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RESUMO
Materiais eletroceramicos estdo sendo intensivamente estudados devido as suas
propriedades fisico-quimicas e ao aumento da demanda por dispositivos mais
funcionais e eficientes. O 6xido de zinco (ZnO) tém chamado a atencao devido a suas
aplicacbes em: sensores de gas, capacitores, células solares, entre outras. A
preparacao de ZnO cristalino pode beneficiar-se pela utiliza¢do de liquidos ibnicos (LI)
gue atuam no crescimento e controle das nanoestruturas. Foram sintetizados os
liguidos ibnicos: tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazélio (BMI.BF4) e
tetrafluoroborato de acido 3-trietilamonio-propanosulfénico (TEA-PS-BF4), e
analisadas por RMN e FTIR. Os liquidos i6nicos foram utilizados na sintese do ZnO
em concentracdes de 0, 1 e 10% (m/m). Em geral, foi obtido ZnO em Unica fase como
mostraram os estudos de DRX e FTIR. O refinamento da estrutura cristalina pelo
método de Rietveld mostrou que o LI influencia na microdeformacdo aumentando-a
com a consequente diminuicdo do tamanho do cristalito com respeito ao p6é de ZnO
sem liquido idnico. Além disso, a adi¢cdo de LI na sintese melhorou a isotropia dos
cristalitos em relacao ao ZnO sem LI. Os pds foram usados para preparacdo de uma
pasta e depois aplicacdo em substrato condutor. Se observa com os resultados de
MEV que os filmes possuem porosidade e com tamanhos diversos (entre 16 e 500
nm). Os dados obtidos - para os filmes como fotoeletrodos em células
fotoeletroquimica - das curvas j-V mostraram que as células alcancaram eficiéncias
de fotocorrente de até 0,71 %, fator de preenchimento de 0,62 e densidade de corrente
de 2,11 mA.cm2 em um filme de ZnO sintetizado com 10 % m/m deBMI.BF4. Ja os
filmes preparados com TEA-PS.BF4 eficiéncia de 1,02 %, fator de preenchimento de
0,63 e densidade de corrente de 3,03 mA.cm™. Foi possivel obter um aumento de até
78% na eficiéncia de fotoconversdo para o fotoeletrodo com 1% m/m de TEA-

PS.BF4 comparado com a célula sem adicao de liquido idnico.

Palavras-chave: liquido iénico, 6xido de zinco, células solares, BMI.BF4, TEA-PS.BF4
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ABSTRACT

Physicochemical properties and the increasing demand for more functional and
efficient devices of electroceramic materials have made them an object of intense
study. Zinc oxide (ZnO) has attracted attention due to the large number of applications
(gas sensors, capacitors, solar cells, among others). The synthesis of nanomaterials
can benefit from the use of ionic liquids (IL) that exhibit low vapor pressure, high
thermal stability and offer chemical stability over a large electrochemical window.
These properties are use in the preparation of crystalline ZnO, without secondary
phase. The ionic liquids were synthesized: tetrafluoroborate of 1- butyl-3-
methylimidazole (BMI.BFs) and tetrafluoroborate of  3-triethylammonium-
propanesulfonic acid (TEA-PS-BFa4). The ionic liquids were use in the synthesis of ZnO
in concentrations of 0; 1 and 10wt%. In general, it was obtained a high purity ZnO and
a single phase as shown by the DRX and FTIR studies. The refinement of the
crystalline structure by the Rietveld method showed that the LI influences the
microdeformation increasing it with the consequent reduction of the crystallite size in
relation to the ZnO powder without ionic liquid. Moreover, the addition of LI in the
synthesis made the crystals more isotropic in all cases. For preparation of a paste the
powders were used and then application in conductive substrate. From the results of
scanning microscopy can be seen that the films are porous and with agglomerated
particles of different sizes (between 16 and 500 nm). The data obtained - for the films
as photoelectrodes in photoelectrochemical cells - from the j-V curves showed that the
cells achieved photocurrent efficiencies of up to 0.71 %, fill factor of 0.62 and current
density of 2.11 mA.cm=in a ZnO film with 10 wt% of BMI.BF4. The films prepared with
TEA-PS.BF4 achieved efficiency of 1.02 %, fill factor of 0.63 and current density of 3.03
mA.cm2. The relationship between the percentage of LI and (micro)structural
characteristics of ZnO was possible to obtain an increase of up to 78% in
photoconversion efficiency for the photoelectrode with 1 wi% of TEA-PS.BFa
compared to the cell without addition of ionic liquid.

Keywords: lonic liquid. Zinc oxide. DSSCs. BMI.BF4. TEA-PS.BF4
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Nandmetro — unidade de medida (10° m)
Nanosegundos — Tempo

Graus Centigrados — Temperatura
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BMMI 1-butil-2,3-dimetilimidazdlio

[CB11H12] Do inglés Carba-closo-dodecaborate anion

[CF3CO2] e [TA] Trifluoroacetato
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dicarboxylato)-ruthenium(ll)bis-tetrabutylammonium

@) Oxigénio

Pt Platina

SiO2 Dioxido de silicio

SiO2/Si Diéxido de silicio/silicio — Substrato

Sn Estanho

SnO2 Diéxido de estanho

TEA Trietanolamina

TEA-PS 3-trietilamonio-propanosultano

TEA-PS-BF4 Tetrafluoroborato de acido 3-trietilamonio-

propanosulfénico
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TiO2 Di6xido de titanio

Zn Zinco

Zn(CH3CO0O0)22H20 Acetato de zinco dihidratado
Zn(NOs3)2 Nitrato de zinco

ZnO Oxido de Zinco

ZnS0O4 Sulfato de zinco
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1 INTRODUCAO

Atualmente, os materiais nanoestruturados de ZnO sado importantes e tém
chamado a atencao devido a seu bom desempenho, em funcéo de suas propriedades
fisico-quimicas, em eletrbnicos, ética, fotbnica e optoeletrénicas. O ZnO possui defeito
ou impureza o qual o torna um semicondutor do tipo n, banda proibida (ou lacuna de
energia — chamaremos nesse trabalho de bandgap) de ~3,4 eV, energia do éxciton de
60 meV e relativa facilidade para ser dopado por possuir uma estrutura cristalina
“aberta”. Além disso, suas propriedades piezoelétricas e piroelétricas, resultantes da
falta de um centro de simetria na estrutura wurtzita (Figura 1(a)) combinado com um
grande acoplamento eletromecanico torna o ZnO um bom material para atuadores

mecanicos e sensores [1, 2].

1.1 ESTRUTURA DE CRISTAL E SUPERFICIE DO OXIDO DE ZINCO

A ligacdo do ZnO em sua rede cristalina envolve uma hibridizagdo sp?,
levando a quatro orbitais equivalentes, e dirigidos em geometria tetraédrica. Cada
anion é circundado por quatro cations nos vértices de um tetraedro, e vice-versa,
formando uma ligagéo covalente. No cristal semicondutor resultante, a hibridizagéo
sp? de ligacao constitui a banda de valéncia, enquanto a banda de conduc&o se origina
de sua contraparte antiligante. O ZnO exibe grande ionicidade e encontra-se na
fronteira entre os semicondutores covalentes e ibnicos, uma vez que, na tabela
periddica, o Zn estd no grupo 12 (ll) e o O esta no grupo 16 (V) o que coloca 0 ZnO
na classificagcdo de semicondutores binarios. Este carater ibnico aumenta o bandgap
a partir da ligacdo covalente. O bandgap resultante € de 3,4 eV, a temperatura
ambiente [3, 4, 5].

O ZnO apresenta basicamente trés tipos de estrutura cristalina: wurtzita
(Figura 1(a)), esfalerita (Figura 1(b)) e sal-gema (Figura 1(c)). Sendo que a estrutura
termodinamicamente mais estavel do ZnO é a wurtzita hexagonal. A estrutura de ZnO
do tipo “Esfalerita” (blenda-de-zinco) é metaestavel e pode ser estabilizada apenas
pelo crescimento em substratos cubicos, como: ZnS, GaAs/ZnS e PYTi/SiO2 via
sintese por fase de vapor. A estrutura do sal-gema (NaCl) pode ser obtida a pressoes

relativamente altas [6].
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Vista Superior

Figura 1. Estruturas cristalinas do ZnO. (a) wurtzita hexagonal (b) blenda-de-zinco cubica (c)
cubico de sal-gema.

Adaptado de OZGUR, U.; AVRUTIN, V.; MORKOG, H. (2013) [6]

pY

A coordenacgédo tetraédrica da origem a simetria polar ao longo do eixo
hexagonal, polaridade que esta relacionada as varias propriedades do ZnO como sua
piezoeletricidade e polarizacdo espontanea. Tais caracteristicas influem, entre outros
fatores, no crescimento do cristal e na sua morfologia [7]. As quatro terminacdes de
faces mais comuns do ZnO (tipo wurtzita) sdo as faces polar do Zn orientadas para o
eixo-c que terminam em (0001) e as do O terminadas em (0001); e as faces n&o
polares (1120) e (1010) contendo ambos igual nimero de &tomos de Zn e O. As faces
polares possuem diferentes propriedades fisico-quimicas, as faces que terminam em
O possuem uma estrutura diferente das outras faces. Trés faces sao importantes, a
(0001) no plano ¢, a (1120) no plano a e a (1100) no plano m. O plano (0001) é basal
e é a superficie mais utilizada para o crescimento do cristal, o plano (1120) e (1100)
sao importantes, pois representam as dire¢des primarias de crescimento (em sinteses

por epitaxia de feixe molecular), todos os planos estdo mostrados na Figura 2 [6, 7].
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Figura 2. OrientagcGes comumente utilizados na fase wurtzita do ZnO, os planos (1120) e
(1100) e as direcdes associadas sdo mostradas como projegées no plano basal (0001).

Adaptado de OZGUR, U.; AVRUTIN, V.; MORKOGC, H. (2013) [6]

Em um cristal de wurtzita ideal, a razdo axial c/a e o parametro u (medida da
guantidade pela qual cada atomo € deslocado em relacdo ao préximo ao longo do
eixo-c) estdo relacionadas por uc/a = (3/8)2, em que c/a = (8/3)2 e u = 3/8. Alterando
esses valores (u e c/a) os cristais de ZnO se desviam do arranjo ideal, de forma que
no tetraedro as distancias sdo mantidas aproximadamente constantes na rede. Para
ZnO do tipo wurtzita, os valores experimentais de u estdo entre 0,3817 — 0,3856 e
para c/a entre 1,593 -1,6035 [7].

Ressalta-se que em escala nanométrica as propriedades fisico-quimicas
(como luminescéncia, condutividade, propriedades mecanicas, elétricas, entre outras)
sao distintas para o mesmo material [4, 5]. Além disso, essas propriedades do ZnO
estdo ligadas a estrutura e morfologia, sendo a rota e o controle da sintese essencial

para obtencdo de materiais com melhor desempenho ou aplicabilidade [5, 6, 7, 9].

1.2 SINTESE DO OXIDO DE ZINCO

Nos 6xidos semicondutores, o bandgap e a separacdo dos portadores de
carga, sdo dependentes do tamanho e forma da particula, da fase cristalina e da
cristalinidade. O controle das condi¢des de preparacdo, como temperatura, tempo de
crescimento, precursores, pH, entre outros, determinam o desempenho final do

semicondutor [8, 9, 10].
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Logo, dependendo das condicbes especificas de crescimento, as
nanoestruturas podem, conforme ja salientado, ser obtidas com uma ampla gama de
caracteristicas morfologicas, tais como nanoparticulas, nanofios, filmes finos, entre
outros. As vantagens e desvantagens dessas trés formas para aplicacbes
fotocataliticas foram listadas por Zhang et al. (2012) e estdo mostradas na Tabela 1
[10].

Tabela 1. Vantagens e desvantagens de diferentes formas do ZnO®,

Grupo Vantagens Desvantagens
- Forma facilmente
aglomerados em solucéo,
0 que contribui para

- Podem ser facilmente reduzir a area de
suspendidas em solucao; superficie efetiva;
Nanoparticulas - Excelente desempenho | _ pgs-Tratamento para
devido a sua grande area | remocso de catalisador ¢
superficial. necessario;

- A recuperagéo completa
do catalisador é dificil.

- O crescimento pode ser
facilmente realizado na

maioria dos substratos; - As condicOes de
) crescimento s&o restritas;
- Apresenta grande area

Nanofios superficial _-Area de superficie
] inferior comparada as
- P6s-Tratamento para nanoparticulas.

remover o catalisador nao
€ necessario;

- Pode ser revestido em

certos substratos; - O desempenho é restrito
Filmes finos - Pos-Tratamento para auma pequena area de
remover o catalisador ndo superficie.

€ necessario.

@Adaptado da referéncia [10]

Geralmente, a sintese de nanoestruturas de ZnO pode ocorrer por dois
métodos: sintese por fase de vapor e sintese de via imida [9, 10].

A sintese por fase de vapor, geralmente feita pelo método vapor liquido sdlido
a qual ocorre em uma camara fechada em um ambiente gasoso geralmente utilizando

um catalisador metalico como Au, Cu, Ni, Fe, Sn, entre outros. Uma pelicula fina de
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catalisador é depositada no substrato o qual € aquecido até que o metal (catalisador)
figue em estado liquido formando goticulas. Os reagentes em fase gasosa interagem
com as goticulas do metal, servindo de sementes de nucleagéo para a cristalizagéo
das nanoestruturas, quando a liga metélica atinge sua supersaturagao. O crescimento
€ continuo enquanto houver reagentes e a temperatura estiver acima da temperatura
eutética da liga metdlica. A orientacdo de crescimento é dirigida pelas goticulas de
metal, que continuam no topo das nanoestruturas durante o processo. As distintas
formas geométricas sdo dependentes das condi¢cdes de equilibrio termodinamico
durante o crescimento, ou seja, favorecida pela formacdo de uma orientacdo ou
facetas cristalinas especificas do ZnO. A temperatura do substrato, pressao parcial de
oxigénio e escolha do catalisador também sdo parametros de controle importantes no
processo [29, 30, 32].

Comumente, o método de sintese de fase de vapor inclui: o crescimento de
vapor-liquido-sélido (VLS, do inglés vapor liquid solid), deposicao quimica a partir da
fase vapor (CVD, do inglés chemical vapor deposition), deposicado fisica de vapor
(PVD, do inglés physical vapor deposition), transporte quimico de vapor (CVT do
inglés chemical vapor transport), deposicdo quimica na fase vapor através de um
organometalico (MOCVD do inglés metal organic chemical vapor deposition),
deposicéao por laser pulsado (PLD do inglés pulsed laser deposition), epitaxia de feixe
molecular (MBE do inglés molecular beam epitaxy) e epitaxia na fase vapor através
de um organometalico (MOVPE do inglés metal organic vapor phase epitaxy). A
desvantagem ou dificuldade do método de sintese por fase de vapor esta no custo
elevado dos equipamentos que s&o mais sofisticados, a utilizacdo em fase gasosa de
muitos dos reagentes e no controle dos tempos, pressao e temperatura durante a
sintese [14-18].

No caso da sintese por via imida o processo é relativamente mais “simples”
€ que consome menos energia operacional, ja que a obtencdo do material ocorre
geralmente a temperaturas menores que 200 °C. Controlando as condi¢des
experimentais (temperatura, pH, tipo de precursor, etc.) a morfologia das
nanoestruturas pode ser controlada e o processo de crescimento pode ser realizado
em solugdo aquosa, organica ou em uma mistura de ambas. Em linhas gerais, héa a
vantagem de ser realizada com baixo custo, escalabilidade e facilidade de manuseio.

Os métodos de sintese incluem: hidrotermal, sol-gel, (co)precipitacdo, microemulsao,
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solvotermal, eletrodeposicdo, micro-ondas, poliol, método quimico Umido e

eletrospinning [19-28].

Na Tabela 2 apresenta-se as caracteristicas do 6xido de zinco, em func¢éo dos
diferentes métodos de sintese, no qual se observa a escolha dos percursores e as
condicbes de sintese, influem diretamente na morfologia e no tamanho da particula
do material obtido.

O método de precipitacdo/co-precipitacdo utiliza-se de equipamento de baixo
custo e tem a vantagem de obter um produto com alta pureza e reprodutibilidade, que
€ importante para producdo em escala na industria. Algumas desvantagens (ou
dificuldades) sédo a aglomeracéao de particulas e a dificuldade de controle do tamanho
de particula e sua morfologia. Nesse método um agente redutor, como alcalis
inorganicos (LiIOH, NH4OH ou NaOH), reage com o sal, como Zn(CH3CQOO)2-2H20 ou
ZnSO0g), produzindo um precipitado que posteriormente € lavado e calcinado para
obter o produto final [11, 12]. As morfologias obtidas podem ser: nanobastdes,
nanoparticulas, nanofios, estruturas hierarquicas, entre outros. Entre essas, as
estruturas hierarquicas apresentam, segundo Xia et al (2016) [13], algumas vantagens
guando comparadas as demais morfologias. Sao elas:

e Grande é&rea superficial e estrutura porosa: 0 que aumenta as propriedades
fotocataliticas do material. Tém uma area de superficie acessivel e uma melhor
permeabilidade, as quais melhoram a uniformidade da distribuicéo de sitios ativos
nos fotocatalisadores. O aumento da area de superficie contribui para o aumento
dos defeitos superficiais, que podem atuar como locais ativos para reacdes
fotocataliticas.

e Melhor captacéo de luz: o que aumenta as propriedades fotocataliticas do material.
Os fotocatalisadores com estruturas hierarquicas poderiam aumentar o nimero de
percursos de luz (efeito de dispersdo de luz), aumentando o tempo de interacéo

da luz no material e melhorando a eficiéncia de absorcéo.
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(@) Fabricacéo Percursores Condicdes Morfologia Tamanho(ndrﬁ)partlcula Ref.
-3 nm Au
- P06 ZnO e pb de
. ) Temperatura: 900 °C - -
VLS dlamante (3:1) Fluxo N2: 400 mL.min? Nanofios compArlmento de ~1 um [14]
- Ar foi usado como Tempo: 30 min e diametro de 70 nm
_ transportador de gas po-
=3 - Substrato: safira
g - ZnO e grafite (125
® mg) Temperatura: 960 °C
8 CVvD - N2 foi usado como Fluxo N2: 100 sccm Nanofios comprimento de ~ 10 um | [15]
@ transportador de gas Tempo: 30 min
. - Substrato: SiO2/Si
S 7m0 Poténcia: 200 W
Q PVD . Fluxo Ar: 175 sccm Nanofios comprimento de ~ 1 um | [16]
;ﬁ - Substrato: Mg Tempo: 90 min
c -
. - Dietilzinco
n p - - 0
MOCVD - Agua Temperatura: 150 .210 C E.strut.ura 14-18 nm [17]
] Tempo: 30 min piramidal
- Diborano
Temperatura: 551 °C
PLD i S;Jt'?sl\t/r(:';lt(?)e' ZlTegtzo A=308nm, 1=20ns, repeti¢ao: Nanofios 2,75 - 3,26 nm [18]
-4 10 Hz, intensidade: 2 J.cm?
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Tamanho de particula

(b) Fabricacéo Percursores Condicoes Morfologia (nm) Ref.
- Acetato de Zinco
dihidratado
- Hidroxido de Sodio | Temperatura: 90-250 nm com
Hidrotermal - Hidroxido de 60°C Nanobastdes . [19]
o } comprimento de 1-2um
~ Potassio Tempo: 21 h
- Agua Deionizada
- Metanol
_ _ Relacio molar TEA:CA foi Particulas semiesféricas 40
- Nitrato de Zinco , o . nm
: . Temperatura: de 4:4 = particulas o
- Trietanolamina o T Nanofios a base de flores
- Sol- gel 80°C semiesféricas [20]
(TEA) ) . - A com
= < o Tempo: 1 h TEA:CA foi de 4:0= A
= - Acido citrico (CA) nanofios 2 base de flores diametro de 23,6 nm e
a comprimento de 5 ym
S - Acetato de Zinco _ .
dihi . Metanol = 16 nm e area
S ihidratado Temperatura: Nanoparticulas superficial de 84 m?/g
o Precipitacédo - Hidréxido de Saédio 60°C SR " . _ [21]
@ " S ) hierarquicas Agua deionizada = 27 e
0 - Agua Deionizada Tempo: 1 h . . 5
2 area superficial de 60 m?/g
€ - Etanol
n - N-Butanol
- Brometo de Temperatura:
. ~ Cetrimonio 40 - 70°C .
Micro-emulsao ~ N-octano Fluxo: 4 — 6 Nanoparticulas 16 nm [22]
- Nitrato de zinco mL.mint
- Hidréxido de Sédio
- Dimetilacetamida Relagao molar
(DMAG) Temperatura: Dmac:H20= Esféricas de 90 nm
Solvotermal . 95°C 1:0 e 4:1=formas esféricas | Forma de haltere de 8 um | [23]
- Acetato de Zinco ) . ;
Tempo: 3 h 3:2: forma de haltere de comprimento

- Agua destilada

2:3 e 1:4: formas de varas
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Formas de varas de 0,7 pm
de diametro e 3 um de
comprimento

- Nitrato de zinco
- Substrato de Silicio

Eletrodeposi¢éo - 1-feniloctano _I'_I'ensa(?: 0.8 V Nanofolhas Espessura média de 20 nm | [24]
empo: 30 min
- Cetano
- Agua destilada
- Acetato de Zinco
dihidratado Poténcia: 300
Microondas - Dimetilformamida W Nanoparticulas 24-26 nm [25]
- Hidréxido de Saodio Tempo: 1 h
- Etanol
- Acetato de Zinco Temperatura: Esferas, ocas. diametro
. ) médio 400nm
. dihidratado 180 °C EG: esferas ocas . .
Poliol : : : . _ ~ Nanobastbes: comprimento | [26]
- Etilenoglicol (EG) | Tempo: 20 min DG: nanobastdes
. - de 365 nm e largura de 200
- Dietilenoglicol (DG) am
- Cloreto de Zinco Temperatura:
Método quimico - Trietanolamina 80 °C Nanolnis comprimento de ~ 1,5 um e 27]
amido - Etanol Tempo: 3 h P largura de 200-300 nm
- Alcool polivinilico
- Polivinilpirrolidona | Fluxo: 5 pL.min’
et : 1
Nanofibras Dimetilformamida Nanofibras diametro médio de 50 nm | [28]

- Acetato de Zinco
dihidratado

Tempo: 3 min
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1.3 APLICACOES DO OXIDO DE ZINCO

O ZnO possui uma vasta aplicabilidade, tais como tintas, cosméticos, produtos
farmacéuticos, plasticos, baterias, equipamentos elétricos, borracha, sabéo, téxteis,

revestimento de superficies, entre outros [29] (Figura 3).

Aplicacdo do __ |
ZnO

Figura 3. Aplica¢cdes do ZnO.
Adaptado de [30]

A maior parte da producdo global de ZnO é consumida pela industria de
borracha para a fabricacédo de produtos de borracha reticulada. O ZnO e outros 6xidos
metalicos (como, por exemplo, Al203, MgO e SiO2), como pdés metélicos e/ou
particulas inorganicas sao utilizadas com a finalidade de melhorar a condutividade
térmica da borracha de silicone enquanto retém sua resisténcia elétrica. Ja na
indastria farmacéutica e de cosmético, o ZnO € utilizado em funcdo de suas
propriedades antibacterianas, desinfetantes e de secagem. Seu uso em medicamento

de aplicagéo local para cicatrizacao de feridas, contra inflamacé&o e prurido. Em altas
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concentracoes, tem efeito de peeling (remocéo das camadas externas da pele). Em
odontologia é utilizado em cremes dentais e para obturacdes temporarias. O ZnO se
encontra em produtos nutricionais e suplementos dietéticos. Uma combinacdo de ZnO
e TiO2 sdo bons em cremes solares, pois absorvem a radiacdo UV, néo irritam a pele
e sao facilmente absorvidos por ela. Na industria téxtil, a protecdo UV, sua
caracteristica hidrofébica, atividades de autolimpeza e a permeabilidade ao ar do ZnO
possibilita sua aplicagcéo nos tecidos [30].

Os nanomateriais de ZnO com boas propriedades fisico-quimicas (bandgap
de ~3,4 eV, energia do éxciton de 60 meV e propriedades transparentes no visivel a
temperatura ambiente), torna-o um 6timo material na industria de eletrénicos e
eletrotecnologia para fabricacdo de equipamentos, tais como: fotodetectores UV,
sensores de gas, em laser UV, chips de interconexdes 6ticas, eletrodos transparentes,
varistores, dispositivos piezoeléctricos, transistores, materiais para spintronica e em
células solares como fotoeletrodo [30, 31, 32]. Sendo esse Ultimo objeto de estudo

nesse trabalho.

1.4 CELULAS SOLARES SENSIBILIZADAS POR CORANTE

As células solares sensibilizadas por corante (CSSC) [33] séo dispositivos de
conversao de luz solar em energia elétrica, categorizadas como uma tecnologia de
terceira geracdo, apdés os dispositivos de silicio mono e policristalino (primeira
geracdo) e dispositivos de filmes finos (segunda geracdo). As CSSCs tém sido
utilizadas como médulos para mochilas, carregadores, luminarias, entre outros [34,
35, 36].

A Figura 4 mostra uma arquitetura tipica da CSSCs montada em uma
configuracdo de dois eletrodos. A CSSC é constituida por: um eletrodo de trabalho
(WE, sigla em inglés para Working electrode) que consiste de um substrato de vidro,
constituido por um Oxido condutor transparente (OCT) e uma camada de um
semicondutor (por exemplo, TiO2 ZnO, entre outros) poroso. O conjunto
semicondutor/OCT é imerso em um “fotossensibilizador” (geralmente, corante a base
de ruténio) (S), que tem o papel de aumentar a faixa de absorgéo de luz no espectro
da radiacdo eletromagnética. O eletrdlito redox (solugdo condutora), e como contra-

eletrodo (CE), um filme de contato metalico de platina sobre o OCT [37].
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e'T Oxido semicondutor . l e
/ com corante Filme Pt\

(S*/S*)

»

(IM) LDO/OIPIA
(32) 1LD0/0IpPIA

Eletrolito
Redox

Figura 4. Representagcdo de uma CSSC, partes e operagdo. S: Corante, S*: corante oxidado,
S": Corante fotoexitado, e elétron, hv: energia do féton (no qual h é a constante de Planck e
v é afrequéncia), AV: diferenca entre o nivel de Fermi da banda de conduc¢ado do semicondutor
e a energiaredox do eletrolito, I'/Is; iodeto/triiodeto.

O processo de transferéncia de carga (elétron) é representado na Figura 4. No
anodo, os fétons incidentes excitam as moléculas do corante do estado fundamental
(S) ao estado excitado (S”) (Eg. 1), produzindo a fotoexcitacdo, que causa a molécula
do corante a transferéncia de elétrons desde o orbital molecular ocupado de maior
energia (HOMO, do inglés highest occupied molecular orbital) ao orbital molecular
desocupado de menor energia (LUMO, do inglés lowest unoccupied molecular orbital),
esses elétrons livres sao injetados na banda de conducao (BC) do 6xido semicondutor
(MOS, do inglés metal-oxide semiconductor) resultando na oxidacdo da molécula

sensibilizadora (Eqg. 2).
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S+hv> 8§ (fotoexcitacéo) (1)

S'> S*+ e/BC (Injecéo de carga no MOS) (2)

Os elétrons injetados se difundem através do MOS na dire¢do do OCT e sao
retirados para o circuito externo e retornam ao sistema pela reducdo de um
componente oxidado do complexo redox (RC*, sigla em inglés para Redox Complex)
do eletrdlito (Eq. 3). O corante oxidado (S*) € finalmente regenerado pelo componente
reduzido do complexo redox (RC) (Eq. 4) [38].

RC* + e/CE 2RC (regeneracéao do eletrdlito) (3)

S*/IMOS + RC - S/MOS + RC* (regeneracéao do fotosensibilizador) 4)

Durante os passos de transferéncia de carga (Eq. 1-4) ocorrem reacdes
paralelas, com as quais se perdem. As trés principais “perdas” séo: a relaxacao,
recaptura do elétron e recombinacdo, como representado na Figura 5. A relaxacéo
ocorre quando a molécula do corante excitada (ou fotossensibilizador) decai ao seu

estado inicial, emitindo luz de comprimento de onda diferente (Eq. 5).
D">D+hv (relaxacao) (5)
A recombinacdo acontece na interface MOS/Corante devido a auséncia de
um mediador redox para interceptar e reduzir rapidamente o corante (S*), o efeito
imediato € que a fotocorrente ndo € mensuravel (Eq. 6).

S*+e (MOS) > S (recombinacgéao) (6)

A recaptura de elétron ocorre na interface MOS/eletrélito, acontecendo a

regeneracao do eletrdélito pelo elétron no semicondutor (Eq. 7) [39, 40]

RC* +e/BC > RC (Recaptura de elétron) (7)
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a
\Z

e'T Oxido semicondutor . l e
/ com corante Filme Pt\

(S*/S%)

4 Relaxacao
Y

&
e
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L ]
v

| Recombinagao (S+/S) Recaptura

( ) Corante | de elétron
|
Eletrolito
Redox

Figura 5. Dindmica de transferéncia de elétrons nas CSSCs.

(IM) 1LD0/0IpPIA
(3D2) 1LD0/0IpIA

1.4.1 Caracteristicas elétricas das células solares

Uma célula solar pode ser representada por um circuito elétrico equivalente

(Figura 6. Circuito equivalente de uma célula solar.Figura 6).

5 |

A
Rs

O () Re g v

Figura 6. Circuito equivalente de uma célula solar.

A corrente elétrica (I) em uma célula solar € a soma da corrente de um diodo
semicondutor no escuro (Ip) com a corrente fotogerada pela absorcdo da radiacéo
solar (1) (Eq. 8)
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I:IL_ID (8)

A corrente do diodo semicondutor no escuro € obtida pela equacédo de
Shockley (Eqg. 9)

=1, [exp (%) - 1] 9)

no qual: V — Tenséao; lo — corrente de saturacdo reversa do diodo; n — fator de
idealidade do diodo, niumero adimensional geralmente entre 1 e 2, obtido por ajuste
de dados experimentais medidos; g — carga do elétron; k — constante de Boltzmann;
T — temperatura absoluta em Kelvin.

Substituindo (9) em (8), obtém-se a Equacédo 10, que descreve a corrente em
uma célula ideal com a qual pode ser construida a curva carateristica I-V (corrente —

potencial) como mostrada na Figura 7.

|4

=1, -1, [exp (:W) — 1] (10)

Considerando as resisténcias dos contatos durante o transporte dos
portadores de carga e as correntes de fuga no interior do dispositivo, correspondentes
as resisténcias em série e paralelo (Rs e Rp, respectivamente), a equacao da célula

ideal se torna a Equacao 11:

qV+IRS)_1]_V+IRS

I=0-1 [eXp< nkT R

(11)
)
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Corrente (A)
Poténcia (mW)

Vm Voc
Potencial (V)
Figura 7. Curva caracteristica de uma célula solar sob iluminacdo. Voc: tensé@o de circuito

aberto, Vm: tensdo maxima; Pm: Poténcia maxima, Pin: Poténcia tedrica, Isc: corrente de curto-
circuito, Im: corrente maxima.

Da curva caracteristica -V podem ser coletados os parametros elétricos
caracteristicos das células solares como:

- Tensé&o de circuito aberto (Voc, do inglés open circuit potential): ocorre
guando a corrente na célula é nula, ou seja, ndo ha elétrons circulando na célula, e a
tensdo que uma célula pode produzir € maxima. Depende da lo, I. € da temperatura,

como mostrada na Eq. 12 e é dada pela derivada da Equacéo 10:
kT I
V,,C=—-1n(—+1) (12)

Conforme citado por Goes (2010) o Voc € uma caracteristica cinética, ja que é
a diferenca de energia entre o nivel de Fermi do semicondutor e o potencial do par
redox do eletrdlito [39]. A dependéncia de I, faz com que 0 Voc esteja relacionado com
a recombinacédo de cargas minoritarias no dispositivo.

- Corrente de curto circuito (Isc, do inglés short circuit current): ocorre

quando a tensédo aplicada é nula e a corrente no dispositivo atinge seu maximo em
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condicfes de resisténcia minima. A Isc depende da area da célula, da irradiancia solar
e de sua distribuicdo espectral. Estd associada ao mecanismo de injecao de elétrons
e ao transporte de carga dos portadores. Geralmente, € representada na forma de
densidade corrente (jsc) que € simplesmente Isc/A, no qual A é a area do elétrodo
exposta a luz. [37, 39, 41].

- Poténcia maxima (Pm): Produto entre a tensdo e corrente gerada, a
derivada em relacéo a tensédo € nula e permite maximizar o valor da poténcia extraida

do dispositivo (Eq. 13):

Pn =L Vi (13)

- Fator de preenchimento (FP): é a razdo entre a poténcia maxima e a
poténcia tedrica que uma célula pode fornecer (Eq. 14). Permite quantificar a
recombinacado e as fugas de corrente na célula, uma vez que depende do valor das
resisténcias em série e em paralelo. No caso das CSSC, o FP relaciona-se com a

interface entre o 6xido semicondutor e o eletrdlito [41]:

FP =

Iy " Vin
0

14
v (14)

C

- Eficiéncia de fotoconverséo (n): razédo entre a poténcia maxima da célula

solar e a intensidade de luz incidente (linc) (Eqg. 15):

P
n=—=x100 (15)

inc

A eficiéncia esta relacionada diretamente as perdas de energia, sendo que a
chave para aumentar a eficiéncia numa CSSC séo a eficiéncia de injecao de elétrons
em uma distribuicdo espectral alargada e a redugcdo dos mecanismos de
recombinacdo. As condi¢c6es de medida padrdo de uma célula solar deve ser: linc de
100 mW.cm, espectro padrdo AM 1,5 (do inglés air mass) e temperatura de 25 °C
[39, 41].
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- Resisténcia em série (Rs): esta associada a resisténcia dos contatos da
célula (FTO e Platina) (Eg. 16). A Rs reduz a Isc e o FP da célula, devendo ser
minimizado. Para valores elevados de Rs a curva caracteristica perde o formato

tornando-se uma reta de inclinagéo 1/Rs [37, 41].

- Resisténcia em paralelo (Rp): associada a fugas de corrente através das
interfaces devido aos diferentes mecanismos de recombinacéo existentes (Eq. 17).
Reduz a Voc € 0 FP, sem influenciar na Isc. Idealmente deve tender para infinito. Para

baixos valores de Rp, a curva |-V se torna uma reta de inclinacédo 1/Rp [37, 41].

R, = — (%)H (17)

1.5Zn0O COMO FOTOELETRODO PARA CSSC

Atualmente, varios semicondutores estdo sendo testados para realizar a
conducao de elétrons nas CSSCs, entre eles estdo o TiO2, ZnO, SnO2 e Nb20s. O
TiO2 é o semicondutor que apresenta maior versatilidade, estabilidade e proporciona
a maior eficiéncia de conversao solar na CSSC, chegando a 14 % e densidade de
corrente de mais de 18 mA. cm [39, 42]. Um dos requisitos mais importantes para
considerar o semicondutor um bom candidato para CSSC é a alta mobilidade de
transporte de carga, pois provoca a reducao da resisténcia de transferéncia de elétron
durante o processo de difusdo e promove, como consequéncia, um rapido transporte
de elétrons e aumento na eficiéncia do dispositivo [42]. A facilidade de fabricacdo nas
diferentes morfologias de ZnO com uma grande area de superficie, € um fator
essencial para maximizar a adsorcédo de corante. Além disso, o ZnO por apresentar
alta mobilidade de elétrons possui potencialidade em substituir o TiO2[16, 32].

Segundo Retamal et al. (2012) o ZnO pode ser fabricado em varias

morfologias com uma alta area superficial. A morfologia também esta relacionada ao
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transporte do elétron no ZnO [32, 43]. Em geral, a densidade de corrente de curto-
circuito (jsc, definida como a divisdo entre a corrente de curto circuito e a area da
célula) é proporcional a quantidade de corante absorvida [32]. Porém, Goées (2010)
cita que um dos fatores que € a causa da baixa eficiéncia do ZnO aplicado em CSSC
€ a excessiva agregacado do corante na superficie do ZnO, o que causa sua
degradacéo, e seguidamente sua lenta injecdo de elétrons do corante para o ZnO. A
lenta injecdo do corante (processo cinético) no fotoeletrodo de ZnO determina o
processo de transferéncia de carga e a capacidade destes materiais como eletrodos
ativos nas CSSCs [39]. Pauporté (2018) cita que a baixa eficiéncia da maioria das
CSSCs com ZnO preparadas usando o corante N719 (corante &cido adsorvido) é
provavelmente causada pela dissolugdo de ZnO em Zn?*, seguida pela formacéo de
uma camada isolante de Zn?* e molécula do corante de ruténio. Isto ocasiona o
bloqueio dos elétrons injetados das moléculas do corante para o semicondutor pela
camada isolante [44].

Na Tabela 3 s&o mostradas as diferentes nanoestruturas de ZnO utilizadas
em CSSCs. Comparando as nanoestruturas, pode-se notar uma relacdo entre a
morfologia do fotoeletrodo e a eficiéncia de conversdo das CSSCs. Por exemplo, as
maiores eficiéncias e densidades de corrente se obtiveram em nanoparticulas,
seguidas de estruturas hierarquicas e agregados de nanoparticulas, chegando a obter
eficiéncias de até 6,58%. Neste sentido, muitas pesquisas estado sendo direcionadas
em meétodos simples de sintese de ZnO, objetivando:

- Grande transporte de elétrons;

- Boa absorcao de corante;

- Alta Isc e eficiéncia de conversdo em CSSCs;

- Melhor estabilidade e durabilidade.

Entre os varios métodos de sintese de ZnO para aplicacdo em CSSC, o
controle do tamanho das particulas e morfologia do éxido semicondutor, os liquidos
ibnicos estdo sendo utilizados como mediador da sintese de materiais
nanoestruturados [45, 46, 47].
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Tabela 3. Desempenho de CSSCs utilizando diferentes nanoestruturas de ZnO.

n Voc Jsc Técnica de
Nanoestrutura %) | (mV) | (MA.cm?) FP sintese
Filme nanocristalino 040 | 550 1,22 0,66 Sol-Gel
2,80 | 550 9,10 0,57 Hidrotermal
Nanobastses 1,32 | 570 7,00 0,33 Precipitacdo
4,70 | 710 10,70 0,62 Hidrotermal
Nanofibras 3,02 | 570 9,14 0,58 Nanofibras
Nanofios 1,50 | 710 5,85 0,38 | Quimico umido
0,84 | 500 3,40 0,49 | Quimico Umido
Nanofios com estrutura 040 | 620 1,84 0.40 CVD
ramificada
Nanofios c%??a?strutura de 0.34 | 690 1,26 0.39 CVD
Nanoesferas 1,59 | 668 5,43 0,44 | Quimico umido
2,60 | 557 12,30 0,48 Hidrotermal
Nanotetrapode 1,02 | 580 3,76 0,47 PVD
P 3,27 | 614 971|055 CVT
Nanoflores 1,60 | 580 8,75 0,32 Hidrotermal
0,30 | 535 1,10 0,54 Hidrotermal
Nanoflores com 2,50 | 500 1500 |0,33| Hidrotermal
nanoparticulas de Au
0,87 | 670 2,25 0,58 Precipitacéo
Nanoparticulas 6,58 | 621 18,11 0,59 Sol-gel
0,75 | 573 1,20 0,51 Hidrotermal
Nanofolhas 155 | 593 2,06 0,55 Hidrotermal
Filme fino de aerogel |5 45 | 600 | 832 [048|  Sol-Gel
Mesoporoso
Agregados de 5,40 | 595 9,70 | 0,45 Poliol
Nanoparticulas
Agregado de placas 1,90 | 554 8,40 0,41 Hidrotermal
Estrutura de rede 1,34 | 600 3,58 0,62 | Electrospinning
Estrutura hierarquica 6,51 | 670 10,90 0,48 Solvotermal
Composto ‘EimeeanoeSfera/ 225 | 718 613 |0,51| Quimico imido
Composto de 220 | 610 630 | 0,58 | Quimico amido
nanofios/nanoparticulas
. . 2,27 | 800 4,78 0,60 | Quimico umido
Na”(og(')orz éﬂgg 102 2,00 705 | 530 |054| Hidrotermal
2,00 | 704 5,30 0,53 Hidrotermal

Fonte: Retamal et al. (2012) [32]
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1.6 LIQUIDOS IONICOS

Os liquidos i6nicos (LI's) s&o compostos organicos formados por ions (anions
e cétions), exibindo propriedades fisico-quimicas como: a negligenciavel presséo de
vapor, baixo ponto de fusdo, boa estabilidade quimica e térmica, alta condutividade,
ampla janela eletroquimica de potencial e viscosidade sintonizavel [94, 95]. Essas
propriedades sdo adequadas para eletrolitos e aplicagbes em supercapacitores,
baterias, células fotoeletroquimicas, producéo de hidrogénio, entre outros [48].

O baixo ponto de fusédo dos LI's é influenciado pelas caracteristicas estruturais
dos ions constituintes: o tamanho, simetria do cation, a flexibilidade do céation e do
anion e o grau de pureza [49, 50]. O aumento dos ions (que causa a diminuicdo das
interacOes eletrostaticas) e uma maior flexibilidade conformacional do &nion ou cétion
(que acarreta o aumento dos graus de liberdade) diminui ponto de fusédo dos LI's [51].

Os LI's ndo conseguem construir uma rede cristalina e tal efeito € conhecido
como “empacotamento ineficiente”. Esse empacotamento ineficiente € causado pelo
grande tamanho dos cétions e a carga deslocada dos anions envolvidos, no qual
resulta em um composto em estado liquido a temperatura ambiente e com baixa
tendéncia de cristalizagcéo [52, 53, 54].

A escolha de alguns anions, determina se o LI sera hidrofilico ou hidrofébico.
Os cations (Tabela 4) mais utilizados na sintese de LI's sdo: imidazdlio, piridinio,
polipiridinio, amoénio quaternario, tetralquilfosféricos, éteres, colinios, sulfénicos e
guanidinas. Ja os anions utilizados na producéo de liquidos idnicos estédo listados na
Tabela 5.
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Tabela 4. Céations utilizados em LI's®.

Estrutura Abreviacao Cétion

/

+ N——
N=/
R
N

N\< [Chdmim]* Alquildimetilimidazélio
R/

[Cnmim]* 1,3-dialquilimidazdlio

/

\

+

/

|
QN/ [Campyr]* Alquilmetilpirolidio
/
N—R . . T
[Crmpip]* Alquilmetilpirrolidinio
T
Ni' [Nnnnn]* Tetralquilambnio
| R
R
T
P.+.,,' [Pr.nnn]* Tetralquilfosfénico
| R
R
R
O\/\ +/ ,
- N [NRRR,201]" Eter funcionalizado
/ TR
R
HO /
v\/N*\ [Ch]* Cholinio
R
N+ AR
/S Ry [SrR1, R2]* Trialquilsulfénico
R>
NH,
J\ [Gdm]* Guanidina
H,N NH,

@ Adaptado de [53]
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Tabela 5. Anions utilizados em LI’'s®.

Estrutura Abreviagéo Anion
F
B—F [BF4] Tetrafluoroborato
F \F
F
Fo, |_wF
- /T\F [PFe] Hexafluorofosfato
F
o
[tfa] Trifluoroacetato
X
FsC o]
FsC //O
3
\s\ [CFsSOs] Triflato
/o
O
I
N__S_ - . . .
O§S< || [N(SO2F)2] Bis(fluorosulfonil)amida
/ o
F
I
O§ / || [N(SO2F)2] Bis(trifluorometanosulfonil)amida
S
. O
/ o
F,C
N ) - .
e Nen [N(CN)z] Dicianamida
CN
||3—_ CN [B(CN)4] Tetracianoborato
NCY CN
F
HsCa |_/C2H5
. /T\F [fap] Fluoroalquilfosfatos
CoHs
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(|)H
o:||3—o_ [H2PO4] Dihidrogeniofosfato
OH
HO //O
\s\ ) [HSO4] Sulfato de hidrogénio
/o
@]
[Tos] p-Toluenosulfonato
SO;
H
,|3—_H [BH4] Tetrahidroborato
N

(a) Adaptado de [53]

E importante destacar, porém, que a lista de ions utilizados para a conformac&o
dos LI's constantemente cresce em quantidade, existindo inUmeras combinacdes
entre cations e anions com suas propriedades particulares e devido a facilidade de
escolher certas propriedades para aplicacdes especificas. As propriedades fisico-

quimicas dos Lls serdo estudadas nas proximas sec¢oes.

1.7 PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DOS LIiQUIDOS IONICOS

Dependendo do tipo de aplicacéo, os LI's sdo melhores como solventes quando
comparados aos solventes organicos como os alcoois, éter e cetonas. Sua natureza
ibnica e composicdo atuam dissolvendo compostos polares, apolares, organicos,
inorganicos e materiais poliméricos. Consequentemente, € um composto com alta
miscibilidade. A polaridade varia dependendo da natureza dos componentes dos
liquidos i6nicos, fato que promove uma caracteristica intermediaria entre a da agua e
0s solventes organicos clorados. Outro ponto é que a troca da natureza dos ions nos
LI’'s modifica sua interacdo com a agua variando desde de completamente miscivel a
imiscivel, em funcéo da troca de anion de [CI]" por [PFe] quando o cation utilizado € o
1-butil-3-metilimidazol [55].

A sequir, serdo especificadas algumas dessas propriedades dos LI’s.
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1.7.1 Pressao de vapor

Nos LI's a baixa pressdo de vapor a temperatura ambiente, geralmente
negligenciavel, € uma propriedade Unica deste tipo de composto, diferenciando-os dos
solventes convencionais. Essa propriedade dos LI’s torna-os solventes utilizados na
guimica verde devido a suas vantagens de serem inodoros e nédo volateis, 0s quais
Sa0 menos agressivos ao meio ambiente [56]. Segundo a literatura, em determinados
sistemas a baixa pressao de vapor é devido ao forte carater i6nico de alguns liquidos
ibnicos em combinacdo com o baixo ponto de fusdo [57]. Também, em dada

temperatura, a pressao de vapor diminui com o aumento das cadeias alquil [58].

1.7.2 Ponto de fusao

O ponto de fusédo (PF) abaixo da temperatura ambiente € uma importante
caracteristica dos LI's e esta relacionada diretamente a composic¢ao e estrutura dos
ions. Portanto, a escolha dos ions determina o ponto de fuséo do liquido idnico.

Conforme destacado por KOEL, em 2005 [59], tem-se que:

e Sais com um anion halogénio, com um PF mais alto sdo utilizados como os

precursores dos LI’s.

e Cations com a cadeia de alcano mais longa como Cio0, possuem PF maior.
¢ O aumento do tamanho do anion e sua substituicdo assimétrica levam a uma
diminuicao do PF.
O 1-etil-3-metilimidazolio (EMI) é um dos LIs mais estudados devido a suas
propriedades e tem seu PF dependente da natureza do anion como mostrada na
Tabela 6 [60].
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Tabela 6. Dependéncia do ponto de fusdo do cation EMI com a troca do anion (X)®,

Estrutura Anion (X) PF (°C) Nome
Carba-closo-dodecaborate
[CB11H12] 122 _ o _
de 1-etil-3-metilimidazélio
lodeto de 1-etil-3-
[1] 80 e
metilimidazélio
Hexafluorofosfato de 1-etil-3-
[PFe] 62 - .
metilimidazdlio
Nitrato de 1-etil-3-
[NOs] 38 e
metilimidazélio
HAC Tetrafluoroborato de 1-etil-3-
3 S [BF4] 15 e
\ N % metilimidazdlio
\/NK Tetracloroaluminato de
CH [AICI4] 7 . o
3 1-etil-3-metilimidazdlio
Trifluorometnosulfonato de
[OTH] -9 . e
1-etil-3-metilimidazélio
Bis(trifluorometilsulfonil)imida
[NTf] -12 . . .
de 1-etil-3-metilimidazélio
Trifluoroacetato de 1-etil-3-
[CF3CO2] -14 I .
metilimidazdlio
Dicianamida de 1-etil-3-
[N(CN)2] -21

metilimidazoélio

) Adaptado de [11]

1.7.3 Estabilidade térmica

Geralmente, os LI's sdo estaveis a temperaturas menores que 400 °C, como o

[C2mim]([TfO] e [Tf2N]). E os fatores determinantes na estabilidade térmica sdo: as

densidades de carga, a acidez do proton e a forca de expanséo do grupo do cétion.

Também, a estabilidade se vé afetada pelo anion associado ao cation do liquido

ibnico, como mostrada por Hu e Peng (2014) para varios casos de cation e anions,

para o [Comim]* a estabilidade térmica aumenta com o anion, como segue [TA] < [CI]

< [PFe]" < [BF4] < [AsFs] < [TFO] < [TEN] < [Me]" [6].
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Trabalhos anteriores caracterizaram as temperaturas de decomposi¢do do
liquido i6nico de 1-alquil-3-metilimidazélio [Cnmim]* com diferentes anions ([CI],, [I],
[PFs], [BFa4], [Tf2N]). A Figura 8 mostra a temperatura de decomposi¢ao de alguns
liquidos ibnicos, na qual € observada a relagdo que existe entre cations e anions nos
LIs. Para anions similares a temperatura de decomposicdo € bem proxima, por
exemplo, para o [Cl]" para diferentes cations, a temperatura varia em um intervalo
entre 250 a 300 °C [62].

Cation
g . = [C3zmim]*
S, 450 - .
-fg’" | . [C4mim]*
o) - ° -
3] ] [Cgmim]
L 350 A -
9 :
o 300 - b
5
= ]
a)- 250 ]
o _
E 200 .

[C [ [BF4l" [PFel [TfaN]"
Anion
Figura 8. Temperatura de decomposicéo de alguns liquidos idnicos.
Figura construida com os dados obtidos em [49]

1.7.4 Condutividade

A condutividade esta relacionada ao transporte médio de todas as espécies
com carga, sendo nos LI's dependente da viscosidade e da agregacao dos ions no
liquido. Essa agregacao resulta numa condutividade variavel influenciada pela forca
de interacdo entre o cation e o anion. Por exemplo, o efeito do tamanho da cadeia do
liquido i6nico bis(trifluorometano sulfonil)imida de 1-alquil-3-metilimidazolio
([RMI[(CF3S02)2N], para R = metil (m), etil (e), butil (b), hexil (Ces) e octil (Cs)),
influéncia nas condutividades a 25 °C que decrescem na seguinte ordem [BMI] com
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48 mS'm* > [MMI] com 44 mS'm™* > EMI com 36 mS'm™* > [Cemim] com 4 mSm™* >
[Cemim] com 1 mS'm? [63]. Esses exemplos demostram a forte dependéncia da
condutividade, conforme variagcdo do cation e do anion na composi¢ao do LlI.

O efeito da condutividade no cétion 1-butil-3-metilimidazolio ([BMI]*) foi
estudado com diferentes anions, e obteve que a condutividade a 25 °C, diminui na
ordem [BMI]J[DCA] com 819 mS'm > [BMI][TfO] com 352 mS'm™* > [BMI][PFe], com
325 mS'm™ [64]. E observada a alta condutividade dos liquidos i6nicos com cétion
[BMI]*, comparada a de outros eletrélitos como solugdo de KCI 0,02 mol'L? a 25°C

com condutividade de 270 mS'm1.

1.7.5 Propriedades eletroquimicas

As propriedades eletroquimicas sao aqueles referentes a estabilidade
eletroquimica e condutividade i6nica [51]. Ou seja, o intervalo de potencial em que o
solvente é eletroquimicamente inerte, o qual é medido pela técnica de voltametria
ciclica num sistema com trés eletrodos. Os limites de potencial oxida¢éo e reducao
sao atribuidos quando a corrente de fundo (background) alcanca um valor limite. A
janela de potencial eletroquimico é a diferenca entre esses limites de potencial
anodico e catddico [65].

Os LI's tém uma janela eletroquimica, variando de 2,0 a 5,0 V, que séo
utiizadas em varias aplicagbes, principalmente em baterias, células solares,
eletrodeposicao e producdo de hidrogénio [66, 67, 68]. Segundo estudos existe uma
relacdo do valor de janela eletroquimica para varios liquidos ibnicos, para a série de
amoniacos entre 4,5 a 5,7 V, imidazdlio de 3,1 a 5,2 V, sulfénico de 4,7 a 4,8 V
dependem do &nion utilizado [69].

1.8 APLICAGOES DOS LI'S

Os LI's ao serem constituidos exclusivamente de ions tém diversas aplicagdes,
desde reacOes de sintese, processo e extracdo de matérias e separacao de gases,
entre outros [70]. Na industria farmacéutica, os LI's podem ser usados como sais,
onde o anion ou cétion é um ingrediente farmacéutico ativo. O baixo ponto de fusdo
elimina a possiblidade do sal cristalizar em algum polimorfo sem atividade [51, 71, 72,
73].
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No processo e reciclagem de terras raras, as propriedades de solubilizacdo dos
LI’s e sua boa estabilidade eletroquimica sdo 6timas para esse fim, tanto como extrator
ibnico para separacdo e também, como meio iénico na eletrodeposicao das terras
raras [74, 75].

Na eletrolise da agua, células a combustiveis e outras aplicacdes
eletroquimicas, a estabilidade eletroquimica dos LI's favorece o uso desses como
eletrdlitos. Na producdo de hidrogénio, os LI's diminuem a sobretenséo elevando a
producdo de hidrogénio com menos energia e mais eficiéncia. Nas células a
combustiveis os LI's sdo bons condutores de préton aumentando sua eficiéncia [76,
77, 78].

Como meio em varias aplicagbes de sintese (organicas, inorgéanicas,
bioldgicas, entre outros), os LI's tém grande solubilidade para dissolver materiais que
sao insoluveis em solventes organicos. O aspecto i6nico dos LI's influencia na sintese
de uma variedade de materiais ajudando na estabilizacdo das dispersbes das

nanoparticulas [79, 80], sendo, ao final, objeto de interesse nesse trabalho.

1.8.1 Uso do LI na sintese de materiais nanoestruturados

Materiais nanoestruturados sdo aqueles materiais nas quais seus elementos
estruturais tém dimensodes no intervalo de 1 a 100 nm. Segundo Moriarty (2001) sao
interessantes devido as notaveis variagcdes nas propriedades elétricas, Opticas e
magnéticas fundamentais que ocorrem como um desenvolvimento de um sélido
"infinitamente estendido" para uma particula de material que consiste em um namero
contavel de atomos [81].

Os materiais nanoestruturados podem ser sintetizados na presenca de liquido
ibnico, a qual, sdo capazes de modificar sua morfologia e estrutura final. Na
preparacao de particulas, a viscosidade tem um efeito muito importante, reduzindo a
difusdo de particulas soélidas através do liquido. Os LI's geralmente tém uma alta
viscosidade, a qual é vantajosa para o processo de crescimento das nanoparticulas.
A preparacdo de materiais por via imida pode resultar na formacéo de particulas com
uma ampla distribuicdo de tamanho, ocorrendo facilmente a aglomeragdo de
nanoparticulas, a qual € minimizada usando solventes de alta viscosidade. Os
solventes utilizados no controle de aglomeracao na preparacao de nanomateriais sao:

polivinilpirrolidona (PVP) ou poli(alcool vinilico) (sigla em inglés, PVA), sais de amdnio
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guaternario, surfactantes ou polioxoanions que atuam na diminui¢cdo da agregacéo e
controle do tamanho das nanoparticulas agindo como um ligante e inibindo o seu
crescimento [82 ,83 ,84].

Algumas vantagens do uso de liquidos ibnicos segundo Kang et al. (2016) séo:
(i) os LI's podem se dissolver em precursores organicos e inorganicos; (ii) a taxa de
nucleacdo aumenta devido a baixa tensado superficial dos LI's; (iii) os LI's tém a
capacidade de estabilizar particulas que previnem sua agregacéao efetivamente; e (iv)
os LI's interagem com os materiais formados, atuando como agentes direcionadores
de estrutura sintonizaveis ou agentes de revestimento para controlar a morfologia dos
materiais [79].

Voepel e Smarsly (2017), analisaram a sintese de nanoestruturas de éxido de
titAnio (TiO2) e seu efeito em meio liquido idnico. Os autores concluiram que os LI's
atuam como um agente de direcionamento da estrutura, que leva ao crescimento
orientado em certas direcfes. O cétion do LI fornece mesoporosidade intrinseca no
oxido formado. A influéncia do anion do LI permanece pouco conclusiva, tendo
possivel relacdo com o controle das fases do 6xido de titanio (rutilo e anatase). Outros
parametros como temperatura e tempo de sintese, também influenciam, juntamente
com a escolha do anion. Adicionalmente, a sintese em meio iénico, tem vantagens
como menores tempos de reacédo, baixas temperaturas e alta cristalinidade [85].

Zhu et al. (2006) usaram os liquidos i6nicos do complexo de zinco-alquilamina
na sintese de nanoestruturas de oxido de zinco mediante sintese isotérmica e
mostraram que o LI pode ser usado como solvente e precursor de crescimento de
nanoestruturas. Os autores mostraram que a morfologia do ZnO depende fortemente
da natureza dos precursores (ligantes) fornecendo condi¢cdes “Unicas” para controlar
as condig¢des de crescimento. O uso de LI's apresentou as seguintes vantagens: (1) a
capacidade de ajustar as propriedades do solvente através da adaptacdo de
estruturas de ligantes para ions metalicos e (2) o potencial de substituir ions de zinco
por outros ions de metais de transicdo para a sintese de nucleacdo homogénea de
outros 6xidos metalicos ternarios [86].

Wang et al. (2008), estudou a 0 mecanismo de formac¢&o de nanoestruturas de
ZnO na presenca de liquidos idnicos da familia imidazol, como o tetrafluoborato de 1-
etil-3-metilimidazolio (EMI[BF4]), tetrafluoborato de 1-butil-2,3-dimetilimidazdlio

([BMI][BF4]) e tetrafluoborato de 1-n-butil-2, 3-dimetilimidazoélio ([bdimim][BFa4]). Com
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estes, obteve-se nanoparticulas, nanobastdes e nanofios, com didmetro médio de 10
a 200 nm dependendo do LI. As estruturas do LI afetam a morfologia do ZnO, a
posicdo do atomo de hidrogénio no anel imidazol e os atomos de oxigénio de O-Zn
desempenham um papel fundamental no crescimento preferencial das
nanoestruturas. O comprimento das cadeias alquilicas do anel imidazol afetam as
morfologias dos produtos finais [87].

Oprea et al (2014), sintetizou nanoparticulas de ZnO em meio de LI da familia
de imidazol, como o (EMI[BF4]), ([BMI][BFa4]) e ((BMMI][BF4]), com solvente orgéanico
como (DMSO) e (EG), analisando os efeitos na morfologia, tamanho e propriedades
das nanoparticulas de ZnO. Obtendo ZnO esférico, tamanhos de particula entre 11-
18 nm sendo menor para o EMIM.BF4 + EG, e bandgap entre 3,25 e 3,28 eV e alta
atividade fotocatalitica para azul de metileno sendo o melhor para o EMIM.BF4[88].

Em suma, com o uso de liquidos ibnicos na obtencdo de ZnO se obtém
propriedades interessantes e que acreditamos com potencial aplicacdo como
fotoeletrodos. Essas propriedades dependem de varios fatores como o método de
sintese que influem na morfologia das particulas e, como consequéncia, na resposta

final do dispositivo de conversao de energia (como, como exemplo, a CSSC).
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2 OBJETIVOS

Tem-se por objetivo geral obter nanomateriais de ZnO sintetizados com
liquidos ibnicos e sua aplicacdo em dispositivos de CSSCs. Ja os objetivos especificos
séo:

» Sintese dos LIs: BMI.BFs e TEA-PS-BFa.

 Sintetizar (nano)particulas ZnO utilizando diferentes concentracdes de Lls.

* Caracterizar e estudar o efeito dos LIls na morfologia final das

(nano)particulas de ZnO;
* Montar e caracterizar as CSSCs a base ZnO preparadas diferentes

concentracoes de Lls.
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3 LIQUIDOS IONICOS: SINTESE E
CARACTERIZACAO

Este capitulo tem por objetivo mostrar a sintese dos liquidos i6nicos, bem

CcOmo sua caracterizacao para serem utilizados nesse trabalho.

3.1 CONSIDERACOES E JUSTIFICATIVAS

Os liquidos iénicos como o tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazdlio
(BMI.BF4) e o tetrafluoroborato de acido de 3-trietilamonio-pronanossulfonico (TEA-
PS.BF4) podem ser usados como meio de crescimento de nanoestruturas e como
eletrélitos em diferentes reacgdes eletroquimicas [78, 89, 90, 94]. Suas principais

caracteristicas sdo mostradas na Tabela 7.

Tabela 7. Caracteristicas dos liquidos iénicos BMI.BF4 e TEA-PS.BF.

Carateristica BMI.BF4® TEA-PS.BF4®
F CHj
— N NE SN . B.
DN o A
<IN
0
HsC /s/
o” \
OH
Densidade 10 (kg.m®) 1,1711®) 1,079@
Tensa(?1 superficial 45,740 N.D
(mN.m™)
Viscosidade (cP) 0,0233© 3,050
indice Refrativo 1,4626®) N.D
Condutéancia especifica 5 77() 5 420
(S.m?) ’ ’
Limite Catodico (V) -1,8@ vs Ag/Ag* -3,60) vs Pt (EQRE)
Limite Anddino (V) 2,5@ vs Ag/Ag* N.D
Janela eletroguimica (V) 4,360 N.D

@ Dados do BMI.BF, adaptado de Liu et al. (2006) [**].

® Liquido idnico puro a 25°C.

© Adaptado de Consorti et al (2001) [92].

@ para BMI.BF, medida feita a 30 °C do liquido idnico puro.

© Propriedades eletroquimicas realizadas com voltametria ciclica, com velocidade de varredura de 10 mV.s™* com eletrodo de
trabalho de platina (1,96 x 10 cm?). Os limites anddicos e catddicos foram definidos como o potencial onde a densidade de
corrente alcanga 1 mA.cm. Medidas feitas a temperatura ambiente. Adaptado de [93]

® Valores aproximados. Adaptado de Fiegenbaum (2015) [94]
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@ pPara 0,7 M. W Em 0,75 M

® Em cronoamperometria com intervalos de 100 mV.s™* com eletrodo de trabalho de platina (0,23 cm?). O limite catddico foi
definido como o potencial onde a densidade de corrente alcanca 1 A.cm2. Medidas feitas a temperatura ambiente.

EQRE: Eletrodo de quase referéncia

N.D: Né&o disponivel na literatura

Os dois liquidos ibnicos possuem diferentes caracteristicas que podem
influenciar de maneira particular o crescimento das nanoparticulas [79]. A utilizacédo
de liquidos ibnicos com diferentes propriedades fisico-quimicas, como densidade e

viscosidade é esperado que afetem a morfologia e tamanho de particula do ZnO.
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3.2 PARTE EXPERIMENTAL
3.2.1 Solventes e reagentes

Os seguintes reagentes e solventes foram utilizados sem purificacdo prévia
(Tabela 8).

Tabela 8. Reagentes com suas respectivas procedéncias e teor de pureza.

Reagente Massa Molecular (g-mol?) Marca Teor (%)
1-metilimizadol 82,10 Sigma-Aldrich 99
1-clorobutano 92,57 Sigma-Aldrich 99

1,3-propanossultona 122,14 Sigma-Aldrich 98
Tetrafluoroborato de 1259 Sigma-Aldrich | 99,99
potassio
Trietilamina 101,19 Neon 98
Acido tetrafluoroborico 87,81 Sigma-Aldrich 48
Pentoxido de fosforo 88,11 Vetec 99
Sulfato de calcio 172,17 Dinamica 98

Os demais reagentes foram purificados previamente e estdo descritos a seguir:

- Acetonitrila (marca: Merck, PM 41,05 gmol?, teor: 99,9 %), refluxada por 2
horas a 100 °C com pentoxido de fésforo e destilada a pressédo ambiente.

- Acetato de etila (marca: Synth, PM 88,11 g'mol?, teor: 99,5 %), refluxado por
2 horas a 100 °C com pentéxido de fésforo (marca: Vetec, PM 141,95 g'mol?, teor: 99
%) e destilado a pressao ambiente.

- Acetona (marca: Dinamica, PM 58,08 g'mol?, teor: 99,5 %), refluxada por 2
horas a 50 °C com sulfato de célcio (previamente seco em forno tipo mufla por 6 h a

100 °C para ficar anidro) e destilada a pressao ambiente.

3.2.2 Sintese de liquidos ibnicos
3.2.2.1 Preparacgéo do liquido idnico TEA-PS-BF4

A preparagdo do precursor 3-trietilamonio-propanossulfonico (TEA-PS) foi
realizada tendo como referencial o trabalho de Fiegenbaum (2014) [94]. Em um bal&o,
51,38 g (0,42 mol) de 1,3-propanosultona e 42,46 g (0,42 mol) de trietilamina foram
misturados com 20 mL de acetato de etila. A reagéo foi agitada a 50 °C por 2 h e
filtrada. Apds, o produto foi seco, foi colocado o baldo em banho de glicerina liquida a

100 °C, o mesmo baléo foi conectado a um trap e uma bomba a presséo reduzida (~
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-1 atm) por 2 h, produzindo 3-trietilaménio-propanossulfénico (TEA-PS) como um
solido branco.

O TEA-PS-BF4 foi preparado pela reacdo de 53,14 g (0,26 mol) de TEA-PS
dissolvido em 5 mL de agua e 60,10 mL (0,46 mol) de &cido tetrafluorobdrico em
temperatura ambiente. Depois de 2 h a 90 °C, a agua foi removida sob pressao
reduzida, produzindo 94,46 g de tetrafluoroborato de &cido 3-trietilaménio-

propanossulfonico (TEA-PS-BF4).

3.2.2.2 Preparacao do liquido idnico BMI.BF4

O método escolhido para a sintese do liquido idnico tetrafluoroborato de 1-butil-
3-metilimidazolio (BMI.BF4) foi 0 do trabalho de Botton (2007) [95]. A sintese comecou
com o precursor, o cloreto de 1-butil-3-metilimidazdlio (BMI.CI) no qual 20,1 mL (0,25
mol) de 1-metilimidazol, 31,8 mL (0,30 mol) de 1-clorobutano e 20 mL de acetonitrila
foram misturados em um baldo normal de fundo redondo. O sistema foi aquecido a 80
°C e colocado sob refluxo por 48 horas. Ao final deste periodo, a temperatura
ambiente, foi retirada a metade do volume de acetonitrila que estava presente. A
solucéo remanescente foi gotejada em 140 mL de acetato de etila contendo um cristal
de BMI.CI, resultando um precipitado branco. Apos a precipitacdo, o solvente foi
retirado sob pressdo reduzida e se obteve 40,52 g (0,23 mol) de BMI.CI, com
rendimento de 84 %.

Na etapa seguinte, sintetizou-se o BMI.BF4, na qual o 40,52 g (0,23 mol) de
BMI.CI reagiram com 28,96 g (0,23 mol) de tetrafluoroborato de potassio em 80 mL
de acetona. Esta reacdo permaneceu sob agitacdo por 24 h e, apés, filtrada, sendo a
parte liquida, o liquido ibnico dissolvido em acetona e a solida, o KCI, subproduto desta
reacao. Obteve-se 44,08 g (0,19 mol) de BMI.BF4 com rendimento de 63%.

3.2.3 Materiais e Caracterizacao
3.2.3.1 Espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR, do
inglés Fourier-transform infrared spectroscopy) se baseia no fenémeno de absorgao
de radiacao infravermelha (para compostos organicos no numero de onda de 4000 a
400 cm?t) a qual ocasiona a variacdo do estado vibracional e rotacional das moléculas

mostrando a presenca de bandas caracteristicas de grupos funcionais. Foi obtido os
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espectros de absorcédo no infravermelho relacionados a sintese do liquido i6nico do
TEA-PS.BF4 e BMI.BF4 em um espectrometro Perkin ElImer Spectrum 100, no modo
refletancia total atenuada (ATR),sendo os dados obtidos no modo transmitancia no
intervalo de nimero de onda de 4000 cm™ a 650 cm™, numa resolucéo espectral de 1
cm! na Universidade Tecnolégica Federal do Parana (UTFPR), Campus Medianeira,

Medianeira/PR, com auxilio do Prof. Dr. Fernando Reinaldo Scremin.

3.2.3.2 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

O RMN se baseia na medida de radiacdo eletromagnética na regiao de
radiofrequéncia, entre 3 kHz a 300 GHz, no processo de absor¢cdo que envolve 0s
nucleos dos atomos (geralmente, *H e 13C). Para isso, a amostra é analisada com um
solvente deuterado, registrando um espectro que cujas areas Sao proporcionais ao
namero de nucleos (de hidrogénio ou carbono) que elas representam. Os espectros
de RMN de 3C e 'H foram registrados no Laboratério de Ressonancia Magnética
Nuclear da Universidade Estadual de Londrina — (UEL), Londrina/PR, utilizando-se um
RMN Bruker 400 MHz. Todo a experimentacéo foi feita em cooperacao e parceria com
o Prof. Dr. Luis Fernando Cabeca, da UTFPR, Campus Londrina, Londrina/PR.

3.2.3.3 Teste de ions cloreto em BMI.BF4

Os testes de ions sdo seguidos como descrito na literatura [95]. Estando o
BMI.BF4 sintetizado, antes de seu uso, foi feito o teste com AgNO3s (10 % m/m) para
verificar a presenca de ions cloreto na solucdo. Com essa finalidade goteja-se 2 gotas
do liquido i6bnico em 2 mL de &gua destilada e adicionam-se 3 gotas de nitrato de
prata. Se ocorrer turvacdo ou precipitacdo da solucdo, AgCl sdlido é formado,
indicando a presenca de ions cloreto. Caso houver mudanca na solucéo, o liquido
ibnico precisa passar por processo de purificacdo antes de ser usado, pois cloretos
podem interferir nos resultados posteriores.

Se for positivo o teste, o liquido ibnico é agitado com acetona e carvao ativado
por 2 horas a temperatura ambiente. Em seguida, a solucdo é passada em uma coluna
contendo aproximadamente 10 g de alumina basica (Al203) capaz de remover 0s ions
de cloro do liquido i6nico. Finalmente o LI deve ser seco novamente e é repetido o
teste com solugédo de AgNOs. Sendo negativo o resultado, o LI pode ser utilizado no

procedimento seguinte.
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Na sintese do BMI.BF4, o teste foi positivo em trés ocasioes. Apos remocéo dos
ions cloro, o teste deu negativo, podendo ser utilizado o LI no processo de sintese do
Zn0.
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3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.3.1FTIR

As estruturas do BMI.BF4 e do TEA-PS.BF4 sintetizados foram analisadas por

meio dos espectros de infravermelho mostrados na Figura 9(a) e (b), respectivamente.
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Figura 9. Espectro de infravermelho para os LIs sintetizados: (a) BMI.BF4 e (b) TEA-PS.BFa.
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O espectro do BMI.BF4 (Figura 9(a)), mostra dois picos, um em 3171 cm™ e

outro em 2962 cm, correspondentes a deformacéo axial das ligagées C-H do
ciclo de BMI*. J4 em 1576 e 1467 cm™ atribuidos as ligacdes C-C e C=N do ciclo de
BMI*, respectivamente. Em 1381 cm™ aparecem as deformacdes axiais das ligacdes
C-H dos —CH2 e do —CHs da cadeia butilica. Os picos em 1291 e 1179 cm
corresponde as deformacdes da ligacdo C-N. Os picos em 1040 e 756 cm
corresponde as ligacdes B-F do ion BF4. Em 854 cm™ se observa as ligagées C-N-C.
A Tabela 9 mostra a identificacdo das bandas com seu grupo funcional e a atribuicao
vibracional de cada uma, e compara os valores de nimero de onda relatados na

literatura. Os nossos valores séo similares aos mostrados em [96, 97].

Tabela 9. Identificacdo das bandas de FTIR do BMI.BFa.

Grupo Ndmero de onda (cm™) Descricio da atribuicio vibracional
funcional Obtido | Literatura® ¢ ticao vibraciona
C-H 3171 3122 Deformacao axial do anel
2962 2965 Deformacao axial simétrica assimétrico
C-C 1576 1575 Deformacdo axial e assimétrica do anel
C=N 1467 1467 Deformacao axial assimétrico do anel
—CH:2 1381 1385 Deformacéao aidal e.ang.ula}r qla O-H
—CHs Deformacao axial simétrico
C-N 1291 1339 Deformacao axial simétrica e assimétrica
1174 1172 do anel
B-F 1040 1060 Deformacao angular assimétrica fora do
756 756 plano (torcéo) e axial simétrica
C-N-C 854 850 Deformacao angular no plano

@ Adaptado de Chiaro (2011) [97].

No caso do espectro de infravermelho do TEA-PS.BF4 (Figura 9 (b)) tem-se
uma deformacéo axial da ligacdo O-H na regido do 3561 cm™. No pico 3002 cm*
ocorre a deformacédo axial da ligagdo C-H e no 1492 e 1397 cm* ha a deformagéo
angular da ligacdo C-H. Em 1657 cm™ tem-se a deformacéo axial da ligacdo C-N. Em
1224 e 1128 cm™ observa-se a deformacdo axial assimétrica da ligacdo S=0O. Em
1040 e 725 cm a deformacéo axial da ligagédo B-F e em 1015 cm™ a deformacéo axial
da ligacdo S-O. Em 874 cm™ a deformacéo angular no plano da ligagdo C-N-C. Na

Tabela 10 mostra a identificacdo das bandas com seu grupo funcional e a atribuicdo
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vibracional de cada uma, e compara os valores de numero de onda obtido

apresentados na literatura [94, 97, 98].

Tabela 10. Identificac&o das bandas de FTIR do TEA-PS.BFa.

Grupo Nimero de onda (cm™) Descrigéo da atribuigéao vibracional
funcional Obtido | Literatura@ ® ¢ ¢
O-H 3561 3434 Deformacdao axial e angular da O-H
C-H 3002 2938 Deformacao axial
1492 1492 ~
C-H 1397 1397 Deformacgao angular
C-N 1657 1641 Deformacao axial
_ 1224 1224 . . o
S=0 1128 1187 Deformacao axial assimétrica
S-0 1015 1037 Deformacao axial
1040 1039 ~ .
B-F 795 7560) Deformacéao axial
C-N-C 874 850®) Deformacédo angular no plano

Adaptado de @Lima (2017) [98] e ®)Chiaro (2011) [97].

Os resultados de FTIR dao a indicacdo da obtencdo dos liquidos ibnicos
BMI.BF4 e TEA-PS.BFu.

3.3.2RMN

Para o BMI.BF4 0 RMN de 'H e 13C, estdo mostradas na Figura 10 e Figura 11,
respectivamente. A Tabela 11 descreve os picos e sua multiplicidade (singleto: s,
dubleto: d, tripleto: t, multipleto: m) e os deslocamentos para os carbonos na Figura

11. Os picos estao de acordo com os mostrados na literatura [95, 96].

Tabela 11. Picos dos espectros de *H e **C RMN do LI BMI.BF..

Posicao 2 3 4 5 6 7 8 9
Descolamento  g7q9 395 750 695 422 187 137 0,93
H (ppm)
Multiplicidade S S d D t m m t

Deslocamento

13 135,80 35,78 123,54 122,25 49,33 31,61 19,00 13,02
C (ppm)
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Figura 10. Espectro de *H RMN (400 MHz, CDCls) do BMI.BFa.
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Figura 11. Espectro de **C RMN (100 MHz, CDCls) do BMI.BFa.

Para o TEA-PS.BFs 0 RMN de 'H e 3C estdo mostradas na Figura 12 e Figura
13, respectivamente. A Tabela 12 descreve os picos, sua multiplicidade e os
deslocamentos para os carbonos na Figura 13. Os picos estdo de acordo aos

mostrados na literatura [94, 98].
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Tabela 12. Picos dos espectros de H e *C RMN do LI TEA-PS.BFa4.

59

Posicédo 2 3 4 5 6 7
Deslocamento *H (ppm) 1,12 1,71 3,15 3,25 4,39 8,54
Multiplicidade t m m m m S
Deslocamento 3C (ppm) 724 1793 47,66 52,47 55,16 -
2
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Figura 12. Espectro de 'H RMN (400 MHz, CDCls) do TEA-PS.BFa.
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Figura 13. Espectro de 3C RMN (100 MHz, CDCls) do TEA-PS.BFa.
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3.4 CONCLUSAO PARCIAL

Os espectros de FTIR medidos na faixa de 4000 a 650 cm™ ( Figura 9) mostra
os distintos modos de vibracdo do BMI.BF4 e TEA-PS.BF4. A Tabela 9 e Tabela 10,
resume a identificacéo das bandas obtidas e a compara com a literatura. Os espectros
de RMN de 'H e *3C dos liquidos idnicos sintetizados BMI.BFs e TEA-PS.BF4 sdo
mostradas da Figura 10 a Figura 13, respectivamente. A Tabela 11 e Tabela 12
mostram os deslocamentos de cada ndcleo com seu respectiva multiplicidade, para
0 BMI.BF4 e TEA-PS.BF4, respectivamente. Os resultados das analises, corroboram
a obtencao dos Lls sintetizados pelos métodos descritos ha secao 3.2.2, e apresentam

pureza para sua aplicacdo na sintese de ZnO.
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40 LI BMILBFs NA SINTESE DE ZnO:
APLICACAO EM CSSCS

Neste capitulo sera analisada os efeitos do BMI.BF4 na preparacdo de ZnO

como fotoanodo.

4.1 INTRODUCAO

Conforme ressaltado anteriormente, o Oxido de zinco tem diversas
propriedades de interesse que podem ser aplicadas em varios dispositivos. Com
bandgap (BG) de aproximadamente 3,4 eV [1, 2], estrutura de cristal wurtzita e
propriedades elétricas e fotoelétricas, que lhe proporciona aplicabilidade em células
fotoeletroquimicas (tais como as CSSCs).

Devido a seu BG elevado, o0 ZnO absorve em comprimentos de onda em torno
de ~ 376 nm, tornando-o insensivel ao espectro eletromagnético na regido do visivel
(~ 400 — 700 nm) e limita sua eficiéncia de conversao da luz solar ao absorver proximo
a regiao do ultravioleta (~400 nm). Os fotosensibilizadores séo impregnados ao ZnO
(mediante imersao) os quais ajudam a absorcéo de fétons de luz na regido do visivel,
deslocando os elétrons da regido HOMO para a LUMO do fotossensibilizador, os
elétrons deslocados s@o posteriormente injetados na banda de conducdo do ZnO.
Sendo a BG do ZnO menor do que a energia com que o elétron é injetado [39].

Segundo Sousa (2010) o processo cinético - que esta relacionado com a lenta
injecdo por parte do corante- que envolvem o ZnO como fotoanodo determina o
processo de transferéncia de carga e capacidade destes materiais como elétrodos
ativos nas CSSCs [39].

Em linhas gerais, os fotoeletrodos, devem ter alta mobilidade de transporte do
portador de carga para reduzir a resisténcia de transporte de elétrons, por isto, 0s
procedimentos de preparacdo sdo importantes. Procedimentos esses que determinam
o tipo de estrutura cristalina e morfologia formada ao final do processo de sintese [99,
100, 21, 101]. Sendo sua conformagao como filme um processo nada trivial.

O método de precipitacdo tem a vantagem de ser realizada a temperaturas
relativamente baixas (maximo de 60 °C), além de ser mais controlavel e reproduzivel

e 0 tamanho de particula obtida pode ser facilmente controlada [21, 102, 103]. A
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sintese de ZnO pode ser realizada na presenca de liquidos idnicos (LIs) [48, 104, 105,

106, 107] que potencializa sua aplicabilidade.

4.2 MATERIAIS E INSTRUMENTACAO
4.2.1 Sintese do ZnO

A sintese do ZnO foi realizada seguindo os trabalhos de Gao et al. (2013) [21].
Primeiramente 3,6 g de acetato de zinco dihidratado (0,016 mol) e BMI.BF4 (0, 1 e
10% em massa com respeito a massa do acetato de zinco) foi adicionado em 20 mL
de 4gua destilada e 1,6 g de NaOH dissolvido em 500 mL de etanol a 60 °C. A solucao
de acetato de etila com BMI.BF4 foi adicionada no etanol em agitagéo constante, com
pH 11,31, obtido em pHmetro (Marca: BEL Engineering® PHS3BW). A solucéo foi
concentrada por centrifugacdo a 3000 rpm por 30 min. Foi calcinado em forno tipo
mufla a 450 °C durante 2 horas com rampa de aquecimento de 2 °C-mint. Na Figura

14 tem-se uma representacdo esquematica da metodologia utilizada.

-\_"‘\,

-3,6 g ZnAc -500 mL Etanol ZnO precipitado
- BMI.BF, (0, ' -1,6 g de NaOH Centrifugado a

1,10 % m/m 3000 rpm por 30
do ZnAc) min
- 20 mL agua

U |

G&.

400 | 400 rpm; 60°C | 60°C |
T

|
‘ 60°C; 400 rpm; 1 h ‘ ‘ Z\nVO precipitado ‘

ZnO Calcinado a 450 °C por 2 h
E obtendo p6é de ZnO com rendimento >
95%

Figura 14. Método de sintese do ZnO em meio BMI.BFa.
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4.2.2 Preparacao do fotoeletrodo de ZnO e montagem da CSSC

O substrato 6xido condutor transparente de FTO (do inglés, fluorine doped tin
oxide, SnOz2:F, 15 Q'sg?) foi limpo em detergente Extran e etanol, lavado em agua e
etanol e, posteriormente, seco em ar quente.

Para a preparacdo do contraeletrodo, foi depositada Pt no FTO via
decomposicédo termal de H2PtCls a 450 °C por 30 min.

Para a preparacdo da pasta de ZnO, foram utilizados 0,20 g do p6 de ZnO
com 100 pL de acido acético (5% em volume) e 100 pL de Triton X-100 misturados
em um cadinho até obter uma pasta com consisténcia adequada para deposicao. A
pasta de ZnO foi usada para a deposicéo de filme no substrato de FTO pelo método
de espalhamento mecéanico para posterior aplicagédo com fotoeletrodo nas CSSCs. Os
filmes com area de aproximadamente 0,30 cm? foram secos em dessecadora e
tratados a 450°C por 20 min.

Para a adsorcao de corante, o filme foi submerso por 24 h em uma solucéo
de 05 mM do corante comercial N719 (Di-tetrabutylammonium cis-
bis(isothiocyanato)bis(2,2"-bipyridyl-4,4'-dicarboxylato)Ru(ll), Solaronix) em etanol
absoluto.

O eletrodo de trabalho com corante absorvido foi montado como uma célula
tipo sanduiche (configuracdo de 2 eletrodos) e selado com termoplastico (50 pm,
Surlyn 1702) em prensa quente a 120 °C por 90 s. Em seguida foi adicionado eletrdlito
(0,5 M Lil, 0,5 M MBI, 0,05 M Il em acetonitrila) entre o eletrodo de trabalho e

contraeletrodo. A CSSC tipo “sanduiche” esta representada na Figura 15.

FTO — ]
Filme Pt
Pasta de prata /

Termoplastico 50 pm, Surlyn 1702—"

Eletrdlito (0,5 M Lil, 0,5 M MBI, 0,05 M
|2 em acetonitrila)

ZnO revestido com corante N719

FTO —0—

Figura 15. A CSSC tipo “sanduiche”.

Programa de Pos-Graduacao em Fisica Aplicada - UNILA



64

Foram feitos quatro fotoeletrodos, duas utilizadas para caracterizacéo e duas
montadas como CSSC. As células foram medidas em triplicata, sendo os resultados
uma meédia dessa triplicata. As caracteristicas de cada célula estdo mostradas na
Tabela 13, o nome da amostra foi adequada com respeito a porcentagem de BMI.BF4
utilizada na sintese de ZnO e, posteriormente, calcinada a 450 °C. A porcentagem de
ZnO é a razao entre a massa final da pasta de ZnO no FTO apds calcinagdo por 30
min a 450 °C e a massa inicial da pasta de ZnO no substrato de FTO apés
espalhamento mecanico (antes da calcinacdo). Ja area de filme foi calculada
fotografando os fotoeletrodos (apds imersédo em corante) sobre uma folha milimétrica,
e calculando a area com respeito a quantidade de pixels no fotoeletrodo e uma area
de 1 cm? da folha milimétrica, o software de edigdo de imagem foi utilizado para essa

finalidade.

Tabela 13. Codigo da amostra, porcentagem de BMI.BF4 na preparagdo e porcentagem de ZnO
no filme apos calcinagédo a 450 °C.

Amostra %m/m BMI.BF4 %ZnO®M Area (cm?)
Zn00 0 42 0,3682

Zn001B 1 72 0,2925

Zn010B 10 55 0,3351

(MApos calcinacéo a 450 °C por 20 min.

4.2.3 Caraterizagéao

As amostras de ZnO, calcinadas a 450 °C ap0s da preparacao da pasta para
aplicacdo em CSSC foram caracterizadas por FTIR em amostras em forma de pastilha
com KBr no equipamento Perkin Elmer Frontier na faixa de 4000 a 300 cm™ e
resolucdo espectral de 2 cm™.

Para determinacdo das fases cristalinas foi obtido o difratograma do p6 de
ZnO sintetizado com e sem LI, usando o difratbmetro PANalytical, modelo
EMPYREAN (40 kV x 30 mA) com radiacdo Cu Ka (Aka1=1,5405 A, Aka2=1,5444 A, Ika1/
lka2=0,5), intervalo 20 entre 20° e 120°, em varredura continua e fenda de divergéncia
de 0,76 mm. As medidas de DRX foram realizadas no Laboratério Interdisciplinar de
Ciéncias Fisicas (LICF), UNILA.

Para fazer os célculos pelo método de Rietveld, foi utilizado o programa GSAS
(do inglés General Structure Analysis System) [108]. A funcdo pseudo-Voigt de
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Thompson-Cox Hastings foi empregada para ajustar os perfis dos picos [109]. Para o
calculo da anisotropia e microdeformacao foi utilizado o modelo de Peter Stephens
[110]. Os valores experimentais foram comparados aos tedricos mediante a utilizagdo
das fichas ICSD (do inglés Inorganic Crystal Structure Database) e COD (do inglés
Crystallography Open Database). Para ZnOO0: ICSD 57450; ZnO01B: ICSD 76641 e
para ZnO10B: COD 9004178.

No filme de ZnO, a topografia (morfologia e area superficial) dos filmes foram
avaliadas por microscépio eletrénico de varredura (MEV), Vega 3 LMU — Tescan
(medida realizada na UFU, Uberlandia-MG). O diametro das particulas foi calculado a
partir das imagens do MEV, utilizando o software de analise de imagens ImageJ [111].
A porosidade foi calculada seguindo o trabalho de Abdullah e Khairurrijal (2009) e
utilizando o software OriginPro® [112]. A porcentagem de trincas foi calculada
utilizando o software analise de imagens ImageJ [111].

As eficiéncias das CSSCs foram obtidas mediante a iluminacédo das células
com uma lampada de LED (marca BMC, modelo DB 1007, calor de temperatura
3200K, modelo da lampada E27, cor branca, poténcia de 7W) a 100 mW-cm?,
temperatura de 25°C, mas ndo em condi¢des de massa de ar padrdo de 1,5. Os dados
de corrente-potencial (j-V) no potencial de 0 até proximo ao potencial de circuito aberto
(Voc) foram obtidas com um potenciostato Autolab PGSTAT204.

4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.3.1 Espectroscopia na regido do infravermelho

Conforme salientado a analise por FTIR tem como objetivo principal a
determinacdo do grupo funcional do ZnO e verificagcdo da presenca de composto
organico que poderiam interferir na caracteristica final do filme de ZnO pela formacao
de poros resultantes da liberacdo de gases durante o tratamento térmico o filme [113,
114, 115].

A Figura 16 mostra os espectros de FTIR do p6 de ZnO apds sintese em meio
LI e calcinado a 450°C. Os picos em 3400 e 2371 cm™ corresponde ao modo de
vibracdo O-H da agua, e sua presenca esta relacionada a absor¢cdo de a4gua na
superficie do filme calcinado e/ou pela absorcdo de agua pelo KBr utilizado nas

analises.
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O pico em 1560 cm corresponde ao alongamento assimétrico da vibracéo de
C=0. O alongamento assimétrico ocorreu em 1435 cm devido a presenca de C-O.
Ambos os picos tém intensidades diferentes devido as morfologias estruturais
divergentes em condic¢des alcalinas [113]. O pico correspondente as ligacdes C—-O-C
foi observado em 1080 cm™.

Entre os intervalos 620-365 cm™ aparece o pico de ZnO (mostrado no pico
414 cm), os picos sdo mais alargados para o ZnO sintetizados em meio de LI,
possivelmente devido aos mecanismos de nucleacdo e crescimento onde o BMI.BF4
participa. Segundo Zhao (2017) ha interacdo entre o cation do liquido i6nico e
Zn(OH)4% devido a atracdo eletrostatica. Com a formacdo do nudcleo do ZnO, os
cations do LI podem ser absorvidos na superficie do nacleo do ZnO afetando a
estrutura cristalina do 6xido. A estrutura especial do LI pode induzir a crescimento de

ZnO em certas direcdes preferenciais [116].

Zn010B

1ot

Transmitancia (unid. arb.)

4000 3000 2000 1000
Numero de onda (cm™)

Figura 16. Espectros de FTIR do p6 de ZnO apos sintese com e sem BMIL.BF4 e tratamento
térmico a 450 °C.

4.3.2 Caracterizagcédo do p6 de ZnO

Os difratogramas de DRX do p6 de ZnO obtidos em meio de LI estdo
mostrados na Figura 17. A condic&o de calcinacao dos pos possibilitou a cristalizacao

do ZnO em uma estrutura hexagonal. O produto € puramente ZnO j4 que ndo sao
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observados, dentro do limite de deteccédo, outros picos de impureza e ndo ocorreu

nenhuma transformacao de fase no tratamento térmico aplicado.

@l i
20 40 60 80 100 120
26 (°)

Figura 17. Difratogramas de DRX do ZnO obtido via precipitacdo em meio LI e calcinadas

a 450 °C (a) ZnO0, (b) ZnO01B e (c) ZnO10B

Os pos de ZnO cristalino foram examinados usando o método de Rietveld, na

Figura 18 observa-se os gréficos de Rietveld para ZnO, ZnO01B e ZnO10B.
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Figura 18. Graficos de Rietveld para (a) ZnOO0 (b) ZnO01B e (c) ZnO10B
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Na Tabela 14, estdo apresentados os resultados obtidos com o refinamento

de Rietveld para as amostras analisadas.

Tabela 14. Dados obtidos apés o refinamento pelo Método de Rietveld. Tém-se: Parametros da
cela unitaria, microestrutura (microdeformacéo e tamanho do cristalito), anisotropia da forma
do cristalito e os indices de qualidade do refinamento.

Amostra
Parametros Zn0O0 Zn0O01B ZnO10B
Volumedacela |\, a3 47615@3) 47,645(4) 47,630(4)
unitaria
€100 (%) 0,159 0,565 0,343
Microdeformacao | €110 (%) 0,053 0,188 0,114
€003 (%) 0,327 0,602 0,340
Tamanho do <tip (Nnm) 108,5 49,6 73,2
cristalito <t (nm) 81,9 45,1 69,2
Anisotropia da
formado T 1,32 1,10 1,06

cristalito «tip/<tD>
a=b 3,24952(8) 3,2502(1) 3,2499(1)

Valores da cela c 5,2068(1) 5,2078(2) 5,2070(2)

unitaria c/a 16023 16023  1,6021
Densidade g.cm?3 5,676 5,673 5,674
Rup (%) 16,73 16,96 16,79

qu'gl‘ij;;‘ ddee ” 2 1,274 1,346 1,318
e e ReZ(%) 9,33 9,99 8,33
Re (%) 4,08 4,20 416

Na Tabela 14 observa-se que o volume da cela unitaria é ligeiramente maior
para amostra com LIs, assim como a microdeformacgéo da rede. Em geral, a adi¢ao
de BMI.BF4 aumentou o volume da cela unitaria e a microdeformacgéo, sendo estes
mais acentuados em pequenas quantidades do LI (1% m/m BMI.BF4). A anisotropia
da forma do cristalito diminui (mais isotropicos) com a adicdo de BMI.BF4. O LI néo
interfere significativamente na relacdo de c/a. Logo, a estrutura cristalina esta proxima
da forma “ideal”, como citado na Secéo 1.1, com a adi¢ao do Lls.

Os valores de «t» sao relativamente maiores (49,5 < «ti» < 108,5) que para
aquelas de <t (45,1 < «t» < 81,9), indicando a presenca de anisotropia na forma do
cristalito. A anisotropia do cristalito, t (=«t»/«t) € maior para ZnO0 e diminui com a
adicdo de BMI.BF4. A analise do tamanho de cristalito revela que as componentes

paralela e perpendicular ao eixo anisotropico do cristalito («t/» e «t1») sdo maiores para
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ZnOO0 chegando a 108,5 e 81,9 nm, respectivamente. Sendo menor para ZnO01B com
49,5 e 45,1 nm. Em geral, as componentes paralela e perpendicular diminuiram com
a adicdo de LI, mas sendo menor com baixa adicdo de BMI.BF4. O tamanho do
cristalito diminui com a adi¢éo de 1% m/m e 10% m/m de BMI.BF4 com respeito a
referéncia que € o ZnO sem liquido ibnico, possivelmente devido aos mecanismos de
nucleagédo e formagéo do ZnO, sendo o BMI.BF4 facilmente absorvido nos nucleos
dos oxidos por ligacdo de hidrogénio, formado pelo H acido do imidazélio e o O do
ZnO, confinando e diminuindo a taxa de crescimento do 6xido em algumas dire¢des,
levando ao crescimento preferencial dos cristais de ZnO [88, 117, 118].

Os valores de €110 S0 menores que aquelas para €100 € €003, indicando a
presenca de microdeformacdes anisotrépicas. As microdeformacgfes sdo pequenas
na direcao [110] (0,053 < €110< 0,188) e grandes na diregéo [100] (0,159 < €100 < 0,565)
e [003] (0,327 < €003 < 0,602). Tanto para €110, €100 € €003 OS Valores tem um maximo
para ZnOO01B, e todos os valores de microdeformacdo sdo maiores com respeito a
ZnO sem LI, o que provavelmente indica um aumento nos (micro)defeitos nos
cristalitos para 0 ZnO com adicao de BMI.BF4. Além disso, observa-se que o tamanho
do cristalito diminui com o consequente aumento da microdeformacédo da rede
cristalina, o que pode ser explicado pelo aumento das tensdes internas no cristal na
medida em que os cristalitos sdo menores [119].

A Figura 19, mostra as imagens de MEV para os filmes obtidos apos o
tratamento térmico da pasta preparada apos tratamento térmico a 450 °C. As imagens
do MEV mostram aglomerados de morfologia arredondada com uma ampla
distribuicdo de tamanhos no material.

A Figura 20 mostra a distribuicdo do diametro de particula para o ZnOO0,
Zn0O01B e ZnO10B. Pode-se notar um pé disperso com diferentes tamanhos de
particulas, com aglomerados de aproximadamente 2 um e com particulas de 16 a 500

nm. A distribuicdo de didmetros de particulas € bem dispersa para todos os casos.
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Figura 19. MEV dos filmes de ZnO sintetizado por precipitacdo e em presenca de BMI.BF4
%m/m. (a) ZnOO, (b) ZnO01B, (c) ZnO10B.
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Figura 20. Distribuicdo de tamanho de particulas para o ZnO sintetizado em meio de BMI.BFa.
(a) Zn0OO, (b) Zn0O01B, (c) Zn0O10B

Na Tabela 15, estdo mostrados os resultados de porosidade e porcentagem
de trincas nos filmes. Os filmes de agregados nanocristalinos de ZnO aparentam ser
mais porosos a medida que é aumentada a quantidade de BMI.BF4. A porcentagem
de trincas nos filmes tem a ver com a textura dos filmes sintetizados, quanto menor a
quantidade de trincas e a textura for similar em todo o filme melhor para aplicacéo nas
CSSCs. As trincas aparecem apos o tratamento térmico dos filmes a 450°C e podem
ser criados por bolhas diminutas na pasta preparada ou no material organico presente
no material. Nota-se que o filme com menor quantidade de trincas é o ZnO10B,
seguida pelo ZnO0 e com mais trincas 0 ZnO01B.

Para estabilizar as nanoparticulas de ZnO € necessaria uma modificacdo de
superficie, ja que tendem a se agregar devido a sua alta energia superficial. Assim, o
BMI.BF4 esta atuando como um agente de superficie que € absorvido nas superficies

das particulas que as cobrem durante o processo de cristalizacéo [120, 121].
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Tabela 15. Porosidade e porcentagem de trincas nos filmes de ZnO.

Amostra Porosidade (%) Trincas nos filmes (%)

Zn00 45 2
Zn001B 49 5
Zn010B 52 1

4.3.3 Caraterizacao fotoelétrica das CSSCs

As carateristicas de densidade de corrente versus potencial (curva j-V) das
CSSC analisadas com o ZnO (0, 1 e 10 % m/m de BMI.BF4) como fotoanodo a
temperatura ambiente e intensidade de 1 sol (100 mW.cm™) estdo mostradas na

Figura 21. Na Tabela 16 tem-se os parametros derivados das curvas j-V.
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Figura 21. Curvas caracteristicas j-V das CSSCs com fotoanodos feitos de ZnO sintetizados
em meio BMI.BF4 (a) ZnOQ0, (b) ZnO01B, (c) ZnO10B

As células analisadas mostram curvas carateristicas para cada amostra de
ZnO, as mudancas observadas nos parametros das células estdo diretamente
relacionadas as variagdes no jsc e FP. A variagdo no valor do Voc € relativamente baixa
entre as células solares, mantendo-se quase constante. Comparados o ZnO0 (método

de precipitacdo sem adicdo de BMI.BF4) e ZnO10B (método de precipitacdo com 10%
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do BMI.BFs), hd um aumento do jsc de 1,70 mA.cm? para 2,11 mA.cm?, uma

fotocorrente de melhoria relativa de 25%.

Tabela 16. Parametros de desempenho do CSSC para filmes de ZnO testados sob condi¢8es
iluminagdo de 100 mA.cm™.

Filme Area (cm?) Voc (V) jsc (MA.cm™3) FP n(%)

Zn00 0,3682 0,5681 1,7028 0,6750 0,6544
Zn001B 0,2925 0,6381 1,3442 0,7386 0,6336
Zn010B 0,3351 0,5420 2,1153 0,6195 0,7103

Quando o FP é aumentado, ocorre o decréscimo de jsc para ZnO01B, e o
inverso acontece em ZnO10B. Como resultado, a eficiéncia da CSSCs com 10%
(m/m) do BMI.BF4 atingiu 0,71% sob o simulador solar LED em 100 mW.cm2 de
intensidade de luz e 25°C na célula, mostrando melhor desempenho comparando com
o dispositivo sem LI. A densidade de corrente € menor onde apresentou maior
microdeformacao, por outro lado, a densidade de corrente € maior onde apresentou
menor anisotropia, ou seja, onde o cristalito € mais isotrépico.

As CSSCs com 10% (m/m) do BMI.BF4 possuem densidade de corrente e
eficiéncia maior na célula com porosidade (~ 52%) e menor quantidade de trincas (~
1%, segundo os dados da Tabela 15) comparadas as outras amostras. Isto, € causado
possivelmente pela melhor fixagcdo das nanoparticulas no substrato FTO onde ha uma
melhor homogeneidade no filme do ZnO (ao ser a porcentagem de trincas menor que
nas outras amostras) promovendo uma melhor conectividade entre as particulas do
ZnO e, como consequéncia, um melhor ganho na densidade de corrente [39].

Comparados a trabalhos que utilizaram liquidos i6nicos na sintese de
nanomateriais [122, 123, 124], os obtidos neste trabalho também apresentam algumas
vantagens. A sintese via precipitagcdo com BMI.BF4 como meio de sintese, além de
ter menor gasto de tempo, energia e temperatura, tem como resposta 0 aumento
porosidade dos filmes de ZnO nas amostras onde foram utilizadas o BMI.BF4 e com
respeito ao ZnO sem LI. Isto demonstra melhoria usando o BMI.BF4 como meio de
sintese de ZnO nanoestruturado, com a otimizacdo adicional da fabricacdo do

dispositivo, um melhor desempenho de conversao de energia pode ser alcancado.
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4.4 CONCLUSAO PARCIAL

(Nano)particulas de ZnO, foram sintetizadas utilizando o método de
precipitacdo com e sem presenca do liquido idbnico BMI.BF4. A obtencédo do p6 de ZnO
foi verificada pelos estudos de DRX e FTIR. O método de Rietveld mostrou que o LI
influencia na microdeformacédo, tamanho do cristalito e volume da cela unitaria do
Zn0O. O tamanho dos cristalitos diminui com a adicdo de BMI.BF4 criando tensdes
internas no material, demostrada pelo aumento das microdeformacdes no cristal. O
comportamento do volume da cela quanto a razéo c/a apresentou pouca variacdo. Os
filmes obtidos foram altamente porosos, com estruturas de aglomerados de 2 um e
aglomerados de nanoparticulas de tamanho entre 16 e 500 nm segundo analise feita
nas imagens do MEV.

A caracterizacdo fotoelétrica, com iluminacéo de 1 sol (100 mW.cm e fonte
de luz LED) a temperatura ambiente, fez com que o sistema alcangcasse uma eficiéncia
de fotocorrente de até 0,71% com fator de preenchimento de 0,62 e densidade de
corrente de 2,11 mA.cm em um filme de ZnO sintetizado com 10% m/m de BMI.BFa.
Esta sintese facilitada de ZnO em nanoestruturas porosas utilizando o BMI.BF4 como
meio de sintese mostrou um aumento na eficiéncia de fotocorrente em aplicacdo em

CSSCs com respeito as células a base de ZnO sem liquido i6nico.
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5 O LI TEA-PS.BFs NA SINTESE DE ZnO:
APLICACAO EM CSSCs

Neste capitulo sera analisada os efeitos do TEA-PS.BF4 na preparacédo de

ZnO para aplicacdo em CSSC.

5.1 INTRODUCAO

O TEA-PS.BFs é utilizado como eletrélito na produgdo de hidrogénio.
Fiegenbaum et al (2015) utilizou 0,1 M de TEA-PS.BF4 na producdo de hidrogénio
através da eletrdlise da &gua com eletrodo de trabalho de platina, obtendo densidades
de corrente de até 1,77 A cm (80 °C) e energia de ativacdo baixa de 12 kJ.mol?! e
até 9,3 kJ.mol* com 0,7 M de TEA-PS.BF4 [125]. Lima et. al (2016) estudou catodos
de carbono modificados com nanoparticulas, como PtNi/C e PtMo/C na producao de
hidrogénio via eletrolise da agua, utilizando o TEA-PS.BF4 como eletrdlito. A-2,0 V as
densidades de corrente chegaram a 89 e 97 mA.cm?, para PtMo/C e PtNi/C,
respectivamente. A energia de ativacao foi de 6,9 kJ.mol* para PtNi/C e 6,4 kJ.mol*
para PtMo/C [126]. O bom desempenho como eletrdlito do TEA-PS.BFs+ e as
caracteristicas fisico-quimicas como condutividade, estabilidade térmica, densidade e
viscosidade, chamaram nossa atencao para aplicacdo na sintese de nanomateriais

de ZnO e sua posterior aplicacdo em CSSCs.

5.2 MATERIAIS E INSTRUMENTAQAO
5.2.1 Sintese do ZnO

A sintese do ZnO foi realizada seguindo os trabalhos de Gao et al. (2013) [21].
Como foi especificado na Sec¢éo 4.2.1, diferenciando o liquido ibnico aplicado, para
este caso, foi utilizado o TEA-PS.BF4 (0, 1 e 10% em massa com respeito a massa
do acetato de zinco), 3,6 g de acetato de zinco dihidratado em 20 mL de agua destilada
e 1,6 g de NaOH dissolvido em 500 mL de etanol a 60 °C. Na Figura 22 representa 0os

passos da metodologia seguida.
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-3,6 g ZnAc -500 mL Etanol ZnO precipitado
-TEA-PS.BF, (0, 1,10 % -1,6 g de NaOH Centrifugado  a
m/m do ZnAc) 3QOO rpm por 30
- 20 mL agua ‘min

ZnO Calcinado a 450 °C por 2 h

u E obtendo p6 de ZnO com rendimento > 95%

) * -~ =
60°C; 400 rpm; 1 h ‘ ‘ ZnO precipitado ‘

Figura 22. Método de sintese do ZnO em meio TEA-PS.BF4

5.2.2 Preparacéo do fotoeletrodo de ZnO e montagem da CSSC

A preparagéo da pasta foi realizada como detalhado na Secéo 4.2.2 utilizando
0,20 g do p6 de ZnO, 100 pL de acido acético (5%v/v em agua) e 100 pL de Triton X-
100. Obtendo uma pasta homogénea de ZnO. Mediante espalhamento mecanico foi
feito o eletrodo de trabalho das CSSCs. Os filmes preparados apresentaram uma area
de aproximadamente de ~0,30 cm?, e sdo tratados a 450 °C por 20 min. Os filmes
foram submersos por 24 h em uma solugcéo de 0,5 mM do corante comercial N719
(Solaronix) em etanol absoluto. O eletrodo de trabalho com corante absorvido foi
montado como uma célula tipo sanduiche e colado com termoplastico (Surlyn 1702)
em prensa quente a 120 °C por 90 s. Em seguida, foi adicionado eletrdlito entre o
eletrodo de trabalho e o contraeletrodo. As caracteristicas de cada célula sdo
mostradas na Tabela 17.

Tabela 17. Codigo da amostra, porcentagem de TEA-PS.BF4 na preparagdo e porcentagem de
ZnO no filme apos calcinagdo a 450°C.

Amostra %m/m TEA-PS.BFs  %ZnO®W  Area (cm?)
Zn00 0 42 0,3682

Zn0O01T 1 39 0,3454

Zn0O10T 10 34 0,2501

(1) Ap6s calcinagdo a 450 °C por 20 min
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5.2.3 Caraterizacao

As mesmas técnicas de caracterizacdo detalhadas na Sec¢do 4.2.3 foram
utilizadas da mesma maneira nessa etapa. Sendo a Unica variacdo o LI usado, nesse
caso o TEA-PS.BF4. As fichas para realizar o método de Rietveld foram: para ZnOO0:
ICSD 57450; ZnOO01T: ICSD 57478 e para ZnO10T: ICSD 76641.
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5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.3.1 Espectroscopia na regido do infravermelho

A Figura 23 mostra os espectros de FTIR do ZnO sintetizado com TEA-
PS.BF4. Comparadas ao grafico da Sec¢do 4.3.1 ndo existem modificacbes
significantes na estrutura do po sintetizado.

Analogamente, o pico em 3400 cm corresponde ao modo de vibragdo O-H
da agua. O pico em 1560 cm™ corresponde ao alongamento assimétrico da vibracédo
de C=0. O pico de C — O — C foi observado entre 1080 cm. O pico entre os intervalos

620-365 cm* corresponde ao ZnO (mostrado no pico 414 cm™).
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Figura 23. Espectros de FTIR do ZnO sintetizados em meio de TEA-PS.BF4

5.3.2 Caracterizacéo do p6 de ZnO

Os difratogramas de DRX do p6é de ZnO obtidos em meio de TEA-PS.BF4
estdo mostrados na Figura 24. A condicdo de calcinacdo dos poés possibilitou a
cristalizacdo do material em uma estrutura hexagonal de ZnO. No ZnO10T observou-
se, apos a calcinacdo a 450 °C, um pico de difragdo em 38,86° (26), no qual néo foi

possivel a identificA-lo com nosso banco de dados. Nas outras amostras observa-se
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somente o ZnO puro e sem nenhuma transformacéo de fase durante o tratamento

térmico.

| (unid.arb.)
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Figura 24. Difratogramas de DRX do ZnO obtido via precipitacdo em meio TEA-PS.BF4 e
calcinadas a 450 °C (a)ZnQQ0, (b) ZnOO01T e (c) ZnO10T. * pico néo identificado com nosso
banco de dados.

O método de Rietveld foi utilizado para analisar a estrutura cristalina dos pos
de ZnO obtidos em meio de TEA-PS.BF4 e calcinados a 450 °C. A Figura 25 observa-
se os graficos de Rietveld para ZnO01T e ZnO10T. O grafico de Rieteveld para o0 ZnO

sem LI € o mesmo apresentado na Figura 18(a) da Secéo 4.3.2.
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Figura 25. Gréaficos de Rietveld para (a) ZnOO01T e (b) ZnO10T
Na Tabela 18, estdo apresentados os resultados obtidos apds o refinamento
de Rietveld para as amostras. Da Tabela 18 observa-se que o volume da cela unitaria

diminui com a adicdo de TEA-PS.BF4. As dimensdes da cela unitaria apresentam

baixa variagdo com a adi¢&o de LlI.

Programa de Pos-Graduacao em Fisica Aplicada - UNILA



82

Tabela 18. Dados obtidos apés o refinamento pelo Método de Rietveld. Tém-se: Parametros da
cela unitaria, microestrutura (microdeformacéo e tamanho do cristalito), anisotropia da forma

do cristalito e os indices de qualidade do refinamento.

Amostras
Parametros Zn0O0 ZnO01T ZnO10T
Volume da cela V (A3) 47,615(3) 47,614(2) 47,599(4)
unitaria
€100 (%) 0,159 0,651 1,105
Microdeformacéao €110 (%) 0,053 0,217 0,552
€003 (%) 0,327 0,684 0,928
Tamanho do <ty (Nnm) 108,5 99,1 48,8
cristalito «tp (nm) 81,9 87,4 45,9
Anisotropia da
forma do T 1,32 1,13 1,06
cristalito /<o
Valores da cela a=b 3,24952(8) 3,24952(6) 3,2493(1)
Unitaria c 5,2068(1) 5,2067(1) 5,2057(2)
cla 1,6023 1,6023 1,6021
Densidade g.cm? 5,676 5,676 5,678
Rwp (%) 16,73 9,70 12,27
qu'gl?'(f;( d‘le ” v 1,274 1,733 2816
fefinamento Re2 (%) 9,33 6,28 5,69
Re (%) 4,08 2,37 2,26

Os valores de €110 S0 menores que aquelas para €100 € €oo3, indicando a

presenca de microdeformacdes anisotropicas. As microdeformacdes sdo pequenas
na direcao [110] (0,053 < €110< 0,552) e sdo grandes na diregao e [003] (0,327 < €oo3
<0,928) e [100] (0,159 < €100 < 1,105). Tanto para €110, €100 € €003 OS valores crescem
quase linearmente com a adi¢do de LI, indicando que h4 um aumento nos defeitos
cristalinos para o ZnO com adi¢éo de TEA-PS.BFa.

Os valores de «t/» sao relativamente maiores (48,8 < «t» < 108,5) que para
aquelas de <t (45,9 < «t1»> < 81,9), indicando a presenca de anisotropia na forma do
cristalito. A anisotropia do cristalito, T (=«t/»/<t1) diminui com a adicdo de TEA-PS.BF4,
sendo mais isotropico. A relacdo de c/a como no caso anterior, permaneceu sem
grandes variagoes ficando quase “ideal” (Secéo 1.1).

Neste caso, também se observa que o tamanho do cristalito diminui com o
consequente aumento da microdeformacdo da rede cristalina, o que pode ser
explicado pelo aumento das tens@es internas no cristal na medida em que os cristalitos

sSa0 menores.
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A Figura 26, mostra as imagens de MEV para os filmes obtidos apés
tratamento térmico a 450°C. Como no caso anterior, a morfologia do filme esta
composta por aglomerados. A Figura 27 mostra a distribuicdo do diametro de particula
para o ZnO0, ZnOO01T e ZnO10T com aglomerados de nanoestruturas maiores a 2 um
e com tamanho de particulas de 16 a 500 nm.

Na Tabela 19, estdo mostrados os resultados de porosidade e porcentagem
de trincas nos filmes. Os filmes de agregados nanocristalinos de ZnO aparentam ter
uma maior porosidade com quantidades de LI elevadas, a porosidade € minima para
0 ZnOO01T, com respeito as outras amostras, sendo possivelmente devido as formas
de interacdo do TEA-PS.BF4 na sintese de ZnO. Outro ponto é que a alta viscosidade
deste LI afeta na sintese do ZnO. A porcentagem de trincas nos filmes é menor para
0 ZnOO0 e ZnOO01T, seguida pelo ZnO10T (mais trincas).
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Figura 26. MEV dos filmes de ZnO sintetizado por precipitacdo e em presenca de TEA-PS.BF4
% m/m (a) ZnOO0, (b) ZnO0O1T, (c) ZnO10T.
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Figura 27. Distribuicdo de tamanho de particulas para o ZnO sintetizado em meio de TEA-
PS.BF4 para: (a) ZnOQ0, (b) ZnOO01T e (c) ZnO10T.

Tabela 19. Porosidade e porcentagem de trincas nos filmes de ZnO.

Amostra Porosidade (%) Trincas nos filmes (%)

Zn0O0 45 2
Zn0O01T 43 2
Zn0O10T 58 6

5.3.3 Caraterizacao fotoelétrica de CSSCs

As curvas -V carateristicas das CSSC testadas com fotoanodo feito com o p6
de ZnO sintetizado em meio de 0, 1 e 10 % m/m de TEA-PS.BFs a temperatura
ambiente e intensidade de 1 sol (100 mW.cm™) sdo mostradas na Figura 28 e na
Tabela 20 sdo mostrados 0s parametros Vo, jsc, FP e eficiéncia (n).

As células testadas mostram curvas carateristicas, comparada ao ZnO0 —sem
adicdo de LI na sintese — 0 ZnOO0O1T, com adi¢do de LI (1% m/m de TEA-PS.BF.) se
obteve uma consideravel densidade de corrente de mais de 3 mA.cm e eficiéncia de
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Figura 28. Curvas caracteristicas j-V das CSSCs com fotodnodos feitos de ZnO sintetizados
em meio do LI TEA-PS.BF4 (a) ZnOO0, (b) ZnOO01T e (c) ZnO10T.

1,02 %. Para ZnO10T foram obtidos 0os menores resultados, até mesmo inferiores aos

Densidade de Corrente (mA.cm'2)
C

obtidos com ZnOO0, utilizado como referéncia. Na Tabela 19 pode se notar que a
porcentagem de trincas nos filmes é maior para ZnO10T (~6%) comparado aos
valores obtidos para ZnO0 e ZnOO01T (~2%). Na Figura 29, estd mostrada a superficie
das células ZnOO0O1T e ZnO10T, pode-se notar uma textura porosa e continua no
ZnO01T, enquanto para ZnO10T uma textura com mais trincas, a qual pode promover
uma menor eficiéncia. Segundo a literatura as trincas levam a uma desconexao
elétrica da parte relevante do filme fotoativo que reduz drasticamente a eficiéncia da
célula solar, afetam o carregamento de corante, e pioram a dispersédo de luz e a

condutividade para o transporte de carga [127, 128].
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Figura 29. Textura dos filmes em 25x de magnificacdo para (a) ZnOOLT e (b) ZnO10T.
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Comparados, 0 ZnO0 e ZnO01T, o aumento do jsc foi de 1,70 mA.cm2 para
3,03 mA.cm?, respectivamente. Uma melhoria relativa de 78%. O resultado foi

possivelmente pelo efeito da sintese do ZnO em meio LI e pela textura do filme obtido.

Tabela 20. Parametros de desempenho do CSSC para filmes de ZnO testados sob condi¢cdes de
iluminag&o de 100 mA.cm2 solar

Filme Area (cm?)  Voc (V) jsc (MA.cm?) FP n(%)
Zn0O0 0,3682 0,5681 1,7028 0,6750 0,6544
Zn0O01T 0,3454 0,5372 3,0314 0,6312 1,0276

Zn0O10T 0,2501 0,5388 1,3497 0,5655 0,4117

Para o CSSC com o filme preparado com TEA-PS.BF4, 0 Voc permanece
constante em aproximadamente 0,54 V, enquanto que o FP diminui até 0,57 para
ZnO10T e tem um valor consideravel de 0,63 para ZnOO01T. A eficiéncia da célula tem
valores de até 1,03 % para a célula de ZnOO01T seguida pelo ZnO0 com 0,65 % e por
altimo a ZnO10T com 0,41 %. As mudancas observadas no desempenho do CSSC
sdo regidas pelas variacdes observada em jsc e FP. Como resultado a célula de
ZnO01T com melhor desempenho para aplicagcédo em CSSC, obteve eficiéncia de 1,03
%, mostrando melhor desempenho comparando com o dispositivo sem LlI.

A densidade de corrente € menor na amostra com maior microdeformacéo e
anisotropia do cristalito menor. Isto pode ser explicado, pela baixa uniformidade do
filme como mostra a Figura 29.

Resultados preliminares em nosso grupo mostram que o TEA-PS.BF4 afeta
as caracteristicas cristalinas e microestruturas do TiO2 comercial. Em linhas gerais o
TEA-PS.BF4 proporciona uma diminuicdo na anisotropia, no tamanho do cristalito e
na microdeformacdo da rede quando comparada com a amostra sem o LI,
promovendo uma variacdo na eficiéncia das CSSCs [129, 130] com diferentes
semicondutores.

Os filmes com 1 % m/m de TEA-PS.BF4 tem uma porosidade menor com
respeito as outras amostras e tem uma textura de filme mais uniforme, essas
caracteristicas o tornam adequados para aplicacdo em CSSCs. Otimizando o0s

componentes da célula solar espera-se alcancar eficiéncias mais elevadas.
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5.4 CONCLUSAO PARCIAL

Foram obtidas (nano)particulas de ZnO mediante sintese por precipitacdo e
aplicadas em células solares sensibilizadas por corante. Os estudos de DRX e FTIR
mostram a formacdo de ZnO, com mais pureza para ZnOO1lT deduzido
gualitativamente pela forma e intensidade do pico principal. O método de Rietveld
mostrou que o LI influencia na microdeformacao e tamanho do cristalito. A adicéo de
TEA-PS.BF4 diminui o tamanho dos cristalitos criando tensdes internas no material,
aumentando suas microdeformacdes.

Os filmes utilizados como fotoeletrodos foram estudados por MEV mostrando
aglomerados de particulas de até 2 um com tamanho de particulas de 16 a 500 nm,
sendo uma estrutura porosa. Foram observadas trincas no filme com ZnO10T a qual
afeta a qualidade do filme, supondo que aconteceu no momento de sinterizacao do
filme e ocorreu devido ao material organico possivelmente presente no po.

A caracterizagdo fotoelétrica, em iluminagdo de 100 mW.cm? e fonte de luz
LED, alcancou uma eficiéncia da fotocorrente de até 1,02 % com fator de
preenchimento de 0,63 e densidade de corrente de 3,03 mA.cm? em um filme de ZnO
sintetizado com 1% m/m de TEA-PS.BF4. Esta sintese facilitada de ZnO em
nanoparticulas altamente porosas mostrou caracteristicas promissoras para aplicacéo
em CSSCs.
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6 CONCLUSOES

Os liquidos i6nicos de BMI.BF4 e TEA-PS.BF4 sdo compostos que possuem
propriedades fisico-quimicas interessantes para aplicacdo em sintese de
nanoestruturas de ZnO, que podem ser aplicadas em células solares sensibilizadas
por corante.

A rota de sintese dos Lls utilizadas apresentou rendimento elevado e o
produto obtido foi estudado por FTIR e por RMN de *H e 13C.

As andlises por refinamento de Rietveld, indicam a presenca de
microdeformacdes anisotrépicas. As microdeformacdes sdo pequenas na direcdo
[110] e sdo grandes na direcéo e [003] e [100] nos dois LlIs usados nesse trabalho. Os
valores de «t/» sdo maiores que «<tp, indicando a presenca de anisotropia na forma do
cristalito. Ha o indicativo que as tensfes internas no cristal sdo altas, uma vez ha um
aumento na microdeformagdes da rede cristalina.

Filmes porosos a base de ZnO com e sem LI apresentaram estruturas
aglomeradas de 2 pm e (nano)particulas de tamanho entre 16 e 500 nm para ambos
LI (BMI.BF4 e TEA-PS.BF4), segundo imagens obtidas pelo MEV.

Os filmes mesoporosos obtidos foram utilizadas para serem utilizados como
anodos em CSSCs fazendo uma caracterizagdo elétrica, obtendo a curva j-V em
iluminagdo de 100 mW.cm2, a temperatura ambiente. Sendo as células solares com
melhor eficiéncia alcancaram fotocorrente de até 0,71% com fator de preenchimento
de 0,62 e densidade de corrente de 2,11 mA.cm? em um filme de ZnO sintetizado
com 10% m/m de BMI.BF4. Para o filme de ZnO sintetizado com 1% m/m de TEA-
PS.BF4 se obteve eficiéncia de 1,02 % com fator de preenchimento de 0,63 e
densidade de corrente de 3,03 mA.cm™=.

A diferenca nos resultados, tanto para o BMI.BFs e TEA-PS.BF4, esta
estreitamente ligada as caracteristicas fisico-quimicas e de composi¢do de cada LI,
sendo que para aplicagdo em CSSCs, o BMI.BF4 teve bom desempenho com adigéo
de 10% m/m, por outro lado, com TEA-PS.BF4 0 melhor desempenho se obteve em

1% m/m.
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/ PERSPECTIVAS

O trabalho desenvolvido abre novas perspectivas de estudos atrelados,
principalmente, a possibilidade de aperfeicoar a utilizacdo do BMI.BF4 e TEA-PS.BF4
na obtencéo de diversas nanoestruturas e buscando métodos de sintese que utilizem
baixa energia e tempo de sintese. Estudando os mecanismos de formacéo, nucleacéo
de nanoparticulas em meio de liquido ibnico pode levar a correlacbes para aumentar
a cristalinidade das nanoestruturas.

A continuacéo deste trabalho também envolve o estudo mais aprofundado dos
efeitos do liquido i6nico relacionados ao aumento da eficiéncia de fotoconversdo nas
CSSC em diferentes proporc¢des, como acontece com o0 BMI.BFs e TEA-PS.BF4. Além
disso, uma relacdo que proporcione filmes mais homogéneos controlando o0s
parametros fisico-quimicos dos LI's como viscosidade, que poderé contribuir para uma

melhora na resposta das CSSCs.
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