avaliar melhores
maneiras de deposicéo do filme do foto-eletrodo, e de insercao do grafeno no sistema,

com o intuito de minimizar os efeitos de recombinacdo na DSSC.
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