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RESUMO

Este trabalho apresenta o desenvolvimento de métodos eficientes e economicamente
viaveis para a producao em larga escala de dispositivos eletrénicos, sensores de gas
e células fotovoltaicas. Foram utilizadas técnicas de tratamento por plasma de pressao
atmosférica e revestimento por slot-die para a deposi¢cdo de materiais funcionais,
buscando otimizar o desempenho e acessibilidade desses dispositivos. Inicialmente,
foram realizadas modificagdes nas superficies de substratos de PET por plasma frio,
resultando em um aumento de 60% na molhabilidade e reducgao das ligagcbes C—H,
com estabilidade ao longo de uma semana. Esses resultados indicam o potencial do
sistema Piezobrush para aplicagdes industriais. Na sequéncia, foram desenvolvidos
sensores de gas com filmes finos de ZnO e PEDOT depositados por slot-die. Verificou-
se que maiores proporgdes de PEDOT resultam em menor rugosidade e uniformidade
dos filmes, proporcionando respostas ao metanol em substratos de vidro e PET a
temperatura ambiente, com boa repetibilidade e baixa temperatura de operacéo,
mostrando viabilidade para substratos flexiveis. Tratamentos com microplasma foram
aplicados a QDs de MoS2, promovendo alteragdes nas propriedades Opticas e
energeéticas, como o aumento do bandgap e do nivel de Fermi, com estabilidade em
solugbes aquosas e de etanol. Tais modificagdes evidenciam o potencial do
microplasma para controle de interfaces em nanomateriais. A integracdo de QDs de
MoS2 em dispositivos de perovskita resultou em alinhamento tipo |, favorecendo a
separagao e coleta de cargas, o que aponta para células solares de QDs de alta
eficiéncia, com potencial de otimizagdo para outros pares de materiais. Por fim, a
producdo de filmes de ZnO pelo método sol-gel foi otimizada quanto a razédo entre
precursores, concentracao de ZnO e atmosfera de formacéo, fatores criticos para a
qualidade e morfologia dos filmes, com ampla aplicabilidade. Conclui-se que este
estudo contribui para o avango sustentavel e escalavel de dispositivos eletrénicos e
fotovoltaicos, demonstrando a eficacia de abordagens inovadoras para fabricagéo

desses sistemas.

Palavras-chave: dispositivos eletronicos; sensores de gas; células fotovoltaicas;

plasma de pressao atmosférica; revestimento slot-die; microplasma; MoS2; ZnO; sol-

gel.



ABSTRACT

This work presents the development of efficient and economically viable methods for
the large-scale production of electronic devices, gas sensors, and photovoltaic cells.
Atmospheric pressure plasma treatments and slot-die coating techniques were
employed for the deposition of functional materials, aiming to optimize the performance
and accessibility of these devices. Initially, modifications were made to PET substrate
surfaces using cold plasma, resulting in a 60% increase in wettability and a reduction
in C—H bonds, with stability observed over one week. These results indicate the
potential of the Piezobrush system for industrial applications. Following this, gas
sensors were developed using thin films of ZnO and PEDOT deposited by slot-die. It
was found that higher proportions of PEDOT led to lower roughness and film uniformity,
providing methanol response values on glass and PET substrates at room
temperature, with good repeatability and low operating temperature, demonstrating
viability for flexible substrates. Microplasma treatments were applied to MoS2 QDs,
promoting changes in optical and energetic properties, such as an increase in bandgap
and Fermi level, with stability in aqueous and ethanolic solutions. These modifications
highlight the potential of microplasma for interface control in nanomaterials. The
integration of MoS2 QDs in perovskite devices resulted in a type-| alignment, favoring
charge separation and collection, pointing towards high-efficiency QD solar cells with
optimization potential for other material pairs. Finally, ZnO film production via the sol-
gel method was optimized regarding precursor ratio, ZnO concentration, and formation
atmosphere, which are critical factors for film quality and morphology, with broad
applicability. In conclusion, this study contributes to the sustainable and scalable
advancement of electronic and photovoltaic devices, demonstrating the effectiveness

of innovative approaches for the fabrication of these systems.

Keywords: electronic devices; gas sensors; photovoltaic cells; atmospheric pressure

plasma; slot-die coating; microplasma; MoSz; ZnO; sol-gel.
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1 INTRODUGCAO

As mudancas climaticas globais estdo provocando alteragdes significativas no
clima terrestre, com ondas de calor de uma magnitude sem precedentes sendo
registradas no sul da Europa, na China e em vastas areas da América do Norte [1].
Conforme a populagdo humana expande, também aumenta a produc¢do de residuos
sélidos que contaminam o meio ambiente [2]. O El Nifio Oscilagdo Sul (ENSO) é uma
mudanca periddica do sistema oceano-atmosfera no Pacifico Tropical que impacta o
clima em todo mundo. A mudanca do ENSO para uma fase de El Nifio mais quente
do que a média em 2023-24 sugere que ondas de calor intensas e eventos extremos
associados podem se tornar o novo padréo [3], [4]. Esse fato levanta questionamentos
sobre se as temperaturas médias globais da superficie (GMSTSs) ja ultrapassaram ou
ainda ultrapassardao as metas estabelecidas pelo Acordo de Paris. O acordo visa
manter as GMSTs "bem abaixo de 2 °C acima dos niveis pré-industriais" e continuar
os esforgos para limitar o aumento da temperatura a, no maximo, 1,5 °C acima dos
niveis pré-industriais [5].

Atualmente, a maior parte da energia consumida provém de fontes né&o
renovaveis, principalmente da queima de combustiveis fosseis [5]. Essa pratica resulta
na emissao de residuos poluentes ou toxicos, contribuindo significativamente para o
aumento das emissdes de CO2, sendo um dos principais responsaveis pelo efeito
estufa. Esse padrdao de desenvolvimento humano insustentavel é evidenciado pelo
aumento das emissdes globais de CO2 de origem antropogénica, decorrentes de
atividades como agricultura e agropecuaria, além da queima de combustiveis fosseis,
como mencionado anteriormente [5].

Para mitigar os efeitos do desenvolvimento humano insustentavel que
enfrentamos hoje, a energia fotovoltaica e a producdo de dispositivos com baixo
impacto ambiental surgem como alternativas viaveis. A produgdo de dispositivos
fotovoltaicos para a produgao de energia ja € uma realidade. Os avangos recentes nas
Células Solares Perovskitas (PSCs) e Células Solares Organicas (OSCs), que sao
consideradas tecnologias emergentes, tém demonstrado grande potencial para a
conversao de energia solar de baixo custo, com eficiéncias recordes de 26,1% para
PSCs e 19,2% para OSCs (Figura 1) [6]. No entanto, sua entrada no mercado ainda

enfrenta limitagdes devido aos métodos de processamento e a transigdo dos
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processos de produgcdo em pequena escala laboratorial para a produgcao em larga

escala industrial [7].

Best Research-Cell Efficiencies LiNREL

Hylrid Tandems {2-emuinal) e 8 e FhG-ISE

48— {2-terminal, monoiithic) CIGS feancentrater)
= ntics matched CIGS
Cdfe

L
.
-]
© Amarphou

MLV Multijunction Celis Thin-Film Technalogies
m

£
T
g

el
o
o

i Aim crystal

Crystalline Si Cells

B Single crystal concentrator)

W Single erystal (non-concestrator)
321 O Mubiceystaline

@ Siicon heterostructres (HIT)
W' Thin-film crystal

b o

Cell Efficiency (%)

i I "IN I SO N N ) N SO S ] S N NN O S O [N VY NN N0 S O TN I (NN IS SN0 Sl Y SO NN (SN (Y CLON N [l (e I L S ]|

I e
1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015 2020 2025

Figura 1: Grafico do NREL destacando as tecnologias solares emergentes.

Nesse contexto, torna-se crucial estudar meios de produgdo que possam ser
aplicados em larga escala, como o tratamento de materiais por plasma de pressao
atmosférica e a deposi¢cao de materiais pelo método roll-to-roll, que sao de grande
interesse tanto tecnoldgico quanto cientifico.

O Plasma de pressao atmosférica (APPs, do inglés Atmospheric Pressure
Plasmas) é baseado em processos eletrificados, em que ha a ionizagdo de um gas
base em pressao atmosférica e a geragcao de espécies reativas, que podem eliminar
problemas associados ao processamento a vacuo (por exemplo, tempo de evacuagao,
manutengao de equipamentos a vacuo etc.) [8], [9]. As reagdes quimicas possiveis
nesse ambiente s&do rapidas devido a sua alta densidade de espécies reativas e
proporciona a oportunidade de trabalhar com uma variedade de precursores, incluindo
liquidos, sdlidos ou gases, expandindo o portfolio de precursores para incluir opgoes
mais 'verdes', além de trabalhar em baixas temperaturas [10], [11]. Embora o campo
de APPs seja relativamente novo em comparagdo com a tecnologia de plasma de
baixa pressao, que impulsionou a industria de semicondutores, a pesquisa em APP
estd em crescimento e expansao em varias areas [12]. Esse processo oferece
oportunidades para o tratamento de nanomateriais e substratos, conferindo-lhes

novas propriedades. Além disso, permite a integracéo no processo de fabricagcao de
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dispositivos, com diferentes configuracbes de processo e opgdes de sintese de

materiais (Figura 2) [13].

Figura 2: Representagdo de um sistema de plasma em pressdo atmosférica e suas possiveis
aplicagdes. Adaptado de [13].

Outro método escalonavel e de grande interesse para a producédo de
dispositivos eletrénicos é a deposicao roll-to-roll. Ele funciona de forma semelhante a
impressao de tinta, onde um cabecote de impressao aplica a tinta sobre um substrato
e, conforme o substrato se move em relagdo a ele, ocorre a formagao do filme.
Aumentar a escala de pequenos dispositivos em substratos de vidro para médulos
roll-to-roll em grandes areas é um desafio extremamente complexo. E essencial
desenvolver métodos de producédo que nao dependam de um ambiente a vacuo para
a deposicao e encontrar formas eficazes de aplicar as camadas dos dispositivos,
garantindo um desempenho satisfatério. Tecnologias alternativas, como spray-
coating, slot-die coating e blade-coating, sdo opgdes que podem ser adaptadas para

o roll-to-roll e estéo ilustradas na Figura 3 [14], [15].
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Figura 3: Representagdo dos processos de deposigcdo adaptaveis ao método roll-to-roll (a) spray-
coating, (b) slot-die coating e (c) blade-coating.

Conforme apresentado, é fundamental explorar estratégias que permitam
adaptar os processos usados em escala laboratorial para sua aplicagdo em larga
escala industrial. Neste trabalho, as estratégias escolhidas para essa adaptag¢ao foram
0 uso de plasmas de pressao atmosférica (APPs) e o método de deposicao slot-die
coating. A tese abordou a caracterizagao Optica, elétrica e morfolégica de diversos
dispositivos eletrénicos processados por ambos os meétodos. O objetivo foi fornecer
uma compreensao aprofundada dos fenémenos fisicos envolvidos nesses dispositivos
e sugerir maneiras eficientes de implementar os métodos de APPs e slot-die coating

na producao industrial, além de oferecer possibilidades para novas aplicagdes.

1.1 OBJETIVOS

i) Objetivo Geral

Desenvolver técnicas eficientes e economicamente viaveis para a fabricagao
em larga escala de dispositivos eletronicos, sensores e células fotovoltaicas,
empregando o tratamento por plasma de pressdo atmosférica e o método de
revestimento slot-die para deposi¢ao de materiais, visando aprimorar sua performance

e acessibilidade.

ii) Objetivos Especificos

Para alcancar este objetivo, foram estabelecidos os seguintes objetivos

especificos:
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a) Aperfeigoar a confecg¢ao de dispositivos nanoestrurados, como o sensor de
gas e célula solar organica, controlando as interagdes entre o substrato
(flexivel e rigido) e os eletrodos, através de um método possivel de ser
utilizado em larga escala, tanto na deposi¢cao da camada ativa, quanto no
tratamento de superficie. Particularmente, os seguintes pontos serao
estudados:

i. A remocao de impurezas da superficie por Plasma,

ii. A reducdo da camada passiva sobre o substrato e modificagdo da
energia de superficie do substrato,

iii. O aumento das ligagdes quimicas com os filmes condutores,

iv. A possivel reducdo de numero de camadas e tempo de producao na
confecgao dos eletrodos para sensores de gas.

v. Deposicdo eficiente da camada ativa (PEDOT:PSS@ZnO) de
dispositivo sensor utilizando o método slot-die coating.

vi. Desenvolvimento de uma solugao sol-gel de 6xido de zinco (ZnO) de
custo reduzido e facil producado, possivel de ser adaptada para a
deposicdo em larga escala, utilizado na produgao de células solares

organicas com camada ativa baseada em PTQ10:Y6.

b) Estudar dispositivos fotovoltaicos de Perovskita e pontos quénticos (QDs —
do inglés quantum dots) de MoS2 e seu alinhamento de banda de niveis de
energia, formando uma heterojungao do tipo I.

i. Modificar a engenharia de superficie de MoS2 QDs através de um
processo de microplasma na interface plasma-liquido,

ii. Analisar os niveis de energia do material por diversas técnicas
experimentais,

iii. Produzir um dispositivo eficiente utilizando um método de tratamento
de modificacdo de niveis de energia de materiais possivel de ser

usado em larga escala.
1.2 APRESENTACAO

Este estudo foi desenvolvido no periodo de agosto de 2020 a agosto de 2024

no Laboratoério de Dispositivos Nanoestruturados (DINE), localizado na Universidade
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Federal do Parana, com subsidio do CNPq (Conselho Nacional de Desenvolvimento
Cientifico e Tecnolégico) e sob orientagao da Prof. Dr. Lucimara Stolz Roman. Nos
capitulos 6 e 7 estdo apresentados os resultados obtidos durante o estagio de
doutoramento no Centro Integrado de Nanotecnologia e Bioengenharia (NIBEC —
“‘Nanotechnology and Integrated Bioengineering Centre”) da Universidade de Ulster,
na Irlanda do Norte- Reino Unido, sob a orientacdo do Prof. Dr. Davide Mariotti, com
bolsa de estudos CAPES PRINT. No capitulo 8 estdo apresentados os resultados
obtidos no periodo de capacitagao realizado no laboratério IMS (Integration from
Material to System) da Universidade de Bordeaux, na Franga, sob orientagéo do Prof.
Dr. Guillaume Wantz, com bolsa de estudos CAPES PRINT.

A estrutura desta tese é organizada da seguinte forma: o Capitulo 2 apresenta
uma revisdo de literatura com as caracteristicas gerais dos dispositivos
nanoestruturados utilizados neste trabalho, dispositivos fotovoltaicos e dispositivos
sensores de gas. Além disso, apresenta em detalhes as Tecnologias aplicaveis em
producdo em larga escala, a tecnologia de deposi¢céo por revestimento e a tecnologia
de plasma. O Capitulo 3 apresenta os métodos de caracterizacdo utilizados neste
estudo. O Capitulo 4 e 5 apresentam os resultados relativos ao tratamento de plasma
de pressao atmosférica em substratos flexiveis e a producao de dispositivos sensores
utilizando estes substratos e utilizando o método de deposicao por slot-die coating
(um tipo de deposigao por revestimento). Ja os Capitulos 6 e 7 apresentam os
resultados relativos ao tratamento de plasma de pressdo atmosférica em
nanomateriais (pontos quanticos de MoS2) e a producao de dispositivos fotovoltaicos
hibridos utilizando estes nanomateriais. O Capitulo 8 apresenta os resultados da
producdo de dispositivos fotovoltaicos organicos utilizando filme de ZnO produzido

pelo método sol-gel. Por fim, o Capitulo 9 engloba as consideragdes finais desta tese.
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2 REVISAO DE LITERATURA
2.1 PROCESSO FOTOVOLTAICO
2.1.1 Semicondutor Organico

Semicondutores organicos sao materiais com base em atomos de carbono,
cujas propriedades exclusivas permitem a criagdo de polimeros semicondutores.
Esses materiais tém aplicagdes em dispositivos eletronicos organicos, como células
solares, transistores e sensores. A eletrénica organica oferece vantagens em relagéao
a eletrénica convencional, incluindo menor custo de produgédo e maior flexibilidade,
tornando-se promissora para diversas aplica¢des industriais [16].

O atomo de carbono possui seis elétrons distribuidos nos orbitais 1s?, 2s? e 2p>.
Em condigdes normais, o carbono formaria apenas duas ligagcdes covalentes.
Contudo, a promog¢ao de um elétron do orbital 2s para um orbital 2p permite a
hibridizagdo dos orbitais 2s e 2p, formando diferentes tipos de orbitais hibridos.
Conforme ilustrado na figura 4, a hibridizacdo pode envolver quatro, trés ou dois
orbitais: (a) na hibridizagao sp?, todos os trés orbitais 2p e o orbital 2s combinam-se,
formando quatro orbitais equivalentes, distribuidos em geometria tetraédrica com
angulos de 109,5°; (b) na hibridizac&o sp?, dois orbitais 2p e um 2s formam trés orbitais
hibridos, distribuidos em um plano com angulos de 120°, enquanto o orbital p restante
fica perpendicular ao plano; (c) na hibridizagdo sp, um orbital 2s e um orbital 2p

formam dois orbitais hibridos com angulo de 180° entre eles [17], [18].

(a) (b) (@)

109.5° /7 ' 120° ' 180°

-‘:_i": C ‘

Figura 4: Representacdo das simetrias das diferentes hibridizagées do carbono, (a) sp?, (b) sp? e (c)
sp, com os respectivos angulos de ligagdes.

A ligacdo carbono-carbono pode formar orbitais moleculares ¢ e T,
dependendo da hibridizagdo dos atomos envolvidos. Em polimeros conjugados, a
hibridizagao sp? dos quatro elétrons de valéncia permite a formacgéo de duas ligagdes

simples e uma dupla, com trés elétrons ocupando orbitais hibridos sp? em um plano e



25

o quarto elétron permanecendo em um orbital pz ortogonal. Os orbitais sp? adjacentes
formam ligagdes o, enquanto a sobreposigdo dos orbitais pz resulta em ligagdes .
As ligagdes o, devido a sua sobreposigao frontal, sdo mais fortes e mantém a estrutura
coesa, enquanto as ligagdes 1, originadas dos orbitais p n&o-hibridizados, sdo mais
fracas [16], [17].

A Figura 5(a) mostra a formagao de uma ligagao dupla entre dois carbonos
adjacentes, onde uma ligagdo o € formada entre os orbitais sp? no plano, e uma
ligacdo 1 € gerada pela sobreposigéo dos orbitais pz. A combinagéo linear dos orbitais
atbmicos dos atomos de carbono gera orbitais moleculares por interferéncia
construtiva (orbitais ligantes) ou destrutiva (orbitais antiligantes, marcados com *). No
estado fundamental da hibridizagdo sp? os orbitais ligantes estdo ocupados e os
antiligantes permanecem desocupados [16], [17]. A Figura 5(b) ilustra os niveis de
energia para uma ligagao dupla entre atomos de carbono, mostrando que a diferenca
de energia entre os estados ligante e antiligante € menor em uma ligagdo 1 do que
em uma ligacéo o.

No estado 11, 0 par de elétrons ocupa o orbital 1, enquanto o orbital T*
permanece vazio. Quando um elétron absorve energia externa, ele pode transitar para
um nivel de energia mais alto. A transigdo de um elétron entre os orbitais e T requer
menos energia e é, portanto, mais provavel que a transi¢ao entre os orbitais o e 0*. A
interagdo de varios orbitais T em ligagdes sp? adjacentes gera uma sobreposigcao de
orbitais 1T, fenbmeno conhecido como conjugac¢do. Nesse caso, os elétrons estédo
delocalizados ao longo do sistema conjugado, criando uma estrutura de energia
semelhante a uma "banda" como a encontrada em semicondutores inorganicos [16],
[17].

No sistema conjugado, o ultimo nivel ocupado é o HOMO (Highest Occupied
Molecular Orbital - orbital molecular ocupado mais alto) e o primeiro nivel desocupado
€ o LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital - orbital molecular desocupado mais
baixo). A diferenca de energia entre HOMO e LUMO define a banda proibida do
material. Fatores como torgdes, defeitos estruturais ou segmentos ndo conjugados
podem alterar o valor desta banda proibida, impactando diretamente suas

propriedades eletrénicas [16], [17].
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Figura 5: (a) Ligagdo dupla entre dois atomos de carbono. Os orbitais hibridos sp? se sobrepdem
frontalmente para a formagao de uma ligacéo o e os dois orbitais p, formam a ligacao . (b) Niveis de
energia de um diagrama de orbital molecular em uma ligagdo dupla entre carbonos. A diferenca de
energia entre estados ligante e anti-ligante(*) € menor em uma ligagdo = comparada a uma ligagéo o
[171.

2.1.2 Semicondutor Hibrido: Perovskita

As perovskitas (PVKs) sao caracterizadas por uma série de propriedades
notaveis, incluindo alta mobilidade de elétrons (800 cm? Vs)[19], comprimento de
difusdo dos portadores longo (superior a 1 ym) [20], comportamento ambipolar no
transporte de carga, coeficiente de absorgéo elevado (superior a 105 cm™), energia
de ligagdo dos éxcitons baixa (inferior a 10 meV), vida util longa dos portadores
(excedendo 300 ns) [21], [22], band gap ajustavel, tolerancia a defeitos estruturais e
facilidade de ajuste dos limites de grao [23]. Essas caracteristicas fazem dos materiais
de perovskita promissores para diversas aplicacdes na eletronica, incluindo LEDs,
fotodetectores e células solares [24], [25].

Inicialmente, o termo "perovskita" referia-se ao composto inorganico 6xido de
calcio e titanio (CaTiO3) [26]. Este composto foi descoberto em 1839 por Gustave
Rose e recebeu o nome do cientista russo Conde Lev Alekseevich Perovski [26]. O
primeiro artigo cientifico sobre perovskitas de halogeneto de chumbo foi publicado em
1892 por H. L. Wells [26], [27]. No entanto, a estrutura cristalina das perovskitas sé foi
deduzida em 1958, 45 anos apos a invencéo da técnica de difracao de raios X (XRD)
[26]. Atualmente sdo chamadas de "perovskitas" os compostos cristalinos com a
composi¢cado ABXs (Figura 6) que possuem uma estrutura cristalina cubica simples no
caso ideal. Essa estrutura é caracterizada por octaedros BXs que compartilham
vértices em trés dimensdes, com um angulo de ligagdo B-X-B de 180° e uma cavidade
cuboctaédrica em cada célula unitaria ocupada pelo atomo 'A' (Figura 6). As

perovskitas s&o consideradas sistemas arquetibandas e, dependendo da distorgéo
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dos octaedros BXs, podem adotar uma estrutura cristalina com simetria inferior a fase
cubica. Além da fase cubica, outras formas acessiveis para as perovskitas incluem
tetragonal, ortorrébmbica, trigonal e monoclinica.

A indugdo de transicbes de fase reversiveis em perovskitas pode ser
desencadeada por diversos estimulos externos, tais como temperatura, pressao e
campos magnéticos ou elétricos [28]. As propriedades optoeletronicas dos materiais
com estrutura de perovskita variam de acordo com a natureza dos ions A, B e X,

podendo resultar em materiais isolantes, semicondutores ou supercondutores [29].

Figura 6: Estrutura cristalina de perovskita cubica com octaedros BXs compartilhando vértices, com um
angulo de ligagédo B-X-B de 180 ° e a cavidade cuboctaédrica ocupada por A

Os parametros que determinam a formacdo da estrutura cristalina de
perovskita, sua estrutura provavel e sua estabilidade cristalografica s&o definidos pela
combinagao do fator de tolerancia de Goldschmidt (t) com o fator octaédrico (1). Nesse
modelo idealizado, os ions A, B e X s&o assumidos como esferas solidas, e o fator de
tolerancia é definido como a razéo da distancia entre o &nion X com os cations A e B.

Esses dois fatores sdo apresentados nas equagdes (1) e (2).

u=" (1)

rX

r,+r,
Bl N

onde ra, rs € rx sao os raios dos cations e anions correspondentes. Estruturas de
perovskitas halogenadas estaveis sdo formadas sob condi¢coes de 0,871 <t< 1,11 e

0,44 < 1 < 0,90. A formagao da fase cubica € mais provavel quando t esta em uma
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faixa mais estreita de 0,89 a 1,0. Fases cristalinas menos simétricas, como tetragonal
ou ortorrdbmbica, podem ser formadas com valores menores de t.

Perovskitas usadas em células solares frequentemente consistem em um
cation organico monovalente A (metilamonio (CH3NHs*), ou formamidinio (NH2)2CH?),
um cation metalico B (Pb2" ou Snz*) e um ion halogeneto X (CI-, Br ou I).

Com a banda proibida em torno de 1,5 eV, as perovskitas possuem um amplo
espectro de absorgao que se estende até 800 nm [30]. Apesar de gaps menores (~1,5
eV) serem vantajosos para alcangar alta densidade de corrente, a perda de fotons
com energias superiores resulta em uma diminui¢do na tensao dos dispositivos. Uma
alternativa consiste na substituigdo parcial ou completa do iodeto por brometo ou
cloreto na perovskita MAPIs. Isso permite um aumento no band gap, elevando-o para
2,3 eV para MAPDbBrs3 e para 3,09 eV para MAPbCls [31].

2.1.3 Processos opticos

Quando um elétron em um estado energético é excitado por um foton incidente
e, consequentemente, transita para um estado desocupado de maior energia, gerando
um buraco positivamente carregado no estado energético inicial, ocorre o que é
conhecido como processo de absorg¢ao. O par formado por esse elétron e buraco é
denominado éxciton. Os tipos diferentes de éxcitons serado discutidos na sessao 2.1.4.
O éxciton resultante desse processo pode sofrer separacao de cargas livres, difusao
através do semicondutor ou recombinar de maneira radiativa ou ndo radiativa. O
processo em que o éxciton emite um foéton ao decair para um estado de energia mais
estavel é denominado fotoluminescéncia [17], [32].

A Figura 7 ilustra alguns processos 6pticos, que podem ocorrer em sistemas
moleculares organicos conjugados. Os processos de decaimento podem ocorrer por
varias rotas. Além das transi¢cdes radiativas, ocorrem as transi¢gdes nao radiativas,
fornecendo energia em forma de torg¢ao e vibragao molecular.

Cada processo esta indicado na Figura 7 pelos nimeros de (1) a (7). Quando
ha a incidéncia de fétons com energia maior ou igual a energia de banda proibida
(bandgap) do material, um elétron é elevado do estado fundamental (So) para um
estado mais excitado (S1 ou outros niveis vibracionais de S1) (1). Os elétrons excitados
decairdao novamente para niveis mais baixos por relaxacao (2). Os elétrons que foram

elevados a um estado eletrénico excitado mais alto retornam ao estado mais baixo por
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conversdo interna (3). A partir do estado S+, alguns elétrons retornam para o estado
fundamental So sem emitir um foton (extingdo) (4). Os elétrons irdo emitir um féton
(fluorescéncia) conforme retornam ao estado So, processo que geralmente é rapido
(por volta de 0,5 a 20 ns) (5). Os elétrons serao transferidos para um estado tripleto
(T1), através de um processo conhecido por cruzamento de intersistema (6), no qual
pode ser emitido um féton (fosforescéncia) quando retornam ao estado So, 0 que
ocorre lentamente e pode levar milissegundos a horas (7) [33].

A distancia entre os bandas de absor¢cdo e emissdo € chamada de
deslocamento de Stokes, quando ha deslocamento de energia [33]. Essa mudanca
ocorre porque a luz absorvida geralmente se transforma em outro tipo de energia
através da relaxacao, antes de ser reemitida por fluorescéncia ou fosforescéncia com

maior comprimento de onda [17].
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Figura 7: Diagrama de Perrin-Jablonski e ilustracao das posicdes relativas dos espectros de absorgéo,
fluorescéncia e fosforescéncia. Retirado de [33].

2.1.4 Exciton

Em semicondutores organicos, quando um féton é absorvido, promove-se um
elétron do HOMO para o LUMO. A vacancia deixada pelo elétron no HOMO cria um

buraco positivamente carregado. A atragao entre o elétron e buraco ocorre por meio
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de forgas coulombianas, o que se torna um par elétron-buraco ligado, denominado
éxciton.

Em semicondutores inorgénicos, o par elétron-buraco € denominado “éxciton
Mott-Wannier” [34], [35], e a distancia entre elétron e buraco €& maior que o
espacamento entre cada célula unitaria. Em semicondutores organicos, a constante
dielétrica tem valores baixos, de modo que a interagao de Coulomb entre o elétron e
o buraco torna-se muito forte e os éxcitons tendem a ser menores; do mesmo tamanho
que uma célula unitaria (unidade molecular), esses sao chamados de “éxcitons
moleculares ou éxcitons Frenkel”. Quando os éxcitons se encontram sobre poucas
unidades moleculares adjacentes, sao denominados de “éxcitons de transferéncia de
cargas”[36].

A Figura 8 mostra um esquema dos trés tipos de éxcitons apresentados. Em
semicondutores, os éxcitons desempenham o papel principal nos processos de

luminescéncia e foto geracéo de corrente.
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Figura 8: Representagdo esquematica de trés tipos de éxcitons: a) éxciton Frenkel, b) éxciton
intermediario, também chamado de éxciton de transferéncia de carga e c) éxciton Mott Wannier. Os
circulos representam as unidades moleculares

Adicionalmente, nos processos de transferéncia de energia em sistemas
moleculares, podemos identificar duas modalidades: a migracdo de energia, que
envolve a transferéncia entre moléculas da mesma espécie, e a transferéncia de
energia, que abrange a transferéncia entre moléculas de espécies diferentes. Ambos

0S mecanismos podem ocorrer por meio de processos radiativos e n&o radiativos.

2.1.5 Interface metal/ semicondutor

Nos dispositivos semicondutores, os materiais estdo em contato com dois
eletrodos, um que age como coletor e transporte de elétrons e outro como coletor e
transporte de buracos, sendo um deles metalico. O modelo da interface formada entre
0 metal e o semicondutor é crucial para determinar os processos de injegao e
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transporte de cargas em dispositivos optoeletrénicos, os quais dependem dos niveis
de energia dos materiais [37].

Em um sistema quantico fermiénico a temperatura de zero absoluto (0 K), a
energia do nivel mais alto ocupado por um estado quantico é designada como nivel
de Fermi (Ef). J& em um sistema em temperatura ambiente (300 K), utiliza-se o
potencial eletroquimico, equivalente ao nivel de Fermi nessas condi¢cdes. A funcao
trabalho (®) é definida como a energia necessaria para extrair um elétron de um
material, e seu valor é a diferenca entre o nivel de Fermi e o nivel de vacuo no
diagrama de bandas. Durante o contato entre o metal e o semicondutor, ocorre uma
transferéncia de carga de um material para o outro até que os niveis de Fermi se
equilibrem no estado de equilibrio térmico [37].

Quando a fungao trabalho do metal (®mn) € inferior a fungdo trabalho do
polimero (®p), ocorre a transferéncia de elétrons do metal para o semicondutor,
criando uma concentragdo de cargas negativas no polimero e cargas positivas no
metal, ambos proximos a interface. Essas regides sdo denominadas "regides de carga
espacial". A curvatura de banda induzida por esse fenbmeno forma a "zona de
deplecao", definida pela distancia do inicio da curvatura da banda até a interface, com
largura W (em dispositivos de filmes finos e baixa dopagem, a camada de deplegao
frequentemente possui a mesma largura que a espessura do filme). Essa situacao é
ilustrada na Figura 9 (a) e o tipo de contato resultante é chamado de bloqueador
(retificador), formando uma barreira para a injecéo de cargas no semicondutor. Essa
barreira energética é conhecida como "barreira Schottky" [37].

Quando @, é maior que ®p, ocorre a transferéncia de elétrons do semicondutor
para o metal, aumentando os portadores positivos no polimero préximo a interface de
contato, conforme ilustrado na Figura 9 (b). A regido onde ha um acumulo de
portadores positivos no polimero é chamada de regidao de acumulacao e, nesse caso,
o contato é 6hmico, pois nao apresenta barreiras para a injecao de cargas na interface
[37], [38].
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Figura 9: Diagrama de niveis de energia para a interface metal/semicondutor. A situagéo representada
em (a) indica a formagao de um contato retificador, com o aparecimento da barreira “Schottky”. Em (b)
a situacao é representada para a formagéo de um contato 6hmico. Na figura, n.v. significa nivel de
vacuo.

2.1.6 Interface Doador/Aceitador

Para gerar foto-corrente, os éxcitons na camada ativa devem ser transportados
até a interface semicondutor/metal, em que séo dissociados em cargas livres. Um
modelo comum para isso é a heterojuncéo, que utiliza dois materiais fotossensiveis
com diferentes afinidades eletrénicas para promover a dissociagao dos éxcitons [33].
No caso de semicondutor hibrido, a dissociagdo ocorre no contorno de grdo. Os
dispositivos podem ser de heterojungdo em bicamada ou heterojungdo em volume.

Na Figura 10, a distribuicdo da intensidade luminosa € mostrada com um banda
préximo a interface Doador (D)/Aceitador (A), indicando que a eficiéncia de foto-

conversao € maximizada quando a luz é concentrada nessa interface.

Luz ITO

Figura 10: Representagdo de um dispositivo fotovoltaico em bicamada.

Em um dispositivo de bicamada, os éxcitons gerados se difundem do material
doador em direcao a interface com o material aceitador, que é escolhido por sua alta
eletronegatividade. O material aceitador fornece a energia necessaria para separar o
eéxciton, permitindo que o elétron se mova para um estado de energia mais baixo

dentro do aceitador. Nesse processo, a transferéncia de carga resulta na dissociacao



33

do éxciton: os elétrons se movem para o aceitador, enquanto o buraco permanece no
doador [33].

Outra abordagem para criar um dispositivo organico por heterojungdo é
misturar materiais com afinidades eletrénicas adequadas, formando uma heterojungao
em volume. Esse método aumenta a dissociacdo dos éxcitons e melhora a eficiéncia
dos dispositivos, criando interfaces D/A em toda a extensao da camada ativa. Assim,
a interface D/A esta localizada a uma distancia menor do que o comprimento de
difusdo dos éxcitons. Com a interface dispersa ao longo do volume, o comprimento de
difusdo dos éxcitons é reduzido, permitindo que eles sejam dissociados idealmente
dentro do seu tempo de vida. A Figura 11 mostra um corte transversal de um
dispositivo com heterojungdo em volume, destacando a interface D/A ao longo de toda
a camada ativa. Nesse tipo de heterojuncéo, a luz é absorvida pelo material doador,
que neste caso € um polimero. Um éxciton é gerado e dissociado na interface D/A,
separando espacialmente o elétron do buraco, que passam a estar em dois meios
diferentes [33].
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Figura 11: Esquema de um dispositivo com estrutura heterojungéo indicando os materiais doadores (D)
e aceitadores de elétrons (A).

2.2 DISPOSITIVO FOTOVOLTAICO

Uma célula fotovoltaica, que € um dispositivo optoeletrénico, converte
diretamente a luz solar em eletricidade usando o efeito fotovoltaico. A célula
fotovoltaica opera através de trés etapas principais: absorg¢ao de fétons de luz solar,
geragao de pares elétron-buraco ou éxcitons; separacao de elétrons e buracos; e,
finalmente, extragdo dessas cargas separadas para eletrodos opostos para gerar
eletricidade em um circuito externo.

Na estrutura de uma célula fotovoltaica, a camada ativa é depositada sobre um
dos eletrodos, conhecido como &nodo, com um nivel de energia inferior ao nivel de
vacuo (Figura 12). Quando a célula fotovoltaica € iluminada pela luz solar, as camadas
semicondutoras da célula solar absorverao os fétons incidentes com energia superior

a banda proibida das camadas semicondutoras. Apds a absor¢ao dos fotons, os
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elétrons na banda de valéncia serdo excitados para a banda de conducao e os pares
elétron-buraco ou éxcitons (dependendo da energia de ligacdo entre elétrons e
buracos) serdo gerados. Para otimizar o transporte de cargas entre as camadas, sao

adicionadas duas camadas auxiliares.

a) b)

Camada de
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Camada Ativa
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Energia (eV)
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Figura 12: (a) Representacdo esquematica de uma célula solar e (b) representacdo dos niveis de
energia e transporte de elétrons e buracos.

A primeira € a camada de transporte de buracos, ou HTL, que facilita o
transporte de buracos em diregdo ao anodo e possui um nivel de energia
intermediario. A segunda é a camada de transporte de elétrons, ou ETL, que bloqueia
os buracos e permite um transporte eficiente de elétrons em dire¢ao ao catodo. Alguns
dos elétrons e buracos se recombinardao por meio de diferentes processos de
recombinagcdo, como recombinagao radiativa [30], recombinagdo de Auger [39] e
recombinacdo de Shockley-Read-Hall [40], antes de alcangarem os eletrodos. Os
portadores de carga que ndo se recombinam serdo coletados pelos eletrodos e
transportados para um circuito externo para gerar eletricidade. Alguns portadores de
carga sao inuteis para a geragao de foto-corrente, estes ndo serdao coletados e
poderdo aumentar a resisténcia interna do dispositivo. Essas camadas auxiliares
desempenham um papel crucial na extragao e coleta dos portadores de carga gerados
pela luz, reduzindo as recombinacgdes indesejadas e melhorando o desempenho das
células fotovoltaicas. Conhecidas como camadas intercalares, contribuem
significativamente para aumentar a eficiéncia e estabilidade desses dispositivos. Essa
estrutura em camadas e a diferenca de energia entre os materiais sdo essenciais para
o desempenho eficiente do dispositivo fotovoltaico organico, uma representacao da

célula com as camadas auxiliares pode ser observada na Figura 12.
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2.2.1 Caracterizagao elétrica de um dispositivo fotovoltaico

A medicdo das células fotovoltaicas em laboratorio € realizada sob a iluminagao
do espectro do ar massa 1.5 (AM1.5) com intensidade de 100 mW/cm?, segundo
convencao de medidas. A poténcia de entrada da iluminacéo solar € denotada como
Pin. A Figura 13 mostra um tibanda grafico da curva de densidade de corrente(J) em

fungdo da tensao (V) das células solares sob iluminagéo e em condi¢des de escuro.
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Figura 13: Curva caracteristica JxV de um OSC no escuro e sob iluminagao. O ponto onde o produto
entre a densidade de corrente e voltagem for maximizado (Jmax X Vmax) resulta no ponto de poténcia
maxima de saida do dispositivo.

A area sombreada (Jmax X Vimax) indica a poténcia maxima de saida (Pmax) da
célula. Quando ajustamos a tensdo para zero, o valor da corrente € chamado de
corrente de curto-circuito, Jsc, da célula. Quando ajustamos a corrente para zero, o
valor da tensdo é chamado de tensao de circuito aberto, Vo, da célula. A partir da
curva caracteristica de densidade de corrente por tensao (J x V) das células solares
sob iluminagdo, pode-se obter a eficiéncia de conversdao de energia (Power
Conversion Efficiency - PCE) (Equacao 3) das células solares, que é definida como a
razao entre Pmax € a poténcia de luz incidente (Pin), que também pode ser definida em
funcao do fator de preenchimento (FF- fill factor) (Equacao 4), que é definido pela

seguinte equacao:

ax :FF sc Yoc , (3)

FF: max ~ /max . (4)
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O FF indica a qualidade do dispositivo no transporte de cargas entre as
interfaces, enquanto o PCE de uma célula solar organica é afetado pela qualidade da

camada ativa e pela resisténcia do circuito equivalente do dispositivo.

2.2.2 Diagrama de circuito equivalente

Para compreender melhor o funcionamento de um dispositivo fotovoltaico
buscando uma descrigdo mais correta da curva J x V, podemos utilizar um diagrama
de circuito equivalente (DCE). A Figura 14 apresenta um DCE para uma célula

fotovoltaica sob iluminacéao.
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Figura 14: a) Representagcédo de um circuito equivalente de um dispositivo fotovoltaico. Representacao
simbdlica de b) fonte de corrente, c) diodo e d) resisténcia elétrica

A corrente de saida de um dispositivo (I), que € mostrada no grafico
experimental de J x V é dada pela equagao 5 (a), onde tem as contribuigbes de I,
que € a corrente gerada sob iluminagéo, Ip, que é a perda de corrente por efeitos de
recombinacéo e Ish, que representa a corrente de perda do sistema. Sendo que Ish €
dada pela equagao 5 (b):

=1 —=1,=1I, 5 (a)

_V+IR,
R

I 5 (b)

SH
SH

Com base nisso, as resisténcias em série, Rs e de “shunt”’, Rsnw sao calculadas
nos limites onde a corrente é nula (I =0 — V = V) e onde a corrente € maxima (I =

Isc — V = 0), respectivamente, pelas equacgdes 6 (a) e 6 (b):

-1
R :(ﬂ] , 6 (a)
v,

dr "'
Rs:(d—vl_o ' °0
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Os efeitos dos elementos resistivos na curva caracteristica podem ser

observados na Figura 15:
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Figura 15: Na figura temos uma simulagdo que mostra a mudanga do comportamento da curva
caracteristica, devido a elementos resistivos. Veja que a Rsh afeta a inclinagdo da curva no inicio,
proximo a V — 0, enquanto que, R s altera a inclinagéo no final, proximo a V — Voc [41].

Num cenario ideal, a resisténcia em série (Rs) seria nula, enquanto a resisténcia
em paralelo (Rsy) tenderia ao infinito, eliminando perdas de poténcia devido ao efeito
Joule. Contudo, em dispositivos fotovoltaicos, especialmente aqueles que empregam
filmes finos de semicondutores organicos ou semicondutores hibridos, essa situagao
ideal ndo é alcancada. Problemas estruturais durante a deposi¢cdo do filme podem
resultar na formacao de regides nao preenchidas, conhecidas como pinholes, que
podem causar curtos-circuitos entre os eletrodos. Essas imperfei¢ées contribuem para
0 aumento da resisténcia em série do dispositivo, reduzindo sua eficiéncia e
comprometendo a coleta eficiente de carga elétrica e as proprias propriedades

intrinsecas dos materiais produzem resisténcias nao ideais.

2.3 DISPOSITIVOS SENSORES DE GAS

Nas ultimas décadas, com o rapido desenvolvimento da industrializacdo e
urbanizacado, a grande poluicdo atmosférica € um risco a sobrevivéncia e ao
desenvolvimento humano. Além disso, um vazamento de gases inflamaveis e
explosivos pode resultar em perda de vidas e danos materiais. Portanto, a detecgéo
eficaz e em tempo real desses gases nocivos através do uso de sensores de gas se

faz necessaria.
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A camada ativa dos sensores de gases determina sua seletividade, resposta,
sensitividade, tempo de resposta e tempo de recuperagéo. Os sensores de gases que
possuem camada ativa baseada em reagdes quimicas geram uma resposta (Figura
16) em tempo real na forma de um sinal elétrico amplificado. A variagao desta resposta
varia com os materiais e gases utilizados. Esta interacédo pode ocorrer através de
adsorc¢ao fisica ou quimica (interagao de superficie), ou por absorgao (interagao de
volume) e pode ser quantificada considerando a curva caracteristica do sensor
(Equacao 7) [42].
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Figura 16: Curvas caracteristicas de resposta de sensores de gas
r—r
R= 2% 100 (7)
I/‘ b
0

onde R é a Resposta, ro € a resisténcia inicial do sensor e r é resisténcia durante a
exposi¢cao ao gas.

Com o objetivo de caracterizar um sensor de gas, é possivel realizar diversas
medidas. As principais sao: sensibilidade do sensor, apresentando o limite de
deteccao de gas no ambiente; seletividade, que apresenta a diferenca de deteccao
para diferentes analitos; tempo de resposta do sensor para detecgédo do gas e tempo
de recuperacgao; influéncia da temperatura e umidade na detec¢cdo do gas, entre

outros.
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2.3.1 Processo de Adsorcao

Moléculas e particulas podem interagir com materiais solidos por absorgéo ou
adsorgao. Na adsorgao, as moléculas (ou particulas) se ligam a superficie do material,
formando interagdes fisicas ou quimicas entre o adsorvente (material da superficie) e
0 adsorvato (molécula ou particula). Na absorgéo, as moléculas penetram no interior

do sdlido (Figura 17).

Adsorvato
@ 200 P e ¢ 0000000
w _
88 888 8 8 Adsorvente
0000000

Adsorcao Absorcdo

Figura 17: Diagrama esquematico da interagdo de adsorgao (a), Absorcéo (b) e a adsorvente
e adsorvato (c).

Fendmenos como adsorgdo e dessorgédo influenciam o comportamento
elétrico de um material. A adsorgéo pode ser classificada em fisissor¢ao, um processo
reversivel com ligagcbes fracas de Van der Waals, e quimissor¢do, um processo

irreversivel com ligagdes quimicas covalentes fortes [43]-[45] (Figura 18).

(a) Fisissorcao (b) Quimissorcao (c) : —
= Minimo de quimissorcdo
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W

Distancia interatémica

Figura 18: Representagdo esquematica do processo de (a) fisissor¢ao e (b)quimissorgéo, e (c)
curva de energia potencial versus a distancia durante estes processos (Adaptada de [44]).

No estudo de adsorcédo, a fisissorcao € preferida devido a sua rapidez de
ligacdo e eficiéncia, pois ndo necessita de uma barreira de ativacdo energética,
diferentemente da quimissorgéo (Figura 18 c). A fisissor¢ao inicia com ligagdes fracas
de Van der Waals e pode avangar para quimissorgao, que requer mais energia para

formar ligagdes quimicas fortes, envolvendo diferentes barreiras energéticas. Se a
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energia térmica da molécula for suficiente, a quimissorgdo pode ocorrer

imediatamente [44].

2.3.2 Isotermas de Adsorcao

Nas ultimas décadas, tem havido um aumento significativo no estudo de
diferentes sistemas adsorvato-adsorvente, resultando na apresentacgao de varios tipos
de isotermas de adsorcao. Esses incluem as classificadas pela Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) como tipos I, II, lll, IV e V, juntamente com as
isotermas de adsorgao tipo VI, também conhecidas como isotermas escalonadas, e
curvas de ruptura escalonadas (Figura 19). Apesar desses avangos, encontrar um
modelo empirico, semiempirico ou fisico que se ajuste com precisdo a varias
isotermas de adsorg¢ao continua sendo um desafio [46]-[48].

As isotermas de adsorcao geralmente se dividem em seis tipos principais: tipo
I (Langmuir), Il, Ill, IV, V e VI (escalados). Todas essas isotermas podem ser
entendidas como uma mistura de curvas cdncavas e convexas. O ponto de inflexao
indica uma mudanga na interagdo gas-solido ou gas-gas durante os diferentes

processos de adsorcéao, representando diferentes fases de adsorcéo [48].

Tipo 1 Tipo II Tipo II1

ponto de inflexdo - ponto de inflex8o |

ponto de inflexdo

ponto de inflexdo Il

Tipo IV Tipo V Tipo VI

ponto de inflexdo VII

ponto de inflexdo Il ponto de inflexdo Il

ponto de inflex8o V

Capacidade de Adsorcao

ponto de inflexdo Il ponto de inflex3o 11l

ponto de inflexdo
Vi

ponto de inflexdo | ponto de inflex3o IV

ponto de intlexdo Il
ponto de inflexdo |

ponto de inflexdo |

Pressao (P/P,)

Figura 19: Representagéo das 6 Isotermas da IUPAC (Adaptado de [48])

Simplificando, as isotermas mais simples e representativas séo os tipos | e lll,

que sao convexas e cOncavas, respectivamente. Isso sugere que isotermas mais
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complexas podem ser uma combinacgao das contribuicdes dos tipos | e/ou Il [48]. Além
da analise qualitativa, é possivel realizar uma modelagem quantitativa, considerando
modelos empiricos e semiempiricos de adsorcdo polinomial e as variaveis de
adsorgao. Dois modelos de isoterma comumente utilizados na adsorgéo de gases sao
o de Langmuir e o de Freundlich, diferenciados pela homogeneidade eletrénica do
adsorvente [48].

A isoterma de Langmuir descreve a formagdo de uma monocamada uniforme
em superficies com sitios de adsor¢cdo homogéneos e independentes. Sua equagéo
(8) é [49], [50]:

X KP

K 1+KP

(8)

onde x € a quantidade de adsorvato, K' é a capacidade maxima de adsorcao, K é o
coeficiente de adsorgao e P é a presséo.
A isoterma de Freundlich aplica-se a superficies heterogéneas com sitios de

diferentes energias, resultando em adsorgao nao uniforme. Sua equacao (9) é [51]:

1

x =kpP" 9)
onde x é a quantidade de adsorvato, k € a constante de Freundlich, P € a pressdo e n

reflete a heterogeneidade da superficie.
2.4 PROPRIEDADES DO OXIDO DE ZINCO

O Oxido de Zinco (ZnO) é um material de interesse tecnoldgico devido as suas
diversas aplicagdes, como sensores de gas, LEDs, condutores transparentes e
dispositivos fotovoltaicos. E um semicondutor intrinseco do tipo n com ampla energia
de banda direta ajustavel (3,37 eV) e alta energia de ligacdo do éxciton (60 meV).
Comparado a outros materiais semicondutores, o ZnO é facil de sintetizar, possui
baixa toxicidade e também é caracterizado pelo seu baixo custo, bem como pela sua
abundancia na natureza [52]. As estruturas cristalinas do ZnO sao wurtzita, blenda de

zinco e sal-gema (Figura 20).
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Figura 20: Estruturas cristalinas de ZnO: sal-gema cubico (a), blenda cubica de zinco (b) e
wurtzita hexagonal (c). As esferas sombreadas em cinza e preto representam atomos de zinco e
oxigénio [53].

Sob condigdes ambiente, a fase termodinamicamente estavel é a wurtzita
hexagonal [53]. Essa é uma estrutura relativamente aberta, com uma rede hexagonal
compacta onde os atomos de Zn ocupam metade dos sitios tetraédricos. Todos os
sitios octaédricos estdo vazios. Portanto, existem muitos locais para o ZnO acomodar
defeitos intrinsecos (ou seja, intersticiais de Zn), vacancias de oxigénio e dopantes
extrinsecos [54].

O filme fino de ZnO pode ser sintetizado por processos de deposigcao de laser
pulsado, sputtering e sol-gel, entre outras [55]. Por possuir estrutura cristalina, o filme
geralmente possui defeitos estruturais e impurezas que afetam as propriedades
Opticas e elétricas. Para controlar os defeitos, utiliza-se o recozimento a alta
temperatura ou dopagem aditiva com ions metalicos ou polimeros, modificacdo na
solucao de formacgao do filme, por exemplo [56]. Além disso, o ZnO apresenta
moléculas de oxigénio adsorvidas em sua superficie, facilitando a geragéo de
especies ionizadas com a capacidade de capturar elétrons da banda condutora do
oxido. Esse fendmeno culmina na formagao de uma camada de deplecgao na superficie
do 6xido. Tais atributos impulsionam a ampla utilizacdo do ZnO na confeccédo de

sensores quimicos [52].

2.5 PROPRIEDADE DE PONTOS QUANTICOS DE DISSULFETO DE MOLIBDENIO

Nanomateriais bidimensionais de metais de transicdo, como MoS2, MoSez,
WS2 e WSe2, tém despertado grande interesse recentemente, devido as suas
propriedades singulares, tais como opticas, eletroquimicas e cataliticas. Isso resultou
em diversas aplicacdes promissoras em areas como deteccao, foto catalise, energia,
biomedicina e outros campos correlatos. Além disso, quando esses nanomateriais 2D

sdo submetidos a tratamentos adicionais, seu tamanho diminui ainda mais,
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produzindo pontos quanticos com propriedades Opticas distintas, ampliando seu
potencial de aplicagdo em diversos setores (Figura 21) [57].

Os pontos quanticos de dissulfeto de molibdénio (MoS2 QDs) destacam-se
entre os pontos quanticos de dicalcogenetos de metal de transicdo, ganhando
consideravel atencdo em diversas areas devido a sua fabricagdo simplificada e
excelente biocompatibilidade [58]. O MoS2 é um semicondutor com bandgap indireto
de 1,3 eV, que é modificado para um band gap direto de 1,8 eV, quando reduzido a
poucas camadas. Descobertas recentes revelaram que a eletrocatalise de filmes de
MoS2 cultivados em CVD atomicamente finos é altamente influenciada pelo numero
de camadas, correlacionando-se com o salto de elétrons entre as camadas de MoS2.
Com base nisso, sugere-se que pontos quanticos de MoS2, com dimensdes laterais
muito pequenas, podem apresentar uma atividade catalitica aprimorada devido a
presenga de locais de borda de enxofre insaturados e a uma melhor transferéncia de

elétrons devido ao numero reduzido de camadas [57], [59].

MoS, camadas MoS, QDs

Figura 21: Representagao grafica da estrutura do MoS2 em camadas e em pontos quanticos.
Adaptado de [59].

O MoS2 apresenta potencial significativo em aplicagdes fotovoltaicas devido a
sua rapida dindmica de portadores e a sua eficiente absorgao optica, o que contribui
para menores taxas de recombinacao [60]. O alinhamento vertical das camadas de
MoS2 em pontos quanticos de MoS2 tem sido observado para melhorar a cristalizagéo
da perovskita, resultando em uma estrutura cristalina mais refinada e na redugao de
defeitos interfaciais, o que beneficia o desempenho das células solares [61]. A
inclusdo de nano folhas de MoS2 nos filmes de perovskita € capaz de promover um

crescimento cristalino direcionado e uma maior pureza de fase, reduzindo o estresse
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na rede do filme de perovskita [62]. Isso leva a uma melhoria geral no desempenho

fotovoltaico e na durabilidade das células solares de perovskita.

2.6 DO LABORATORIO PARA A INDUSTRIA: TECNOLOGIAS APLICAVEIS A
PRODUGCAO EM LARGA ESCALA

2.6.1 Tecnologia de deposic¢ao por revestimento (Slot-Die Coating)

A aplicacao do método de deposicao por revestimento, os primeiros principios
do roll-to-roll, € um processo de fabricagdo inventado por Albert Beguin para a
Eastman Kodak Company, em 1951 [63], para revestir filmes foto sensiveis para a
industria da fotografia. O desenvolvimento continuo do método de revestimento de
rolo para rolo facilitou melhorias na fabricagdo de revestimentos para dispositivos
fotovoltaicos eletrénicos [15], [64], [65], e em futuras aplicagbes como eletrénicos
impressos e flexiveis, como neste trabalho.

O aumento de escala de pequenos dispositivos em substrato de vidro para
modulos roll-to-roll em grandes areas € extremamente desafiador. Uma raz&o € que
muitas técnicas comumente usadas para preparar dispositivos no laboratorio
(revestimento por centrifugacao, deposicao de metais por evaporagao, etc.) ndo sao
compativeis com a alta producdo de rolo pra rolo. E necessario pensar em como
produzir dispositivos que n&o necessitem de um ambiente a vacuo para serem
depositados e como fazer a deposi¢cao das camadas desse dispositivo de modo que
apresente uma resposta satisfatoria [64], [65]. Tecnologias alternativas para depositar
a solucao precursora em grandes areas sao baseadas na eje¢ao de goticulas de tinta
(spray-coating e revestimento por jato de tinta), em técnicas assistidas por menisco
(slot-die coating e blade-coating) ou em deposigdo padronizada (screen-printing ou
impressao em gravura) [14], [15].

Atualmente, os métodos mais populares de deposi¢ao de solugéo precursora
sdo o blade-coating e o slot-die coating, devido a sua boa homogeneidade de
espessura em substratos de grande area e a sua compatibilidade com uma ampla
variedade de tintas precursoras de dispositivos eletrénicos [14], [15], [64]. Portanto, o
método de deposi¢ao por revestimento, o slot-die coating (Figura 22) € um método
possivel de ser adaptado para uso em larga escala, pois garante reprodutibilidade e

tem pouco, ou nenhum, desperdicio de material.
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Figura 22: a) Representagcao do método Slot-die coating, e exemplo das 3 pegcas de um slot-
die head. (a) a parte da frente do slot-die head com uma fenda, (b) a lamina de ago como guia de
menisco, (c) a parte de tras do slot-die head.

Uma das pecas principais para fazer a deposicao por slot-die € o slot-die head
(cabecgote), representado na Figura 22 (b) — (d), com uma folha de ago que atua como
guia de menisco para controlar a largura de linha de deposi¢cao (Figura 22 c). Na
deposig¢do, um menisco é formado entre o substrato em movimento e o cabegote. O
menisco € alimentado continuamente com tinta através de uma fenda dentro do
cabecote (Figura 22 b) e o movimento do substrato leva a deposicdo de uma camada
muito homogénea ao longo do substrato [14], [15], [64].

No processo de slot-die coating, varias variaveis sdo cruciais para garantir a
uniformidade, a espessura e a qualidade do filme depositado. As principais variaveis
que influenciam esse processo incluem [66]—[68]:

i) Propriedades da tinta (ou solugéo):

Viscosidade: uma viscosidade adequada é fundamental para que o fluido
flua de forma controlada, permitindo a formacéao de um filme uniforme.
Tensdo Superficial: influencia a molhabilidade do fluido sobre o
substrato, o que impacta a uniformidade e adesao do filme.
Concentragao de Sdlidos: a quantidade de material ativo (ou de sdlidos)
na solucdo determina a espessura e densidade do filme apds a
secagem.

i) Taxa de Fluxo: a velocidade de alimentacédo da solucao através do slot-
die afeta diretamente a espessura do filme. Um fluxo muito alto pode
resultar em um filme mais espesso e menos uniforme, enquanto um fluxo
muito baixo pode deixar o filme muito fino ou com areas descobertas.

iii) Velocidade de Recuo do Substrato: a taxa de recuo, ou velocidade com

qgue o substrato se move sob o slot-die, € fundamental para controlar a
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espessura do filme. Uma velocidade de recuo mais lenta resulta em um
filme mais espesso, enquanto uma velocidade mais rapida tende a criar
um filme mais fino.

iv) Espessura da Fenda do Slot-Die: a largura da fenda por onde o fluido &
dispensado também influencia a espessura do filme. Ajustes na
espessura da fenda permitem controlar a quantidade de solucéo
aplicada ao substrato.

V) Temperatura: a temperatura pode afetar tanto a viscosidade da solugao
quanto a taxa de evaporacao do solvente. Controlar a temperatura do
fluido e do ambiente é importante para obter um revestimento uniforme
e para evitar defeitos durante a secagem.

Vi) Pressdo de Dispensacao: a pressado aplicada para forgar a solugao
através da fenda impacta o fluxo e, consequentemente, a espessura do
filme. Uma pressao bem ajustada ajuda a manter a estabilidade do jato
de solugéo, evitando oscilagdes que podem causar defeitos no filme.

vii)  Espacgo entre o Slot-Die e o Substrato: a disténcia entre o slot-die e 0
substrato influencia a formacao do filme. Uma distancia muito grande
pode causar instabilidade no filme e na aplicagdo, enquanto uma
distdncia muito pequena pode resultar em atrito ou em danos ao filme
durante o processo.

viii)  Uniformidade do Substrato: a planicidade e a regularidade do substrato
sdo essenciais para um filme homogéneo, pois superficies irregulares
podem causar variagdes de espessura e formacao de defeitos no filme
final.

Essas variaveis precisam ser otimizadas e controladas em conjunto para

alcancar um filme uniforme com as propriedades desejadas.

2.6.2 Tecnologia de Plasma

Neste trabalho, serdao estudados plasmas em desequilibrio termodinamico
gerados via descargas elétricas a pressao atmosférica para utilizagdo na modificagéo
de superficies, melhorando a adesado. Este capitulo tera como objetivo primeiro

fornecer um contexto geral sobre os processos de ionizagao de gases e os parametros
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importantes que sao usados para caracterizar tal descarga. Posteriormente, sera feita
uma breve analise dos diferentes tipos de fontes de plasma a presséo atmosférica.

A palavra plasma deriva do grego plasso, que significa moldar. Irving Langmuir
foi o primeiro a usar o termo plasma, sugerindo as propriedades fluidas dessa forma
de matéria na qual elétrons e ions s&o transportados livremente, assim como o plasma
sanguineo "transporta corpusculos vermelhos e brancos e germes" [69].

O plasma é frequentemente considerado como o quarto estado da matéria,
sendo um gas quasineutro composto por particulas carregadas e neutras, exibindo
comportamento coletivo. Pode ser produzido aquecendo um gas ou aplicando campos
eletromagnéticos intensos, a energia aplicada ioniza o gas (chamado gas de trabalho),
dissociando as ligagdes moleculares. O plasma pode ser classificado segundo [70]:

i) pressao de operacgao: baixa pressao ou pressao atmosférica;

i) temperatura: baixa temperatura, onde a temperatura das particulas
pesadas (ions) e moléculas do gas esta abaixo de 2000 K ou alta
temperatura, onde a temperatura das particulas pesadas esta acima de
2000 K;

iii) Termodinamica: Plasmas térmicos, que estdo em estado de equilibrio
termodinamico (Teletron = Tion = Tgas) ou Plasmas ndo térmicos, que estéo
fora de equilibrio (Teletron >>Tion ~ Tgas)

iv) Gerador: Descarga de micro-ondas (300 MHz < f < 300 GHz); Radio
Frequéncia (i.e. 13,56 MHz); descarga de Corrente Alternada; descarga

de Corrente Continua.

2.6.2.1 lonizagcao de Gas

Embora multiplas fontes de energia possam ser utilizadas para gerar plasma,
incluindo radiacdo ionizante intensa, excitacdo térmica ou campos magnéticos
oscilantes, este trabalho esta principalmente preocupado com descargas elétricas que
sdo sustentadas por meio de campos elétricos aplicados. O plasma de descarga
elétrica requer a transicdo de um gas isolante com uma densidade de elétrons
negligenciavel (ne), para um fluido condutor contendo um numero significativo de ions
e elétrons. Esse processo € chamado de ignicao do plasma. A ignigao do plasma em
descargas elétricas foi inicialmente estudada e descrita por abordagem da Fisica

Classica por Townsend [71], e posteriormente por Loeb e Meek [72].
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Para iniciar e manter o plasma, é necessario acelerar um pequeno numero
de elétrons iniciais, as particulas carregadas ficam mais moveis no gas, em um
campo elétrico ou magnético aplicado. Esses elétrons energéticos entdo colidem
com as particulas de gas, levando a reagdes de ionizagao e a geragao de elétrons
livres adicionais. Esse ciclo de aceleracdo e colisdo aumenta rapidamente a
populacdo de portadores de carga, formando o plasma. Dependendo de fatores
como geometria de descarga, modo de excitagdo e composigdo do gas, podem
ocorrer varios modos de descarga, incluindo corona, descargas luminosas e arcos
elétricos. Nos plasmas frios, o grau de ionizagdo (n) dado pela equagdo 10 é
tipicamente da ordem de 10 a 10, sendo queos gases consistem principalmente

de particulas neutras [73]
n=n,/(n +N) (10)
onde ne € a densidade de elétrons e € igual a densidade de ions ni, e N € o numero

absoluto de moléculas neutras.
2.6.2.2 Distribuicao de Potencial

O plasma é gerado por meio da ionizagdo do gas, predominantemente devido
as colisdes entre elétrons altamente energéticos e as espécies de gas neutro.[73], [74]
Isso resulta em uma alteracdo na distribuicdo de potencial entre os dois eletrodos,
conforme indicado pelas linhas vermelhas na Figura 23. Na Figura 23 (a), é
apresentado um esquema de um gas em uma camera e os respectivos eletrodos de
um sistema elétrico de banda. Inicialmente, os ions e elétrons do gas estao presentes
em uma densidade numeérica muito baixa, sendo acelerados pelo campo elétrico
imposto pela fonte de alimentagdo (Figura 23 b). Com um potencial e pressao
especifico e pressao suficientemente baixa, a quebra do gas dielétrico é alcancada, e
uma descarga luminescente (ou seja, o plasma) é estabelecida [75]. Isso resulta na
alteracao da distribuicado de potencial ao longo da descarga, como ilustrado na Figura
23 (c), devido a geragao de um numero significativo de espécies carregadas. Durante
o regime de plasma, a regido de brilho é aproximadamente equipotencial, exibindo um
potencial positivo conhecido como potencial de plasma (Vpi), € 0 campo elétrico fica

restrito proximo as bainhas do catodo e do anodo [76].
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Figura 23: Representagao da distribuicdo do potencial de descarga entre os eletrodos de um sistema
elétrico de banda utilizado em processo de plasma (a) antes da aplicagao de potencial, (b) durante a
aplicagéo de potencial e (c) durante a geragéo da regido de brilho.

2.6.2.3 Colisdbes em Plasma

ApOs a ignicao, a densidade de espécies carregadas em um plasma aumentara
rapidamente. Os elétrons acelerados no campo elétrico sofrerdo multiplas colisbes
com o gas circundante, de modo que elas seréo elasticas ou inelasticas, dependendo
da conservagao ou ndo da energia cinética total dos pares em colisdo. A frequéncia
das colisbes determina a distancia percorrida por um elétron entre dois eventos de
colisdo, conhecida como caminho livre médio do elétron (Ae) (Equacdo 11). Esse
parametro depende fortemente da densidade de numero de particulas (ng) e da segéo
transversal efetiva de colisdo (0ef) das espécies gasosas circundantes, sendo 0 Ae

estimado por

he=— (11)
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Os plasmas utilizados neste estudo sao considerados fracamente ionizados,
como ja dito. Portanto, as colisdes predominantes em plasmas fracamente ionizados
sdo entre elétrons e espécies neutras. Nessas condigdes, a Oer € principalmente
determinada pela sec¢éo transversal de colisdo elastica do gas neutro original.

Em plasmas de hélio a pressao atmosférica, por exemplo, a se¢ao transversal
de colisdo elastica é da ordem de 10-° m? [77], e a densidade numérica do hélio é de
10% m3, resultando em um caminho livre médio de Ae = 1 ym. Para facilitar a
comparagao, o caminho livre médio dos atomos de hélio no gas de hélio € uma ordem
de magnitude menor, Ave = 100 nm, destacando a assimetria entre o comportamento
de espécies pesadas e elétrons em um plasma.

Embora o caminho livre médio dos elétrons seja determinado por colisbes
elasticas, os eventos de ionizagéo e excitacdo que mantém o plasma s&o governados
por secgdes transversais de colisdo inelasticas, que sdo altamente dependentes da
energia do elétron. Devido as altas energias geralmente envolvidas, esses valores sao
comumente expressos como temperatura eletrénica (Te), definida como Te = 2/3¢e,
onde ¢e é a energia média dos elétrons no plasma. Por conveniéncia, a temperatura
eletrbnica € comumente expressa em unidades de elétron-volts (eV) dividindo a
temperatura termodinamica dos elétrons em Kelvin (K) pela constante de Boltzmann
(1 eV =11600 K).

2.6.2.4 Termodinamica em Plasma

A temperatura caracteristica de um plasma é determinada pela energia cinética
média de seus componentes (elétrons e ions). Contudo, devido a significativa
diferenca de massa entre elétrons e ions, suas respectivas energias cinéticas (Te —
temperatura dos elétrons, Ti— temperatura dos ions) frequentemente permanecem
distintas. Quando ha uma ampla discrepancia nos valores de temperatura (Te > Ti), 0
plasma nao atinge o equilibrio térmico e é classificado como nao equilibrado ou nao
térmico [78]. Em plasmas n&o térmicos, a maior parte da energia elétrica aplicada €
direcionada para a geracéao de elétrons de alta energia, em vez de aquecer o0 gas. Isso
resulta em uma troca de energia reduzida com as particulas leves, mantendo os ions
relativamente frios. Enquanto os elétrons possuem energia suficiente para ionizar
moléculas e atomos, originando espécies excitadas e radicais livres, a temperatura do

gas permanece varias ordens de magnitude mais baixa. Esses elétrons, com uma



51

temperatura da ordem de alguns elétrons-volts (eV), sdo capazes de iniciar reagoes
quimicas que, de outra forma, seriam proibidas sob as mesmas condi¢des. Assim, 0s
plasmas n&o térmicos podem aprimorar a eficiéncia de varios processos fisicos e
quimicos relacionados ao processamento/manufatura de materiais e, 0 que € mais
importante, terdo um impacto significativamente menor no meio ambiente do que as
técnicas convencionais.

Terminologia como temperatura eletronica (Te), temperatura ibnica (Ti),
excitagdo (Texc), vibragdo (Tvib), rotagdo (Trt) e temperatura do gas (Tgas) sé@o
comumente utilizadas para distinguir entre a distribuicdo de energias para um tipo
escolhido de particula, ou grau de liberdade em um plasma n&o térmico. Essa
redefinicdo de temperatura do sistema requer a suposi¢cao de que as distribuicdes de
energia observadas estdo em equilibrio entre si, mas ndo em equilibrio com o plasma
como um todo.

Nos plasmas nao-térmicos, a desigualdade entre a temperatura de cada
elemento decorre fundamentalmente da ineficiéncia da transferéncia de momento
entre elétrons e particulas neutras devido ao grande desajuste entre as massas de
elétrons e particulas pesadas. Como consequéncia, milhares de eventos de colisao
inelastica sdo necessarios entre elétrons e particulas pesadas para que um plasma
alcance o equilibrio termodinamico, em um processo chamado termalizagao. A escala
de tempo especifica para que os elétrons alcancem o equilibrio térmico em plasmas
a pressao atmosférica se aproxima de 107" s [76]. Esse valor é consideravelmente
grande em comparagdo com as escalas de tempo para alcangar o equilibrio
vibracional (108 s) ou rotacional (10-'° s), que podem exigir centenas ou até mesmo
dezenas de eventos de colisdo. Pode-se dizer que a temperatura de qualquer grau de
liberdade em uma descarga elétrica € proporcional ao tempo necessario para sua
termalizacdo em um plasma nao-térmico. Se, nesse tempo de termalizagcédo, houver
um fluxo significativo de massa ou energia, os plasmas podem ser mantidos em um

regime nao-térmico.
2.6.2.5 Fontes de Plasma de Pressao Atmosférica

Na grande maioria dos casos, plasmas de pressado atmosférica (APPs) sao
utilizados em aplicacbes nas quais precisam entrar em contato com superficies

sensiveis e nas quais processos de vacuo convencionais podem ser indesejaveis ou
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impraticaveis, como em produgdes de dispositivo em larga escala. Para muitas
aplicagdes, como tratamento de superficie, manter uma descarga de plasma sob
condicbes de plasma nao-térmico € essencial, pois as temperaturas dos plasmas
térmicos podem ser dificeis de conter e podem danificar a maioria dos materiais.
Diversas estratégias para gerar descargas nao-térmicas adequadas foram exploradas
por pesquisadores, resultando em uma ampla variedade de designs de fontes de
plasma a pressao atmosférica.

Em descargas elétricas, a energia de um campo externo aplicado é transferida
para os elétrons do plasma na forma de energia cinética. Através de colisbes
repetidas, a energia cinética dos elétrons se dispersa em outros graus de liberdade
disponiveis no gas circundante, buscando o equilibrio térmico. Para minimizar a
termalizacao e, portanto, manter condi¢des ndo-térmico, gases atdbmicos como hélio
e argbnio sdao comumente escolhidos como o gas de trabalho para descargas de
plasma a pressao atmosférica. Os gases atdbmicos carecem de modos vibracionais e
rotacionais que podem absorver energia via impacto de elétrons, tornando mais facil
sustentar uma descarga n&o-térmico. Em uma descarga de gas atébmico, sustentada
por um campo elétrico aplicado, a temperatura cinética do gas (Ty) pode ser estimada
equilibrando a entrada de energia dos elétrons livres sendo acelerados no campo
elétrico (E) com as perdas devido a colisbes elasticas com o gas de fundo. Essa

equagao de balango de energia é apresentada abaixo [76], [79].

m (k eE)2
T=T|1-—& ) 12
& dm_ E (12)

e e
onde mg é a massa do gas base, me € a massa do elétron, A_ € o livre caminho médio

do elétron, e é a carga do elétron, E. € a energia do elétron, T4 € a temperatura do
gas de trabalho e Te € a temperatura dos elétrons.

Como a Ae € inversamente proporcional a densidade de particulas do gas,
consequentemente a pressao, observa-se que a relagao entre Tee Tg € proporcional
ao inverso do quadrado da pressao (Te/Tg o p2) [76], [79]. Isso implica que, com o
aumento da pressao, torna-se mais desafiador sustentar plasmas em um regime nao-
térmico. Portanto, as fontes de plasma a pressao atmosférica sdo frequentemente
afetadas por instabilidades, resultando em uma rapida termalizacdo. Um exemplo
comum € a transicdo de um regime de plasmas difusos e instaveis em pressao

atmosférica para um regime de arcos elétricos, que sao acompanhados por um
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aumento rapido na temperatura do gas e podem causar danos ao material em que
estd sendo feito o tratamento. Isso pode ser contornado desligando rapidamente o
potencial de acionamento para evitar o desenvolvimento da instabilidade. Limitar a
poténcia disponivel com um caminho de alta impedéncia entre a fonte de energia e o
plasma também é uma estratégia comum.

Os sistemas APPs podem ser classificadas por sua frequéncia, tipo de
ignicdo, temperatura do gas e configuragdo do eletrodo. As técnicas de APPs que
podem ser adaptadas para dispositivos nanoestruturados, por exemplo, sdo descarga

de barreira dielétrica (DBD), descargas corona e jatos de plasma (Figura 24).

DBD Jatos de Descarga
Plasma Corona

plasma __,
amostra

dielétrico

(a) (b) (c)

Figura 24: Diferentes tipos de sistemas de plasma a pressdo atmosférica: descarga de barreira
dielétrica (a), jatos de plasma (b) e descarga corona (c). As estruturas cinzas escuro séo os eletrodos,
cinza claro € o material dielétrico, lilas € a regido de plasma e azul claro € a amostra.

As fontes DBD possuem uma configuragdo de eletrodos simples, as
descargas dielétricas sdo geradas entre dois eletrodos, nas quais pelo menos um dos
eletrodos € recoberto por um material dielétrico, com espessura que varia de um ym
a alguns mm. O dielétrico limita a corrente de descarga e, portanto, limita a
temperatura na descarga. O espagamento entre os eletrodos DBD varia de ym a cm.
O valor depende da mistura gasosa utilizada e da tensao aplicada. As descargas DBD
podem ter diferentes configuragdes de eletrodos e podem ser usadas para
modificagao da superficie de grandes areas. As descargas DBD normalmente operam
em uma faixa de frequéncia de alguns hertz (AC) a megahertz (RF) e com uma tensao
de alguns milhares de volts. Além disso, as descargas DBD podem ser configuradas
com diferentes formatos de eletrodos e diferentes materiais de barreira dielétrica. Em
um DBD, a carga superficial acumulada nas barreiras dielétricas deve ser

neutralizada, por energia AC ou energia DC pulsada bipolar em regimes de gas
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estatico ou em fluxo, por exemplo. Como ha um acumulo de carga nas barreiras
dielétricas, um regime uniforme de plasma luminescente também pode ser obtido em
baixas tensdes de operacdo. O sistema DBD, que fornece condi¢cdes de plasma de
brilho uniforme n&o térmico, € uma das abordagens mais populares para dispositivos
eletrbnicos flexiveis e impressos devido ao método de geracédo de plasma e
escalabilidade [80].

O jato de plasma a pressao atmosférica (APPJ) € um regime que normalmente
opera com poténcia de radiofrequéncia (RF) ou poténcia de micro-ondas, onde o gas
ionizado flui através de um bocal e é direcionado para um substrato localizado a
alguns milimetros ou centimetros de distancia na dire¢cao do fluxo. Os sistemas APPJ
tém sido usados em muitas aplicacdes, incluindo tratamento de superficie de uma
variedade de materiais e aplicagdes biomédicas [80]. As APPJs s&do geralmente
caracterizadas por temperaturas de elétrons e gases relativamente baixas porque as
moléculas de gas sao dissociadas em micro descargas [80].

Uma descarga corona € definida como um brilho luminoso localizado no espago
em torno de um ponto afiado em um campo elétrico altamente n&o uniforme. O sistema
corona é constituido por descargas elétricas formadas pela ionizagdo de um gas ao
redor de um condutor. Isso ocorre quando o gradiente de potencial na ponta afiada
excede um determinado valor, mas nao é suficiente para causar uma falha elétrica ou
arco. Geralmente, uma pequena descarga localizada pode ser observada no gas ao
redor da ponta (1 a 10 mm). Nenhuma placa dielétrica é usada entre os eletrodos. Se
um gas nao eletronegativo, como He ou Ar, for usado em vez de ar, a descarga pode
operar em uma tensao relativamente baixa. A matriz de pinos usada nesse regime
pode ser alimentada por uma fonte de alimentagdo CC, CA ou pulsada. As descargas
de corona de ar sdo comumente usadas para producao de ozbnio ou para ativar

superficies de polimeros antes da impressao, adesao ou revestimento [76], [80].

2.6.2.6 Interacado Plasma-Superficie

O plasma é uma mistura de particulas carregadas energeticamente que pode
quebrar as ligagdes superficiais do substrato, resultando em ligagdes instaveis que se
recombinam com as moléculas na fase gasosa [73]. As interagdes entre plasma-

superficie estao esquematizadas na Figura 25.
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Figura 25: Interagdes plasma-superficie. (Adaptado de [81])

As duas regides principais estdo representadas na Figura 25: a fase gasosa
e a superficie sdo destacadas. Mesmo nesse esquema simplificado, a complexidade
dos mecanismos de reagdo no plasma € evidente. Além da ionizagdo e da
dissociagao, como visto anteriormente, as reagcdes secundarias predominam na fase
gasosa. Na regido da superficie, diversas reagbes competem entre si, embora uma
delas seja dominante em certo equilibrio dependendo do tipo de processo escolhido.
Pequenas variagdes nos parametros de geracdo do processo de plasma podem,
portanto, alterar uma deposigcéo para um processo de ecthing (limpeza e ativagao), ou
fornecer diferentes modificagdes a superficie [73], [82].

Uma das principais vantagens dos tratamentos de plasma é sua capacidade de
promover alteracées na superficie do material sem afetar suas propriedades 6pticas
ou mecanicas. Além disso, esses tratamentos apresentam vantagens ambientais em
comparagao com meétodos quimicos convencionais, pois dispensam o uso de
solventes e requerem apenas quantidades minimas de produtos quimicos, reduzindo
o impacto ambiental [8], [9]. Gases como hélio, argbnio, nitrogénio, ar natural ou
misturas organicas sao utilizados nesses processos, proporcionando uma ampla
gama de opgdes para a modificagdo da superficie de um material, seja aumento de

molhabilidade ou modificagdo de niveis de energia [83].
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3 METODOS DE CARACTERIZAGAO

3.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A técnica de Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) é utilizada para
analisar a superficie de materiais e pode fornecer informacgdes adicionais na analise
da morfologia de filmes finos. Basicamente, o microscopio MEV contém uma fonte,
que gera um feixe de elétrons que é continuamente disparado sobre a amostra durante
a medicado, varrendo sua superficie. Por meio de um detector presente no
equipamento, € possivel analisar a energia dos elétrons durante sua interagdo com a
superficie, que sao interpretadas pelo equipamento e geram imagens para analise
morfolégica (Figura 26). A obtengdo das imagens é feita variando o contraste em

funcado do numero de elétrons ejetados da superficie do material [84].

Feixe de elétrons

Lentes condensadoras

Bobina de varredura Bobina de varredura

Lentes objetivas

Figura 26: Esquema do MEV.

As imagens foram obtidas por um MEV FEI Quanta 450 FEG e um MEV Tescan
Vega3 LMU, no Centro de Microscopia Eletrénica (CME) da UFPR e durante o periodo
de estagio de doutoramento foram feitas em um MEV Hitachi SU5000 e o EDS foi
realizado utilizando o detector Oxford Instruments X-max 80 in-situ no NIBEC da Ulster

University.
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3.2 Espectroscopia UV-VIS

A técnica de espectroscopia de absorgao, na regiao do ultravioleta-visivel (UV-
VIS), analisa a interagéo da radiagéo eletromagnética com o material, a fim de obter
informacdes Oticas a respeito da estrutura eletrénica do material. Os espectros que
serdo apresentados no capitulo 5 foram obtidos por um espectrofotémetro UV-1800
Shimadzu, no LANAQM (Laboratério de Anatomia e Qualidade da Madeira),
Departamento de Engenharia e Tecnologia Florestal, da UFPR.

Durante o periodo de estagio de doutoramento o UV-Vis foi realizado utilizando
o espectrofotdmetro UV-Vis Perkin EImer Lambda 1050+ com faixa espectral de 190
a 3500 nm utilizando l&mpadas de deutério. O monocromador foi configurado com
passo de 1 nm. O equipamento possui uma esfera integradora de 150 mm para
medi¢des de transmitancia e reflectancia. A transmitancia (T) foi obtida colocando a
amostra na porta de transmitancia da esfera integradora. Com a amostra na porta de
reflectdncia com uma superficie branca reflexiva atras da amostra, obtivemos um sinal
convolutivo que era uma combinacdo de transmitédncia e reflectancia (T+R). O

espectro de absorbancia dos filmes é calculado pela equagao:
Absorbdncia =1—(T +R) (13)

O coeficiente de absorgédo (o) das amostras foi calculado pela seguinte

equacao:

a:—%[lnm} (14)
onde t é a espessura da amostra, T é a transmitancia medida, R é a reflectancia
medida pelo UV-VIS.

O sinal combinado de transmitancia e espalhamento (T + S) pode ser obtido
colocando a cubeta no centro da esfera integradora e colocando-se uma superficie
branca refletora na porta de refletancia. O coeficiente de absorgcao pode ser calculado

por:

1 T
“=‘;{'”m} (15)
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Onde t é a a largura da cubeta, T é a transmitancia e S é o espalhamento medido pelo
UV-VIS.
Além disso, o grafico de Tauc para transigdes diretas foi calculado pela seguinte
equacao:
(ahv)* =hv —E, (16)

onde o € o coeficiente de absor¢cao da amostra, h € a constante de Planck, vé a

frequéncia da onda, E4é a energia de bandgap do material.

3.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman fornece informagdes quimicas e estruturais que
ajudam na caracterizag&o de diversos materiais. O espectro € obtido ao se utilizar um
feixe de luz monocromatico altamente coerente e colimado, com uma frequéncia de
pulso bem definida. Quando a luz atinge o material, ela é espalhada em diferentes
componentes. O espalhamento Rayleigh, que mantém a mesma frequéncia da luz
incidente, ndo oferece detalhes sobre o material. Porém, no caso do espalhamento
inelastico, conhecido como espalhamento Raman, é possivel obter informacdes sobre
as propriedades intrinsecas do material, como aspectos quimicos e estruturais, por
meio dos modos vibracionais das liga¢des nos filmes estudados, por exemplo. O feixe
de luz na espectroscopia Raman pode estar nas regides do infravermelho préximo e
visivel. Para obter dados rotacionais, a faixa de analise adequada é a de micro-ondas,
enquanto, para energias mais altas (visivel ou superior), as informacdes estao ligadas
as transicdes eletrdnicas.

A natureza quimica dos materiais foi avaliada utilizando um Microscépio
Confocal Raman Witec Alpha 300R localizado no CME-UFPR e um microscopio
Raman confocal inVia™ Qontor™ no periodo de estagio de doutoramento na

Universidade de Ulster.

3.4 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier - FTIR

A técnica de FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy- Espectroscopia

de infravermelho por transformada de Fourier) € baseado na interagcdo de um campo
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eletromagnético oscilante com uma molécula. Em um composto especifico, um grupo
estrutural particular revela bandas de absorgdo de IR dentro de regides espectrais
caracteristicas. Desta forma, o FTIR pode ser usado para atribuigdo de grupos
funcionais e identificacdo de compostos puros.

Os espectros foram obtidos em um equipamento Bruker Vertex 70 do
Departamento de Quimica da UFPR, operando em modo de ATR - Refletancia Total
Atenuada. Nesse método, a luz infravermelha passa por um cristal de um determinado
material (no caso, germanio) e interage com a amostra, que é pressionada sobre o
cristal (Figura 27). A configuracdo da medida foi feita com uma faixa espectral de 400-

4000 cm-' com resolucéo de 4cm-! e 64 scans.

Q

Fonte
IR

Figura 27: Esquema de FTIR.

3.5 Microscopio de sonda Kelvin em varredura acoplado ao Sistema de foto-emissao

de ar

O método de medida sonda Kelvin € uma técnica utilizada para medir o
potencial de superficie de um material, permitindo a analise da diferenca de potencial
elétrico entre a superficie do material e um referencial padrao.

O método Kelvin € uma técnica indireta que mede a diferenga de funcao
trabalho entre uma superficie e uma ponta vibrante, sem extrair diretamente os
elétrons. A ponta vibrante e a superficie formam um capacitor, e a diferenca de funcao
trabalho € obtida aplicando uma voltagem externa, chamada potencial de
compensacao (Vo). No método tradicional, um eletrodo circular plano € suspenso

acima do espécime, formando um capacitor simples. A Figura 28 mostra os niveis de
energia de dois materiais condutores com diferentes fungdes trabalho, sendo ¢1 a

funcao trabalho da ponta (no caso, ponta de ouro para todas as medidas realizadas



60

neste trabalho) ¢2 a fungéo trabalho da amostra e os niveis de Fermi da ponta (1) e

da amostra (€2).

(@)  Evac (b)

b, P,

"]

Figura 28: Processo de método de medida Kelvin (a) antes da aproximagao da ponta e amostra (b)
durante a aproximacgao e (c) apos a aproximagao.
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O processo de medida representado na Figura 28 segue em:

a) O diagrama de niveis de energia eletronica para duas amostras condutoras,

mas isoladas. Aqui, 1 e ¢z representam as funcdes trabalho dos materiais, sendo ¢+

> 2.

b) Se um contato elétrico externo for feito entre os dois eletrodos, seus
potenciais se igualam, e o fluxo resultante de carga (na dire¢do indicada) gera um
gradiente de potencial, chamado potencial de contato (Vcpo ou CPD), entre as placas.

As duas superficies tornam-se igualmente e opostamente carregadas.

c¢) A inclusdo de um potencial de compensacéo variavel Vb no circuito externo
permite polarizar um eletrodo em relagdo ao outro. No ponto unico onde Vb = - Vcpp,
o campo elétrico (médio) entre as placas desaparece, resultando em um sinal de saida
nulo.

Para determinar a funcao trabalho de uma amostra € utilizada uma amostra de
referéncia padrao (ouro ou HOPG - grafite altamente ordenado) com fungao trabalho
conhecida e é medido o Vcpp dessa referéncia e, apods isso, é feito a medida com a

amostra. O valor da func¢do trabalho da amostra € calculado pela equacéo (17):
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(I)amostra = ¢ref —€ (CPDref— CPDamostra) (1 7)

Onde damostra € a fungdo trabalho da amostra, ¢ref € a fungdo trabalho da amostra de

referéncia (valor conhecido), CPDrer€ 0 potencial de contato da amostra de referéncia
(valor medido) e CPDamostra € 0 potencial de contato da amostra (valor medido).

E possivel utilizar o método de medida de Kelvin probe acoplado a um sistema
de espectroscopia de foto-emissédo de pressao ambiente (APS) em que é possivel
medir a funcdo trabalho absoluta de um material por foto-emissdo em condicoes
ambientais, sem necessidade de vacuo. A faixa de excitagdo do APS € de 3,4 eV a
7,0 eV, o que significa que o APS é capaz de medir a fungao de trabalho absoluta de
metais e o potencial de ionizagdo de semicondutores juntamente com a medigao do
nivel de Fermi na superficie com a sonda Kelvin. Com a adi¢cao de fotovoltagem de
superficie (SPV) e espectroscopia de fotovoltagem de superficie (SPS), as bandas
completas de semicondutores podem ser medidas no sistema. Esse tipo de medida
de sonda Kelvin com o sistema APS foi realizada com um sistema APS04 da KP
Technology no periodo de estagio de doutoramento na Universidade de Ulster. A
medida de sonda kelvin, na Universidade de Bordeaux, foi realizada utilizando-se um
sistema que contava com uma ponteira de ouro, um osciloscépio, uma fonte de

tensdo, um multimetro e uma gaiola de Faraday.

3.7 Energia Livre de Superficie (SFE) e molhabilidade

A analise do angulo de contato da agua € um teste simples, medindo o angulo
de contato (CA) estatico de pequenas gotas de agua destilada ou outros solventes na
superficie e a partir dos dados de CA, a energia livre de superficie (SFE) pode ser

determinada. A molhabilidade da amostra é determinada considerando que se o CA
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for menor que 90°, a superficie sélida é considerada hidrofilica e se for maior que 90°,

a superficie solida é considerada hidrofobica (Figura 29).

Hidrofobico Hidrofilico

A -

Figura 29: Esquema da medida de molhabilidade de superficie

Considerando a contribuigcdo das tensdes interfaciais entre o substrato (s), o
liquido (L) utilizado para fazer a gota e vapor (v) do ambiente onde esta sendo
realizado a medida podemos utilizar a conhecida equagao de Young (equagao 18) que
descreve o equilibrio no contato trifasico entre soélido, fluido e fluido (Figura 30).
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Figura 30: Esquema do equilibrio trifasico solido-fluido-fluido.

Vsv =Vs. V1 cost,, (18)
onde Ysvé a energia livre de superficie do substrato, Ys. é a tens&o interfacial entre o

solido e a gota, YLv é a tensdo interfacial entre agotae o are 6. é o angulo de contato

de equilibrio de molhamento.
A equacao de Young presume que a superficie € quimicamente uniforme e lisa.
Se a superficie ndo atender a essas condigbes, podem ser realizados ajustes para

rugosidade nos angulos de contato. Além disso, na equagao (23) a energia livre de

superficie do substrato é descrita usando o angulo de contato &, a tenséo interfacial
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do liquido YLv e a tensédo interfacial entre substrato e liquido Ys.. Os dois primeiros

parametros sdo facilmente medidos, mas Ys. € desconhecido e ndo pode ser medido
diretamente. Para resolver a equacéo, sdo necessarias mais suposicdes sobre a
relagéo entre Ysv, Ys. e Yiv. Diversas teorias foram desenvolvidas para determinar a

energia livre de superficie, sendo que esta é equivalente a tensao interfacial entre o
substrato e o ar [85], [86].
Neste trabalho, foi escolhido a teria do modelo padrdo de Owens, Wendt, Rabel

e Kaelble (OWRK). Nesse modelo, se tem a ideia de dividir a energia livre de superficie
(SFE) em componentes individuais parte da suposigéo de que Ys. € influenciado por

varias interacdes interfaciais, que dependem das propriedades tanto do substrato
medido quanto do liquido de medigdo. E assumido que a energia livre de superficie
do substrato (assim como a tensdo superficial de um liquido) é a soma de
componentes independentes, polares e dispersivas, cada uma relacionada a
interagdes especificas, que, segundo o modelo de OWRK, pode ser descrita por [85],
[86]:

Yo = Vsy TV _2\/ng 'va _2\/V§v 'va (19)

onde d representa a parte dispersiva e p a parte polar das tensdes superficiais .

Combinada com a equacéo (18) a equagao (19) pode ser reescrita como:

1
\/ng 'VE’V +\/V§v ’va :EVLV (1+C059e) (20)

Como ha duas incognitas, y3, e y2,, na equagdo (25), sdo necessarios no

minimo dois liquidos com componentes dispersivos e polares conhecidos para
resolvé-la. Deve-se escolher um liquido com um componente polar dominante como
um dos liquidos de medigao, e um liquido dispersivo como o outro.

Para encontrar as componentes dispersiva e polar da energia livre de superficie
do substrato, € possivel reescrever a equagao (21) de forma a obter uma equacgéao

linear:
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nlleod) o o @1

2 va va

Por regresséo linear, a partir de dados conhecidos, sendo o angulo de contato
medido e as partes dispersivas e polares da tensio interfacial dos liquidos de teste,
obtém-se as componentes dispersa (coeficiente linear da reta) e polar (coeficiente
angular da reta) da energia livre de superficie do substrato. Os valores do coeficiente
de determinacao da reta (R?) indica se o modelo é adequado.

A energia superficial de substratos e molhabilidade foram avaliadas usando um
goniémetro Kriss DSA25, no LANAQM (Laboratério de Anatomia e Qualidade da
Madeira), Departamento de Engenharia e Tecnologia Florestal, da UFPR, usando
agua, etilenoglicol e glicerol pelo modelo matematico de Owens-Wendt-Rabel-Kaelble
(OWRK). Durante o periodo de estagio na Universidade de Bordeaux, foi utilizado um

Tensiométro Attension Theta Flex da Biolin Scientific.
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4 TRATAMENTO DE PLASMA DE PRESSAO ATMOSFERICA EM
SUBSTRATOS FLEXIVEIS

4.1 Introdugao

O polietileno tereftalato (PET) € um material comum em aplicagdes industriais
e domésticas, conhecido por suas excelentes propriedades, como transparéncia,
estabilidade térmica e resisténcia. No entanto, sua baixa energia superficial prejudica
a adesao a outros materiais, limitando seu uso na aplicagdo em dispositivos
eletrénicos.

Portanto, para certas aplicagdes especificas, como em dispositivos eletrénicos,
embalagens e aplicagdes biomédicas, é necessario modificar a superficie do PET para
melhorar sua molhabilidade e outras propriedades, como adesdo e
biocompatibilidade. Diversas técnicas tém sido empregadas para melhorar essa
adesdo, como abrasdo seguida de limpeza da superficie e irradiacdo a laser ou
tratamentos com solventes volateis [87]. Compostos orgéanicos volateis como tolueno,
xileno, benzeno e acetona sdo comumente usados como solventes e para limpeza de
substratos. Apesar de serem quimicamente inativos a pressdo atmosférica e a
temperatura ambiente, representam riscos consideraveis para a nossa saude e para
0 meio ambiente [88].

Nesse contexto, os tratamentos de plasma a pressdo atmosférica surgem
como uma solucado viavel. Essa abordagem oferece a possibilidade de modificar a
superficie do PET por meio de diversos processos como recombinag¢ao, corrosao ou
passivagao, por exemplo [89], [90].

Sera investigado o impacto do etching por plasma, isto €, o processo de
limpeza e ativacdo da superficie, através de anadlise das modificagdes em
propriedades quimicas e morfoldgicas de filmes transparentes de PET, utilizando ar
natural. O ar natural € composto por uma mistura de gases, incluindo Oz e, através do
processo de jato de plasma a pressado atmosférica (APPJ), sdo geradas espécies
reativas de oxigénio que atacam compostos organicos, limpando e ativando a
superficie. Uma das vantagens do uso de ar natural na APPJ é que reduz a
necessidade de uso de gases nobres caros, tornando o processo mais acessivel e

adaptavel a larga escala de producgao [91].
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4.2 Procedimentos Experimentais

O tratamento com plasma foi realizado usando um Piezobrush PZ2-1 da Relyon
em uma configuragao de descarga de barreira dielétrica (DBD) (Figura 31). O material
piezoelétrico consiste no primeiro eletrodo, que é protegido por vidro, e uma placa
metalica colocada sob as amostras poliméricas atua como segundo eletrodo. O gas
de trabalho escolhido foi o ar comprimido, em um fluxo de 15L/min. O ar comprimido

utilizado neste trabalho conta com um sistema com filtro de umidade, poeira e dleo.

(b)

Figura 31: Imagem do (a) sistema de plasma utilizado Piezobrush PZ2-I da Relyon e (b) imagem
representando a configuragéo de tratamento utilizada.

Foram tratados substratos flexiveis de PET com espessura de 0,0508 mm e a
distancia entre a amostra e o substrato foi fixada em 1 mm. Os tempos de tratamento
foram de 5, 15, 30, 60 e 180 segundos. As folhas de PET foram fixadas em um vidro
de microscopio para criar uma segunda barreira dielétrica e evitar arcos elétricos.

As analises morfoldgicas foram realizadas utilizando um MEV Tescan VEGA 3
LMU, a natureza quimica dos materiais foi avaliada por ATR-FTIR utilizando o
equipamento Bruker Vertex 70 e a energia superficial de substratos e molhabilidade

foram avaliadas usando um gonidometro Kriss DSA25.
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4.3 Analise das Modificagdes por Plasma no substrato de PET

Foram obtidas imagens de MEV do substrato de PET néo tratado e com 5
segundos de tratamento por plasma frio, para uma primeira analise (Figura 32). E
possivel perceber, através das imagens, que apos o tratamento por plasma a
superficie apresenta uma caracteristica mais homogénea e lisa, com menos
rugosidades na superficie. O mesmo foi percebido para os outros tempos de

tratamento.

Figura 32: Imagens de MEV do substrato de PET a) nao tratado e com b) 5 segundos de tratamento
por plasma frio

A Figura 33 mostra o grafico com o angulo de contato com a agua (CA) das
amostras tratadas e ndo tratadas, medidos no mesmo dia do tratamento e sete dias
depois. E esperado que a interacdo do plasma com superficies utilizando gases
contendo oxigénio formem grupos funcionais polares na superficie do material. Isso
induz uma boa compatibilidade com liquidos a base de agua e diminui o angulo de
contato. No entanto, conforme encontrado na literatura, esses grupos funcionais néo
sao estaveis por longos periodos de tempo. Esse fendmeno é conhecido como
recuperacao hidrofébica, que é a diminuicao da energia livre de superficie do material
quando armazenado no ar, medida pelo aumento do CA com a agua [92].

Observa-se que o CA diminui significativamente (em torno de 60%) em relagao
a amostra ndo tratada no dia de tratamento, permanecendo menor mesmo apos uma

semana. Esse fato demonstra que o substrato tratado apresentou pequena
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recuperacgao hidrofébica. A diminuigdo do angulo de contato com a agua demonstra,

nesse caso, uma melhora nas propriedades de adesao da superficie do PET.
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Figura 33: Angulo de contato entre PET e agua em fungdo do tempo de tratamento da amostra com
plasma frio. (a) Logo apés o tratamento. (b) Apods 7 dias do tratamento.

Para medir a area de tratamento, foi montado um método de avaliagdo do
tamanho de area tratada em que as amostras foram posicionadas sobre um béquer
com agua destilada aquecida a 80°C por 60 segundos. Em seguida, uma foto foi tirada
de cima. Finalmente, as dimensdes da regido ndo embagada foram estimadas usando
o software Matlab®, com base no nuimero de pixels, tomando como referéncia o
numero de pixels correspondente a 1 cm de uma régua colocada ao lado,
paralelamente a amostra (Figura 34). Duas medigdes (vertical e horizontal) foram
feitas, a média foi calculada para obter um didmetro aproximado, e a area foi calculada

usando a equacgao para circulos.

Figura 34: (a) configuracao do método de avaliagdo do tamanho da area tratada e (b) comparacgao entre
duas amostras tratadas.
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As areas de tratamento para cada um dos tempos de tratamento estdo
apresentadas na Tabela 1. E observado um aumento significativo da area de

tratamento com o aumento do tempo de tratamento.

Tabela 1: Area tratada das amostras de PET depois de 15, 60, 180 e 300 segundos
Tempo (s) 15s 60s 180s 300s

Area tratada

0,76 0,88 1,33 1,17
(cm?)

A analise da natureza quimica das amostras tratadas foi avaliada por FTIR. Os
espectros de amostras tratadas e nao tratadas sédo apresentados na Figura 35. As
bandas caracteristicas de PET n&o foram alteradas apds o tratamento com plasma.
No entanto, duas regides, atribuidas a CH (2915 cm™) e CH2 (2850 cm™),
apresentaram modificagdes. A intensidade dessas absor¢des diminuiu apos o
tratamento com plasma, o que sugere uma possivel diminui¢do do teor de carbono na
superficie. Além disso, na regi&o entre 1600 e 1700 cm™'!, observa-se uma modificagdo
da absorgao apos o tratamento. Isso pode estar relacionado a um aumento da ligagao
u(C=0) normalmente observada em 1668 cm' [93]-[95].

968 cm! - CH, assimétrico 1720 em™ - (C=0)

2
a) 0,08 - T pf ik b) 1,04 :
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Figura 35: Espectros FTIR de PET puro e tratados por 15, 60 e 180 segundos

Embora ndo tenha sido observada uma alteragcdo significativa na afinidade
quimica com diferentes tempos de tratamento, as medi¢cdes de area mostraram que
espécies reativas se difundem ao longo do tempo na superficie, resultando em

mudancgas no tamanho da area tratada, conforme demonstrado na Tabela 1. Esse
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resultado € importante para aplicacbes dindmicas, em que €& essencial definir
corretamente os parametros do tratamento de plasma na superficie, especialmente
quando € necessario tratar areas maiores em um substrato [96].

A partir dos dados de CA, aparente apos 5 segundos de deposi¢céo da goticula
de agua, etilenoglicol e glicerol e utilizando o método de OWRK [85], [86], a energia
livre de superficie (SFE) foi determinada. O angulo de contato foi medido para os trés
solventes, agua, glicerol e etileno glicol, utilizando o gonidmetro Kriss DSA25. Foi
feito o calculo apenas para o substrato de PET n&o tratado e com 5 segundos de

tratamento. O valor inicial do angulo de contato para cada solvente, os termos polares

(v", ) e dispersivos (Y., ) e total dos solventes usados estdo na Tabela 2.

Tabela 2: Dados de angulo de contato e tensao superficial dos solventes testados

Solvente CA() CAC) vy (mNIm) v (mN/m) V], (mN/m)
PET nao tratado  PET tratado
Agua 70,4+25 31,6 +£3,7 72,10 19,90 52,20
Glicerol 57,8+ 3,0 40,3+5,3 62,70 21,20 41,50
Etileno Glicol 47,0+ 3,5 15926 47,70 30,10 0,00

Os valores da energia de superficie total (ys, ), 0s termos polares (V%) e

dispersivos (v‘s’v ) dos substratos de PET estudados foram calculados pelo software do

instrumento de medida e estdo listados na Tabela 3. Na Tabela 3 também se

encontram os dados de R? obtidos, indicando que o modelo de OWRK ¢é apropriado.

Tabela 3: Dados calculados da energia de superficie do substrato a partir do método de Owens-Wendt-
Rabel-Kaelble

Substrato Y5y (MmN/m) ng (mN/m) Ysy (mN/m) R®
PET nao tratado 58,3+ 1,0 53,5+0,8 48+0,2 0,99
PET tratado 85,7+ 8,8 72,741 13,0 £4,7 0,98

Através dos dados obtidos, percebe-se que, com o tratamento por plasma frio,
ha um aumento da energia livre de superficie, sendo esta uma combinagédo de
contribuicdes de parte dispersivas e da parte polar da tensao superficial dos liquidos
e da energia superficial do soélido. Esse aumento da energia livre de superficie

demonstra uma maior molhabilidade da superficie [97].
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4.4 Conclusobes

Como forma de buscar otimizar os parametros de tratamento de superficie para
aplicacdes futuras em dispositivos eletrénicos, foram realizadas as caracterizagoes
das modificagcdes por plasma frio dos substratos de PET. Encontrou-se um aumento
na molhabilidade em torno de 60%. Além disso, a area de tratamento aumentou
significativamente para tempos mais longos de tratamento. O FTIR mostra uma
diminuicao significativa das bandas caracteristicas das ligagées C — H.

Os resultados mostraram que com tempos de tratamento bem reduzidos ja é
possivel observar modificagdes. Esse resultado é significativo, pois indica que um
tempo de tratamento curto é suficiente para obter uma limpeza e ativagcao adequadas
do substrato. Também foi notado que, para varios tempos de tratamento, mesmo apos
uma semana, houve apenas uma leve variagao nos valores do angulo de contato com
a agua em relagdo a amostra recém tratada. Isso indica uma melhoria na
molhabilidade da superficie € uma pequena recuperacgao hidrofdbica.

Essas descobertas também revelaram a possibilidade de tratar PET com o
sistema Piezobrush, bem como o potencial para tratar PET com ar atmosférico (ar

comprimido) para obter materiais com maior energia de superficie.
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5 DISPOSITIVOS SENSORES DE GAS BASEADOS EM COMPOSITOS DE ZNO

5.1 Introducéo

Como camada ativa dos sensores de gas a serem produzidos, foi escolhido o
ZnO. A eficacia de detecgédo de gases dos sensores de gas baseados em ZnO é
predominantemente dependente de sua temperatura de operagado, que governa a
cinética de reacgao, condutividade e mobilidade de elétrons. Tradicionalmente, os
sensores de gas de ZnO operam em altas temperaturas (300-500°C). Essa
temperatura elevada é necessaria para fornecer energia térmica suficiente para que
as reagodes redox superficiais superem a barreira de energia de ativagcéo e aprimorem
a cinética de reacao para medicdes precisas de detecgao [98], [99]. No entanto, o uso
de altas temperaturas impde limitagbes a aplicacdo generalizada devido ao
desperdicio de energia, o que contradiz os objetivos sociais de conservagao de
energia e reducdo de emissdes. Além disso, o risco de explosbes de gases é
aumentado, ja que gases inflamaveis e explosivos possuem baixos pontos de ignicao
em condi¢cdes atmosféricas normais. Além disso, a operacdo em alta temperatura
induz a instabilidade do sensor, potencialmente resultando em resultados de teste
imprecisos ou erréneos. Portanto, reduzir a temperatura de operagao € uma prioridade
para ampliar sua aplicabilidade [52]. A utilizagcdo de dopagem aditiva por polimeros
semicondutores, nanoestruturas de carbono, entre outros, sdo uma forma de melhorar
a eficiéncia do filme fino de ZnO [98], [100].

A utilizacdo de polimeros semicondutores, como polipirrol (PPy), Poly(3-
hexiltiofeno) (P3HT), polianilina (PANI), e poli (3,4-etilenodioxitofene) (PEDOT) como
base no sensoriamento, apresenta a possibilidade de operagdo em temperatura
ambiente de sensores de gas de ZnO [98], [100].

Este trabalho apresenta uma abordagem para reduzir a temperatura de
operacao dos sensores de ZnO por meio da dopagem com polimeros condutores,
sendo o PEDOT:PSS o polimero escolhido, visando manter a estabilidade e
sensibilidade na detecgéo. Para isso, desenvolvemos dispositivos de deteccéo de gas
de metanol utilizando a tecnologia de deposigao slot-die coating para a produgao de
uma camada ativa hibrida de PEDOT:PSS@ZnO. Foram realizados estudos

morfoldgicos e quimicos dessa camada nanoestruturada, além da analise da resposta
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e sensibilidade dos dispositivos fabricados em substratos de vidro e PET tratados por
APPJ [101].

5.2 Procedimentos experimentais
5.2.1 Materiais e preparacdo da camada ativa dos sensores

O ZnO utilizado & comercial da Infinity PV® com 5,6 mg/ml em acetona. O
PEDOT:PSS utilizado € o comercializado pela empresa Sigma Aldrich, na qual a
fracdo de massa polimérica total contida na solugdo aquosa é de 1,3%, sendo 0,5%
de PEDOT e 0,8% de PSS. Primeiramente, foi dissolvido em agua a solugéo original
de ZnO para que tivesse uma concentragdo de 1mg/ml. Os compdsitos de
PEDOT:PSS@ZnO foram desenvolvidos numa propor¢ao de 2:7 e 1:1 em volume. Os
compositos foram agitados a temperatura ambiente por 22 horas, incluindo 20 horas
de agitagdo magnética seguidas de 2 horas de sonicagdo em banho. Os sensores e
os filmes para analise foram feitos todos pelo método de slot-die coating, utilizando a

receita definida, que sera apresentada na préxima sesséo.
5.2.2 Confeccao dos Eletrodos e Deposi¢cao da Camada Ativa

Em geral, é realizado a limpeza do substrato (vidro e PET) com a solugao
contendo hidroxido de amonio e peroxido de hidrogénio a 100 °C durante 30 minutos,
0 que nao € adequado aos substratos de PET. Além disso, o processo de fotolitografia
comum dura um certo periodo de tempo para cada etapa e € necessaria a deposicao
de uma camada auxiliar de cromo, antes da camada de ouro, pois ndo tem boa
aderéncia sobre o substrato [42]. Esse processo nao € ideal para produgao de
dispositivos flexiveis e produzidos em larga escala. Sendo assim, o tratamento de
plasma frio foi feito antes de ser realizado a fotolitografia para confeccdo dos
eletrodos, em substratos de PET e vidro. O tratamento com plasma foi realizado
usando um Piezobrush PZ2-1 da Relyon em uma configuracao de descarga de barreira
dielétrica (DBD). Esse procedimento em detalhes e a caracterizacdo dos substratos
de PET antes e apds o tratamento de plasma sao discutidos no Capitulo 4.

O tratamento por plasma dura em torno de 30 segundos ao total e cumpre o
papel de limpeza e ativacdo da superficie, sendo descartada a necessidade uma

camada auxiliar de cromo e reduzindo o tempo de tratamento, por também nao ser
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necessario um grande periodo de recozimento. Além disso, foi feito a producéo de
uma lamina de eletrodos inteira, sendo possivel produzir varios eletrodos em apenas
uma deposicédo de camada ativa (Figura 36).

Portanto, o processo de produgao dos eletrodos seguiu a seguinte ordem:

a. Limpeza e ativagao dos substratos de vidro e PET por plasma (30 segundos)

b. Deposicdo do material foto resistivo com posterior espalhamento por spin
coating (em 800 RPM durante 120 segundos);

c. Pré-cozimento do substrato com material foto resistivo por 10 minutos a 80
°C:

d. Exposigdo do material a luz UV (10 mW/cm?) por 10 segundos utilizando
mascara de acetato com o molde do interdigitado, os canais da mascara possuem 80
um de largura;

e. Banho revelador do material foto resistivo em xileno por 20 segundos;

f. Limpeza com alcool isopropilico;

g. Pds-cozimento do substrato de vidro/PET com material foto resistivo
revelado por 5 minutos a 120 °C;

h. Metalizacdo com ouro sobre os substratos de vidro e PET com material
fotorresistivo (2 minutos);

i. Remocéao do material fotorresistivo ndo exposto a luz ultravioleta, juntamente
com os metais sobrepostos nessas regides, com banho de cloroférmio e adicionado a
ele 2% em volume de removedor, sob agitagdo mecanica por 5 segundos;

j- Deposicao da camada ativa por slot die coating.

i. Colagem de conectores com utilizacdo de cola condutora de prata.
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Figura 36: Eletrodo interdigitado com canais de 80um de largura, com 0,6 cm de comprimento
e 0,3 cm de largura feito em substrato de (a) PET e em (b) vidro.

5.2.3 Deposicdo da Camada Ativa

Inicialmente, foram feitas varias tentativas de deposi¢cao por slot die coating
com a adicdo de mais solvente a solucdo original da tinta polimérica para alcangar um
filme homogéneo, conforme descrito na dissertacdo de mestrado da autora [102].
Além disso, em outro estudo do grupo de pesquisa, para imprimir a tinta polimérica
PEDOT:PSS, foi necessario aquecer a plataforma a 50 °C e realizar um tratamento
com alcool isopropilico na solugéo para acelerar a secagem. Isso foi feito devido a
solubilidade do PEDOT:PSS em agua, buscando evitar a redistribuicdo da solugéo
apos a deposicao e garantir a homogeneidade do filme [103].

No entanto, com o uso do tratamento de plasma nos substratos e nos eletrodos
antes da deposicdo, tornou-se desnecessario realizar tratamentos adicionais para
obter filmes homogéneos. Isso se deve ao fato de que o tratamento de plasma melhora
as propriedades de adesdo dos substratos, como demonstrado no Capitulo 4 .

Todos os filmes produzidos para caracterizagdo da camada ativa de
PEDOT:PSS@ZnO e produgdo dos sensores foram feitos pelo método slot-die

coating, utilizando a impressora da FOM Technologies, localizada no laboratério do
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grupo de pesquisa de Dispositivos Nanoestruturados (DINE), no departamento de
Fisica da UFPR. A Figura 37 mostra a impressora utilizada na deposi¢éo do filme.
Foi utilizado com a impressora (Figura 37 a) o modelo de slot-die head com
uma guia de menisco com largura de revestimento de 10mm (Figura 37 b e c). No
processo de revestimento, a solugdo foi inserida numa seringa e acoplada a
impressora no local denominado pump (bomba) (A), que tem seu movimento
controlado pelo software da impressora, onde controlamos o fluxo de solugéo injetada
no slot-die head, sendo de 125 ul/min, que fica acoplado na posigao (B). Através do
movimento da plataforma (C), configurado com velocidade de 50 cm/min, o filme é

impresso (Figura 37 a).

a)

10 mm

Figura 37: a) Impressora da FOM Technologies usada neste trabalho b) Slot-die head e c)
guia de menisco utilizado na deposigao deste trabalho, com as dimensdes de revestimento.

Os filmes e os sensores produzidos pelo método slot-die coating estdo

apresentados na Figura 38.
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(b)

(d)

Figura 38: (a) Deposicéo da camada ativa para medidas de caracterizagdo experimentais, (b)
para produgdo dos eletrodos, e sensores produzidos pelo método slot-die coating (c) em PET e (d)
em vidro com os conectores colados.

5.2.4 Caracterizagado Experimental

Assim como feito para os substratos de PET tratado por plasma, as analises
morfologicas dos filmes depositados foram realizadas utilizando um MEV FEI Quanta
450 FEG. A natureza quimica dos materiais foi avaliada por ATR-FTIR utilizando o
equipamento Bruker Vertex 70. Também foi analisada a natureza quimica dos
materiais por um Microscopio Confocal Raman Witec alpha 300R com linha de laser
de 532 nm.

O sensor produzido é exposto ao gas base de analise (metanol ou amdnia, no
caso deste estudo) e sua resposta € verificada em forma de sinal elétrico com a
utilizagado do equipamento apresentado na Figura 39.

O aparato experimental conta com valvulas solenoides 2/2, rotametros
interligados por mangueiras de poliuretano, placa Arduino®, display LCD, sensor de
temperatura LM35®, camara que recebe a sonda com sensor, multimetro Agilent
34401A®, computador com programa em Labview®, compressor de ar com filtro

coalescente, pissetas e cilindros para fornecimento do gas desejado [42], [104]
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Aparato com disblay LCD(1), placa arduino®(2), valvulas solendides(3), mangueiras(4),
rotdmetros(5), sonda(8), cidmara(7), saida de ar/vapores do sistema(8)

Sonda com sensor de temperatura(1), resistor(2) e
sensor de gases interdigitado(3)

Fonte de alimentacdo e multimetro

Figura 39: Equipamento desenvolvido para caracterizagao elétrica de sensores [42].

O aparato é conectado ao computador, onde esta instalado um software para
caracterizagdo. O sensor é exposto ao vapor/gas a ser estudado, ar seco e
temperatura em ciclos e simultaneamente sua resisténcia elétrica € medida. Nesse
sistema o multimetro Agilent 34401A® aplica a corrente elétrica de 1 mA sobre os
sensores € a obtencao da resisténcia é dada utilizando a fungao resisténcia elétrica
duas pontas.

Para o controle de entrada de ar, vapor ou gas estudado foram utilizadas as

valvulas solenoides junto a placa Arduino® e a programacado do controlador foi
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modificada para cada teste desejado. Os rotdmetros controlaram o fluxo de ar/vapores
que entram no sistema, e foi utilizado o fluxo fixo de 1 L/min para todas as medidas
realizadas neste estudo. Um resistor elétrico de 470Q2 e 5W de poténcia elétrica e
fonte de alimentagdo Agilent E3643A® foi utilizada para a variagdo da temperatura e
a aquisi¢cdo das medidas do sensor de temperatura LM35® foi realizada utilizando o
cabo USB-TC01® da National Instruments juntamente com seu software de aquisigéo
de dados.

A concentragao do vapor de metanol e aménia, que foi inserida no sistema com
o controle das valvulas solenoides e rotametros, foi calculada através da equacéao de
van der Waals (22):

(PJr’:/Z—ZaJ-(V—nb):nRT : (22)

onde P é a pressao, V € o volume, n € o numero de mols, R é a constante geral dos
gases, T é atemperatura, a é a constante empirica de for¢a de atracao intermolecular
e b é a constante empirica de volume molecular.

Para a realizagao dos experimentos, foi utilizada a pressédo de 1 atm. Ao final
do calculo, tem-se a quantidade de mols (n) que é transformada para quantidade de
particulas através da multiplicacéo pelo numero de Avogadro. Portanto, combinando
uma concentragao conhecida de vapor de metanol ou aménia com o ar seco, obtém-
se as diversas concentracdes do vapor estudado. Na sequéncia, os sensores sao

testados utilizando as concentragbes geradas.
5.3 Analise da Caracterizacado de Dispositivos Sensores de Gas

5.3.1 Estudo da Camada Ativa

Neste estudo, os filmes de ZnO puro, PEDOT:PSS, assim como seus
compositos, produzidos por slot-die coating, foram analisados e aplicados como
camada ativa para sensores de gas de metanol. Foram obtidas as imagens de MEV,
sendo possivel analisar a interacao dos dois materiais que compdéem o compdésito
(Figura 40).



Figura 40: Imagens de MEV com aproximacédo de 10 um e insets de 200 nm de (a) ZnO puro;
(b) PEDOT:PSS@2nO 1:1 (c) PEDOT:PSS@ZnO 2:7 (d) PEDOT:PSS.

A Figura 40 ilustra imagens obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) no modo Elétrons Secundarios (SE). As micrografias de MEV de todas as
amostras contendo ZnO evidenciam a presenca uniforme de graos pequenos e
aglomerados de graos maiores, distribuidos homogeneamente pela superficie. Esses
graos estado separados por limites de grdo com diferentes morfologias e tamanhos,
variando na ordem de algumas centenas de nanémetros. Em contraste, o filme puro
de PEDOT:PSS exibe uma morfologia uniforme e lisa. Ao analisar o compdsito,
observa-se um maior numero de graos de diferentes tamanhos distribuidos de forma
mais uniforme no filme, resultando em um aumento na quantidade de limites de grao.
Isso, por sua vez, proporciona uma area superficial mais ampla disponivel para a
adsorcao, facilitando uma interacdo mais eficaz e, consequentemente, melhor
desempenho na detec¢do de gases. A mistura dos dois materiais revela uma maior
rugosidade para a proporgao 2:7 em comparagao com a proporgao 1:1, sugerindo uma
maior quantidade de PEDOT:PSS na superficie do filme.

Foram realizados estudos de caracterizagao optica dos filmes de ZnO e dos

seus compaositos. Através da analise do espectro de absorg¢ao dos filmes (Figura 41),
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percebe-se que, com a adicdo de PEDOT:PSS, é diminuida a banda de absor¢ao no

composito.

40 T T T T T T T

I Zn0O
35 F PEDOT:PSS@ZnO 1:1

30 I PEDOT:PSS@Zn0 2:7|]

25 |- .
20 _

1.5 F .
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Figura 41: Espectro de absorgéo dos filmes de ZnO puro e dos compésitos de ZnO:PEDOT:PSS

A natureza quimica de PEDOT:PSS, ZnO e os compdsitos de
PEDOT:PSS@ZnO foram estudados por ATR-FTIR. Como analise complementar
foram realizadas medidas de FTIR, o espectro obtido para o filme fino de ZnO puro é
mostrado na Figura 42 (a). As bandas observadas em torno de 1200 a 900 cm-'
representam as vibragdes de alongamento assimétrico de Zn-O-Zn na estrutura
ortorrdombica [105]. As bandas observadas em torno de 1650 a 1350 cm™' sao
atribuidas as ligagdes Zn-OH, advindas do processo de fabricagdo do ZnO [106]. A

banda em 1730 cm™' é atribuida as ligagdes de C=0 [105].
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Figura 42: Espectro de FTIR do compésito de (a) PEDOT:PSS, (b) ZnO, (c) PEDOT:PSS@Zn0O 2:7 e
b) PEDOT:PSS@ZnO 1:1.

No espectro de ATR-FTIR do PEDOT:PSS (Figura 42 b), as bandas

relacionadas as ligagdes C=C, C - C, C - O - C, sao bem nitidas. Também é possivel

observar as bandas das ligacdes com o enxofre, sendo, S — O e C — S [107], [108].
Em comparagao com os outros espectros obtidos para os demais filmes, nesse nao é
possivel identificar a banda da ligagdo C=0, caracteristica do substrato.

Nos compésitos (Figura 42 c e d) é possivel observar as bandas caracteristicas
das ligagbes C=C e C — C entre 1600 e 1200 cm™' e das ligacbes C—-S e S — O de
1000 a 690 cm™' 2. Os compdsitos de ZnO e PEDOT:PSS apresentam caracteristicas
de ambos os materiais e exibem alteragdes nos espectros principalmente nas regides
entre 1000 e 1500 cm™!, em comparagao com os espectros dos materiais puros, devido

a diminuigdo da vibragdo de estiramento do SO% em PSS [106].
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Figura 43: Espectro Raman do fiime de (a) ZnO, (b) PEDOT:PSS, (c) dos compositos de
PEDOT:PSS@Zn0O, e o mapeamento de Raman (d) em 440 cm-1 de PEDOT:PSS@Zn0O 1:1; (e) em
1435 cm-1 de PEDOT:PSS@ZnO 1:1; (h) em 440 cm-1 de PEDOT:PSS@ZnO 2:7; (i) em 1435 cm-1
of PEDOT:PSS@ZnO 2:7.

A natureza quimica do PEDOT:PSS, ZnO e os compositos PEDOT:PSS@ZnO
foram também estudados por Raman e sao expressos na Figura 43. O ZnO do tipo
wurtzita, apresenta duas unidades de formula dentro de sua célula primitiva. Os fénons
opticos no centro da zona podem ser categorizados com base na seguinte
representacdo irredutivel: Nopt=A1+E1+2E2+2B+1. Dentre esses, os modos B1 sao
inativos, os modos A1 e E1 sdo polares e exibem tanto atividade Raman quanto
infravermelha, enquanto os modos E2 (E2 baixo e E2 alto) sdo ndo polares e
exclusivamente de Raman. O modo Raman proeminente em 437 cm™' é atribuido
predominantemente a vibragdo do oxigénio (Figura 43 a) [109]. A regido de alto
numero de onda nos espectros Raman de ZnO-0 é dominada por uma banda larga e

assimétrica em torno de ~1154 cm™', contendo contribuigcdes dos modos 2A1 (baixo) e
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2E1 (baixo) no ponto I da zona de Brillouin [110]. A banda em 440 cm™' na Figura 43
(b) corresponde a deformacdo do anel oxietileno na estrutura de PEDOT:PSS. O
espectro de PEDOT:PSS exibe duas bandas fracas, com maximos em 1570 cm™
(assimétrico da estrutura quinoide) e 1505 cm™' (C=C) e uma banda forte em 1435
cm™' (vibragbes de estiramento simétrico de C=C) [111], [112]. A mistura de ZnO e
PEDOT:PSS apresenta as caracteristicas de ambos os materiais, mas uma
caracteristica predominante de PEDOT:PSS [110], [112]. Outra faixa espectral
distintiva abrange de 2550 a 3100 cm™', onde os modos fondnicos de segunda ordem
se manifestam, G', e bandas D+G. A banda G', ocorrendo em torno de 2700 cm™,
representa a sobre tomada da banda D, enquanto a banda D+G aparece em
aproximadamente 2950 cm™' e surge de um modo de combinagéo induzido por efeitos
de desordem [113]. Como observado na Figura 43 (c), essas bandas estdo presentes
nos compositos e nado nos materiais puros, e essa observagao pode sugerir uma
variagao na resposta do composto a adsorgao do gas base. No mapeamento Raman
das caracteristicas (Figura 43 d—g) correspondentes a ZnO (440 cm™') e PEDOT:PSS
(1435 cm), é notada uma clareza aprimorada nas imagens derivadas do
mapeamento da banda caracteristica do ZnO. Essa observagao sugere que o ZnO
esta localizado mais superficialmente no filme, apesar de sua menor concentragao de
massa dentro das misturas. Consequentemente, a auséncia de um banda
proeminente de ZnO no espectro Raman das misturas pode ser atribuida a esse
fendmeno de localizagdo superficial, porém em menor razdo massica [109], [112],
[113].

5.3.2 Seletividade de gases

Os compositos de PEDOT:PSS@ZnO apresentados na sesséo anterior foram
avaliados como camada ativa em sensores de gas metanol. Para entender a
seletividade de gases do sensor, foram realizados testes com vapor de metanol em ar
seco e amdnia, em temperatura ambiente (aproximadamente 20 °C), com o objetivo
de obter a resposta de variagao da resisténcia em fungdo do tempo. Na Figura 44, é
possivel notar que, para o gas de aménia em ar seco, a variagdo da resisténcia dos
sensores do compoésito de PEDOT:PSS@ZnO em substratos de vidro e de PET foram
semelhantes, mantendo um padrdo de banda, principalmente os sensores com o
compdésito de menor percentual de PEDOT:PSS (Vidro 2.7 e PET 2:7). A curva do
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composito com maior percentual de PEDOT:PSS em PET apresentou baixa variagao
da resisténcia para captar o gas no ambiente, também apresentou o tempo de
resposta longo, quando comparado aos demais sensores na detec¢do da Amoénia,

conforme descritos na Tabela 4 e observado no grafico de resposta pelo tempo.

Tabela 4: Tempo de deteccdo do gas de amolnia para diversas solu¢gbes do composito
ZnO:PEDOT:PSS em diferentes substratos

Sensor Tempo de Tempo de Resposta (%)
resposta (s) Recuperagao(s)
Vidro 1:1 16 159 7,6
Vidro 2:7 14 167 10,9
PET 1:1 45 184 3,1
PET 2:7 31 138 10
AMONIA
12 T T u I
1:1 - vidro| |

Resposta ((R-Ry)/R;)*100)

8 ' 10 ' 12
t (min)

Figura 44: Grafico de resposta em fungdo do tempo de sensores de gas para o gas de amdnia a
temperatura ambiente

Para a deteccdo da amonia, foram obtidos valores menores de resposta, do
que para a detecgao do vapor de metanol, o que nos indica uma melhor seletividade
do sensor para o gas de metanol. Para o gas de metanol, os sensores obtiveram um
padrao de resposta, com grande variagao da resisténcia e baixa variagao do tempo
de resposta, ou seja, alto valor de resposta percentual, quando comparado a detecgéo
de aménia (Figura 45 a —d).
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Figura 45: Grafico de resposta em fungédo do tempo de sensores de gas para o gas de metanol a
temperatura ambiente para os compésitos de (a) PEDOT:PSS@ZnO 1:1 e (b) 2:7 em substratos de
vidro, e (c) PEDOT:PSS@ZnO 1:1 e (d) 2:7 em substratos de PET.

Os dispositivos utilizando compdésitos de PEDOT:PSS@ZnO impressos foram
primeiramente submetidos a ciclos de ar seco (air in) intercalados com ar seco mais
500 ppb de metanol (gas in) a temperatura ambiente. Para a analise comparativa, a
resposta do sensor foi avaliada utilizando tanto a tinta pura de PEDOT:PSS quanto o
compésito de PEDOT:PSS@Zn0O 1:1, conforme mostrado na Figura 46. Observamos

aqui que a mistura apresenta uma melhoria significativa na resposta.
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Figura 46: Comparagcdo da resposta dos dispositivos com PEDOT:PSS e o compdsito
PEDOT:PSS@ZnO 1:1 em substrato de vidro.



87

Também foi observado que o compdsito exibiu um tempo de resposta e
recuperagao curto em comparagdo com o sensor de gas com PEDOT:PSS puro,
conforme mostrado na Tabela 5. Tempos de resposta e recuperagao muito curtos, da
ordem de segundos, sugerem taxas mais rapidas de adsorgéo e dessor¢ao do gas na
superficie dos materiais do sensor [114]. Esse comportamento pode ser atribuido a
homogeneidade do material, em que apenas um material ativo atua como adsorvente.
A forma de ligacao entre adsorvente e adsorvato ocorre de maneira a preencher a
superficie do material, resultando em um tempo mais prolongado para a saturagao,
semelhante ao preenchimento de uma caixa vazia. A redugao na variagao elétrica
decorre da auséncia de sitios de adsor¢céo na topografia do filme, indicando uma
menor afinidade para detectar tais gases [114]-[116]. Além disso, a resposta e a
recuperacao mais lentas do sensor de PEDOT:PSS podem ser devido a baixa difusdo

e a penetragao superficial das moléculas de gas na superficie muito lisa do filme [116].

Tabela 5: Valores encontrados para resposta, tempo de resposta e tempo de recuperagdo dos
dispositivos de PEDOT:PSS@ZnO e PEDOT:PSS puros com detecgdo de metanol

Resposta (%) Tres (min) Trec(min)
Vidro 1:1 236,7 0,8 1,0
Vidro 2:7 82,7 0,6 0,6
PET 1:1 60,0 0,8 1,0
PET 2:7 45,3 0,5 0,9
Vidro PEDOT:PSS 10,1 1,5 1,1

Com base na analise morfolégica do material, observa-se que a presenca de
ZnO na superficie esta associada a uma maior variagcao elétrica durante a deteccao
de gas metanol. O ZnO do tipo n, contendo intersticiais de oxigénio, demonstra uma
maior afinidade pela adsorgdo do gas base. Essas moléculas, quando ionizadas em
especies de oxigénio, capturam elétrons da banda de condugdo, resultando na
formacao de uma camada de deplecao superficial. Esse fendbmeno contribui para o
aumento da resisténcia do sensor, demonstrando assim a relagéo entre a presenca
de ZnO na superficie e a resposta elétrica observada durante a deteccdo de metanol
[98], [117].

Analisando os sensores 2:7, é possivel observar, que embora esses
dispositivos ndo tenham apresentado uma maior resposta, foram aqueles que

mostraram uma menor variagdo na mesma proporcao em diferentes substratos. Esse
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resultado é um indicio da possibilidade de transferéncia de tecnologia para substratos
flexiveis. Também foi observado que essa configuragdo exibiu o menor tempo de
resposta e recuperacao, o que pode estar relacionado a maior presencga de ZnO nesse
composito.

Por fim, na Tabela 6, é feita uma comparacgao dos resultados analisados neste
estudo com os resultados relatados na literatura. Uma vez que a maioria dos
nanomateriais utilizando 6xidos apresenta dificuldades na sensibilidade a diferentes
moléculas em temperatura ambiente, os resultados aqui apresentados sao
promissores, uma vez que o0 uso do compaésito hibrido PEDOT:PSS@ZnO reduziu a

temperatura de operagao do ZnO e, consequentemente, dos dispositivos.

Tabela 6: Comparagdo do desempenho dos sensores para deteccao de diferentes gases utilizando
oxidos na camada ativa. Listas de materiais utilizados, temperatura de operagéo, resposta e referéncia
sao fornecidas.

Materiais Gas base Temperature (°C) Resposta Ref.
(%)
ZnO DQs-CNTs Metanol Temperatura Ambiente 15,8 [118]
CNT/ZnO Metanol 150 73 [119]
PANI@SnO2 NH3 Temperatura Ambiente 10 [120]
NiO-ZnO S0O2 240 16 [121]
PEDOT:PSS@ZnO LPG Temperatura Ambiente 58,8 [122]
PEDOT:PSS@ZnO 1:1 Metanol Temperatura Ambiente 236,7 Este
trabalho

5.3.3 Influéncia da temperatura na resposta do dispositivo sensor

Os sensores 2:7, fabricados com substratos de vidro e PET, foram empregados
para investigar o impacto da temperatura na detecgdo de gas metanol. Os sensores
foram testados em temperaturas de 20 °C, 50 °C e 100 °C, conforme ilustrado na
Figura 47. Foi observado que o equilibrio entre absor¢ao e dessorgao € alterado com
o0 aumento da temperatura de operagcao do dispositivo, resultando em uma redugao
na resposta ao gas metanol. Essa tendéncia foi consistente tanto nos dispositivos

fabricados com vidro quanto com PET.
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Figura 47: Curvas de resposta para diferentes temperaturas (20 — 100°C) com o
PEDOT:PSS@Zn0O 2:7 em (a) vidro e (b) PET.

O aumento da temperatura resulta na diminuicdo da resisténcia elétrica do filme
e, em alguns casos, até a degradacgao total do dispositivo. E notavel, na Figura 47 (b),
a estabilidade sob temperatura do sensor de PEDOT:PSS@ZnO 2:7 em substrato de
PET, em comparacao com o outro sensor. Este fato € um indicio de que a transposicao
do método de produgao de dispositivos nanoestruturados em substrato rigido. Para
substrato flexivel, é possivel de ser realizada com resultados adequados.

A reducao na resposta do sensor a medida que a temperatura aumenta pode
ser explicada pela termodinamica do processo de adsorgdo. De acordo com a
equacao termodinamica AH = AG + TAS, onde AH representa a variagdo da entalpia,
AG é a variagao da energia livre de Gibbs e AS é a variagao da entropia, e sabendo
que a adsorgcao € um processo exotérmico, isso implica em um valor negativo para
AH. Além disso, o termo TAS é sempre positivo, uma vez que envolve um processo
de organizagdo molecular, resultando em um aumento na entropia do sistema. Para
manter a mesma capacidade de adsorgao do material em temperaturas mais altas, €
necessario um aumento correspondente na variacdo da energia livre de Gibbs. Isso
implica que, para uma mesma pressao do sistema, a temperatura mais alta resulta em
uma diminuicdo na capacidade de adsor¢dao do material. Portanto, a resposta do
sensor diminui a medida que a temperatura aumenta devido a relagao entre entalpia,

entropia e energia livre de Gibbs no processo de adsorcgao [123], [124].
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5.3.4 Influéncia da umidade na resposta do dispositivo sensor

Os sensores 2:7, fabricados com substratos de vidro e PET, foram empregados
para investigar o impacto da umidade na deteccado de gas metanol. Foram realizadas
medidas intercalando ar seco e umidade relativa sobre o vapor de metanol, mantendo
a mesma propor¢ao de vapor de metanol, mas variando a umidade relativa (UR) de
0% até 100% (Figura 48).
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Figura 48: Curvas de resposta para diferentes temperaturas (0—100%UR) com o PEDOT:PSS@ZnO
2:7 em (a) vidro e (b) PET.

De acordo com a literatura, em uma atmosfera umida, as moléculas de H20
competem pelos sitios de adsorgdo e podem impedir a adsor¢do de oxigénio. A
quantidade de espécies de oxigénio diminui com o aumento dos niveis de umidade
relativa (RH), resultando em uma reducdo na resisténcia. Testes experimentais
conduzidos sob condigbes variaveis de umidade relativa do ar durante a passagem de
vapor de metanol revelaram que a variagao da resisténcia do sensor aumenta com
uma umidade relativa mais alta, indicando estabilidade favoravel em ambientes
umidos [98], [125].

E possivel observar que as respostas maximas desses sensores, mesmo com
0% UR, esta abaixo das repostas medidas anteriormente. A principal diferenca nesse
sistema de medicédo de umidade, em comparagcao com as medidas de resisténcia sob
vapor de metanol, reside na inclusdo de um segundo borbulhador no sistema. Essa

alteracao acarreta mudancgas no padrao de resposta das medigdes.
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5.3.5 Sensibilidade e Isotermas de adsorcao

A sensibilidade em fungdo da concentragdo de gas metanol para todas as
variagbes da camada ativa PEDOT:PSS@ZnO é mostrada na Figura 49. Nessa
analise, foram registrados quatro ciclos sucessivos, correspondentes a concentragdes
de gas metanol de 200ppb, 333ppb, 428ppb e 500ppb, respectivamente
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Figura 49: Resisténcia versus tempo para diferentes concentragdes de metanol: (a) vidro 1:1; (b) vidro
2:7; (c) PET 1:1 e (d) PET 2:7. A medigéo foi feita a temperatura ambiente de 25 °C.

A sensibilidade dos sensores (Figura 49 a, b e d) apresentou boa resposta para
diferentes concentragdes de metanol. O sensor com a configuragdo PET 1:1 (Figura
49 c) apresentou variagdes irregulares com o aumento da concentragdo de gas
metanol, possivelmente devido a disponibilidade de um numero limitado de espécies
reativas na camada de deteccdo. Exceto por esse dispositivo, todas as outras
variagbes e em todos os ciclos de teste, a resisténcia do sensor retornou
completamente ao seu valor original assim que o metanol foi bombeado para fora,

indicando boa reversibilidade e linearidade do dispositivo.
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Foi observado em todos os sensores que, conforme €& aumentada a
concentracao de vapor de metanol, a resposta do sensor aumenta. Apenas no sensor
PET 1:1, notou-se uma resposta maior para uma concentragcao de 333 ppb do que em
uma concentragao de 428 ppb (Figura 49 c). Como forma de interpretar esses dados
e realizar a comparacao com as curvas de isotermas de adsorcao da IUPAC [46]-[48],
foram confeccionados os graficos de variagdo da resisténcia no filme pela

concentragéo de vapor de metanol (Figura 50).
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Figura 50: Variacdo da resisténcia versus concentragcao de vapor de metanol para (a) vidro
1:1; (b) vidro 2:7; (c) PET 1:1 e (d) PET 2:7. A medicao foi feita a temperatura ambiente de 25 °'C

Qualitativamente, é possivel identificar similaridades entre a isoterma do sensor
de vidro na proporgéo 1:1 e as isotermas dos tipos Il ou IV. Ja a isoterma do sensor
PET 1:1 apresenta um padrao escalonado, semelhante a isoterma do tipo VI, com
varios pontos de inflexdo ao longo da curva. O sensor de vidro na proporgao 2:7 se
assemelha as isotermas dos tipos Il ou V, enquanto o sensor PET 2:7 mostra
similaridade com as isotermas dos tipos Il ou IV. Como visto anteriormente, os pontos

de inflexdo indicam uma mudanga na interagdo gas-sélido ou gas-gas durante os
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diferentes processos de adsorcao, representando diferentes fases de adsorcao [48].
Ou seja, € possivel aferir que, durante o processo de detecgédo dos sensores, ocorre
uma mudancga no padrao de interacdo entre adsorvato e adsorvente, com a variagao
da concentragao de vapor de metanol sobre os sensores.

Apos a analise da sensibilidade dos sensores qualitativamente, foram
calculadas as isotermas de adsorcao, pelo modelo de Freundlich. Foi escolhido esse
modelo, pois os filmes de compdsitos apresentam estrutura irregular e o plano de
adsorcao nao é uniforme. Para a obtencéo dos valores da isoterma pelo modelo de
Freundlich foi utilizada a equacéo linearizada, obtida a partir da Equagao 9.
Considerando que a variagao do termo x pode ser definida como a razdo de R/Rpe a
pressao sobre o filme como uma relag&o direta com a concentracéo de equilibrio (Ceq)

de moléculas de gas sobre a area do filme, podemos reescrever a equagao 9 como:

1
: —kC," (23)

0

onde k a constante de Freundlich, e n € o parametro que reflete a heterogeneidade da
superficie adsorvente

Reescrevendo a equacgao (27) de forma linearizada, temos que:

R 1
log| — |Flogk+—logC,, (24)
R, n

Isto posto, é possivel obter, a partir da regressao linear do grafico linearizado,
os valores de k, que é o coeficiente de adsor¢cdo de Freundlich, e n, que é um
parametro empirico, referente a relacdo entre adsorvato e adsorvente ser favoravel ou

nao a adsorgao.

Os dados de k e n obtidos a partir do ajuste linear log[Rﬁ] X logC._, bem como

eq’?
0

o coeficiente R? estdo na tabela 7. Quando n assume valores na faixa de 1 a 10,
demonstra que a adsorcao é favoravel, e quanto maior for a capacidade de adsorcgao,
. , . R ~ . , ~
maior sera o k. Assumindo [R_J =1 na equagao 24, é possivel calcular a concentracao
0
minima (Ceqmin)) para a deteccado do sensor, isto €, o limite de detecgdo de cada

sensor, esses valores também estao na Tabela 7.
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Tabela 7: Limite de detecgdo e constantes calculadas pelo modelo de Freundlich

Sensor n ke Ceq(min) R2
Vidro 2:7 3,36 0,03 5,09 0,96
Vidro 1:1 27,09 0,02 44 47 0,94
PET 2:7 8,19 0,26 4,75 0,92
PET 1:1 2,67 0,65 0,49 0,78

O valor de R? para o sensor com PET 1:1 demonstra que o ajuste linear nao foi
ideal para este sensor, 0 que provavelmente se deve ao fato observado na Figura 50
(b), em que a isoterma de adsorcdo desse sensor apresentou uma caracteristica
semelhante a isoterma escalonado da IUPAC (tipo VI). Os valores de Kr destes
sensores indicam que os sensores em substratos de PET possuem boa capacidade
adsortiva e tém adsorcio favoravel ao vapor de metanol. O alto valor de n para o
sensor de vidro 1:1 é um indicativo que ele ainda pode ser exposto a maior

concentragcao do gas base para atingir um ponto de saturagéo de adsorgao [48] .

5.4 Conclusoes

Filmes finos compostos por ZnO, PEDOT:PSS e suas combinacdes foram
efetivamente depositados por meio do método de slot-die para aplicagao em sensores
de gas. Investigamos duas variantes dos compostos de nanoestrutura
PEDOT:PSS@ZnO, onde observamos, por meio da analise morfolégica, que maiores
propor¢des de PEDOT:PSS na mistura resultaram em menor rugosidade e maior
uniformidade. Esses materiais nanoestruturados foram utilizados como camada ativa
em sensores de gas de metanol produzidos em substratos de vidro e PET. Todas as
variagdes apresentaram altos valores de resposta, alcangando 236,7 para vidro e 60,0
para PET, a temperatura ambiente. Além disso, os dispositivos demonstraram boa
repetibilidade, reversibilidade, baixa temperatura de operagdo e potencial de

transferéncia de tecnologia para substratos flexiveis.



95

6 TRATAMENTO DE MICROPLASMA EM MOS2 QDS

6.1 Introducéao

Com os avangos na nanotecnologia e na miniaturizagédo de dispositivos, ha uma
crescente necessidade de explorar métodos alternativos de sintese e processamento
de materiais, que requerem alta concentragao de energia eletromagnética em volumes
reduzidos. Os microplasmas, que sido plasmas de baixa temperatura confinados a
escalas micrométricas, apresentam-se como uma abordagem promissora para a
sintese e modificagdo de nanomateriais, bem como para a fabricagdo de materiais
destinados a varias aplicagbes comerciais [13], [126], [127].

No presente estudo, utilizamos um sistema de microplasma de corrente
continua em configuragdo de jato para tratar MoS2 QDs produzidos por processo
eletroquimico e dispersos em uma mistura de agua e etanol. O jato de microplasma
desencadeou reagdes quimicas na fase liquida, resultando na modificagao dos niveis
de energia do MoS2 QDs.

6.2 Procedimentos Experimentais

O p6 de MoS2 QDs seco foi sintetizado seguindo uma receita e procedimentos
previamente relatados [59]. De forma resumida, MoS2 QDs foram produzidos moendo
p6 de MoS2 de alta pureza usando um método de exfoliagdo mecanica com liquido
ibnico, seguido por centrifugacao para selecdo de tamanho. Primeiro, o pé de MoS2
foi moido em um liquido i6nico a temperatura ambiente (RTIL - hexafluorofosfato de
1-butilo-3-metilimidazdlio, 297,0%, Sigma-Aldrich) com um moinho de agata, criando
um material gelatinoso. Apds a moagem, o gel obtido foi lavado em uma mistura de
acetona e DMF (N,N-dimetilformamida). O sobrenadante dos QDs foi entdo isolado
por centrifugacdo a 10.000 rpm. O produto final, que continha QDs de diferentes
tamanhos e espessuras, foi disperso em DMF puro e passou por centrifugagéo
sequencial a velocidades crescentes (500 a 10.000 rpm) para separar os QDs

menores e mais finos (Figura 51).



96

ey ~| (=75 | .0
- - - BB m - -
.|| -

3,000 rpm 10,000 rpm

p6 de MoS, =00 rpm

Figura 51: Representacdo esquematica da sintese do MoS2 QDs. Retirado de [59].

Para realizar o tratamento com a interagdo plasma-liquido, foi necessario
realizar a dispersao do MoS2 QDs em uma mistura de solventes de agua e etanol em
uma proporcdo de 5:1 (Agua: Etanol - 5:1) em uma concentracdo de 1mg/ml. Foi
necessario realizar essa dispersdao em meio aquoso de forma a prevenir possiveis
reacoes indesejadas de igni¢do durante o processo de microplasma. Como contra-
eletrodo, foi utilizada uma haste de carbono (diametro de 5 mm), imersa cerca de 5
mm na solugcdo. Uma voltagem positiva foi aplicada a haste de carbono enquanto o
tubo de niquel estava aterrado por meio de um resistor de 100 kQ. O tubo de niquel
esta a 1 mm acima do liquido e a uma distancia de, aproximadamente, 2 cm do contra-
eletrodo. Hélio foi injetado dentro do tubo de niquel a uma taxa de 50 cm?®min, e a
voltagem aplicada foi, inicialmente, ajustada para 0,42 kV até que a corrente atingisse
0,5 mA. O tempo de tratamento foi de 10 minutos. Um esquema da configuracao de
tratamento feito por microplasma na interface plasma-liquido, esta representa na
Figura 52, na qual as diferentes cores em torno dos MoS2 QDs apenas representam

a diferenciagao esquematica do material antes, durante e apds tratamento.
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Figura 52: Representacao do tratamento de microplasma

As propriedades 6pticas foram investigadas por Espectrometria UV-Vis (Perkin
Elmer Lambda 650S) equipada com uma esfera integradora, utilizando uma cubeta de
quartzo para a analise da dispersao. A funcao trabalho dos materiais foi determinada
utilizando um microscopio de sonda Kelvin de varredura da KP Technology. O
microscoépio KP também estava equipado com um maodulo de foto emissao de ar (APS)
para determinar a fotoemiss&o de elétrons da amostra, e um modulo de foto voltagem
de superficie para medir a diferenga de potencial de contato superficial (CPD). O APS
foi medido utilizando uma fonte de lampada de deutério e a foto voltagem de superficie
foi medida por uma fonte de luz branca monocromatica. O nivel de Fermi (Er) e o
maximo da banda de valéncia (VBM) dos QDs de MoS2 foram medidos por sonda
Kelvin (KP), espectroscopia de foto-emissdo de ar (APS) e, posteriormente, foi
determinado o minimo da banda de conducédo (CBM) a partir da largura da banda
proibida (Eg) através de graficos de Tauc a partir das medidas de UV-Vis. Foi utilizado
um Microscépio Raman confocal inVia™ Qontor™ com linha de laser de 532nm para

analise da natureza quimica dos materiais.
6.3 Analise das Modificagdes por Microplasma em MoS2 QDs

Neste estudo, as propriedades de superficie dos MoS2 QDs

eletroquimicamente produzidos, dispersas em agua:etanol, foram investigadas. Em
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seguida, a modificagdo da superficie do MoS2 QDs por meio de um processo de
microplasma foi realizada, observando-se as mudancgas causadas pelo tratamento
realizado.

A natureza quimica das amostras foi analisada por espectroscopia Raman. O
espectro Raman do MoS2 QDs antes e apdés o tratamento de microplasma, é
apresentado na Figura 53. A Figura 53 (a) mostra o espectro Raman com indicagéo
do modo E2g (vibragdes no plano) e do modo A1g (vibragdes fora do plano). A Figura
53 (b) apresenta um aumento no banda referente a ligagdes de carbono (C=C) no
espectro do MoS2 QDs apds o tratamento por microplasma [111], [112]. Esse aumento
em ligagdes de carbono pode ser devido a utilizagdo do contra-eletrodo de carbono,
utilizado no tratamento. A diferenga (Af) entre os modos é Af = 26.72 cm para as
MoS2 QDs antes do tratamento com microplasma (Figura 53 c) e Af=25.94 cm™ para
MoS2 apds o tratamento (Figura 53 d). O valor Af estima as camadas/aglomerados
dos MoS2 QDs, um valor mais alto indica um menor numero de camadas. O valor Af
apos o tratamento € 0.78 cm™' menor em comparagdo com as MoS2 QDs antes do
tratamento. Isso indica um endurecimento das vibragdes tanto fora quanto dentro do
plano em MoS2, o que é razoavel, ja que a estrutura das MoS2 QDs é modificada pelo
microplasma, porém a modificacdo na estrutura dos QDs € minima, como observado
por este resultado. Ou seja, ndo houve modificagao de pontos quanticos para estrutura
em bulk (aglomerado) apods o tratamento. Da mesma forma, esse efeito também pode
ser notado pelo deslocamento para o vermelho dos modos E2g e A1g no caso de
MoS2. O deslocamento para o vermelho esta associado ao endurecimento das

vibracdes das ligacdes Mo-S [128], [129].
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Figura 53: Espectro Raman do MoS2 QDs (a-b), antes do tratamento de microplasma (c) e apds o
tratamento (d).

As propriedades oOpticas foram examinadas analisando-se a absorbancia da
dispersao, apresentada na Figura 54. As absorbancias em 600 e 670 nm,
aproximadamente, podem ser atribuidas aos bandas de absorgao excitonicos A e B
da borda da banda afiada no ponto k da zona de Brillouin, devido as transi¢coes diretas
das folhas de MoS2 esfoliadas na producdo dos QDs [130], [131]. Isso ocorre
principalmente devido a uma divisdo da banda de valéncia por causa do forte
acoplamento spin-Orbita e esta inerentemente relacionado a dimensionalidade

reduzida (espessura) das folhas de MoS2 [130].
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Figura 54: Espectro de Absorbancia do MoS2 QDs antes e depois do tratamento de microplasma.

Além do espectro de absorbancia da dispersao, foi obtido o calculo para a curva
de Tauc através das medidas de transmitancia e espalhamento. Foi obtido o valor do
Eg pela curva de Tauc para a dispersdo do MoS2 QDs em agua:etanol no dia em que
foi preparado, 48 horas e 120 horas depois, para assegurar a estabilidade da

dispersao (Figura 55).
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Figura 55: Gréficos de Tauc para transigéo direta do MoS2 QDs em agua:etanol (a) no dia em que foi
preparado, (b) 48 horas e (c) 120 horas depois.

E possivel perceber que o bandgap do material se mantém na dispersado. A
mesma analise foi feita para a dispersdo apds o tratamento de microplasma (Figura

56). Foi notado que, apds o tratamento, o bandgap do material teve um pequeno

acréscimo de 0,1 eV.
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Figura 56: Graficos de Tauc para transi¢ao direta do MoS2 QDs em agua:etanol apés o tratamento por
microplasma (a) no dia em que foi preparado, (b) 48 horas e (c) 120 horas depois apds o tratamento

de microplasma.

O potencial de contato (CPD) entre a amostra e um eletrodo de referéncia foi
utilizado para determinar o nivel de Fermi. Para calibrar o sistema, a fung¢ao trabalho
(®) de uma amostra de referéncia padrao de ouro, conhecida por 5,1 eV, foi medida.
Com isso, a fungéo trabalho da amostra foi calculada com a equacao (23).

Com base nisso, o nivel de Fermi dos QDs de MoS2 foi medido em —4,65 eV
antes do tratamento de microplasma e — 4,88 eV apds o tratamento. O aumento do
nivel de Fermi do MoS2 QDs, apos o tratamento, € um indicativo da incorporagao de
atomos eletronegativos adicionais na rede, ou seja, 0 aumento nos portadores de
carga no material [132]-[134].

Utilizando o mdédulo APS com a sonda Kelvin, através da medida de foto-
emissao, foram obtidos os valores de energia do maximo da banda de valéncia (VBM)
dos MoS2 QDs antes e apo6s o tratamento. Os valores para o minimo da banda de
conducédo (CBM) foram obtidos adicionando o valor da energia medida do bandgap a
borda da banda de valéncia [134]. Os valores dos niveis de energia do MoS2 QDs

antes e depois do tratamento de microplasma estdo apresentados na Tabela 8 e

esquematizados na Figura 57.

Tabela 8: Valores dos niveis de energia do MoS2 QDs antes e depois do tratamento de microplasma

EF (eV) VBM (eV) Eg (eV) CBM (eV)
VBM + E4
MoS2 QDs - antes —4.65 —-5.51 -1.6 -3.84

MoS2 QDs - depois —-4.88 -4.99 -1.7 -3.27
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Figura 57: Representacdo esquematica do diagrama de banda de energia do MoS2 QDs antes e ap6s
o tratamento de microplasma.

6.4 Conclusoes

Foram apresentadas as modificagdes nas propriedades Opticas, estruturais e
de energia dos MoS2 QDs ap6s o tratamento por microplasma, evidenciando
alteracdes no material resultantes do processo de plasma.

O processamento por microplasma € uma técnica de baixo custo e escalavel,
com potencial para ser estendida a uma ampla gama de materiais organicos e
inorganicos. As propriedades Opticas de MoS2 QDs tratadas com o microplasma
mostraram-se estaveis ao longo de varios dias de armazenamento em agua e etanol.
O processamento por microplasma claramente aumenta o bandgap do material e seu
nivel de Fermi, indicando modificagdes na condutividade do material.

Uma analise das reagdes induzidas pelo microplasma revela um panorama
promissor, destacando o potencial significativo do processamento por microplasma

para aprimorar o controle das interfaces de nanomateriais.
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7 DISPOSITIVO FOTOVOLTAICO HiBRIDO DE PEROVSKITA

7.1 Introducéo

Para atender a crescente demanda global por energia de forma sustentavel, é
essencial avangar nas tecnologias de conversao energética e promover o uso de
fontes renovaveis. Nesse cenario, as células solares hibridas de perovskita organico-
inorganico (PSCs) sdo promissoras devido a sua alta absor¢céo na faixa visivel,
mobilidade de portadores de carga elevada e baixo custo de fabricagdo. No entanto,
desafios como histerese e estabilidade quimica sob condigbes ambientais ainda
limitam sua aplicagao a longo prazo [135]-[137].

A estrutura cristalina ibnica tetragonal da perovskita do tipo MAPI3
(CH3NHsPbls) consiste em uma parte inorgénica (Pbls) e uma parte orgénica
(CHsNH3)*. Os atomos de Pb e | estdo dispostos em uma configuragdo octaédrica
Pbls, enquanto os cations de metilaménio CH3sNHs* preenchem os espacos livres
intermediarios entre os octaedros, mantendo o equilibrio de carga [138].

As perovskitas podem apresentar defeitos e sitios de armadilha devido a ions
subcoordenados e ligagdes pendentes na superficie, o0 que compromete sua
estabilidade e desempenho fotovoltaico [61], [139], [140]. Para melhorar a eficiéncia
das células solares de perovskita (PSCs), é importante passivar as interfaces da
perovskita para aumentar a mobilidade dos portadores de carga e reduzir a
recombinacéo.

Com o objetivo de aumentar a transferéncia de carga e o alinhamento dos
niveis de energia em PSCs, materiais de baixa dimensionalidade sdo uma opgéao
[141]. Foram utilizados MoS2 QDs para desempenhar esse papel, nos quais o MoS2
apresenta dois graus adicionais de confinamento, tornando-se, assim, um material 0D
[59]. Os MoS2 QDs foram usados no MAPI3 para formar uma heterojungdo MAPIs-
MoS2 QDs com a intengdo de produzir um alinhamento de banda do tipo | [142].

Um alinhamento do tipo | permite o transporte de portadores sem encontrar
multiplas fronteiras de graos. O alinhamento do tipo | ocorre quando o orbital molecular
mais alto ocupado (HOMO) e o orbital molecular mais baixo desocupado (LOMO) do
nucleo existem dentro da lacuna de energia das camadas de energia da casca e tém
um efeito minimo na lacuna de energia 6ptica dos QDs [143]. Para promover esse

fendbmeno, os MoS2 QDs sao dispersos espacialmente no filme MAPIs, criando uma
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heterojungao entre cada QD de MoS2 individual e o MAPI3 que promove o transporte
de portadores. Nesse tipo de dispositivos, a dissociagcdo de portadores pode ocorrer
dentro dos QDs (ou MAPI3) ou na interface QD-MAPI3, enquanto o transporte &
esperado apenas dentro do MAPI3 [143], [144].

Neste trabalho, foram utilizados MoS2 QDs tratados por microplasma, como
descrito no Capitulo 6, resultando em um alinhamento favoravel do tipo | entre os
MoS2 QDs e o MAPI3. Com o objetivo de produzir um alinhamento do tipo |, foi
realizada uma analise do diagrama de banda de energia dos materiais
correspondentes. Os mecanismos de transporte de carga nos dispositivos sao

discutidos, analisando os parametros obtidos pelas curvas caracteristicas J x V.
7.2 Procedimentos Experimentais
7.2.1 Materiais utilizados

O iodeto de metilaménio (CHsNHsl, pureza = 99% anidro), o cloreto de
metilamonio (CHesCIN, pureza = 99,0%) e o iodeto de chumbo (Pblz2, pureza 99,999%)
foram adquiridos da Sigma-Aldrich e utilizados como precursores para produzir os
filmes de MAPIs. O p6 de QDs de dissulfeto de molibdénio (MoS2) foi sintetizado
seguindo uma receita e procedimentos previamente relatados [59] e tratado por
microplasma como apresentado no Capitulo 6. A dimetilformamida (DMF, pureza >
99%) e o dimetilsulféxido (DMSO, pureza > 99%) foram adquiridos da Sigma-Aldrich.
O bis(acetilacetonato) de diisopropdxido de titanio, a pasta de titdnia, o butanol
(anidro, 99,8%), o etanol (anidro, 299,5%), o 2,2'7,7'-tetraquissor-(N,N-di-4-
metoxifenilamino)-9,9'-spirobifluoreno (Spiro-OMeTAD), o 4-terc-butilpiridina (tBP), o
bis(trifluorometanosulfonil)imido de litio (Li-TFSI) e o alcool isopropilico foram
adquiridos da Sigma-Aldrich. Agua DI de 15 MQ cm foi usada durante todo o processo.
Os substratos de vidro revestidos com 6xido de indio e estanho (ITO) foram adquiridos
da Visiontek systems. O p6 de QDs de MoS2 foi preparado conforme detalhes do

processo de sintese na literatura.
7.2.2 Fabricacao do dispositivo

Para limpeza dos substratos de ITO, foram sonicados em solugdo de sabao

Hellmanex a 2% em agua deionizada (D), DI agua, acetona e etanol por 10 minutos
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em cada etapa e, depois, tratados com plasma de oxigénio por 20 minutos. TiO2 foi
usado como camada de bloqueio, 0,2 mL de diisopropoxido de titanio
dis(acetilacetonato) a 0,15 M: (Sigma-Aldrich, 75% em peso em isopropanol) em 1-
butanol (Sigma-Aldrich, 99,8%) foi depositado no substrato ITO limpo a 700 rpm por 8
s, 1000 rpm por 10 s, 2000 rpm por 40 s e recristalizado a 400°C por 2 h. A camada
de m-TiOz2 foi depositada por spin-coating de 0,2 mL de pasta de titania (transparente)
em etanol anidro a 2000 rpm por 20 s e recristalizada a 400°C por 2 h. Apds isso, 100
ML da solugcao precursora foram depositados no substrato a 4000 rpm por 30 s, apos
20 s de rotagao, 0,5 mL de éter dietilico foi adicionado lentamente no substrato
giratério por 5 s, como processo de antissolvente, e recristalizado a 100°C por 10 min.
Para a camada de transporte de buraco, 216 mg de spiro-OMETAD foram dissolvidos
em diclorobenzeno. Apos isso, 52,5 uL de uma mistura de 39 mg de Li-TFSl em 75 puL
de acetonitrila foram adicionados a solugéo precursora de Spiro-OMeTAD. Entao, 300
ML desta solugéo foram depositados por spin coating na camada de perovskita a 3000
rpm por 30 s e mantidos durante a noite em vacuo e, posteriormente, depositada uma
camada de 100 nm de ouro, formando um contra-eletrodo. A camada de ouro foi

depositada em uma deposig¢ao por sputtering usando plasma de argénio.

7.2.3 Caracterizagao dos Materiais

A morfologia dos filmes foi analisada usando um microscépio eletrénico de
varredura (MEV) FEI Quanta 200. As propriedades opticas foram investigadas por
espectrometria UV-Vis (Perkin EImer Lambda 650S) com esfera integradora. A fungéo
de trabalho dos filmes foi determinada com um microscopio de ponta de Kelvin (KP)
equipado com um modulo de fotoemissédo do ar (APS) para medir a foto-emissao de
elétrons e com um modulo de fotovoltagem de superficie para medir a diferenga de
potencial de contato (CPD). A analise dos niveis de energia dos MoS2 QDs foi
detalhada no capitulo anterior. Curvas J x V foram obtidas irradiando a célula com 100
mW/cm? usando uma lampada de xendnio de 450 W e um filtro AM 1.5 G de 1 sol. A
corrente fotogerada foi medida com um medidor de fonte Keithley 2400.
Espectroscopia Raman foi realizada com um microscépio Raman confocal inVia™

Qontor™ e um laser de 532 nm.
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7.3 Resultados e Discussoes

De forma a analisar a formacao do alinhamento de banda do tipo |, foi realizada
a medicao do nivel de Fermi (Er) e do maximo da banda de valéncia (VBM) tanto para
o MAPI3 quanto para os QDs de MoS2, antes e apds o tratamento de microplasma
(Tabela 9) por meio de medida de sonda Kelvin com o médulo APS. Em seguida,
calculamos o minimo da banda de condugdo (CBM) adicionando o bandgap (Eg)
determinada por meio de graficos de Tauc a partir das medi¢des de UV-VIS. O maximo
da banda de valéncia (VBM) e o nivel de Fermi (Er) para o filme MAPI33 foram retirados
da literatura. Também tomamos o band gap da mesma fonte literaria por motivos de
consisténcia [145]. A Tabela 9 mostra um resumo dos niveis de bandas de energia
para MAPI3 e MoS2 QDs.

Tabela 9: Valores dos niveis de energia da camada de MAPI3 e do MoS2 QDs antes e depois do
tratamento de microplasma

EF (eV) VBM (eV) Egy (eV) CBM (eV)

VBM + Eq4
MAPI; -5.05 -5.63 -15 -4.13
MoS2 QDs - antes —-4.65 -5.51 -1.6 -3.84
MoS2 QDs - depois —4.88 —-4.99 -1.7 -3.27

A Figura 58 (a) mostra os diagramas de bandas de energia do dispositivo
proposto em alinhamento do tipo | antes do tratamento com microplasma, e a Figura
58 (b) apds o tratamento. Conforme os dados da Tabela 9, foram confeccionados os
diagramas, em que é possivel observar que, com o processo de plasma, a energia de
Fermi do MoS2 é movida mais proxima ao MAPIs, criando uma barreira mais baixa

entre os materiais quando em equilibrio.
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Figura 58: Diagramas de Bandas de Energia do dispositivo proposto em alinhamento do tipo | (a) antes
do tratamento com microplasma e (b) apos o tratamento.

Para entender o transporte de portadores, o alinhamento de bandas nas
interfaces entre as camadas precisa ser avaliado quando em equilibrio. Quando
expostos a luz, os fétons incidentes excitam elétrons do VBM, da camada ativa, para
os niveis do CBM, deixando lacunas nos niveis do VBM, gerando um par elétron-
buraco. Os elétrons sdo transportados para o ITO através do campo elétrico gerado
devido as bandas de energia equilibradas. Da mesma forma, o buraco sera
transportado para a camada de Au. O transporte desses portadores de carga depende
inteiramente da diregao e intensidade do campo elétrico. A diregado do campo elétrico
€ do nivel de energia mais alto para o mais baixo, e a intensidade desse campo é
diretamente proporcional a diferenga entre esses niveis de energia. O movimento do
elétron segue a direcado do campo elétrico e o movimento dos buracos ocorre na
diregcao oposta.

Os elétrons foto-excitados que estdo no CBM das MoS2 QDs serdo
transportados para o CBM do MAPI3 na direcao do campo elétrico. Na direcao oposta,
ha um campo de barreira menor presente entre as MoS2 QDs e o MAPI3 devido a
diferenga entre seus niveis Er. A acumulagao de carga ocorrera na interface MAPIs-
MoS2 QD devido a essa barreira. No entanto, a intensidade do campo elétrico entre o
SPIRO e o MAPI3 ¢é alta, como pode ser visto a partir da diferenca de niveis de CBM
no EBD equilibrado, o que fornecera energia repulsiva suficiente para que os elétrons
ultrapassem a barreira entre as MoS2 QDs e o MAPIs. Os elétrons transportados das

MoS2 QDs para o MAPI e os elétrons foto-excitados do préprio MAPI3 serdao
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transportados para a camada ETL e subsequentemente para o ITO seguindo os
mesmos mecanismos de transporte.

De maneira similar, os buracos serao transportados através dos niveis VBM. O
transporte de buracos das MoS2 QDs para o MAPI3 encontra um pequeno campo de
barreira. No entanto, o campo de intensidade mais alta devido ao TiO2 ajuda os
buracos a criar um tunel através do campo de barreira e serem transportados para o
MAPI3 e, subsequentemente, para a camada de Au via HTL (spiro). Portanto, o
alinhamento do tipo | entre 0 material absorvedor, devido a inclusdo das MoS2 QDs
no material MAPI3, é vantajoso com relagdo ao aumento de portadores foto-gerados
em comparagdo com dispositivos apenas de MAPI3 , aumentando os limites de gréo
e, consequentemente, o transporte de carga.

Os dispositivos fotovoltaicos foram fabricados de acordo com a arquitetura
proposta. A Figura 59 (a) mostra o esquema do dispositivo feito de vidro revestido com
ITO, TiO2 como camada transportadora de elétrons, filme de MAPIs/MoS2 como
camada ativa, Spiro como camada transportadora de buracos e ouro como contato
metalico. As espessuras individuais das camadas do dispositivo foram avaliadas por
SEM na secgao transversal do dispositivo. A Figura 59 (b) mostra a imagem de SEM
da secgao transversal do dispositivo. As espessuras medidas a partir da imagem de
SEM para ITO, TiO2, MAPI3/MoS2, Spiro e ouro sao 100 nm, 400 nm, 370 nm, 300 nm
e 200 nm, respectivamente. Para cada camada, mapas EDS foram obtidos para
investigar a composigao quimica com mapas de cores distintas para cada uma (Figura
59 d — n). Além disso, foi realizada uma varredura de linha EDS através das camadas
do dispositivo, mostrada na Figura 59 (0). As espessuras das camadas individuais
também foram obtidas, as quais foram observadas de acordo com as espessuras

obtidas na MEV da secéo transversal.
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Figura 59: Caracterizacao do dispositivo, (a) diagrama esquematico da arquitetura do dispositivo com
MAPI/MoS2 como camada ativa e (b) imagem de corte transversal de SEM. Mapas de cor EDS para
cada elemento nas camadas (c) carbono, (d) nitrogénio, (e) indio, (f) chumbo, (g) ouro, (h) silicio, (i)
oxigénio, (j) enxofre, (k) iodo, (I) molibdénio, (m) titanio, (n) estanho e (o) varredura de linha EDS dos
elementos individuais mencionados.
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Para realizar a incorporagao do MoS2 QDs tratados, foi necessario realizar a
secagem dos QDs tratados e refazer a disperséo em DMF. Para verificar a
estabilidade da dispersao, foi obtido o valor do Eg pela curva de Tauc para a dispersao
do MoS2 QDs em agua:etanol no dia em que foi preparado, 48 horas e 120 horas

depois (Figura 60).
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Figura 60: Graficos de Tauc para transicéo direta do MoS2 QDs em DMF (a) no dia em que foi
preparado, (b) 48 horas e (c) 120 horas depois apds o tratamento de microplasma.

Para garantir esse comportamento de transporte de carga, o desempenho do
dispositivo foi testado sob o espectro solar AM1.5G com irradiancia de 100 mW/cm? e
a area ativa dos dispositivos € de 0,04 cm?. Aditivos foram testados na camada ativa
para melhorar o desempenho dos dispositivos. Precursores de MAI + Pbl2 (0,8 M)
foram usados para produzir a camada ativa desses dispositivos, com 5% de MACI
(0,04 M). Com a incorporagao de MoS2 QDs nos dispositivos, esperamos uma melhor
resposta fotoativa, devido as caracteristicas observadas no estudo de bandas de
energia.

O aumento na eficiéncia dos dispositivos, com a inclusdo de MoS2 QDs apés
o tratamento, é atribuido a geracéo e ao transporte aprimorado de portadores foto-
gerados a partir de MoS2 QDs devido a arquitetura tipo-l, além dos portadores foto-
gerados do filme MAPIs (Figura 61). No caso de MAPI3/MoS2 antes do tratamento de
engenharia de superficie, as cargas excitadas podem encontrar mais limites de graos
na interface MoS2/ MAPIs. Isso resulta em um comprimento de difusao reduzido dos
portadores de carga minoritaria, portanto, menos portadores alcangam as camadas
de transporte, resultando em uma menor eficiéncia de conversao de energia (PCE)

nesse dispositivo em comparagao com os outros dispositivos.
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Figura 61: Desempenho da célula solar com arquitetura de dispositivo tipo-I: ITO-TiO2-perovskite-spiro-
Au. (a) As caracteristicas J x V dos dispositivos campedes de cada condico.

Isso indicou que o tratamento de microplasma em MoS2 foi eficiente para o seu
propésito. Combinado com as boas propriedades de MAPI (por exemplo, longos
comprimentos de difusdo de portadores, altos coeficientes de absorgao,
recombinacao nao radiativa e baixa energia de ligagao de éxcitons), a arquitetura tipo-
| auxilia na extragdo aprimorada de portadores de carga de bandas largas de energia
[144], como MoS2 QDs, o que levou a uma melhoria em Jsc, resultando em um
aumento na densidade de corrente de 26,12 mA/cm? em comparagdo com a
densidade de corrente de 23,87 mA/cm? do dispositivo de controle.

O alto Jsc inicial dos dispositivos hibridos foi anteriormente atribuido a varios
fatores possiveis introduzidos pelos QDs: maior qualidade cristalina do filme MAPI3,
melhor transporte de portadores e/ou um caminho de dissociacdo de éxcitons
favoravel via QDs [143]. Ambos os tipos de dispositivos indicam um aumento no fator
de preenchimento (FF) e na voltagem de circuito aberto (Voc), o que é
significativamente perceptivel para os dispositivos hibridos. O Voc € semelhante para
as trés condigdes do dispositivo, mostrando uma média de 0,9 V. Um aumento no FF
dos dispositivos hibridos que ultrapassou o FF dos dispositivos apenas com MAPI

também é observado. Essa analise corrobora a melhor qualidade cristalina de MAPI
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com a incorporagao de MoS2 QDs, como nos dispositivos hibridos, devido a taxas de
recombinacdo mais baixas na interface entre a camada ativa e as camadas de
transporte de buracos/elétrons, o FF permanece mais alto e estavel. Portanto,
observa-se que a contribuigao inicial dos MoS2 QDs se deve a melhor qualidade do
cristal de MAPI3 e a dissociagdo/extracdo de éxcitons favoraveis, como relatado
anteriormente com a adi¢cao de outros tipos de nanocristais na estrutura de perovskita,
formando um dispositivo tipo | [136], [143], [144]. Além disso, foram confeccionados
os graficos de estatistica dos parametros de desempenho dos dispositivos produzidos.
Para isso foram fabricados 10 dispositivos para cada configuragao, apenas com MAPI3
(MAI+Pbl2+MACI), MAPI3 com 0,4 mg/ml de MoS2 QDs antes do tratamento de
microplasma e MAPI3 com 0,4 mg/ml de MoS2 QDs apds o tratamento de microplasma
(Figura 62).
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Figura 62: Estatisticas dos par@metros de desempenho (a) fator de preenchimento — FF, (d) tensédo de
circuito aberto (Voc), (c) densidade de corrente de curto-circuito (Jsc) e (d) eficiéncia de conversao
fotovoltaica (PCE).
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Percebeu-se que, com a adigdo do MoS2 QDs tratados, ha um aumento do FF
e do Voc dos dispositivos, porém ha uma maior dispersédo do Jsc € consequentemente
do PCE.

7.4 Conclusoes

Os QDs de MoS2 foram incorporados com sucesso ao MAPI e conseguimos
alcancar o alinhamento tipo | com os dispositivos correspondentes. Os resultados
destacam a possibilidade de separagao e coleta de cargas com essa configuragao de
portadores gerados pelos QDs. O alinhamento entre a camada de MAPI e os QDs de
MoS2 pode ser ainda mais otimizado para evitar a formagao de barreiras energéticas
para o transporte de portadores. Esta configuragao de um dispositivo tipo | € muito
promissora ndo apenas para o par especifico de MAPI-MoS2, mas também para
outros materiais que possibilitam um alinhamento adequado das bandas de energia e

poderiam fornecer um caminho para células solares de QDs de alta eficiéncia.
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8 DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS ORGANICOS

8.1 Introducéo

Dispositivos Fotovoltaicos Orgéanicos (OPVs) tém sido objeto de extensiva
pesquisa por muitos anos. No entanto, para alcangar a escalabilidade econémica dos
OPVs flexiveis, € imprescindivel otimizar os materiais € os processos de impressao
utilizados. Uma arquitetura regular de OPV é inadequada para producdo em larga
escala devido as etapas de processamento a vacuo necessarias principalmente para
a deposicao do eletrodo metalico superior. Além disso, 0 emprego de materiais de
anodo com alta fungdo de trabalho (por exemplo, tinta de Ag) em arquiteturas
invertidas contribui para a melhoria da estabilidade do dispositivo.[146]

Para a impressao de OPVs de arquitetura invertida de alta funcionalidade e
estabilidade, é essencial otimizar diversas caracteristicas, tais como morfologia
superficial, espessura, rugosidade, adesao intercamadas e propriedades elétricas dos
dispositivos OPV impressos. Este estudo tem como objetivo otimizar varios
parametros que melhoram a qualidade das camadas e as propriedades elétricas de
um OPV que pode ser utilizado na tecnologia impressa, com foco especifico na
camada transportadora de elétrons de ZnO.

Filmes finos de ZnO podem ser produzidos de maneira econémica utilizando
métodos como pirdlise por spray, serigrafia, deposi¢ao em banho quimico, deposi¢cao
eletroquimica e revestimento por spin coating de sol-gel. O método sol-gel € um
processo sem vacuo, seguro, ecologicamente amigavel, econémico, facil e versatil.
Alguns dos parametros essenciais na producdo do ZnO pelo método sol-gel sédo a
razao entre os precursores, a concentragao e a escolha do solvente a ser utilizado.
Esses parametros serdo abordados neste estudo e na producdo de dispositivos

utilizando esta solugao sol-gel [147]-[149].

8.2 Procedimentos Experimentais

8.2.1 Camada transportadora de elétrons de ZnO

Para a formacao dos filmes finos de ZnO por sol-gel, foi utilizado, como

precursor, o acetato de zinco di-hidratado (Zn(CH3COO)2-2H20); como estabilizador,
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a etanolamina (NH2CH2CH20H); e etanol, 2-metoexietanol e 2-metoexi-1-propanol
como solvente. Todos os materiais utilizados sao da Sigma Aldrich. A razdo molar
entre o acetato de zinco di-hidratado e a etalonamina e a concentragao de acetato de
zinco foi modificada nos testes. Todas as solugdes preparadas foram agitadas a 60°C
por 30 minutos e deixadas em repouso por 24 horas antes do processo de deposicao.
O processo sol-gel baseia-se em uma solugdo com os precursores (fonte de zinco e
estabilizador) dispersos em um solvente. Através de um processo de hidrolise e/ou
polimerizagao chega-se a etapa do “sol” (solugdo). Apds isso, essa solugao é
depositada, nesse caso, por spin coating, em que ha a formacao do filme xerogel e

por calor ocorre a gelatinagao do filme e evaporacao do solvente (Figura 63).
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Figura 63: Esquema do processo de sintese sol-gel.

A fungao trabalho dos materiais foi determinada utilizando um microscoépio de
sonda Kelvin de varredura, o dngulo de contato e a energia superficial do filme de ZnO

foram avaliadas usando um Tensiométro Attension Theta Flex da Biolin Scientific.

8.2.2 Fabricagao das células solares

Primeiramente, a solugdo para camada ativa foi produzida e colocada em
agitagdo magnética de um dia para outro. As camadas sao depositadas

sucessivamente no mesmo dia. O protocolo de deposi¢cdo de cada camada segue a
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arquitetura invertida, mas a ordem de deposicdo obviamente ndo € a mesma. Cada
condicdo experimental é testada em trés substratos de ITO para permitir a
comparagao de 12 células fabricados nas mesmas condigdes (com cada substrato de
ITO séo produzidas 4 células de 10,5 mm? de area ativa). Os protocolos de deposigao
de cada camada sao apresentados abaixo e foram seguidos para todos os dispositivos
apresentados neste trabalho:

- A camada ETL de ZnO foi depositada a partir de um sol-gel. Em todos os
testes com variagbes na receita do ZnO, foi utilizada essa receita a seguir como
solugéo de referéncia. Para preparar a solugao de ZnO de referéncia que sera usada
como ETL, 5 mL de solugao de acetato de zinco di-hidratado a 0,15 M em etanol com
45 pL de etalonamina séo preparados. A solugéo é agitada por 30 minutos a 60 °C e
depois deixada em agitacdo a temperatura ambiente antes de ser utilizada. Os
substratos vidro/ITO sédo lavados previamente para remover quaisquer residuos
superficiais (com solugéo aquosa concentrada de Hellmanex® Ill a ~2%, seguido de
enxagues sucessivos com agua, acetona, etanol e isopropanol) e tratados com
UV/ozone por 15 minutos para melhorar a adesdo do ZnO ao substrato. Esse
tratamento aumenta a polaridade da superficie. A deposigao € realizada ao ar usando
um spin coater Karl Suss RC-8, onde o substrato € mantido por vacuo, com os
seguintes parametros de deposicao: a = 600 RPM/s (aceleragao), v = 2000 RPM, t =
60 s, a espessura da camada foi avaliada por perfilometria. Para o ZnO sol-gel, é
necessario um tratamento térmico a 180 °C por pelo menos 30 minutos para
reticulacdo da camada.

- A solugdo da camada ativa € preparada no dia anterior a deposicao,
necessitando de agitagdo sob temperatura por varias horas para garantir a dissolugao
completa. Os materiais sdo pesados ao ar em frascos de vidro com uma balancga de
precisao (Sartorius AX224) e as solugdes sao feitas sob atmosfera inerte (N2) em uma
glovebox, usando solventes anidros de alta pureza. A solugao € entao depositada por
spin coating (POLOS Spin150i), com os seguintes parametros de deposi¢cdo: a = 350
RPM/s (aceleracdo), v = 1100 RPM, t = 60 s, seguindo um tratamento térmico de
100°C por 10 minutos. A camada ativa escolhida foi de PTQ10:Y6 em uma proporgao
de 1:1,2 , com concentracao de 20mg/mL em cloroférmio.

- A camada transportadora de buracos utilizada € de MoOs (trioxido de

molibdénio) evaporado termicamente formando uma camada de 7nm.
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- O eletrodo metalico superior € depositado por evaporagao a vacuo, sendo o
metal escolhido a prata (Ag) com uma espessura total da prata evaporada de 70 nm
em arquitetura inversa.

- Encapsulamento: a fim de poder caracterizar as células ao ar sem risco de
degradacgao pela atmosfera ambiente, quando necessario, elas sdo encapsuladas
com uma cola UV (DELO-KATIOBOND LP655) e uma lamela de vidro. A cola é
primeiro depositada sobre a lamela de vidro e depois sobreposta aos eletrodos. Em
seguida, as amostras séo irradiadas por uma lampada UV (DLOLUX 20 A1 Pilot

DELO, A =400 nm) por 30 segundos para que a cola reticule (Pin ~500 mW/cm?).

8.3 Resultados e Discussoes

Como forma de desenvolver a receita da solugéo sol-gel de ZnO e modificar os
parametros de producgao, foram propostas trés modificagdes a solugcao de referéncia:
a razao entre os precursores (acetato de zinco di-hidratado: etalonamina — ZAD:EA),
concentracido de ZnO em etanol, modificagao do solvente.

Para a primeira modificacdo da razao entre os precursores, foram propostas as
seguintes razdes de ZAD:EA : 1: 0,5; 1:0,75; 1:1; 1: 1,25; 1:1,5.

Para a caracterizacao da funcao trabalho do material foi utilizada a medida de
sonda Kelvin utilizando uma amostra de HOPG como referéncia (Highly Ordered
Pyrolytic Graphite - Grafite Pirolitico Altamente Ordenado). Os dados para cada um

dos diferentes filmes de ZnO s&o apresentados na Figura 64.
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Figura 64: Funcao trabalho do filme de ZnO em fungéo da variagdo de razao dos precursores.
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Foi notado que, com o aumento da proporcdo de etalonamina na razao entre
0s precursores, ocorre um aumento da funcdo trabalho do fiime de ZnO. A
estabilizacao do ion Zn(ll), do acetato de zinco, é essencial nos processos sol-gel para
a obtencéao de filmes de ZnO de alta qualidade. A maioria das tintas emprega amino
alcoois como estabilizadores, porém amino alcoois rigidos como H2N-CsH4-2R (R =
OH ou CH20H) degradam rapidamente em temperatura ambiente, inviabilizando seu
uso na preparacao de ZnO. Amino alcoois apresentam alta fotossensibilidade,
formando radicais apdés irradiagdo UV, por isso € necessaria a exposi¢cao do
dispositivo a luz UV antes de realizar as medidas de caracterizagao fotovoltaica, e
ciclando-se para gerar 1,3-oxazinas, comprometendo a estabilidade dos precursores
de ZnO durante o armazenamento da tinta.

A etalonamina (EA) é o amino alcool preferido para estabilizar Zn(ll),
promovendo a formacao de ZnO devido ao aumento do pH da solug¢ado. Entretanto, a
presenga de etalonamina na superficie dos filmes de ZnO pode reduzir
significativamente o desempenho éptico dos dispositivos [149]-[151]. A energia livre
de superficie (SFE) do filme de ZnO foi avaliada através de medida de angulo de
contato com diferentes solventes e utilizando o modelo de OWRK. Os dados para

cada um dos diferentes filmes de ZnO sao apresentados na Figura 65.
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Figura 65: Energia livre de superficie (SFE) em fungédo das diferentes razbes entre os
precursores.
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Foi notado que, a partir da razdo 1:1 entre os precursores, a SFE se manteve,
apenas com a razao 1:0,75 teve um grande aumento da energia da superficie que
pode estar relacionada a variagao na superficie do filme.

Com os filmes produzidos com essa receita, foram confeccionados dispositivos,
sendo trés dispositivos de cada condicdo, totalizando 12 células. Os dispositivos foram
produzidos seguindo a mesma condicdo de deposi¢cao apresentadas na secao de
procedimentos experimentais, os parametros de performance dos dispositivos sao

apresentados na Tabela 10.

Tabela 10: Parametros dos dispositivos produzidos com as diferentes razdes entre os precursores.

Amostra Espessura (nm) Voc (V) Jsc (mA) FF (%) PCE (%)
Células funcionais/ 1:0,5 4142 0,71+0,15  2497+0,29 0,51+0,07 9,34+2,92
Total de células ___, 5/12
: +
1 é/ol,; & Bl 0,74+0,08  2535+0,62 0,53+0,10 10,13%2,62
; /:é S84 0,75+0,12 25044033 0574011 11,07+3,17
1:;01/325 24+1 0,81+0,01  2545+0,60 0,62+0,01 12,64+0,43
: +
;/11'2’ 314 0,80+0,01  26,08+0,80 0,59+0,03 12,45+0,89

Observou-se que o0 aumento da proporgao dos precursores no processo sol-gel
melhora o desempenho dos dispositivos e reduz a variagdo na eficiéncia dos

dispositivos fabricados sob as mesmas condigdes (Figura 66).
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Figura 66: Variagdo da eficiéncia dos dispositivos em funcdo das diferentes razdes entre os
precursores.
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Essa estabilidade dos dispositivos feitos com a maior propor¢ao de etalonamina

€ observada no padrao das curvas JxV dos dispositivos com melhor performance

(Figura 67).
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Figura 67: Curva JxV dos dispositivos com (a) Razédo de ZAD:EA de 1:1,25 e (b) 1:1,5.

Também foi feita analise de eficiéncia quantica externa (EQE) e de estabilidade

dos dispositivos, sendo colocado em uma camara de degradacéo acelerada por 90

horas (Figura 68). Para essas medidas, foi feito o0 encapsulamento dos dispositivos.
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Figura 68: Medida de EQE e estabilidade dos dispositivos criados com diferentes razbes entre os

precursores.

Foi notado que em todos as condicbes manteve o mesmo padrao de resposta

para os diferentes comprimentos de onda na analise de EQE, possivelmente por essa

medida estar mais relacionada a qualidade da camada ativa. Com as medidas de

estabilidade, notou-se que a variagao da camada de ZnO n&o teve grande impacto na

modificagado do decréscimo da eficiéncia dos dispositivos.
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Além dessa modificagdo de razdo entre os precursores, foi modificada a
concentragcdo de ZnO em etanol. Para isso, foram propostas as seguintes
concentragdes molares: 0,15M; 0,45M; 0,75M. Como o filme de ZnO precisa ter uma
espessura proxima a 30 nm para evitar perdas de transporte de carga, foram
realizados varios testes com diferentes velocidades de deposicdo para ajustar a
receita de acordo com as alteragdes na concentracdo da solucdo. Também foram
escolhidas as trés maiores razdes de precursores. Os dados de espessura da

camada, dependendo da velocidade de deposicao, estdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 : Variagdo da espessura da camada de ZnO pela velocidade de deposicao

Espessura (nm)

2000 rpm

3000 rpm

4000 rpm

1:1(Zn:EA)- 20,5+1,5 | 19,8+2,1 17,6+1
0,15(Zn)
1:1,25(Zn:EA)- 21+1 204+1,2 161+ 0,6
0,15(Zn)
1:1,5(Zn:EA)- 18+ 0,3 17,7+0,2 18,1+ 0,3
0,15(Zn)
1:1(Zn:EA)- 455429 367+1,4 |23,30+0,88
0,45(Zn)
1:1,25(Zn:EA)- 33,4+25 19,1+03 |19,33+ 0,77
0,45(Zn)
1:1,5(Zn:EA)- 388+1,4 359+1,8 |2860+ 0,35
0,45(Zn)
1:1(Zn:EA)- 201+10  96,6+3,1 59,4+2
0,75(Zn)
1:1,25(Zn:EA)- 215+1 120+2 63,9+2
0,75(Zn)
1:1,5(Zn:EA)- 219+7 125+1 98,8+ 2
0,75(Zn)

Considerando que todas as deposigdes para a maior concentragao (0,75 M)
obtiveram valores muito altos de espessura, essa concentracao foi descartada para
os proximos testes. Portanto, foi escolhida para os préximos testes a concentragao de
0,15 M com velocidade de deposi¢cao de 2000 rpm e com 0,45M com velocidade de
4000 rpm. Como foi feito para a modificagado anterior, foi analisada a mudanga de
funcdo trabalho e energia livre de superficie para cada diferente filme de ZnO

produzido (Figura 69).
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Figura 69: Funcéo trabalho e energia livre de superficie para as diferentes condigées de concentragao
de ZnO em etanol.

Nao foi notada uma grande modificagdo na caracterizagdo de energia desses
filmes segundo as modificagdes. Com esses filmes, foram produzidos dispositivos,
sendo trés dispositivos de cada condigéo, totalizando 12 células. Os dispositivos foram
produzidos seguindo a mesma condicdo de deposi¢cao apresentadas na secao de
procedimentos experimentais, os parametros de performance dos dispositivos sao

apresentados na Tabela 12.

Tabela 12: Parametros dos dispositivos com diferentes condigdes de concentracdo de ZnO em etanol.

Sample Vo (V) Isc (mA) FF (%) PCE (%)

1:1(Zn:EA)-0,15(Zn) 0,81+0,02 23,14 +£1,82 0,590,086 11,00£1,40
10/12

1:1,25(Zn:EA)-0,15(Zn) 0,8110,01 23,521+0,59 0,59 £0,02 11,25 £0,65
12/12

1:1,5(Zn:EA)-0,15(Zn) 0,8110,01 23,52+1,14 0,59+0,03 11,31+1,02
7/12

1:1{Zn:EA)-0,45(Zn) 0,81 +£0,01 22,76 0,50 0,57 £0,03 10,45+ 0,83
7/12

1:1,25(Zn:EA)-0,45(Zn) 0,73 x0,01 23,33 10,22 0,53 £0,04 9,67 £0,50
3/12

1:1,5(Zn:EA)-0,45(Zn) 0,8110,01 23,58 10,92 0,57 £0,03 10,86 £ 0,47
7/12

Foi notado que, com o aumento da concentracdo de ZnO, aumentou a
dispersao dos resultados de performance dos dispositivos, o que € apresentado na
Figura 70. E novamente € notado que os dispositivos com a razao 1:1,25 e com a
concentracdo de 0,15M de ZnO em etanol apresentou menor dispersao de

performance entre as células, o que é visto na curva JxV deste dispositivo (Figura 71).
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Figura 70: Variacdo da performance de eficiéncia dos dispositivos com diferentes condi¢cdes de
concentracdo molar de ZnO em etanol de (a) 0,15 M e (b) 0,45 M.
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Figura 71: Curva JxV dos dispositovos feitos com a razdo 1:1,25 e com a concentragéo de 0,15M de
ZnO em etanol.

Além disso foi feita a caracterizacdo de EQE para esses dispositivos e néo
foram observadas grandes variagdes dependendo da modificagdo de concentragao
(Figura 72).
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Figura 72: EQE dos dispositivos feitos com diferentes condi¢gbes de concentragdo de ZnO em etanol.

A seguinte modificagdo escolhida foi a modificacédo do solvente utilizado na
producdo da solugéo sol-gel, foram escolhidos dois solventes o 2-metoexietanol e 1-
metoexi-2-propanol. O solvente 2-metoexietanol foi escolhido para o teste por ser
muito usado na producao do ZnO através do processo sol-gel e promover uma boa
formacao de ZnO e bons resultados de dispositivos. Porém, esse solvente é altamente
toxico, devido a isso foi escolhido o solvente com estrutura quimica similar, o 1-
metoexi-2-propanol. Inicialmente, foi escolhido fazer a sintese, deposicdo e
tratamento térmico do filme produzido com o 2-metoexietanol dentro da glove box,
devido a sua toxicidade. No entanto, os dispositivos nao funcionaram, provavelmente
por conta da baixa concentracdo de moléculas de agua e oxigénio no ambiente de
producao, elementos essenciais para a formagao de ZnO no processo sol-gel [147].

Portanto, foram refeitos os testes de deposicao da camada de ZnO, com os
dois solventes escolhidos e o sol-gel de referéncia, fora do ambiente da glove box
(Figura 73). Os parametros obtidos para esses testes estdo apresentados na Tabela
13.
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Tabela 13: Parametros dos dispositivos feitos com diferentes solventes

Sample Voc (V) Jsc (mA) FF (%) PCE (%)
0,15M — toxic solvent (out 0,81 +0,01 21,01+ 0,58 + 9,85+ 0,43
Gb) 0,31 0,03
11/12
0,15M — toxic solvent (in 0,56+0,24 0,12 +0,08 — —
Gh)
712
0,15M — nontoxic solvent 0,80 £ 0,01 20,46 = 0,58 + 9,44 + 0,45
7/12 0,84 0,04
Zn0 sol gel ref. 0,81 +£0,01 19,94 + 0,58+ 9,24 + 0,65
8/12 0,70 0,05
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Figura 73: Eficiéncia dos dispositivos feitos com diferentes solventes e medida de EQE.

Com esses testes, foi notado que com a modificagao do solvente, as respostas
dos dispositivos foram similares, independente do solvente escolhido. Esse indicio é
um indicativo de que a mudanca de solvente € possivel e a utilizagao de um solvente
menos toxico e que n&o é muito comum de ser utilizado no processo sol-gel do ZnO,
0 1-metoexi-2-propanol, € uma opgao viavel. Porém, sdo necessarios mais testes de

deposicao e producao de dispositivos.

8.4 Conclusodes

A producao de filmes de ZnO utilizando o método sol-gel é significativamente
influenciada por diversos parametros. Primeiramente, a razao entre os precursores
desempenha um papel importante, uma vez que ela afeta diretamente a formacgao e a
qualidade do sol-gel de ZnO. Ajustes precisos nessa propor¢ao sdo necessarios para

garantir uma reagcado completa e a obtengao de um sol com propriedades ideais para
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deposigdo. Em segundo lugar, a concentragdo de ZnO no solvente é crucial para a
formacéao de filmes uniformes e de alta qualidade.

Por fim, a atmosfera na qual o filme de ZnO é formado (seja ar ou N2) influencia
significativamente a qualidade do filme, variando com o tipo de solvente utilizado.
Atmosferas diferentes podem alterar a taxa de evaporacédo do solvente e a taxa de
hidrdlise dos precursores, impactando a morfologia e a cristalizagédo do ZnO.

Assim, a otimizacdo desses trés parametros — a razdo entre precursores, a
concentracao de ZnO no solvente e a atmosfera de formagao — é fundamental para a
producao de filmes de ZnO com propriedades desejaveis, tanto em termos de

estrutura quanto de desempenho funcional.
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9 CONSIDERAGOES FINAIS

Considerando os objetivos tragados neste estudo de desenvolver técnicas
eficientes e economicamente viaveis para a fabricagdo em larga escala de dispositivos
eletrénicos, sensores e células fotovoltaicas, utilizando tratamento por plasma de
pressao atmosférica e o método de slot-die para deposicdo de materiais, as
conclusdes alcangadas oferecem uma visao abrangente das possibilidades e avangos
obtidos.

Primeiramente, nossos resultados indicam que mesmo com tempos de
tratamento reduzidos por plasma de pressdo atmosférica, ja € possivel observar
modificagdes significativas nos niveis de energia, o que € um marco importante para
a eficiéncia e a viabilidade econdmica do processo. Além disso, a constatagcdo de uma
melhoria na molhabilidade da superficie € uma pequena recuperacao hidrofébica,
mesmo apos varios dias de tratamento, refor¢ca a robustez e a eficacia do método
empregado, sendo uma possibilidade para a deposigdo de solugbes aquosas, o0 que
€ interessante no ponto de vista ecoldgico na redugdo de utilizagdo de solventes
toxicos.

Outra contribuigao significativa deste estudo esta relacionada a deposig¢ao de
filmes finos compostos por ZnO, PEDOT:PSS e suas combinag¢des por meio do
método de slot-die. Os resultados obtidos destacam a eficacia desse processo na
produgao de sensores de gas de metanol com desempenho excepcional.

Adicionalmente, a utilizagdo do processamento por microplasma demonstrou
ser uma técnica promissora, oferecendo uma abordagem de baixo custo e escalavel
para uma ampla gama de materiais organicos e inorganicos. Os resultados obtidos
com os MoS2 QDs tratados com microplasma sugerem estabilidade e modificagdes
significativas nos niveis energéticos do material, ampliando suas possibilidades de
aplicacao em dispositivos fotovoltaicos e eletrénicos. Por fim, a incorporagao bem-
sucedida dos MoS2 QDs ao MAPI, resultando em um alinhamento de energia do tipo
| nos dispositivos fotovoltaicos de perovskita, abre novas perspectivas para o
desenvolvimento de células solares eficientes.

A producao de filmes de ZnO pelo método sol-gel foi estudada, enquanto uma
forma econémica de produzir essa camada em dispositivos OSC, sendo que esse
processo € influenciado por trés parametros principais: a razdo entre precursores, a

concentracao de ZnO no solvente e a atmosfera de formacgao. Ajustes precisos na
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razao entre precursores garantem a formagdo adequada do sol-gel, enquanto a
concentracido de ZnO no solvente deve ser otimizada para obter filmes uniformes e de
alta qualidade. Além disso, a atmosfera (ar ou N2) utilizada durante a formagao do
filme influencia a morfologia e a cristalizagdo do ZnO, variando com o tipo de solvente
empregado. Portanto, a otimizagdo desses fatores € essencial para obter filmes de
ZnO com as propriedades desejaveis.

Em suma, este estudo oferece contribuigdes significativas para o avango da
fabricagéo de dispositivos eletrénicos, sensores e células fotovoltaicas, destacando a
importancia de abordagens inovadoras e eficientes para atender as demandas

crescentes por tecnologias mais acessiveis e sustentaveis.
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