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Este trabalho foi desenvolvido em duas etapas: i) sintese, caracterizacdo e aplicacéao
de pontos quanticos de CdS, CdSe e CdTe em células solares. ii) modificacdo da
superficie dos pontos quanticos de CdSe através de troca de ligante, seguida de
caracterizacao e aplicacdo em células solares. Os pontos quanticos foram sintetizados
utilizando acetatos de cadmio, selénio, telario e enxofre como precursores e acido
oleico como agente de estabilizacdo. Na segunda etapa o acido oleico foi substituido
por ligantes com maior afinidade eletronica pelos sitios de Cd?*: &cido 3-
mercaptopropibnico, 4-acido-mercaptobenzdico e acido 11-mercaptoundecandico. As
amostras foram caracterizadas por UV-Vis, fluorescéncia, microscopia eletrbnica de
transmisséo, difratometria de raios-X e voltametria ciclica. Adicionalmente, testes de
solubilidade, anédlises de TGA e de RMN foram realizadas para confirmar a troca de
ligante. Através dos resultados, verificou-se que todos o0s pontos quéanticos
sintetizados sdo adequados para sensibilizacéo de TiO2 em dispositivos fotovoltaicos.
No entanto, os pontos quanticos de CdSe e CdTe apresentaram fatores que
evidenciam maior confinamento quantico, sendo que a maior estabilidade do éxciton
foi obtida para o CdSe. Através das andlises de RMN foi possivel verificar que néo
existe apenas uma confirguracdo espacial preferencial para a adsor¢do do ligante
sobre a superficie deste ponto quantico enquanto que curvas de corrente versus
potencial e de eficiéncia de conversdo de féton incidente mostraram que a eficiéncia
do dispositivo é fracamente dependente do ligante. Contudo, a troca de ligantes
favorece a solubilidade em solventes com diferentes polaridades, inclusive agua, o
que amplia as possibilidades de aplicacdo dos pontos quéanticos sintetizados neste

trabalho.
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This work was developed in two stages: i) synthesis, characterization and application
of CdS, CdSe and CdTe quantum dots to assemble solar cells, ii) surface modification,
characterization and application of CdSe quantum dots to assemble solar cells. The
guantum dots were synthesized by using cadmium acetate, Se, S or Te as precursors
and oleic acid as stabilizing agent. In the second stage the oleic acid capping layer
was replaced by other ligands with higher electron affinity to Cd?*: 3-mercaptopropionic
acid, 4-mercaptobenzoic acid and 11-mercaptoundecanoic acid. The samples were
characterized by UV-Vis, fluorescence, transmission electron microscopy, X-ray
diffractometry and cyclic voltammetry. Additionally, solubility tests, TGA analysis and
NMR were performed to evaluate the CdSe surface modification. The results showed
that all quantum dots synthesized are adequate to sensitize TiO2 in photovoltaic
devices. However, CdSe and CdTe quantum dots presented better quantum
confinement and the exciton generated in CdSe presented the higher stability. NMR
analysis provided information about the non-preferential orientation for adsorption of
the ligands on the CdSe surface, meanwhile measurements of current vs. potential
and incident photon current efficiency showed a weak dependence of photovoltaic
device efficiency with the nature of the ligand. On the other side, the surface
modification favors the solubility in solvents with different polarizabilities, including

water, widening the range for applications of the quantum dots synthesized in this work.
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1. INTRODUCAO

O consumo mundial de energia cresce continuamente, sendo necessario o
aumento da producdo de energia elétrica para satisfazer as demandas que vao
sustentar os modelos econdmicos dos diferentes paises. Dentro deste contexto, novas
fontes de energia renovavel vém sendo investigadas, uma vez que estes sistemas sdo
uma Otima alternativa para satisfazer as necessidades da geracdo atual sem
comprometer a capacidade das geracdes futuras de satisfazerem as suas préprias
necessidades.!

De acordo com a US Energy Information Administration, International Energy
Outlook 2013, o consumo mundial de energia deve crescer cerca de 56 % entre 0s
anos de 2010 e 2040.2 Considerando que a energia solar que atinge a terra é cerca
de 3x10%* Joules por ano, equivalente a cerca de 10 mil vezes a quantidade de energia
atualmente consumida,®* poderia-se suprir toda a demanda energética da
humanidade cobrindo apenas 0,1% da superficie terrestre com células solares com
10% de eficiéncia.® Contudo, atualmente a energia total gerada através de médulos
solares é de menos de 0,1% da demanda mundial.® Estes nimeros mostram o grande
potencial desta tecnologia.

Embora o Brasil ainda ndo tenha acordado para as células solares, outros
paises tém investido grandes quantidades de recursos nesta tecnologia. A producéo
de energia através de dispositivos fotovoltaicos alcancou mais de 85 TWh em 2012.
A pesquisa nesta area tem evoluido constantemente, buscando-se aumento de
eficiéncia, reducao de custos de fabricacdo e a utilizacdo de energias renovaveis.

Os dispositivos solares tém sido classificados em diferentes geracdes. Na
primeira geracao estao as células fotovoltaicas encontradas em 85% do mercado atual
e sdo baseadas em silicio cristalino e multicristalino. Estas células chegam a uma
eficiéncia de 22,7%. A segunda geracdo usa filmes finos de semicondutores
policristalino como o proprio silicio, mas principalmente telureto de cadmio (CdTe) e
diseleneto de cobre indio galio, CulnGaSe:z (CIGS), detendo 15% do mercado. Esta
geracao reduziu os custos de producéo, mas sua eficiéncia ainda é baixa, chegando
a apenas 11%. Além disso, € preciso fazer melhorias para aplicagcfes praticas, como,
por exemplo, substituicdo dos materiais toxicos ou raros. Em virtude disto, atualmente
um grande esforco tem sido realizado para desenvolver a terceira geracdo de

dispositivos, a qual € composta por nanocristais de semicondutores e jun¢des hibridas
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organico-inorganicos. Dentro desta categoria se incluem: células solares poliméricas;
células solares sensibilizadas por corantes ou células de gratzel (do inglés Dye
sensitized solar cells, DSSC) que sdo baseadas em um filme de nanocristais de 6xido
de titdnio (TiO2) e um corante que absorve uma ampla faixa do espectro solar visivel.
Tem-se ainda as células solares sensibilizadas por pontos quéanticos (do inglés
Quantum Dots Sensitized Solar Cell, QDSSC), também formadas por um filme de TiO2
e pontos quanticos de semicondutores que absorvem uma ampla faixa do espectro
solar. Alguns exemplos de pontos quanticos utilizados sdo: CdS, CdSe, CdTe, CulnSz,
Cuz2S, PbS, PbSe, InP, InAs, Ag2S, Bi2S3 e Sh2Ss.

Os pontos quanticos (do inglés quantum dots, QD) sdo nanocristais com
tamanho varidvel de 1 a 10 nm e possuem propriedades oOpticas e eletrbnicas
especificas, com um espectro de absorcdo e emissédo Optica dependentes do seu
tamanho. S&o amplamente pesquisados visando uma enorme gama de aplicagdes,
incluindo diodos emissores de luz (LEDs), marcadores fluorescentes, sondas
bioldgicas e dispositivos fotovoltaicos. O grande desafio na area de células solares &
o desenvolvimento de dispositivos com menor custo, uma vez que os dispositivos
comercialmente disponiveis sdo caros, pesados e seu custo ainda ndo € muito
competitivo quando comparado a outras fontes de energia.

Células solares sensibilizadas por pontos quanticos apresentam como grande
promessa de sucesso 0 baixo custo de producdo e o fato de serem obtidas de
materiais leves e flexiveis, possibilitando a fabricacdo de dispositivos com grandes
areas. Contudo, a ainda baixa eficiéncia € um dos maiores problemas a serem
contornados para que estes dispositivos sejam comercialmente viaveis. Neste sentido,
acreditamos que a introdu¢édo de uma nova tecnologia no desenvolvimento de células
solares fotoeletroquimicas deve trazer resultados que vao contribuir e muito no

desenvolvimento da pesquisa em direcao a dispositivos de alta eficiéncia.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.CELULAS SOLARES

As células solares sdo baseadas nos principios do Efeito Fotovoltaico e do

Efeito Fotoeletroquimico descritos a seguir.

2.1.1. Efeito fotovoltaico

Experimentos realizados por Edmond Becquerel em 1839 o tornou pioneiro na
observacdo do fendbmeno fotovoltaico, sendo motivado pela fotografia. Ele gerou
corrente elétrica entre duas placas de platina (eletrodos) mergulhadas em uma
solucédo de haleto de prata (eletrélito).” Vogel, em 1883, descobriu que uma emulsédo
de halogenetos de prata poderia ser sensibilizada com corante ampliando o
comprimento de onda da fotossensibilidade.® Em 1953, através da dopagem de uma
barra de silicio com galio e outra com litio, criando dois condutores com dopagens do
tipo p e n, respectivamente, Calvin da Bell Lab verificou que surgiu uma corrente
quando o dispositivo era iluminado.®

Ao utilizar o espectro solar para iluminar um dispositivo, dispomos de fotons
com energias que variam entre 0,5 a 3,5 eV. Os semicondutores que possuem a
banda proibida ou band gap (BG) dentro desta faixa de energia conseguem absorver
os fotons incidentes com energia igual ou maior que a sua energia do band gap (Ey),
promovendo os elétrons (e”) da banda de valéncia (BV) para a banda de condugéo

(BC). Este processo é acompanhado da formacdo de buracos com cargas positivas

na banda de valéncia (do inglés, hole, h™). Para cada foton absorvido pelo atomo,

ocorre a formacéo de um par e e h*, e quando estes atomos difundem para a juncéo
p-n (juncdo entre semicondudores portadores de cargas positivas e negativas), o
campo elétrico de separacdo existente na juncdo promove a separacdo dos
portadores de carga que resulta em uma voltagem direta através da barreira, pois o
campo elétrico dos atomos fotoexcitados € oposto ao campo elétrico de separagéo
existente na jungdo. O efeito fotovoltaico € entdo definido como sendo o surgimento
desta voltagem direta quando uma juncéo p-n € iluminada, fornecendo poténcia para
um circuito externo. Portanto, as juncdes p-n descrevem o funcionamento de uma

célula de silicio.10
22



No caso das células poliméricas, o elétron na BV e o buraco na BC possuem
um comportamento de quase-particula, pois permanecem ligados como um par e/h*
por for¢as de atracéo eletrostatica, e cada par passa a ser chamado de éxciton. Muitos
destes pares e/h" recombinam-se ap0s ca. de 102 a 108 s. Isso acontece devido ao
excesso de energia cinética que se torna indisponivel para conversao em energia livre
elétrica ou quimica, sendo dissipada na forma de calor. Por outro lado, os éxcitons
podem também se dissociar, gerando elétrons e buracos “livres”, devido a presenga
de campos elétricos internos na camada ativa do dispositivo e pelo contato entre
moléculas de diferentes potenciais de ionizacao e afinidades eletronicas.

A Figura 1 ilustra o funcionamento de um dispositivo fotovoltaico organico
através de um diagrama de niveis de energia. A fotocorrente é gerada nas regides
onde os éxcitons sdo criados (semicondutor organico, polimero condutor de elétrons)
e podem difundir até o eletrodo metalico devido apenas a uma pequena fracdo da luz
ser absorvida. O tamanho da zona proxima a interface semicondutor organico/eletrodo
€ dado pelo comprimento de difusdo do éxciton e € chamado de “regido ativa” do
dispositivo. O comprimento de difusdo do éxciton em polimeros conjugados € muito
pequeno, da ordem de 10 nm. Logo, a espessura da camada polimérica dever ser na
ordem de dezenas de nanbmetros. Dispositivos espessos tém sua eficiéncia
comprometida pelo transporte de cargas, devido a alta resisténcia da camada e ao
efeito filtro da absorcdo de luz dentro da camada polimérica, fora da regido onde a
maioria dos éxcitons é formada. Considerando que o tempo de vida médio de um
éxciton é da ordem de nanosegundos, apenas uma pequena fracdo dos éxcitons
gerados chegaréd até a interface metal/polimero, onde serdo dissociados e passardo

a contribuir para a fotocorrente.
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Figura 1. Diagrama de niveis de energia para um dispositivo fotovoltaico organico. Sob
radiacdo, um elétron (e") é promovido ao nivel LUMO deixando um buraco (h*) no nivel
HOMO (criacao do éxciton). Elétrons séo coletados pelo anodo e buracos pelo catodo.
®ito / Pai fungbes trabalho do anodo (Al) e catodo (ITO) respectivamente, y:

eletroafinidade, PI: potencial de ionizacéo, Eg: energia do gap.*!

2.1.1.1. Juncgdao p-n

A juncéo p-n € resultado da formacédo de uma interface entre um semicondutor
do tipo p, portador de cargas positivas, e um semicondutor do tipo n, portador de
cargas negativas (Figura 2). O semicondutor p possui uma elevada concentracéo de
buracos livres que podem se mover através do material. De forma semelhante, o
semicondutor do tipo n possui uma elevada concentracdo de elétrons livres que
podem se mover no material. O numero de ions carregados, que nao sao livres para
se moverem, € exatamente igual ao niumero dos portadores de cargas (buracos e

elétrons), de forma que a eletroneutralidade é mantida.?13
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Figura 2. Juncdo p-n de um cristal simples modificado em duas regides separadas.
No lado p dopado com receptores de elétrons e no outro lado n dopado com impurezas
doadoras, portadoras de elétrons. (Adaptado de Solar Cells: Resource for the

Secondary Science Teacher).14

Quando se cria uma interface entre estes materiais (jungdo p-n) ocorre um
fenbmeno de difusdo das cargas permitido por um movimento térmico randémico,
onde os elétrons difundem em dire¢cdo ao semicondutor tipo p e buracos difundem em
direcdo ao semicondutor tipo n. Se estas particulas ndo tivessem cargas, a difusdo
ocorreria até 0 momento em que houvesse uma distribuicio homogénea por todo o
material, mas ndo é o caso, e como resultado da passagem destas cargas e da
presenca dos ions iméves na interface, ha a criacdo de um campo elétrico (E,
denominado “build-in”). O campo elétrico aponta na dire¢cdo das cargas positivas
presentes no material tipo p e influencia o comportamento dos elétrons e buracos,
fazendo com que os elétrons sejam atraidos pelos ions doadores (+) na juncéo
(presente no material tipo n) e os buracos em direcédo aos ions receptores (-) na juncao
(presente no material tipo p). Como consequéncia, a presenca deste campo elétrico
faz com que os elétrons e buracos fluam no sentido oposto ao da difusdo (Figura 2).
A criacdo deste campo elétrico é a base para o funcionamento de diodos, transistores
e células solares.

O fenébmeno descrito na Figura 2 esta ilustrado na Figura 3 através de dois
diagramas. Os buracos concentrados sobre o lado p tendem a difundir para preencher
o cristal uniformemente e de forma semelhante os elétrons também difundem do
lado n (Figura 3a), e estas difusdes tendem a estabelecer a neutralidade elétrica. A
medida que uma pequena quantidade de carga se transfere por difusdo, um excesso
de atomos receptores (-) ionizados surge do lado p e um excesso de atomos doadores
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ionizados surgem do lado n, como na Figura 3b. Esses excessos formam uma dupla
camada de cargas que cria um campo elétrico de n para p que inibe a difusdo e
mantém a separacao entre os portadores. Nesta regido, ha um aumento do potencial
eletrostatico, porém o potencial eletroquimico € constante, mantendo o fluxo de
elétrons ou de buracos nulo no equilibrio térmico, uma vez que a corrente é
proporcional ao gradiente do potencial eletroquimico e ndo ao gradiente do potencial
eletrostatico. Mesmo no equilibrio ha um pequeno fluxo de elétrons de n para p que

acaba recombinando-se com os buracos.

a) Concentragdo de b)
buracos

Concentragdo de
elétrons -

+ + + + + +

A ‘02111504193 |B1oU10d

Figura 3. (a) Variacdo da concentragdo de elétrons e de buracos de uma regido
submetida a tensées. Equilibrio térmico estabelecido de modo que a concentragéo de
elétrons e buracos permanecem constantes. (b) Potencial eletrostatico dos ions

receptores (-) e doadores (+) nas vizinhancas da juncéo.

A Figura 4 ilustra a formacdo da juncdo p-n através de um diagrama de energia.
Considerando os semicondutores separadamente, o semicondutor n (SC n) apresenta
uma maior concentracdo de elétrons (representado pela carga negativa) enquanto o
semicondutor p (SC p) apresenta uma maior concentracéo de buracos (cargas positivas).
Quando estes dois semicondutores sao colocados em contato, a desigualdade na
concentracao eletrbnica € minimizada, através de um processo difusional, onde os elétrons
migram do SC n para o SC p e buracos migram no sentido oposto, originando uma carga
positiva no SC n e uma carga negativa no SC p (Figura 4a). O resultado deste processo
€ a formacéo de uma dupla camada elétrica (chamada de zona de deple¢éo ou regido
de carga espacial) na interface. Esta regido € caracterizada pela presenca de um
campo elétrico local intrinseco, que provoca o emparelhamento ou nivelamento dos
niveis de Fermi dos dois materiais semicondutores (Figura 4b). O campo elétrico que

€ criado na regido de carga espacial é representado pelo entortamento das bandas e pela
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diferenca de potencial (Vs), a intensidade deste campo depende do nivel de dopagem e

outras caracteristicas energéticas do sistema.

(b)

“«—>
SCn w SCp

Figura 4. (a) Diagrama energético para os semicondutores ao ser montada a juncao
p-n. Os niveis de Fermi dos componentes isolados estdo indicados com a linha
tracejada, onde ¢, e ¢n representam a diferenca de potencial entre o nivel de Fermi e
a banda de valéncia (BV) e banda de conducéao (BC), respectivamente e Eg € a energia
da banda proibida ou energia do band gap. (b) Diagrama energético de uma jungao p-

n, ilustrando a formacgao da zona de deplecéao.

Na regido de deplecdo, a concentracdo de cargas moveis € reduzida, havendo
apenas as cargas fixas dos ions fixos. Como resultado, a regido de deplecédo € altamente
resistiva e se comporta como um isolante. No entanto, a resisténcia da zona de deple¢céo
pode ser modificada com a presenca de um campo elétrico externo ao campo elétrico
built-in. Se 0 campo elétrico externo apontar na mesma direcdo que o campo elétrico
built-in, a resisténcia da zona de deple¢cdo aumenta. Por outro lado, se apontar no sentido
oposto, a resisténcia da zona de deplecdo se torna menor. Sendo assim, a regiao de
deplecéo pode ser considerada como sendo um resistor que opera atraves do controle da

voltagem.
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2.1.1.2. Juncg&o p-n no escuro

Na auséncia de luz, pode haver mobilidade de portadores minoritarios (elétrons
no semicondutor p e buracos no semicondutor n) gerados por excitacao térmica. Este
pequeno fluxo de portadores gerado por excitacdo térmica (que também pode ser
gerado pela luz) resulta em uma corrente definida como corrente de geragéo (lg), que
tem como uma das caracteristicas ser controlada pela temperatura, ndo dependendo
do potencial aplicado. Esta corrente se opde ao fluxo inicial de portadores majoritarios,
assim um estado de equilibrio é atingido, Figura 5a. Desta forma, sem aplicar
qualquer potencial na juncdo, podemos imaginar essas duas correntes de igual
amplitude fluindo em sentidos opostos.*® Portanto, em situacdo de equilibrio, sem a

aplicacao de nenhum potencial através da juncéo:

Ir =g Equacéo 1

N | SCn 1
SCn - + +| —
VB” > VB > VB’
(a) equilibrio 1 =0 (b) polarizacéo (c) polarizacao
direta (1=1,-1y) inversa (I =15 1,=0)

Figura 5. (a) Esquema de uma situacao de equilibrio para uma homojuncao p-n. (b)

Polarizacédo direta (forward bias). (c) Polarizacdo inversa (reverse bias).

Ainda em condi¢fes de escuro, quando um potencial é aplicado através da juncéao,
esse balanco de corrente é alterado. Em condicdes de polarizacao direta (forward bias,
voltagem positiva aplicada ao semicondutor p e voltagem negativa aplicada ao
semicondutor n), ocorre uma diminuicdo deste campo elétrico intrinseco e,

consequentemente, da barreira de potencial atraves da juncéao (Figura 5b). Dependendo
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do valor potencial aplicado (Vg’), pode ocorre um aumento drastico da corrente que flui do
semicondutor p para o semicondutor n. Esta corrente é denominada corrente de
recombinacéo (Ir), uma vez que envolve a difuséo de portadores majoritarios (elétrons do
semicondutor n e buracos no semicondutor p) e depende do potencial aplicado. A

configuracdo para polarizagdo direta em uma juncao p-n esté ilustrada na Figura 6a.

Iy I, Sem fluxo de corrente

(corrente convencional) (corrente eletrbnica)

E built-in
—_

E built-in

-~ s E externo
E externo (induzido por uma bateria)
(induzido por uma bateria)
Vi Vv
| |+ +| | =
| | I I
@) (b)

Figura 6. (a) Polarizacao direta (forward bias) e (b) polarizacéo inversa (reverse bias)
para uma juncao p-n. (Adaptado de Solar Cells: Resource for the Secondary Science

Teacher).14

Em condicBes de polarizacdo inversa (reverse bias), o potencial negativo € aplicado
no semicondutor tipo p e o potencial positivo no semicondutor tipo n. Esta voltagem
aplicada soma-se ao potencial intrinseco existente (Vs’), impedindo o fluxo dos portadores
majoritarios e consequentemente Ir = 0 (Figura 5c¢). Em algumas situacfes, uma pequena
corrente de geracdo ainda pode ser observada, neste caso a juncdo age como um
retificador ou diodo (Figura 5c). A configuracéo para polarizacdo reversa em uma juncéo
p-n esté ilustrada na Figura 6b. Na juncéo p-n, tem-se o campo elétrico “built-in”e o campo
externo aplicado apontando na mesma direcdo. Quando somamos estes dois campos
elétricos, o resultado € um campo elétrico na mesma diregdo que o “built-in”, criando uma
camada de deplecdo ainda mais espessa, ou seja, mais resistiva. Portanto, se
aumentarmos o potencial aplicado, a zona de deplecdo se torna ainda mais resistiva. Na
pratica, tem-se ainda algum fluxo de corrente nesta regido resistiva, mas a resisténcia €

tdo alta, que podemos considerar esta corrente como sendo nula. A medida que o
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potencial inverso aumenta, ocorre a saturacao do fluxo de corrente, mas em um valor bem
pequeno, aproximadamente 1012 A/lcm? da area da juncéo p-n.

A Figura 7 ilustra uma curva de corrente em funcéo do potencial (curva | x V). Na
condicdo de potencial inverso, a juncdo p-n exibe uma resisténcia elétrica alta sendo
observado apenas um pequeno fluxo de corrente. Se a voltagem do potencial inverso se
tornar muito alta, ocorre rompimento da junc&o e a corrente passa a fluir. E possivel moldar
a juncao p-n de forma que este rompimento ocorra em um potencial elétrico desejado.
Estas juncBes p-n sdo chamadas de diodos zener e sdo usadas como referéncias de
potencial ou protetores de sobrevoltagem em circuitos elétricos. Na condi¢éo de potencial
direto, a juncdo p-n exibe uma diminuicdo exponencial da resisténcia com o potencial
aplicado. No caso de jun¢des p-n em silicio, elas ainda sdo bem resistivas entre 0 e 0,5 V.
No entanto, quando o potencial se aproxima de 0,6 V, a natureza exponencial da juncao
faz com que a resisténcia caia drasticamente. Como a corrente elétrica flui apenas na
condicdo de potencial direto, o diodo parece ser uma valvula unidirecional, que se liga

guando o potencial de 0,6 V € aplicado (no caso da jungéo p-n no silicio).

Potencial Inverso Potencial Direto
3
c
g
S
o
Corrente de Voltagem
Saturagao Reversa
«—>»| Regido Exponencial
Rompimento da Juncdo

Figura 7. Curva | xV para um diodo com juncdo p-n. (Adaptado de Solar Cells:

Resource for the Secondary Science Teacher).14

30



2.1.1.3. Juncdao p-n sob iluminacéao

A juncgao p-n sob iluminac&o explica o funcionamento das células solares, uma vez
gue a maioria delas consistem em grandes areas de juncdes p-n. Quando a luz atinge a
superficie da célula fotovoltaica, fétons com energia igual ou maior que a energia da banda
proibida ou band gap, Eg, sdo absorvidos e interagem com os elétrons da Banda de
Valéncia, promovendo-os para a Banda de Conducéo e deixando para tr4s buracos na
Banda de Valéncia. Este processo ocorre porque a luz tem energia suficiente para romper
algumas das ligacGes quimicas (no caso do silicio, uma em cada 100 milhdes).

A absorc¢édo de luz aumenta drasticamente a geracéo de pares elétrons-buracos em
adicdo a geracdo por excitagdo térmica. Os pares elétrons/buracos séo livres para se
mover pelo material e podem se recombinar (apés ca. 102 a 10%s), dissipando suas
energias na forma de calor (processo que atrapalha o funcionamento da célula solar) ou
podem atingir a jungéo p-n antes, regido onde ha um campo elétrico built-in, sendo entao
separados pelo campo elétrico estabelecido na zona de deplecéo. Os elétrons séo atraidos
em direcdo a carga positiva do material tipo n, enquanto que os buracos séo atraidos pelas
cargas negativas do material tipo p. Esta separacdo de cargas resulta em um fluxo de
corrente elétrica (IL) através da juncao a partir do semicondutor tipo n para o semicondutor
tipo p com capacidade de geracao de poténcia (Figura 8). A juncéo p-n iluminada age,

portanto, como uma bateria.1®
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Figura 8. Absorcao de fétons (hv > Eg) por uma juncdo p-n em condi¢cdes de
polarizacéo direta, criando uma corrente adicional (IL) com capacidade de geragao de

poténcia.
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Os elétrons e buracos que se encontram distantes da juncédo p-n, podem ser
separados pelo campo built-in se chegarem a juncéo p-n antes da recombinacao. Isto
€ possivel simplesmente devido ao processo difusional randémico através do material.
Se isto ocorrer, também poderao contribuir para o fluxo de corrente através da juncao.

A mobilidade destas cargas permitirdo que haja um fluxo de elétrons através
de um circuito externo e a medida da corrente gerada pode ser realizada conectando
um amperimetro em série com o dispositivo ou célula solar. Devido a resisténcia do
circuito externo e do amperimetro ser muito baixa, ndo havera voltagem, mas a
corrente pode fluir. Esta corrente € denominada corrente de curto circuito (short-circuit,
Isc). E importante ressaltar que sé havera poténcia gerada, se houver tanto corrente
guanto potencial. Ao interromper o circuito externo, havera apenas fluxo dos elétrons
para o semicondutor tipo n e fluxo dos buracos para o semicondutor tipo p, resultando
em uma diferenca de potencial ao longo do dispositivo (voltagem positiva no lado p e
negativa no lado n). Neste caso, apesar de ter voltagem, ndo tem corrente gerada pela
célula solar (coletada pelo circuito externo) e pode-se medir o potencial (voltagem) de
circuito aberto, conectando um voltimetro a célula solar.

No dispositivo iluminado, hd uma valor constante de elétrons e buracos gerados
pela luz e a corrente gerada pela incidéncia da luz (I) depende somente de quao
intensa é a luz do sol e da taxa de recombinacdo de cargas. A colecao de cargas
geradas cria uma voltagem no dispositivo e é util pensar que se esta separacao de
cargas ocorrer indefinidamente, resultard em uma voltagem infinita. No entanto,
existem alguns fatores que limitam esta voltagem. A corrente flui em diregdo ao
semicondutor tipo p, de forma semelhante a juncéo p-n submetida a polarizacao direta
no escuro, direcdo oposta a da corrente gerada pela luz, sendo que ambas fluem
simultaneamente. A medida que a voltagem ao longo do dispositivo aumenta,
eventualmente alcancara um ponto em gue estas correntes se compensam, de forma
que uma cancele a outra. A voltagem em que este fendbmeno ocorre é chamada de
potencial de circuito aberto.

Para conseguir poténcia gerada do dispositivo é necessario que haja uma
resisténcia entre os dois contatos com um valor ideal. Se a resiténcia for muito baixa,
havera geracdo de bastante corrente e pouca voltagem e o oposto ocorre se a
resisténcia for muito alta. Na condicdo em que se tem uma resisténcia ideal, dizemos

gue o dispositivo ou a célula solar esta operando no seu ponto de poténcia maxima.
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A forma de se conseguir esta situacdo € alinhar varios dispositivos juntos, pois
coletivamente podem gerar poténcia suficiente para gerar trabalho util. De fato, &
possivel fazer isto e gerar eletricidade com poténcia sufiente para acender uma

lampada ou iluminar uma cidade inteira.

2.1.2. Efeito fotoeletroquimico

O efeito fotoeletroquimico pode ser explicado utilizando um modelo fisico
semelhante ao da juncdo p-n que foi inicialmente desenvolvido em 1960 por
Gerisher.1”"19 Este modelo se baseia no conceito de niveis de energias flutuantes do
eletrdlito, sendo que a transferéncia de elétrons ocorre pelo tunelamento dos elétrons
entre os niveis ocupados de uma fase para os niveis isoenergéticos da outra fase
(eletrodo/eletrolito). O nivel de Fermi (EF) representa o potencial eletroquimico dos
elétrons no sdlido (em relagéo ao vacuo) e no caso de um eletrélito, ele estad associado
com o potencial eletroquimico do par redox em relacdo ao eletrodo padrdo de
hidrogénio (E°), sendo dado pela Equacéo 2:2921

— 0
EF = —qE - 4,5 eV Equagao 2

Onde Er é o nivel de Fermi correspondente a energia (eV), g é a carga do
elétron e E° é o potencial eletroquimico do eletrélito.

O modelo parecido com da juncéo p-n, utilizando por exemplo, perileno como
semicondutor tipo p e cristais de ZnO como semicondutor tipo n foi sendo modificado
ao longo dos anos com o0 avanco das pesquisas, onde passou-se a incorporar
corantes (sensibilizador) neste modelo.?? Neste novo sistema, a jungéo
semicondutor-sensibilizador € comparavel a juncdo do tipo p-n nos dispositivos
fotovoltaicos, onde o corante atua como o semicondutor do tipon e o TiO2 como o
semicondutor do tipo p. Nesta configuracéo, os corantes atuam como sensibilizadores
adsorvidos sobre a superficie do semicondutor, tendo a habilidade de absorver luz e
gerar elétrons excitados que séo transferidos para o semicondutor. No processo de
conversao, a luz incidente quando absorvida pelo sensibilizador, promove elétrons de
seu HOMO para o LUMO, estes elétrons séo transferidos para a banda de conducéo
do semicondutor, e se movem em dire¢cdo a um eletrodo coletor, onde podem ser

utilizados para gerar trabalho elétrico. A Figura 9 ilustra o funcionamento de um
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dispositivo fotoeletroquimico onde um corante (complexo de ruténio) atua
sensibilizando a superficie do semicondutor TiO2 e a composicdo do eletrdlito €
preservada devido as reacodes ciclicas nos dois eletrodos. Estes dispositivos sao
denominados células solares sensibilizadas por corantes ou DSSC (do inglés, dye

sensitized solar cells).

0~

= Corante

v
A JON U Co |
‘ Injec3o de elétrons ‘

Figura 9. Esquema representando um dispositivo fotoeletroquimico. (Adaptado de The

Restauracdo do corante

Photochemistry Portal).?3

Em um sistema fotoeletroquimico, a energia é gerada quando a luz do sol ativa
um processo redox que resulta na producdo de substancias na interface
semicondutor/eletrolito. Quando esta reacdo € ciclica no catodo e anodo, a
composicao do eletrdlito € conservada, ocorrendo a conversdo da energia solar em
eletricidade, de forma semelhante ao efeito fotovoltaico. Se por outro lado, ocorrerem
reacOes diferentes no catodo e anodo, denominamos esta célula de fotoeletrolitica e
a fotocorrente gerada é utilizada para produzir combustiveis. Este processo foi
inicialmente utilizado por Fujishima e Honda, por exemplo na producéo de hidrogénio

e oxigénio gasosos.?*
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2.2.PARAMETROS ELETRICOS DE CELULAS SOLARES

Os parametros elétricos de uma célula solar podem ser obtidos através de
curvas de corrente versus potencial (I x V). Para entender este experimento, podemos
considerar o comportamento de um diodo no escuro (Figura 7): quando aplicamos
potencial a um diodo no escuro, a barreira de potencial pode ser vencida e elétrons
vao fluir através do diodo, para gerar a corrente os elétrons devem se recombinar em
algum ponto da célula. A curva de corrente versus potencial é descrita através da
equacao de Shockley para um diodo. Sob iluminacdo a geracdo de energia ocorre
dentro da célula e a direcdo da corrente € invertida em comparacdo a um diodo no
escuro. Como a densidade de portadores de carga aumenta exponencialmente do
potencial aplicado, observamos o comportamento retificador da célula. A diferenca de
potencial entre os dois contatos (eletrodos) é igual a separacdo das energias dos
niveis de quasi-fermi (energia dos elétrons e buracos moéveis). A célula solar produz o
méaximo de fotocorrente quando ndo houver uma diferenca de potencial no circuito, ou
seja, em condicdo de curto-circuito (Isc). Seguindo o mesmo raciocinio, a voltagem
maxima é obtida quando a corrente é zero, sendo chamado de potencial de circuito
aberto (Voc). O controle da eficiéncia da célula solar pode ser obtido através de outros
parametros que também séo extraidos da curva | x V, como a poténcia maxima (Pmax),
poténcia tedrica (Pw), fator de preenchimento (FF) e eficiéncia (n).

A corrente gerada pela célula solar (I) é determinada pela subtracdo da corrente
gerada pela luz (I.) da corrente do diodo no escuro (Ig), Equacao 3. A corrente que passa

pela carga é dada pela Equacao 4.

I=1 -1
bE Equacéao 3
I =1_-1,/exp v -1
kgT
Equacéo 4
O potencial de circuito aberto € definido pela Equacéo 5.
)
¢ ° Equacédo 5
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A poténcia méxima, Pmax, produzida pelo dispositivo é alcangada quando a
resisténcia externa (Ri) se iguala a resisténcia interna da célula solar, ou seja, o produto de
corrente versus potencial € maximo. Este ponto corresponde a corrente maxima (Im) € 0
potencial maximo (Vm). Definimos o fator de preenchimento, FF, Equacao 6, como a razéo
entre a poténcia produzida pela célula solar e a poténcia tedrica, Pt, quanto mais a curva

I X V se aproxima da forma retangular, maior é a poténcia maxima e a eficiéncia.

FE- Prax _ 1o %V
P TooxVo Equacéo 6

A eficiéncia de conversao de energia solar em eletricidade para uma célula solar, n,
é definida como poténcia gerada no ponto maximo, Pmax, em condi¢cdes padrdo bem
definidas, dividida pela poténcia da radiacdo incidente. As condi¢des mais frequentes séo
de irradiancia 100 mW.cm, espectro de referéncia AM 1,5 e temperatura de 25 °C.

= — P”_""X _ x100%
Irradidncia x Area

Equacéo 7

2.2.1. Fatores que contribuem para diminui¢c&o na poténcia da célula solar

A recombinacao de pares e / h* fotogerados resulta em uma fracéao significativa de
perda na eficiéncia das células solares. A recombinagdo ocorre em sitios ocupados por
impurezas, em defeitos da prépria estrutura cristalina e na superficie do semicondutor. As
impurezas assim como os defeitos originam niveis de energia entre o topo da BV e o fundo
da BC, agindo como armadilhas para o elétron fotogerado aumentando a recombinacao.
Esta recombinacdo reduz tanto a voltagem como a corrente de saida em uma célula. A
deposicdo de camadas de passivacdo de oxidos com grandes Eg tem resultado na
diminuicéo das taxas de recombinacéo. Outra fonte de perda esta na razao entre o nimero
de portadores fotogerados e o nimero de portadores que atingem a jun¢éo e sao coletados
para o circuito externo. Em materiais cristalinos as propriedades de transporte sdo boas e
o transporte dos portadores é muito efetivo. Em filmes policristalinos e amorfos, entretanto,
a perda no transporte € muito grande devido a presenca de contornos de graos e uma
estrutura ndo organizada, respectivamente. Uma forma de otimizar a absorcéo de luz é
encontrada nas células solares tipo “tandem”. Estas apresentam maior eficiéncia (~ 30 %),

pois séo constituidas de varias células empilhadas, cada uma operando de acordo com os
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principios ja descritos. A primeira célula deve apresentar um SC com alto Eg e converter a
radiacdo mais energética (menor comprimento de onda). A luz transmitida é entdo
convertida pela célula imediatamente abaixo.

A transmissédo da corrente elétrica produzida por uma célula solar também envolve
perdas 6hmicas. A resisténcia em série (Rs), afeta 0 desempenho da célula, principalmente
pela reducdo do fator de preenchimento. Deste modo as equacdes 3 e 4 podem ser
modificadas pela adi¢cdo de Rs, resultando nas Equacdes 8 e 9.

| =1 =1 exp M -1
Lo mk T .
Equacéo 8

Equacéo 9

2.2.2. Medidas de eficiéncia de conversdo de luz incidente em corrente
elétrica (IPCE)

A eficiéncia de conversdo de luz incidente em corrente elétrica pode ser
expressa em termos da eficiéncia de coleta de luz, (LHE), relativa ao rendimento
quantico para o processo de injecdo de elétrons, ¢inj, € eficiéncia de coleta dos elétrons

injetados pelo substrato coletor, n, descrita na Equacéo 10.

IPCE (2) = LHE(D¢,;
Equacéo 10

O desempenho da célula solar é investigado através da resposta espectral do
sistema, ou seja, pela curva IPCE versus comprimento de onda que pode ser

representado pela Equacao 11:

IPCE — elétrons coletados fotocorrente (A) l/e
fotons incidentes 1., 4:anciq (W) /energia do féton (%)

Equacéo 11

Na Equacédo 11, h é a constante de Planck, ¢ € a velocidade da luz, A é o

({4

comprimento de onda da luz incidente e “e” € a carga elementar do elétron. As
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constantes ¢, h e e podem ser combinadas em um Unico termo e o resultado é a

Equacéo 12.%°

1250 x densidade de fotocorren te (zZAcm™?)
Irradiancia (Wm™)x A (nm)

IPCE =
Equacéo 12

2.3.PONTOS QUANTICOS

Materiais nanocristalinos apresentam propriedades fisicas e quimicas
diferentes do comportamento do mesmo material em macroescala. Estas
propriedades surgem devido ao grande numero de atomos na superficie, que sdo
praticamente iguais ao numero de atomos no bulk. Portanto, propriedades fisicas e
guimicas que sdo dominadas pelo arranjo cristalino do bulk, nos nanocristais sédo
dominados pelos efeitos de superficie. No caso de nanoparticulas de materiais
semicondutores com dimensdes que variam de 1 a 10 nm, além dos efeitos de
superficie, devem ser considerados os efeitos de confinamento quantico. Estes
materiais foram descobertos em 1980, ficando conhecidos como pontos quanticos (do
inglés, quantum dots) e possuem propriedades eletrbnicas Unicas que sao
intermediarias ao material bulk e moléculas discretas ou atomos isolados (Figura 10).
A propriedade resultante deste comportamento mais aparente € a fluorescéncia, cuja
cor é determinada pelo tamanho da particula.?6?2 De acordo com a Figura 10, pode-
se observar que o diagrama de energia dos pontos quanticos é mais semelhante ao
de atomos isolados que de um mesmo semicondutor bulk, isto faz com que as fun¢des
de onda dos estados eletrdnicos de cada nivel energético sejam mais parecidas com

fungdes de onda atdmicas, com niveis discretos de energia.?®

38



® Banda de
conduc@o ®

— Niveis de

A \ elétrons

Féton f
® 0 e — Féton
\ >
O— Gaps e

/ @0 7 o Niveis de

Banda de O KT buracos

-0 valéncia O 0O

Atomo Semicondutor granulado Ponto quantico

- 4

Figura 10. Representacdo esquematica dos diagramas de energia para o caso de um

Unico &tomo (esquerda), um cristal granulado (centro) e um ponto quantico (direita).3°

As solucgdes da equacédo de onda de Schréndiger para os pontos quanticos séo
muito parecidas com as da ligacao do elétron ao nucleo, sendo chamados de “atomos
artificiais”.3! A energia do band gap dos pontos quanticos resulta em picos de emissdo

bem parecidos com os de atomos, conforme Figura 11.
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Figura 11. llustracdo da mudanca na densidade de estados quanticos com o niumero

de atomos no material.3?
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Geralmente, a medida que o tamanho do cristal diminui, a Eq aumenta, ou seja,
uma quantidade maior de energia € necesséria para excitar o ponto quéantico. Da
mesma forma, maior energia é liberada quando ele retorna ao estado fundamental,
resultando em um deslocamento da cor da luz emitida, no sentido de deslocamento
do vermelho para azul no espectro da luz visivel. Como resultado deste fendmeno, os
pontos quanticos de um mesmo material podem emitir luz com qualquer coloragéo,
bastando mudar seu tamanho. Além do tamanho, a composicdo do semicondutor
também afeta a energia do band gap.

Quando um elétron da banda de valéncia é excitado por uma energia externa
(energia da luz, por exemplo) para a banda de conducéo, ele libera um espaco na
banda de valéncia que é chamado de buraco, de carga positiva, conforme ilustrado
na Figura 12. Elétrons e buracos em um semicondutor cristalino respondem a campos
elétricos, como se fossem particulas livres no vacuo, mas com massas diferentes. Em
algumas situacfes (como no ponto quantico), o elétron e buraco ndo estédo longe o
suficiente para evitar as atracdes Coulombicas. A interacdo entre o elétron e o buraco
forma uma quasi-particula conhecida como éxciton e apresenta uma massa chamada
de massa efetiva do éxciton. O éxciton possui energia de alguns meV maior que a Eg
e se comporta como um atomo de hidrogénio, exceto pelo fato de que possui um
buraco e ndo um préton no nicleo. Obviamente, a massa de um buraco € muito menor
gue a de um préton no nucleo, o que afeta a solucdo da equacdo de onda de

Schrédinger.

Banda de Condugdo

L) E E,_

Banda de Valéncia

Figura 12. Desenho esquematico mostrando a formacdo do éxciton em que Egap
corresponde a diferenca de energia entre a camada de valéncia e a camada de

conducéo. Eex corresponde a energia de formacao do éxciton.33
40



Em um semicondutor macroscoépico, o éxciton pode se mover livremente em
todas as dire¢cbes, mas quando o tamanho da particula € reduzido a uma dimensao
de mesma ordem do raio de Bohr do éxciton, rg, ocorre o Efeito de Confinamento
Quantico. O comportamento do éxciton sofre alteracdes, o que confere aos
semicondutores novas propriedades oOpticas, que podem ser controladas através do
controle do tamanho da particula. As dimens@es criticas onde o confinamento
guantico existe depende da massa efetiva dos portadores de carga®* e uma vez que
a quantizacdo da energia depende do confinamento espacial das cargas, devemos

considerar o confinamento em uma, duas ou trés dimensges.3538

2.3.1. Efeito de confinamento quantico

Devido ao pequeno tamanho dos pontos quanticos, o0s elétrons encontram-se
confinados em um pequeno espaco (caixa quantica) e quando o raio do nanocristal
semicondutor é menor que o raio de Borh do éxciton (distancia média entre o elétron
na banda de conducao e o buraco deixado na banda de valéncia) havera quantizacéo
dos niveis energéticos seguindo o Principio de Exclusdo de Pauli. Nesta condicao, o
movimento dos portadores de carga éxcitons se torna espacialmente confinado pelas
dimensdes do ponto quantico.**! Em outras palavras, pode-se dizer que o efeito
quantico € observado quando o tamanho do cristal € suficientemente pequeno a ponto
de que a energia do gap exceda KT (onde k é a constante de Boltzmanne T é a
temperatura).

O confinamento quantico nas trés dimensdes explica as propriedades Opticas
dos pontos quéntico, pois causa uma discretizacdo dos niveis de energia do espectro,
assumindo uma forma semelhante a dos atomos (Figura 10 e Figura 11).#2 Existem
duas abordagens teodricas utilizadas para prever as propriedades dos éxcitons, o
modelo da Aproximacao da Massa Efetiva (baseado no modelo da particula na caixa)
e a Teoria da Combinacgéo Linear do Orbital Atdbmico — Teoria do Orbital Molecular
(fornece uma base mais detalhada para prever a evolucao da estrutura eletronica de
agregados de atomos e/ou moléculas, a pontos quanticos e materiais bulk, ajudando
a prever a dependéncia da Eq com o tamanho do cristal).3?

O aumento do confinamento (diminuigdo do tamanho do ponto quéantico) resulta
em aumento no valor da Eg, ocorrendo a progressiva discretizacdo do espectro de
energias da BC e da BV, alterando o espectro de absor¢cao e emisséo, como podemos
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observar na Figura 13. Esses efeitos s&o importantes para moldar a luminescéncia
induzida por fotons (fotoluminescéncia), ou por um campo elétrico

(eletroluminescéncia).

Tamanho dos PQs
—

Menor Maior

Intensity

400 450 500 550 600
Wavelength /nm

Figura 13. Cor de nulcleos de pontos quanticos de diferentes tamanhos,
sucessivamente maiores da esquerda para a direita (em cima). Espectros de emisséo

de fluorescéncia de um mesmo ponto quéantico com diferentes tamanhos.*3

Quando a diferenca energética € maior que o produto kT, h& restricdo na
mobilidade do elétron e buraco no cristal. O raio de Bohr do éxciton de um material
bulk pode ser estimado pela Equacdo 13, onde €, h, e, me € mp S40 a constante
dielétrica Optica, constante de Planck, carga do elétron e as massas efetivas do elétron

e do buraco, respectivamente.

h*¢ /1 1
BT ome? (me * mb)

Equacéo 13
Se o didmetro do ponto quantico (drg) € proximo de rs ou menor, 0 movimento
do éxciton é espacialmente confinado a dimensdo do ponto quantico. Quanto menor
0 ponto quantico mais pronunciado € o efeito de confinamento quéantico. Para pontos
quanticos pequenos, a energia de ligacdo do éxciton e do biéxciton (energia de
interac&o éxciton-éxciton) € muito maior que dos materiais bulk. Observem ainda que

para materiais com elevada € ou baixas me € mp, 0 rs Sera maior.
Os materiais com confinamento quantico tém despertado grande interesse para
aplicacdo em células solares,***> pois oferecem a possibilidade de controle das
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propriedades Opticas, possibilitando o desenvolvimento de dispositivos que absorvam
luz em um amplo intervalo de comprimento de onda, gerando maior fotocorrente que
outros dispositivos. A sensibilizacdo de semicondutores como TiO2 utilizando pontos
guanticos tem provado ser uma boa alternativa para se a aumentar a eficiéncia de
células solares.*® Quando comparada a células solares sensibilizadas por corantes,
as ceélulas solares sensibilizadas por pontos quanticos apresentam maior absorgéo de
luz, maior estabilidade, maior possibilidade de controle da faixa de comprimento de
onda para geracdo de corrente elétrica, além da possibilidade de se explorar os
multiplos éxcitons e a possibilidade de se utilizar os chamados hot elétrons que tém

energia maior que o limite da banda de conducéo.*’

2.3.2. Célula solar sensibilizada por pontos quanticos

As QDSSC apresentam diversas vantagens como: i) energias de gap moldaveis
através do controle do tamanho e do formato dos pontos quanticos de forma a se obter
materiais que absorvam o maximo de energia solar;*® ii) preservacdo também em
nanoescala dos elevados coeficientes de absorcdo observados no bulk;*950
iif) producdo de mudltiplos elétrons por foton absorvido utilizando os chamados hot
elétrons.5152 Comparados aos corantes, apresentam ainda as vantagens de ter maior
resisténcia a fotodegradacao, menor custo de producéo e facil processo de obtencao.
E importante ressaltar, no entanto, que mesmo apresentando todas estas vantagens,
a QDSSC ainda apresenta eficiéncia inferior as DSSC, que podem ser associada aos
seguintes fatores: i) durante a deposicdo, multiplas camadas de pontos quanticos
podem ser formadas sobre a superficie do filme de Oxido mesoporoso, agindo
negativamente ao bloquear a transferéncia de elétrons de uma camada para outra,
enquanto corantes sédo adsorvidos formando uma monocamada;®® ii) eletrélitos
utilizados: a principio o eletrdlito utilizado em DSSC pode também ser utilizado para
QDSSC, contudo a escolha depende do ponto quantico;2 iii) presenca de defeitos na
superficie dos QDs que levam a um aumento da taxa de recombinagéo de cargas.>
No entanto, é possivel passivar os estados de superficie através da deposicéo de finas
camadas de Oxidos ou adsor¢do de moléculas com longa cadeia carbodnica sobre a
superficie dos pontos quanticos.

Na montagem de uma QDSSC, deve-se considerar a posi¢céao das BV e BC do
semicondutor utilizado como ponto quantico para que ocorra a captura dos elétrons e
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buracos fotogerados na interface. A Figura 14 demonstra como a variagdo do tamanho
do ponto quéantico CdSe afeta a posicao da BC, alterando o seu Eg. Para que ocorra
a transferéncia de e~ da BC de um ponto quantico para a BC do semicondutor
empregado na célula solar € necessario que a BC do ponto quantico utilizado possua
energia maior que a do semicondutor. Para auxiliar o transporte dessa carga, 0s
pontos quanticos do semicondutor CdSe podem ser adsorvidos ao TiOz2, por exemplo,
através de fortes interacdes utilizando uma molécula ligante, fazendo com que

elétrons sejam injetados mais rapidamente dentro do TiOo.

A | Receptor | | Isolante |

CdSe

cdse Cdse Cdse 500 o4

2.8 nm 3.3 nm

:a165eV-178eV-189eV-}94eV

ECB

E
g Eg Eg E
251eV | 2.37eV EPPLAY 2.1996V

ZnO _SI02

Figura 14: Diagrama das diferentes energias eletronicas relativas entre QDs de CdSe
(doadores) e semicondutores de Oxidos metalicos (OM, espécies receptoras),

empregados em células solares sensibilizadas por pontos quanticos.%®

Outro fator importante a ser considerado na montagem de QDSSC é a
reatividade dos buracos fotogerados com o eletrélito, que determinara a viabilidade
do ponto quantico na célula solar. No caso de eletrélitos de sulfeto, por exemplo, é
necessario que o ponto quantico ndo se degrade durante o funcionamento da célula,
jA que os buracos fotogerados sdo removidos por ions S2. Estudos indicam que o
CdTe ndo é um bom candidato para a montagem de QDSSC neste eletrélito, uma vez
gue sua interacdo com o eletrélito ndo viabiliza a regeneracédo do par e/h* sendo
rapidamente degradado. Embora apresente alta taxa de transferéncia de elétrons, sua
eficiéncia é baixa.>® A diferenca de desempenho dos sistemas utilizando CdSe ou
CdTe neste eletrolito pode ser entendida em termos da posi¢céao de suas BV (0,53 V
para o CdSe e 0,1 V para o CdTe). Os niveis de energia das bandas de valéncia sao
tais que os pares redox como o sulfeto/polissulfeto (-0,5 V) removem buracos do

CdSe, mas nao do CdTe. Esta falha em remover buracos fotogerados leva a
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degradacdo do CdTe. No entanto, este problema pode ser contornado através da
deposicao de uma camada de 6xido amorfo sobre a superficie do CdTe, uma vez que
pode diminuir a fotodegradacao.

Estudos mostram que pontos quanticos de CdS apresentam grande
estabilidade em eletrélitos de 1/13°.5" A deposicdo de CdS através de imersdo do
eletrodo de TiO2 em uma solugéo de pontos quanticos resulta em um aumento da
eficiéncia do dispositivo. Este resultado € observado em outros estudos, onde se
acredita que a diminuicdo da fotodegradacédo é devido a passivacdo de estados de
superficie, com o auxilio de uma fina camada de 6xido que funciona como armadilha
para os buracos. Além disso, a passivagdo diminui a recombinacao de elétrons do
CdS e do TiO2z no eletrdlito (Figura 15).

SnO,:F o CdS Pt

Figura 15: Configuracdo de uma célula solar sensibilizada por ponto quantico de CdS.
1) Excitacdo de um e da BV para a BC do QD; 2) injecao do elétron excitado da BC
do CdS para a BC do TiOz; 3) transporte do e da BC do TiOz até a superficie do
eletrodo coletor, gerando a fotocorrente; 4) o h* gerado no CdS é transferido para o
par redox, reduzindo o CdS e oxidando o par; 5) como o circuito esta fechado e
interligado, o par redox é regenerado, ou reduzido novamente. Em 6) pode haver
recombinacdo dos elétrons excitados do CdS, acoplando-se a forma oxidada do par
redox; e 7) a recombinacdo dos elétrons injetados no TiO2 pelo CdS, acoplando-se

também com a forma oxidada do par redox.58
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2.4. LIGANTES NA ESTABILIZACAO DOS PONTOS QUANTICOS

O principal método de sintese de pontos quanticos € via precursor
organometalico, possibilitando bom controle da distribuicdo de tamanho e formato, e
a obtencao de pontos quanticos com diferentes compostos em sua superficie (Figura
16), que auxiliam na estabilizacdo das particulas, evitando a formacdo de

aglomerados.

CHs

CHjy
CH;3 CHj

Figura 16: Ponto quantico semicondutor com diferentes possibilidades de ligantes
hidrofébicos. Da esquerda para a direita: 6éxido de trioctilfosfina (TOPO), trifenilfosfina
(TPP), dodecanotiol (DDT), brometo de tetraoctilamoénia (TOAB) e acido oleico (OA).>°

A sintese dos pontos quanticos de calcogenetos de cadmio necessita de
elevadas temperaturas, em torno de 240°C, sendo necessario trabalhar com
solventes organicos estaveis nestas temperaturas. Assim, o ligante precisa ser um
composto com longas cadeias carbdnicas que possua elevado ponto de ebulicdo e
gue seja solavel no meio reacional. Além disso, o ligante deve possuir a0 menos um
grupo doador de densidade eletrbnica que se ligar4 a superficie da nanoparticula
através do Cd?*, controlando o formato e prevenindo a aglomeracéo das particulas
durante a sintese do ponto quantico.®® Apdés a sintese, o ligante proporciona
estabilizacdo estérica e o ponto quantico apresenta solubilidade semelhante ao ligante
em sua superficie, ou seja, soluvel em meio apolar quando o ligante € hidrofdbico e

em meio polar quando o ligante é hidrofilico.
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Com o objetivo de alterar a solubilidade, visando um melhor desempenho das
células solares sensibilizadas por pontos quanticos ou ainda diferentes aplicacdes
para estes materiais € realizada a troca do ligante da superficie apds a sintese.

A Figura 17 apresenta algumas moléculas utilizadas para a modificacdo dos
ligantes na superficie dos pontos quanticos. 62 Estas moléculas devem possuir um
grupo doador com maior afinidade pela superficie do ponto quéantico que o ligante

utilizado durante a sintese que ja esta na superficie, possibilitando a sua troca.

OH

Figura 17: Ponto quéantico com possibilidades de diferentes ligantes hidrofilicos. Da
esquerda para a direita: acido mercaptoacético (MAA), acido mercaptopropiénico
(MPA), &cido mercaptoundecandico (MUA), acido mercaptosuccinico (MSA), acido
dihidrolipidico (DHLA), trifenilfosfina de bis-sulfonato, mMPEG5-SH, mPEG45-SH
(2000 g.mol™") e um peptideo curto de sequéncia CALNN.>®
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3. OBJETIVOS

3.1. OBJETIVO GERAL

Sintetizar, caracterizar e aplicar pontos quanticos de CdS, CdSe e CdTe como

sensibilizadores de células solares e avaliar a eficiéncia dessas células solares.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Dentre os objetivos especificos deste trabalho estao:

>

Sintetizar pontos quanticos de CdS, CdSe e CdTe a partir do método de
injecdo a quente, tendo como estabilizante no meio reacional o &cido
oleico.

Caracterizar os pontos quanticos sintetizados pelas técnicas de UV-Vis,
fluorescéncia, voltametria ciclica, MET, difracdo de raios-X e TGA.
Realizar a troca de ligante da superficie do CdSe por acido
4-mercaptobenzoico (MBA), éacido 3-mercaptopropibnico (MPA) e
acido 11-mercaptoundecandico (MUA).

Caracterizar a troca de ligantes por TGA, RMN, testes de solubilidade,
espectroscopia UV-Vis, fluorescéncia e MET.

Avaliar a interacdo do ligante com a superficie dos pontos quénticos.
Sintetizar nanoparticulas de TiO2 em pasta para aplicagdo na montagem
dos dispositivos fotoeletroquimicos.

Sensibilizar a pasta de TiO2 com 0s pontos quanticos obtidos.

Montar células solares sensibilizadas por pontos quéanticos e

caracterizar os dispositivos através de curvas | x V e IPCE.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. SINTESE DOS PONTOS QUANTICOS

As sinteses dos pontos quéanticos de CdS, CdSe e CdTe foram realizadas
conforme método descrito na literatura, utilizando &cido oleico como
estabilizante/ligante.®? Em um baldo de trés bocas de fundo redondo preparou-se uma
solucéo utilizando 3 mmol de acetato de cadmio dihidratado com 60 mmol de acido
oleico (OA) em 25 mL de octadeceno. Esta solucao foi aquecida a 110°C, utilizando
uma manta de aquecimento com agitador magnético acoplada a um termostato com
um termopar tipo J. O aquecimento foi realizado sob vacuo para remover a umidade,
adicionalmente foram feitas purgas com argoénio garantindo a auséncia de O2 no meio
reacional. Esta solucao foi entdo aquecida a 240 °C. Em paralelo, uma solu¢do com o
precursor, contendo 0,80 g de calcogénio (S, Se ou Te) em pé, 3,3 mL de trioctilfosfina
(TOP) e 7 mL de octadeceno, foi aquecida a 120 °C em um béquer, sob uma placa de
aguecimento com controlador de temperatura e agitacdo magnética comum. Injetou-
se rapidamente, 6 mL desta solucdo no baldo de reacdo (baldo de trés bocas) na
temperatura de 240 °C. Uma mudanca instantanea da cor indicou a formacgao dos
pontos quanticos (CdS, CdSe ou CdTe). A reacdo foi mantida por 2 min.53 Apds, o
baldo foi colocado em um banho de agua e gelo para resfriar rapidamente até a
temperatura ambiente, cessando a reacdo e o crescimento dos pontos quanticos. A
solucao resultante foi diluida através da adi¢do de 25 mL de CHCIls. A separacao dos
pontos quanticos foi realizada com adicdo de 25 mL de metanol e centrifugacéo a
4500 rpm aproximadamente. Dois ciclos de lavagem, com redispersdo em CHCIls e
precipitacdo em metanol foram realizados. Por fim, obteve-se aproximadamente
700 mg de pontos quénticos estabilizados com &cido oleico, em pd e que também
foram estocados em CHCls.

4.2. TROCA DE LIGANTES

Com a finalidade de estudar os efeitos dos ligantes/estabilizantes, os pontos
guanticos de CdSe previamente estabilizados com acido oleico (OA) tiveram sua

superficie modificada pelos seguintes ligantes: acido 4-mercaptobenzdico (MBA),
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acido 3-mercaptopropiénico (MPA) e acido 11-mercaptoundecandico (MUA), cujas

estruturas moleculares estao ilustradas na Figura 18.

f;y O('
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Figura 18: Esquema da modificacdo da superficie dos pontos quéanticos de CdSe.

Em um tubo de ensaio foi adicionada uma razéo 1:2 em massa de CdSe/OA,
para o ligante desejado MBA, MPA ou MUA, 5 mL de CHCIs e 5 mL de metanol. O pH
foi ajustado para proximo de 11, adicionando 0,5 mL de hidréxido de tetrametilamonio
(TMAOH). Esta mistura foi mantida por 1 min em um banho de ultrassom. A
precipitacdo dos pontos quanticos foi obtida com acetato de etila e separada por
centrifugacéo. Apods isso, a solucdo foi estocada em metanol ou etanol.%* A Figura 18

ilustra a modificacédo da superficie com os ligantes estudados.

4.3.SINTESE DE NANOPARTICULAS DE TiOz

As nanoparticulas de TiO2 foram sintetizadas seguindo-se uma metodologia ja
descrita na literatura.®>-¢” Para isto, 5,72 mL de uma solucgdo de acido acético glacial
foi gotejada em 15,64 mL de isopropéxido de titdnio 97 % a temperatura ambiente,
mantendo agitacao vigorosa por 15 minutos. Esta solucéo foi vertida em 72,5 mL de

agua, sob agitacao, resultando na formagédo de um precipitado branco. Apés 1 hora
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de agitacdo, gotejou-se 1 mL de &cido nitrico 63 % a esta solugdo, sendo aquecida a
78 °C por 8 horas, sob forte agitacao para que ocorresse a peptizagao.

O crescimento das nanoparticulas com cerca de 20 nm de diametro foi
realizado em um sistema de autoclave a 230 °C por 12 horas. Durante esse processo
ocorreu a sedimentacgao das nanoparticulas e para redisperséa-las adicionou-se 0,6 mL
de HNOs 63 % para entdao submeter a um ultrassom de ponteira de 450 W por 30
ciclos de 2 segundos. Em seguida, esta solucédo foi centrifugada e lavada trés vezes
com etanol anidro para remover a agua e todo o excesso de acido. Apds os ciclos de
centrifugacéo, obteve-se um precipitado contendo 40 % em m/m de TiO2 em etanol
com tracos de agua. As nanoparticulas de TiO2 foram caracterizadas por microscopia
eletrbnica de transmissao (MET).

Finalmente, preparou-se uma solu¢cdo com 3,43 g de etil-celulose 5-15 mPas
e 2,7 g de etil-celulose 30-60 mMPAS em 13,77 mL de etanol anidro. Apés a total
solubilizagéo, adicionou-se 50,75 mL de tolueno. Esta solucdo de etil-celulose foi
adicionada no TiO2 concentrado juntamente com 42,65 mL de terpineol. A pasta
obtida foi entdo agitada em ultrassom a 40 °C, tornando-se bem viscosa. Apds a sua
deposicao, para a montagem da célula solar, caracterizou-se a pasta por microscopia
eletronica de varredura (MEV).

4.4, CARACTERIZACAO DOS PONTOS QUANTICOS

Os pontos quanticos foram caracterizados pelas seguintes técnicas: analise
termogravimétrica (TGA), espectroscopia de absor¢cdo molecular na regido do UV-Vis,
espectroscopia de fluorescéncia, microscopia eletronica de transmissao (MET),
difracdo de raios-x (DRX), voltametria ciclica, ressonancia magnética nuclear de H

(*H-RMN) e ressonancia magnética nuclear de 13C (133C-RMN).

4.4.1. Caracterizacao 6ptica

Espectros de absorcao de solugbes diluidas em CHCIs dos pontos quanticos
de CdS, CdSe e CdTe foram obtidas utilizando UV-2450 Shimadzu. E um
espectrofluorimetro Varian foi usado para medidas de fluorescéncia. Ambos no

intervalo de comprimento de 400 nm a 700 nm.
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4.4.2. Caracterizacdo morfoldgica

A caracterizacdo morfologica foi realizada em microscopio eletrbnico de
transmissao (MET) JEOL JEM1200 EXII operando a 80 kV e MET JEM2010 operando
a 200 kV. Para a caracterizacao por difratometria de raios-x utilizou-se um difratdmetro
Rigaku, com radiagdo Cu-ka, no intervalo de 20° < cos 20 < 80°, com taxa de
0,05°/min. Para o DRX preparou-se amostras em po e filmes dos pontos quéanticos
adsorvidos sobre vidro e o para o MET depositou poucas gotas de solucdes de cada
ponto quantico em um grid especifico para esta andlise. As pastas de TiO2 foram
caracterizadas por MEV utilizando um microscopio JEOL JSM 6060.

4.4.3. Caracterizacao eletroquimica

As medidas de voltametria ciclica dos pontos quanticos foram realizadas com
0 objetivo de determinar a energia do band gap dos pontos quéanticos, assim como as
posicoes do HOMO e LUMO. Para isso, os pontos quanticos foram dispersos em um
eletrélito consistindo de solucdo 0,1 mol.L* de hexafluorofosfato de tetrabutilaménio
(TBAPFs) em diclorometano ou acetonitrila. Ag/AgCI foi utilizado como eletrodo de
referéncia e placas de platina foram utilizadas como eletrodo de trabalho e contra

eletrodo. As velocidades de varredura foram controladas entre 40 e 120 mV.s1.

4.4.4. Caracterizacao dos ligantes por RMN

Para identificar os grupos organicos livres na interacdo dos ligantes e
consequentemente a orientacdo dos ligantes na superficie do CdSe, obteve-se
espectros de H-RMN e 13C-RMN. Os espectros foram adquiridos no equipamento
Bruker AVANCE 400 MHz operando na frequéncia de 400 MHz para *H e 100 MHz
para 13C, equipado com sonda BBO (*H, 3C) de 5 mm com deteccdo direta e
temperatura constante de 25 °C (298 K). As amostras com MBA, MPA e MUA foram
dissolvidas em 0,7 mL de D20 e a amostra com OA foi dissolvida em 0,7 mL CDCls,
sendo posteriormente secas em estufa a 50 °C e deixadas em vacuo por 8 horas para

posterior pesagem.

54



4.4.5. Caracterizacao térmica dos pontos quéanticos encapsulados com
diferentes ligantes

Amostras de CdSe encapsuladas em OA, MPA, MBA e MUA foram preparadas
e previamente secas em estufa por 24 horas. Foram realizadas analises
termogravimétricas (TGA) para avaliar a degradacdo dos diferentes ligantes em
funcdo da temperatura, utilizando um equipamento TGAQ5000IR — analisador
termogravimeétrico, aquecendo as amostras a partir de 0 °C até 800 °C, com uma

rampa de 10 °C.min! e fluxo de N2 de 100 mL.min2,

4.5. MONTAGEM DOS DISPOSITIVOS

A montagem da célula solar sensibilizada por pontos quanticos foi separada em

trés etapas, com a seguinte ordem cronoldégica.

4.5.1. Preparacdao do eletrodo de trabalho (dnodo)

Devido a necessidade de uma superficie condutora e extremamente limpa para
servir como base para a pasta de TiOz, as placas de vidro com um filme fino de éxido
de estanho dopado com fldor (vidro/FTO) foram cortadas nas dimensdes de
1,5 cm x 1,6 cm e foram submetidas a um rigoroso processo de limpeza. Inicialmente
limpou-se com uma solucdo aquosa de detergente em banho de ultrassom de 135
Wrms USC-1600A da marca UNIQUE a 60°C por 1 hora, seguido por lavagens com
agua destilada, etanol e acetona. Apdés, o vidro/FTO foi levado a uma estufa a 50 °C
para a evaporacao dos solventes de limpeza. Em seguida, foi exposto a uma lampada
de luz ultravioleta de 200 W por 30 minutos. Depois da etapa de limpeza, o vidro/FTO
foi imerso em uma solucéo alcodlica de TiCls 40 mmol.Lt a 70 °C por 30 minutos para
a formacgéo de uma fina camada adesiva de TiO2, que foi posteriormente lavada com
etanol anidro visando retirar qualquer excesso de TiCls. Em um forno tubular
sinterizou-se a 400°C por 30 minutos o substrato com TiCls. Na sequéncia,
depositou-se sobre uma pasta de nanoparticulas de TiO2 de 20 nm por serigrafia.
Esperou-se 10 minutos para que houvesse o nivelamento do filme obtido e ent&o
aqueceu-se a amostra a 125°C por 10 minutos utilizando uma chapa de aquecimento
para que houvesse a evaporacao dos solventes contidos na pasta. Apds este periodo,
repetiu-se a deposicado de uma segunda camada de pasta de TiO2. Este substrato foi
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levado ao forno e aquecido lentamente a 450 °C, para haver a remogdo dos
compostos organicos, sinterizagédo do filme e para promover a mudanca do TiO2 da
fase amorfa para a fase cristalina anatase. Apés a sinterizacédo do filme de TiOz, foi
realizada uma nova imersédo do substrato na solugéo de TiCls 40 mol.L* a 70 °C por
30 minutos, para que houvesse o aumento da rugosidade do filme. O eletrodo foi
lavado novamente com etanol anidro para a remog¢ao de excesso de TiCls, e levado
ao forno a 400 °C por 30 minutos. O filme sinterizado foi imerso na solucdo do
sensibilizador (pontos quanticos) por 24 horas para a adsorcdo na superficie do

eletrodo.

4.5.2. Preparacédo do contra eletrodo (catodo)

Placas de vidro recobertas por FTO foram cortadas nas dimensdes
1,5cm x 1,6 cm, sendo perfuradas a uma distancia aproximada de 0,6 mm da borda.
Apos a limpeza das laminas, seguindo o procedimento descrito anteriormente na
secdo 4.5.1, depositou-se 30 pL de &cido cloroplatinico na superficie do FTO,

aguecendo em um forno a 400 °C por 30 minutos para a ativacao da platina.

4.5.3. Selagem

O dispositivo foi selado utilizando-se um espacador polimérico com espessura
de 25 um (Meltonix). Este polimero quando aquecido a 100 °C atua como um adesivo
que une os dois eletrodos. Apés a selagem, 30 L de solugédo 40 mmol.L* do par redox

31715 foi injetada na célula atravées do furo, previamente fabricado no contra-eletrodo.

4.6.CARACTERIZACAO DOS DISPOSITIVOS ATRAVES DE CURVAS DE
CORRENTE VERSUS POTENCIAL

Os dispositivos foram analisados quantos aos parametros fotovoltaicos através
de curvas de corrente versus potencial, aplicando intervalo de potencial entre -0,6 e
+0,6 V. Durante este experimento, os filmes séo irradiados com luz policromatica,
utilizando-se uma lampada de Xenbnio de 300 W com intensidade da luz ajustada
para 100 mW.cm- As medidas sdo obtidas em um eletrémetro Source Meter Keithley
modelo 2410.
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4.7. CARACTERIZACAO DOS DISPOSITIVOS ATRAVES DE MEDIDAS DE
EFICIENCIA DE CONVERSAO DE FOTON INCIDENTE (IPCE)

A medida de eficiéncia de conversao de féton incidente em corrente (IPCE, do
inglés, Incident Photon to Current Efficiency), ou espectros de acéo de fotocorrente,
foi obtida num sistema da Oriel constituido por uma lampada de xenénio de 300 W,
alimentada por uma fonte modelo 68820. O feixe de luz policromatica foi decomposto
em um monocromador Cornerstone, e focalizado sobre a amostra de maneira a
irradiar uniformemente a superficie ativa das células solares. A intensidade da luz
quase-monocromatica foi determinada por um fotodiodo posicionado
perpendicularmente a saida do feixe de luz. Os valores de corrente e tensdo foram
medidos por um Keithley modelo 2410, capaz de medir potenciais de 1 yV a 1100 V
e correntes de 10 pAalA.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZA(;AO OPTICA DOS PONTOS QUANTICOS DE CdS, CdSe E
CdTe

A caracteristica mais importante dos pontos quanticos é a dependéncia de suas
propriedades Opticas com o tamanho da particula. Como o tamanho é reduzido,
excitacdes eletronicas resultam na formacdo dos éxcitons que permanecem no
confinamento quantico tornando perceptiveis estes niveis energéticos discretos.®
Para os calcogenetos de cadmio (CdS, CdSe e CdTe), estes niveis encontram-se na
faixa de comprimento de onda do visivel, entre 400 e 700 nm.5°

O comprimento de onda de absorcdo € associado a excitacdo do elétron
através do band gap do ponto quéantico, enquanto que o de emissao esta associado
ao retorno deste elétron para um nivel energético de menor energia, ocorrendo com a
liberacdo de fotons. A variacdo no band gap de um ponto quéantico pode ser realizada
através da natureza do semicondutor ou através da mudanca do tamanho de um ponto
guantico de um mesmo semicondutor.’? A Figura 19 apresenta 0s espectros de
absorcéo e emissao para diferentes tamanhos do ponto quantico de CdTe. E possivel
observar que o aumento no tamanho resulta em um deslocamento para o vermelho
(red shift) tanto no comprimento de onda de absorgéo quanto no de emisséo. Portanto,
os valores de comprimento de onda dos maximos de absor¢éo e emissao, assim como
o tamanho do ponto quantico sdo inversamente proporcionais a Eg. A medida que o
tamanho do ponto quantico aumenta, a Eg diminui até atingir o comportamento do

semicondutor bulk.
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Figura 19. Espectros de absorcao e fotoluminescéncia do ponto quantico de CdTe em

quatro diferentes tamanhos.”

Os elétrons sao excitados da BV para a BC por fotons da luz incidente (Figura
20). Quando o elétron retorna para a BC ndo emite o foton com a mesma energia que
recebeu, havendo perdas de energia ndo-radiativas através de fonons, para a
estrutura do ponto quantico.”* Esta diferenca de energia entre o féton incidente e o
emitido é chamada de deslocamento de Stokes (A Stokes).”? O A Stokes ocorre
principalmente se o topo da BV é um estado passivo ou se 0 e e 0 h* estdo em um
estado tripleto.”® Neste caso, a absorcdo de féton por um elétron no topo da BV néo
é permitida, sendo somente possivel em um estado ativado dentro da BV.”* Ap6s
absorcéo, o éxciton formado néo pode decair para o topo da banda de valéncia por

transicéo direta, sendo chamado de “dark exciton”.”>76

Estado Estado
Fundamental Excitado
e’ e”
(a) A - BC (b) A @ B (C) A __® & f&nons
l ndorad - >
@ - Abs Luz @ rad /
W o g fotons
2 g g
i - + i +
® © BY - 0h BV Oh BY

Figura 20. Ponto quantico (a) no escuro, elétrons na BV, (b) sob luz com energia maior
que o Eg do ponto quéntico, formacao do par elétron-buraco (e - h*). (c) recombinacéo
radiativa, com liberacdo de fétons, e ndo-radiativa (devido a formacdo de possiveis

estados intermediarios ou trap states) que liberam fénons.
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Para avaliar o A Stokes e a Eg dos pontos quanticos de CdS, CdSe e CdTe,
obteve-se os espectros de absorgcéo no UV-Vis e de emissao, Figura 21. Para cada
ponto quantico temos duas bandas, uma correspondente ao espectro de absorcao
(menor comprimento de onda) e outra da emissdo (maior comprimento de onda). A
diferenca entre estes comprimentos de onda nos fornece o A Stokes. Quanto maior o
A Stokes menor o tamanho da particula em relagcéo ao seu raio de Bohr do éxciton, rs
(medida tedrica, referente ao semicondutor na forma bulk).”® O ponto onde a reta
tangente ao maximo de absorcéo atinge no eixo do comprimento de onda, fornece o

valor da energia do band gap, conforme ilustrado na Figura 21.
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Figura 21. Espectros de absorcao, emissao e reta tangente ao espectro de absorcao

para a medida da Eg das dispersdes de pontos quanticos de CdS, CdSe e CdTe.
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Os valores das energias correspondentes ao gap optico, que corresponde a
geracdo de um par elétron-buraco em uma mesma particula (Figura 22),”” os valores
de A Stokes obtidos através dos espectros de absorcdo e emissao (Figura 21) e os
valores teéricos do rg,’® estdo resumidos na Tabela 1. Gaps 6pticos, deslocamento de
Stokes e raio de Bohr, rs (teérico do material bulk), dos pontos quéanticos de CdS,
CdSe e CdTe.. O menor valor de A Stokes obtido para o CdS comparado ao CdTe e
CdSe pode estar relacionado a dois fatores: i) o rs (Tabela 1) do CdS pode ser menor
ou mais proximo do tamanho do ponto quantico sintetizado, enquanto que nos casos
do CdSe e CdTe devem ser particulas menores que seus respectivos rs, do material
na forma bulk, com um confinamento quéantico mais forte; ii) se as particulas de CdS
tém dimens&o proxima ou maior que seu rs, consequentemente tendera a apresentar
um comportamento semelhante a um semicondutor bulk, com a reducdo nos defeitos
de superficie (Qque geram niveis intermediarios de energia que viabilizam a perda de
energia e liberagéo de fénons). Todos os dois fatores resultariam em valores menores
de A Stokes.”™

Figura 22. Representacdo esquematica da geracao de um par elétron-buraco dentro

da mesma particula.”’

Tabela 1. Gaps opticos, deslocamento de Stokes e raio de Bohr, rs (te6rico do material
bulk), dos pontos quanticos de CdS, CdSe e CdTe.

Ponto quéntico Gap Optico, Eg, (eV) A Stokes (nm) I'Btecrico (NM)
CdSs 2,56 10 3,1
CdSe 2,02 31 6,1
CdTe 1,85 26 6,5

A proximidade do comportamento do ponto quantico a um semicondutor bulk
pode ser avaliada em termos da Eg. E possivel observar onde o maior valor foi obtido

para o ponto quantico de CdS, conforme previsto pela literatura.®® Apesar da Eg variar
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com o tamanho do ponto quantico, os dados se referem a pontos quanticos de
diferentes naturezas e, portanto, devemos estar atentos as caracteristicas intrinsecas
de cada semicondutor e seus respectivos valores de Eg como semicondutor bulk
(Tabela 2). De acordo com a Tabela 2, verifica-se que o valor obtido
experimentalmente para a Eq do CdS é bem préximo do valor de Eq do material bulk
(2,56 e 2,49, respectivamente), corroborando com a discussado sobre o valor de
A Stokes da Tabela 1.

Tabela 2. Parametros estruturais de semicondutores bulk selecionados.8182

Material Estrutura (300 K) Tipo Eq (eV)
ZnS Blenda de zinco (esfalerita) [-VI 3,61
ZnSe Blenda de zinco (esfalerita) 1-VI 2,69
ZnTe Blenda de zinco (esfalerita) 1-VI 2,39
Cds Wurtzita 11-VI 2,49
CdSe Wurtzita 11-VI 1,74
CdTe Blenda de zinco (esfalerita) 1-VI 1,43
PbS Sal de rocha IV-VI 0,41
PbSe Sal de rocha IV-VI 0,28
PbTe Sal de rocha IV-VI 0,31

Os A Stokes do CdSe e CdTe sdo maiores sendo possivel concluir que o0s
tamanhos de suas particulas s&o menores que 0 rstesrico. Nesse caso ha o surgimento
de trap states na superficie dos QDs. O elétron excitado para a BC ao decair para a
BV (emisséo) perde energia para a rede cristalina, em forma de fonons, deslocando o
espectro de emissao para niveis energéticos menores, onde o A é maior. Os dados da
Tabela 2 também contribuem com a teoria de que ambos possuem tamanhos menores
que o raio de Bohr, pois h4 um aumento nos valores de Eg, evidenciando o

confinamento quantico.

Os diametros dos pontos quanticos sintetizados podem ser obtidos através das
equacdes de Yu e cols. (Equagbes 14, 15 e 16 para o CdS, CdSe e CdTe,

respectivamente),® aplicando os resultados apresentados na Figura 21.

Dcgs = (—6,6521 x 1078)A3 + (1,9557 x 107)A? — (9,2352 x 107%)A + (13,29) Equagdo 14
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Dease = (1,6122 x 107)A* — (2,6575 x 107%)A3 + (1,6242 x 1073)A% — (0,4277)A + (41,57)
Equacéo 15

Deare = (9,8127 x 1077)A3 — (1,7147 x 1073)A% + (1,0064)A — (194,84) Equacio 16

Onde: D é o tamanho de um dado ponto quantico e A € o comprimento de onda
(nm) da primeira banda de absorcédo do ponto quéantico. Os valores de A para CdS,
CdSe e CdTe sao respectivamente 465 nm, 562 nm e 622 nm e os tamanhos
calculados foram: Dcds = 5,95 nm, Dcdse = 3,33 nm, Dcdre = 3,89 nm. A tendéncia
observada para estes valores esta de acordo com a estimada teoricamente ao avaliar
apenas o maximo de emissdo. Neste caso, podemos estimar os tamanhos dos pontos
guanticos como sendo ca. de 4,8 nm para CdS, 3,8 nm para CdSe e 4,5 nm para CdTe
(Figura 23).80.84
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Figura 23. Relagdo entre o comprimento de onda do maximo de emisséo e o diametro

de diferentes pontos quanticos.®®

Estudos realizados por Kamat e cols.8* indicam que quanto menor o tamanho
do ponto quantico, maior o Eg e mais rapida é a injecdo de elétrons no semicondutor.
Este comportamento pode estar associado a uma energia cinética maior do elétron
devido a maior quantidade de energia recebida durante sua excitacdo. Com base
nestes estudos e comparando os dados da Tabela 1 e os tamanhos dos pontos
guanticos obtidos, considerando que o ponto quantico deve ser menor que o rs para
ocorrer o confinamento quantico, concluimos que o ponto quantico CdSe é até o

momento, o mais adequado para a montagem dos dispositivos.
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5.2. CARACTERIZACAO MORFOLOGICA

Para avaliar o tamanho e formato dos pontos quanticos, assim como reforcar o
a discussao do efeito destes tamanhos no A Stokes, obteve-se imagens por
microscopia eletrénica de transmissdo (MET) de todos os pontos quanticos
sintetizados (Figura 24). As particulas de CdS (Figura 24a) apresentam formato
aproximadamente esférico com tamanho médio de ca. 4,5 nm. Os pontos quanticos
de CdSe (Figura 24b) tém formato menos regular, com algumas estruturas alongadas,
mas também apresentam estreita distribuicdo de tamanho, com tamanho médio de
ca. 5 nm. Como pode ser observado, o a&cido oleico € um bom estabilizante, resultando
em particulas com espacamento homogéneo evitando aglomeracao, resultando em
pontos quanticos de CdS e CdSe monodispersos. Os pontos quanticos de CdTe
(Figura 24c) tendem a se aglomerar, ndo possibilitando uma medida eficiente de
distribuicdo do tamanho, no entanto as particulas apresentam pequena distribuicao
de tamanho, formato aproximadamente esférico e tamanho médio de ca de 5,5 nm.
Estes valores estdo de acordo com o0s previstos teoricamente na sec¢do 5.1 e
calculados pelas Equactes 14, 15 e 16, servindo de suporte a discussao em termos
das propriedades épticas, considerando que a diferenga de A Stokes (Tabela 1) ndo
é devido a diferenca de tamanho entre os pontos quéanticos ou devido a pequena
variacdo no formato, mas é fortemente dependente da relacdo entre o tamanho da

particula e o raio de Bohr do éxciton tedrico correspondente.
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Os pontos quénticos de CdTe ficam muito aglomerados e néo foi possivel fazer a contagem.

Figura 24. Micrografias das amostras de a) CdS, b) CdSe e c) CdTe, obtidas por
microscopia eletrébnica de transmissdo, 200 keV e histogramas mostrando a

distribuicdo de tamanho dos pontos quanticos de CdS e CdSe.

Como todos os pontos quanticos foram sintetizados a partir das mesmas
condicbes reacionais (temperatura, tempo e estequiometria), conclui-se que a

diferenca no tamanho médio destas particulas se deve principalmente a razdo da taxa
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de nucleacao/crescimento de cada cristal, que esta associada com a energia de
ativacdo dependente da natureza do semicondutor utilizado na sintese.

5.3. CARACTERIZACAO ESTRUTURAL POR DRX

CdS, CdSe e CdTe podem apresentar mais de uma forma cristalografica como
hexagonal ou cubica. No caso do CdTe existe mais de uma forma cubica e até mesmo
ortorrdmbica. Nao h& uma fase preferencial observada na literatura para esses
materiais, porém muitos trabalhos mostram que o CdTe se organiza preferencialmente
na forma cubica.8>-88

Na Figura 25, podemos observar as diferengas estruturais e os diferentes perfis
cristalograficos simulados do CdS, CdSe e CdTe na forma bulk. As Figura 25 A, C e
E apresentam os perfis cristalograficos para a fase cubica dos materiais CdSe, CdS e
CdTe, respectivamente. De forma andloga as Figura 25 B, D e F apresentam os perfis
para a forma hexagonal. Em cada difratograma podemos observar as células unitérias
em detalhe para o seu respectivo material. Todas as células unitarias sédo formadas
por sitios tetraédricos tendo no centro o atomo de cadmio. Podemos observar também
que para o caso do CdTe na forma hexagonal esses sitios tetraédricos estédo
distorcidos quando comparado com os demais materiais, decorrente da mudancga no

grupo espacial.
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Figura 25: Perfis cristalograficos simulados do CdSe, CdS e CdTe semicondutores

bulk. a) Fase cubica do CdSe, b) Fase hexagonal do CdSe, c) Fase cubica do CdS,
d) Fase hexagonal do CdS, e) Fase cubica do CdTe e f) Fase hexagonal CdTe.

Analisando os difratogramas tanto na fase cubica (grupo espacial F -43m)
guanto no hexagonal (P 63mc para CdS e CdSe, e P 3121 para CdTe), verifica-se que

eles apresentam basicamente o mesmo perfil, variando apenas as posicoes e
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intensidades devido as dimensdes dos parametros de rede e os atomos envolvidos.
O cadmio, entdo, tem uma preferéncia em se organizar nessas duas formas espaciais,
independente do atomo ligado (S, Se ou Te).

Em relacdo aos trés materiais na fase cubica, observa-se que as dimensdes
dos parametros de rede (acss= 5,83 A, acdse= 6,07A e acare= 6,41A) aumentam
conforme aumenta o raio idnico do contra-ion (S? < Se? < Te?), dessa forma, é
necessario que haja um alargamento da célula unitaria possibilitando a organizagéo
dos atomos na forma cubica. Tal condicdo ocorre de forma analoga no sistema
hexagonal.

A Figura 26 mostra os difratogramas obtidos das amostras de pontos quanticos
sintetizados neste trabalho. O CdS apresenta picos de difracdo em 26,55°, 30,74°,
44,00° e 52,15° caracteristicos de estrutura cubica (JCPDS — 41-1049) e atribuidos a
reflexdes dos planos (111), (200), (220) e (311). 8-°1 O CdSe apresenta picos de
difracdo em 25,44°, 42,16° e 49,95° atribuidos a reflexdo nos planos (111), (220) e
(311), caracteristicos de CdSe em fase clbica, (JCPDS — 19-091).°2 O CdTe
apresenta picos de difracdo em 23,9°, 39,4° e 46,6°, atribuidos a reflexdo nos planos
(111), (220) e (311), (JCPDS-75- 2086), também no sistema cubico.®?

(111) —— Experimental (111) —— Experimental 111 — Experimental ~
Simulado A Simulado Bt Simulado
1 CIF

I CIF L CIF
(220)

(220) X
g (311)

200) o (311)

Intensidade f u.a.

Figura 26: Difratogramas de raio-X dos pontos quanticos de a) CdS, b) CdSe, c) CdTe

experimental (abaixo) e simulado (acima) (*fase hexagonal e # fase cubica).

Inicialmente, foram calculados os tamanhos de cristalitos das particulas atraves

da equacéo de Sherrer,® onde D = didmetro das nanoparticulas em A (angstrom);
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K=0,9 é uma constante que depende do formato do grdo a ser aproximado;
A = comprimento de onda da fonte de Cu-Ka, sendo 1,5418 A; B = largura a meia
altura do pico em radianos e 6 = posi¢ado do angulo do pico em analise.

K.
" B.cos©

Equacéo 17

Tabela 3: Fase, Parametro de rede e valores de Largura a Meia Altura do Maior pico
(B), Posicdo do pico em Analise (8) e Diametros calculados (D) do CdS, CdSe e
CdTe, obtidos dos DRXs.

Principal Parametro B
Amostra B 20 0 Cos 6
Fase de Rede (A) (rad) (nm)

CdS Cubica 5,83 2,61° 0,046 26,5° 13,25° 0,973 31
CdSe  Cubica 6,07 2,77° 0,048 25,2° 12,60° 0,976 2,9

CdTe  Cubica 6,41 2,26° 0,039 23,9° 11,95° 0,979 3,6

Embora na maioria dos casos o uso da equacao de Sherrer demonstre ser uma
boa aproximacado, ela € pouco recomendada quando os cristalitos apresentam
diametros menores que 10 nm.®® Uma das limitagGes é considerar somente o tamanho
de cristalito para o perfil do pico ignorando a influéncia dos efeitos de borda
(microdeformacdes), que modificam a largura e o formato do pico. Em particulas muito
pequenas (abaixo de 10 nm) a razdo superficie/volume aumenta, e o efeito de borda
passa a ser um fator importante a ser considerado no perfil de difracdo da amostra.®®
Uma forma de somarmos as contribuicdes é fazer uso do método de refinamento de
Rietveld. Tal método faz uso de aproximacdes matematicas através de minimos
guadrados, ajustando o perfil do difratograma calculado, partindo do bulk, em relac&o
ao perfil observado no difratograma experimental, em fungdo de 20.%7

A largura a meia altura do pico de cada reflexdo é um dos parametros que
podem ser refinados. A largura de linha foi inicialmente calculada por Caglioti e cols.
em 1958,%8 estabelecendo uma expressao da largura de linha a meia altura, H, como
funcdo do angulo de contagem. O parametro H € um parametro da forma do perfil,
definindo a propor¢cdao das contribuicbes do tamanho do cristalito com as
microdeformagdes. A largura H da linha experimental do perfil da difragédo € calculada

através de um polindbmio de quinto grau nas variaveis Hc (contribuicdo gaussiana) e
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HL (contribuicdo Lorentziana), onde os alargamentos Gaussianos e Lorentzianos sao

dados por:
He?= U tan?(e) + V tan(e) + W + Ig (1/cos? e) Equacéo 18
HL = X tan(e) + Y / cos(e) Equacéao 19

Os parametros U e X medem os alargamentos isotrépicos do pico, devido aos
efeitos das microdeformacbes de natureza Gaussiana e Lorentziana,
respectivamente. Analogamente, os parametros Ic e Y fornecem a medida isotropica
do alargamento do pico, devido aos efeitos dos tamanhos dos cristalitos, de natureza
Gaussiana e Lorentziana, respectivamente. Os parametros V e W indicam as medidas
das contribuicdes dos efeitos instrumentais. Todos esses parametros sado refinaveis
pelo programa Fullprof, usado para o ajuste do perfil dos picos simulados. Dessa
forma, foi simulado um perfil de difracdo para CdS, CdSe e CdTe. Em todas as
amostras foi considerada a fase cubica e grupo espacial F -43m. Com as
aproximacoes feitas ao variar e modelar os parametros das Equacdes 18 e 19 obteve
se o perfil simulado apresentado na Figura 25. Ao atingir o perfil simulado pelo Fullprof
mais proximo do perfil experimental € possivel identificar um tamanho médio de
cristalito de 4 nm para os trés pontos quanticos. Contudo, 0s pontos quanticos ainda
sdo afetados pelas microdeformacdes que sédo capazes de torné-los a esfera que
observamos nas imagens do MET. Especificamente, no caso do CdTe, nao foi
considerada as demais fases presentes (vide Figura 26) que contribuem também para
a sua forma. Verifica-se, portanto, que os perfis de difracdo observados para as trés
amostras de pontos quanticos corroboram com os resultados observados por MET
(Figura 24) e espectroscopia UV-Vis e fluorescéncia (calculados pelas equacdes 14,
15 e 16),%%-%8 apresentando uma pequena variagdo em relagdo ao tamanho dos pontos

guanticos, conforme tabela abaixo.

Tabela 4: Tamanho dos pontos quéanticos medidos por UV-Vis, MET, DRX Sherrer e
Rietveld.

Ponto Quantico UV-Vis MET DRX Sherrer DRX Rietveld
Cds 5,95 nm 4,5 nm 3,1 nm 4 nm
CdSe 3,33 nm 5,0 nm 2,9 nm 4 nm
CdTe 3,89 nm 5,5nm 3,6 nm 4 nm
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5.4. CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA POR VOLTAMETRIA CICLICA

A aplicagdo dos pontos quanticos como sensibilizadores de TiO2 em células
solares exige que os elétrons foton excitados dos pontos quanticos sejam transferidos
para o TiO2 para desta forma gerar fotocorrente. Para que o elétron fotoexcitado no
ponto quantico possa ser transferido para o TiO2 o fundo da banda de conducéo do
ponto quantico deve estar energeticamente localizado acima do fundo da BC do TiOo.
A eficiéncia da transferéncia de carga entre o doador (ponto quéantico) e o receptor de
elétrons (TiO2) pode ser avaliada através de parametros como o transporte e injecao
de carga. Dentro deste contexto, dados eletroquimicos proporcionam informacgdes
muito importantes sobre a posicao relativa do topo da banda de valéncia e o fundo da
banda de conducdo dos materiais e o conhecimento destes niveis de energia séo
fundamentais para se encontrar um par adequado de doador e receptor.102.103

Com o objetivo de se determinar a posicdo dos niveis energéticos HOMO e
LUMO e o band gap eletroquimico dos pontos quanticos, foram realizadas
voltametrias ciclicas (método mais utilizado para calcular o HOMO e o LUMO de
semicondutores) de dispersées dos pontos quanticos em solucdo eletrolitica.194105
Através deste método, pode-se determinar a estrutura de bandas do semicondutor
através dos potenciais de oxidacdo e reducdo em um experimento realizado nas
condi¢cdes ambientes de temperatura e pressdo. Embora os niveis de energia dos
pontos quanticos de CdS, CdSe e CdTe sejam conhecidos na literatura, sua
determinacao experimental contribui para confirmacdo do sucesso do método de
sintese utilizado para obtencdo destes materiais. Adicionalmente, serdo importantes
para estudar o efeito de encapsulantes nas propriedades épticas e fotoeletroquimicas
dos pontos quanticos.

Para realizar a caracterizacéo eletroquimica por voltametria ciclica, aplica-se
um potencial em uma célula convencional de trés eletrodos indo inicialmente em
direcédo de potenciais mais positivos e em seguida inverte-se a aplicacdo de potenciais
para a direcdo oposta, até que o ciclo se feche. Enquanto o potencial € aplicado em
direcdo dos potenciais positivos, identificamos o pico anddico resultante da oxidagéo
das espécies no potencial Epa (corrente positiva). Por outro lado, quando o potencial &
aplicado no sentido oposto, identificamos o pico catodico devido a reducdo das
espécies no potencial Epc (corrente negativa). Em processos de transferéncia rapida

de elétrons (processos reversiveis ou Nernstianos), o modulo da diferenca entre Epc €
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Epa deve ser igual a 57 mV.nl, sendo n o nimero de elétrons transferidos.
Considerando o processo redox em pontos quanticos, a diferenca energética entre o
primeiro processo de oxidacdo e o primeiro processo de reducdo representam a
energia necessaria para produzir um par elétron-buraco que nao interage, sendo
denominada band gap eletroquimico (Eg eletrog, relacionado com a transferéncia de
carga de um ponto quantico para outro idéntico, Figura 27) e pode, portanto, ser

determinado através da voltametria ciclica.’’

Figura 27. Representacdo esquemaética da injecdo simultanea de um elétron e um

buraco em duas particulas distintas néo interagindo.

A Egeletrog pode ser relacionada com a energia de band gap 6ptico (Eg) através
da Equacéo 20:

Eg = Lgeletrog — ]e,b
Equacéo 20
Onde J.» € a energia total de interacdo por par elétron-buraco. De acordo com
esta equacdo, espera-se, portanto, que os valores do gap Optico sejam menores que
do gap eletroquimico.”” Dentro do contexto da caracterizacdo dos pontos quanticos,
€ importante mencionar que os métodos eletroquimicos fornecem medidas da
superficie do material enquanto que as medidas Opticas fornecem informacdes sobre

processos que ocorrem dentro da particula, conforme ilustrado na Figura 28.106.107

74



Niveis energéticos da superficie

¥

Eletrodo

Figura 28. llustracdo das diferentes habilidades das técnicas espectroscopicas e
eletroquimicas em estudos de nanoparticulas. A absorcdo e emissdo de fétons
fornecem informacdes das transi¢des eletrbnicas que ocorrem no interior da particula
enquanto que os métodos eletroquimicos fornecem informacdes relacionadas

principalmente com os processos de superficie. (Adaptado de Amelia e cols.)”’

Para obter 0 Egq eletroq € Necessario determinar os valores dos niveis de energia
do HOMO (ou potencial de ionizagéo, Ip) e do LUMO (ou afinidade eletronica, Ea).
Estes valores podem ser calculados a partir do potencial de oxidacdo (Eox) € do
potencial de reducdo (Ered) (valores dos potenciais sdo relativos ao eletrodo de

referéncia Ag/Ag*), utilizando as Equacdes 21 e 22, respectivamente:108

EHOMO = —Ip = _(on + 4‘,71) eV
Equacéo 21

Eymo = —Eq = —(Epeq +4,71) eV Equacéo 22

A Figura 29 mostra as voltametrias ciclicas obtidas para a dispersao de pontos
quanticos de CdS, CdSe e CdTe obtidos com velocidade de varredura de 100 mV.s™.
Os voltamogramas apresentam picos bem definidos dos processos redox e de acordo
com a literatura, 0os processos associados com o potencial de ionizacao e afinidade
eletrbnica dos pontos quanticos aparecem em potenciais proximos a +1,0 e -1,0 V,
respectivamente.'%® Comparando as intensidades destes picos redox, verificamos que
a transferéncia de carga dos pontos quanticos de CdS e CdTe para o eletrodo € menos

evidenciada.
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Figura 29. Voltametria ciclica da dispersdo de pontos quanticos de CdS, CdSe e CdTe
em 100 mV.s. Hexafluorofosfato de tetrabutilamoénio (TBAPFs) em diclorometano
(0,1 mol.L?) foi usado como eletrdlito.

Os valores de Eg eletroq Calculados a partir destas voltametrias ciclicas e 0 Eg
Optico estdo resumidos na Tabela 5, com o correspondente valor da energia de
interacdo do éxciton. De acordo com os resultados obtidos, verifica-se que o ponto
guantico CdSe possui valores de energia de gap intermediario em relacédo ao CdS e
CdTe. Como possuem naturezas diferentes, a diferenca no Eg ndo pode ser associada
com o tamanho da particula ao compararmos os trés pontos quanticos. De fato, de
acordo com os resultados de caracterizacdo Optica e morfolédgica, verificamos que o
CdS possui 0 maior diametro e o CdSe o menor. Adicionalmente, destaca-se 0s
valores de energia de ligagdo (Jep) obtidos para os diferentes pontos quanticos.
Chamamos atencéo para o valor obtido para o CdSe, que € bem mais expressivo,
indicando uma maior estabilidade do éxciton. Este resultado pode ser compreendido
ao relaciona-los com aqueles obtidos por medidas épticas. De acordo com as analises
por UV-Vis (Tabela 1), o ponto quantico de CdSe possui o maior valor de A Stokes
(31 nm) e a maior diferenca entre o diametro do ponto quéntico e o raio de Bohr para
0 éxciton (dpq < rs), sugerindo que ha um efeito de confinamento quantico mais efetivo

neste cristal.
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Tabela 5. Valores do potencial de oxidacao (Eox), potencial de reducéo (Ered), HOMO,
LUMO, energias de gap eletroquimico (Eg eletr) € 0ptico (Egopt), € energia de ligagdo do

par e/h* (Je,b) Obtidos para os pontos quéanticos de CdS, CdSe e CdTe.

Ponto Quantico Eox Ered HOMO LUMO Eg eletr” Eg opt Je,b

VM M ey @) @) @) (V)
Cds 1,978 -1,250 -6,69 -3,46 3,22 2,56 0,66
CdSe 1,686 -1,473 -6,40 -3,24 3,16 2,02 1,14
CdTe 1,368 -0,926 -6,08 -3,78 2,30 1,85 0,45

"EoxEred)

Através dos valores de HOMO e LUMO obtidos pela voltametria ciclica,
podemos construir o diagrama de energias para 0s pontos quanticos sintetizados
(Figura 30. Niveis de energia HOMO e LUMO obtidos por voltametria ciclica para os
pontos quanticos de CdS, CdSe e CdTe. O valor de referéncia utilizado para o LUMO
do TiO2 foi obtido da literatura.), que é fundamental para a montagem e compreensao
do funcionamento de dispositivos optoeletronicos que utilizam estas estruturas. Os
valores obtidos sdo semelhantes a outros fornecidos na literatura, obtidos tanto por
meétodos eletroquimicos quanto de simulacédo tedrica utilizando DFT (do inglés,

Density Functional Theory).1%°

E (eV
A V)
A
Cds CdSe CdTe
*************** 3,24 LUMO
A
fffffffffffffff 3,46 LUMO
N
W ffffffffffffffff -3,78 LUMO
e I ””””
LUMO TiO, J ”””””””” -6,08 HOMO
y
———————————————— -6,40 HOMO
v
"""""""" 6,69 HOMO

Figura 30. Niveis de energia HOMO e LUMO obtidos por voltametria ciclica para os
pontos quanticos de CdS, CdSe e CdTe. O valor de referéncia utilizado para o LUMO

do TiO2 foi obtido da literatura.t1°
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5.5. MONTAGEM E CARACTERIZACAO DOS DISPOSITIVOS SENSIBILIZADOS
COM CdS, CdSe e CdTe

Com objetivo de se obter células solares com alta eficiéncia, diversos
semicondutores e dispositivos tém sido estudados. Cabe destacar, no entanto, a
sensibilizacdo de filmes mesoporosos de TiO2 por ser uma das tecnologias mais
promissoras ao permitir o desenvolvimento de células solares com eficiéncias
relativamente altas nas Gltimas décadas.''"114 Na secéo a seguir sera apresentada a
montagem de células solares onde filmes de TiO2 foram sensibilizados com os pontos
quanticos de CdS, CdSe e CdTe 115119

5.5.1. Nanoparticulas e filme mesoporoso de TiO2: Sintese e

caracterizacao morfolégica

Uma vez que os pontos quanticos de CdS, CdSe e CdTe foram sintetizados e
caracterizados, sendo possivel observar que a posicdo dos niveis energéticos
permitem a injecdo de elétrons fotoexcitados na banda de conducéo do TiO2 (Figura
30), sintetizou-se as nanoparticulas de TiO2 para a obtencgéo de filmes mesoporosos
utilizados na montagem dos dispositivos.1?-122 A metodologia utilizada consiste em
uma rota hidrotérmica com o isopropéxido de titanio,*?® conforme mecanismo ilustrado
na Figura 31.124 O processo de sintese se inicia pela hidrélise do isopropéxido
formando Ti(OH)4, posteriormente esta base metélica se condensa formando grandes
aglomerados que sao peptizados com auxilio de HNOs. As nanoparticulas de TiO2sé&o
formadas somente quando dispersdo dos policondensados é aquecida em autoclave

a temperatura de cerca de 200 °C.
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Hidrélise

HiC  CHs
T OH OH
HC O  CHy | A
\—O—Ti—o—<f +HQ —— HG—Ti— OH + H,C CH;,

H,C fo) CHj OH

HC  CH,
Condensacao

OH OH OH  OH

HO—"ﬁ- OH * HO-Ti OH — > HG—Ti—0O—Ti OH + H,0
OH OH OH  OH
Figura 31. Mecanismo de hidrolise do isopropoxido de titanio seguido por

condensacéo.'?*

As nanoparticulas obtidas pela rota hidrotérmica foram caracterizadas através
de microscopia eletronica de transmisséo. De acordo com a imagem na Figura 32 as
nanoparticulas de TiO2 sintetizadas possuem formato aproximadamente esférico, com
estreita distribuicdo de tamanho e tamanho médio de cerca de 25 nm. A Figura 32
mostra a imagem do filme mesoporoso de TiO2 obtida por microscopia eletrénica de
varredura (MEV).
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Figura 32. a) MET das nanoparticulas de TiO2 e b) MEV do filme mesoporoso de TiOxz.

5.5.2. Curvas de corrente versus potencial

Os dispositivos montados foram avaliados por curvas de corrente versus
potencial (IxV) em um intervalo de potencial de -0,4V a +0,8V (Figura 33).
Observa-se que no escuro (sem irradiacdo) a corrente do dispositivo é
aproximadamente zero, logo ndo ha geracao de fotocorrente. Apesar de haver uma
pequena corrente de fundo, esta ndo € observada devido a escala do gréafico. Contudo,
a curva sob irradiacdo de 100 mW.cm? demonstra que os dispositivos sdo capazes
de gerar fotocorrente, sendo que os maiores valores de fotocorrente foram obtidos

para os dispositivos sensibilizados com CdSe e CdTe.
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Figura 33. Curvas de corrente versus potencial das células solares sensibilizadas com

CdSe, CdS e CdTe encapsulados com acido oleico.

Em um dispositivo ideal, do ponto de vista de transporte de cargas, nao existe
nenhuma perda de eficiéncia devido a resisténcia e como consequéncia, a curva | x V
apresentaria uma queda em um angulo préximo a 90° no potencial de circuito aberto.
Em dispositivos reais, os portadores de carga experimentam uma resisténcia ao seu
movimentar de um ponto a outro no dispositivo. Estas resisténcias séo divididas em
resisténcia em série e resisténcia em paralelo. Uma célula solar ideal, a resisténcia
em paralelo seria infinita, desta forma n&o haveria outro caminho para o elétron, senéo
através do dispositivo, enquanto a resisténcia em série seria zero. Analisando a Figura
33, observa-se que as curvas | x V dos pontos quanticos possuem uma queda na linha
horizontal que descreve o potencial, esse comportamento € um indicativo de
diminuicao da resisténcia em paralelo. A linha vertical, que descreve a corrente, esta
inclinada em direcdo a maiores potenciais, indicando o aumento da resisténcia em
série.

Na Tabela 6, sdo apresentados os resultados dos parametros elétricos dos
dispositivos montados e extraidos das curvas | x V (Figura 33). A menor fotocorrente
e fator de forma foram obtidos das células solares sensibilizadas com CdS. Este ponto
quantico apresentou 0os maiores valores de Eg eletr € Eqg opt (Tabela 5) e o nivel de
energia do LUMO mais préximo da BC do TiO2 que o LUMO do CdSe, o que pode
resultar em menor transferéncia de carga para o TiO2. Quanto mais alta a energia do

LUMO do ponto quéantico, mais favoravel sera a injecdo de elétron na BC do TiOz2.
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Portanto, para esta comparac¢éo, a taxa de injecao de elétrons fotoexcitados do CdS
para o TiO2 deve ser menor que do CdSe. As maiores eficiéncias foram obtidas para
os dispositivos sensibilizados com CdTe 0,13% e CdSe 0,12%. Estas eficiéncias
correspondem a razao entre a capacidade de gerar fotocorrente dada em termos da

poténcia e a area do dispositivo sob a irradiancia fornecida pela fonte de iluminagéo.

Tabela 6. Parametros elétricos dos dispositivos: corrente de curto circuito (Isc),

potencial de circuito aberto (Voc), fator de forma (FF) e eficiéncia (n).

Dispositivos Isc (MA.cm?) Voc (V) Imax. Vmax FF n
CdSe 0,94 0,32 0,12 34% 0,12%
CdTe 0,96 0,30 0,13 45% 0,13%

5.5.3. Medidas de IPCE

Para avaliar a fotocorrente gerada pelo dispositivo em cada comprimento de
onda, foram obtidos espectros de acdo em funcdo do comprimento de onda, ou curvas
IPCE, que foram calculadas a partir da Equacao 12. O dispositivo foi irradiado atraves
da interface substrato-eletrodo. A Figura 34 mostra os espectros dos dispositivos
sensibilizados com pontos quénticos de CdS, CdSe e CdTe encapsulados com &cido

oleico.
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Figura 34. IPCE dos dispositivos sensibilizados com CdS, CdSe e CdTe.
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As células solares sensibilizadas por pontos quanticos apresentaram maximos
de conversao de cerca de 20 %, obtidos nas regides de maxima absorcdo (ver
espectros de absorcdo apresentados na Figura 21). Como pode ser observado, a
geracdo de fotocorrente nos diferentes comprimentos de onda apresenta uma forte
dependéncia com o espectro de absorcao. Este resultado corrobora a afirmagéo que
sensibilizadores para a montagem de células solares devem possuir largas bandas de

absorcdo na regido do visivel do espectro eletromagnético.!18-130
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5.6. EFEITO DE LIGANTES NAS PROPRIEDADES DOS PONTOS QUANTICOS DE
CdSe

O estudo do efeito dos ligantes nas propriedades 6pticas e fotoeletroquimicas
foi realizada apenas para o ponto quantico de CdSe devido suas melhores

propriedades comparadas ao CdS e CdTe.

5.6.1. Teste de solubilidade

Testes de solubilidade foram realizados apos os procedimentos de troca de
ligante descritos na secao 4.2, utilizando o CdSe com o ligante desejado MXA (MBA,
MPA ou MUA) previamente seco, que foi entdo disperso em algum solvente polar,
como &gua, etanol ou metanol, comprovando assim que a troca foi realizada com

SuUcCesso0.

a) CdSe_OA em pb b) CdSe_OA + CHCl;  c¢)CdSe_OA + CHCI, + Metanol

d) CdSe_OA + MXA e) CdSe_MXA + OA
+ CHCI; + Metanol CHCI3+ Metanol

Ultrassom

TMAOH, MXA por 1 min

—_

Agitacdo, pH=11,0

Figura 35. Fotos das diferentes etapas da troca de ligantes e a alteracdo na
solubilidade. a) CdSe com OA pesado e seco; b) CdSe/OA dispersado em CHCIs;
c) Adicdo de metanol na dispersdo com CdSe; d) Troca de ligantes usando MXA
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(MBA, MPA ou MUA) seguido de aumento de pH e agitacdo; e) Alteracdo na
solubilidade dos pontos quanticos de CdSe apds banho de ultrassom, resultado da

troca de ligantes de OA para MXA.

E perceptivel a alteracéo de solubilidade imediatamente apds a troca do ligante
na superficie do CdSe. Conforme Figura 35 os pontos quanticos inicialmente solaveis
em CHCIls, no final da troca imediatamente tornam-se solGveis no metanol que foi
utilizado na metodologia de troca. Este resultado demonstra que o método empregado
para a troca de ligantes é eficaz e pratico, ja que faz uso de técnicas de mistura e
secagem rapidas, possibilitando constatar a modificacdo da superficie imediatamente

apos o término do processo.

5.6.2. Analises térmicas

Com o objetivo de confirmar a troca de ligantes da superficie dos pontos
quéanticos, foram realizadas analises termogravimétricas (TGA) das amostras. O
intervalo de temperatura utilizado no TGA foi de 0 a 800 °C, em uma rampa de
10 °C.min!t e com vazdo de N2 de 100 mL.mint. Adicionalmente, os resultados
obtidos por TGA foram tratados utilizando a derivada termogravimétrica (DTG). ADTG
€ a derivada da percentagem de massa perdida pela temperatura de aguecimento
em °C (dm.dT?). Os resultados dos termogramas estdo apresentados na Figura 36
junto com a DTG para cada amostra de pontos quanticos encapsulado com OA, MUA,
MPA ou MBA.
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Figura 36. TGA/DTG dos pontos quanticos de CdSe com diferentes ligantes: a) OA;
b) MUA; c) MPA e d) MBA.13!

Na Figura 36a esta a caracterizacdo térmica para o CdSe pés sintese,
estabilizado com OA (CdSe/OA). No termograma podem ser observados dois picos
na derivada dm.dT1. O primeiro préximo a 435 °C, iniciando em 310 °C e terminando
em 465 °C, com perda de 34,5 % em massa do ponto quantico, caracteristico de perda
de OA da estrutura do ponto quantico.'®* Também observamos um pico menor em
575 °C com perda de 4,2 %, gerando 38,7 % de perda total nesta amostra.

Na Figura 36b estdo apresentados os termogramas do CdSe apo6s troca do
ligante OA por MUA (CdSe/MUA). A primeira perda de massa é de 10,3 %, com pico
em 227 °C, entre 150 e 260 °C. Observa-se, ainda, picos em 283 °C, 370 °C e 440 °C,
onde ha perdas de 2,9 %, 11,8 % e 2,7 % em massa, respectivamente, totalizando
27,7 %.

O termograma da Figura 36¢c mostra uma perda de 12,0 % entre 165 e 500 °C

para o ponto quantico CdSe/MPA. Podemos observar o pico da DTG em 235 °C, com
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um pequeno ombro em 295 °C, e, por fim, uma perda de 3,3 % entre 540 e 800 °C e
um pequeno pico em 600 °C, perdendo no total 15,3 %.

Para o CdSe/MBA (Figura 36d) predominam 2 picos na DTG, um em 272 °C,
entre 200 e 355 °C, com perda de 10,5 %, o segundo em 415 °C, entre 370 e 500 °C,
com perda de 4,6% e outro menor entre 560 e 800°C em 620 °C, com perda de 3,2%,
resultando em 18,3 % de massa perdida total desta amostra.

Comparando as Figura 36 a, b, c e d, temos uma perda de massa inicial proxima
de 50 °C que provavelmente seja do solvente metanol empregado na troca destes
ligantes e no estoque dos pontos quanticos em dispersao. A massa restante no porta
amostra é relativa ao CdSe sem ligantes. Analisando as percentagens de massa total
perdida (Tabela 7), conclui-se que pode haver uma proporcionalidade entre a perda
de massa total e a quantidade de ligantes na superficie dos pontos quanticos. Quanto
maior a massa total perdida, maior € o preenchimento da superficie dos pontos
guanticos pelo ligante e consequentemente melhor estabilizagcdo contra a
oxidacéo.133134 Porém, também pode estar relacionado com a massa molar de cada
molécula, sendo MPA = 106,14 g/mol, MBA 154,19 g/mol, MUA = 218,36 g/mol e OA
= 282,46 g/mol.

Tabela 7. Relagdo de amostra e massa perdida total para cada tipo de ligante.

Pico Massa Pico Massa Pico Massa Pico Massa Massa
Amostra DTG 1 Perdida DTG2 Perdida DTG3 Perdida DTG4 Perdida perdida
(°C) 1 (%) (°C) 2 (%) (°C) 3 (%) (°C) 4 (%) total

CdSe/OA 435 34,5 575 4,2 38,7 %
CdSe/MUA 227 10,3 283 29 367 11,8 440 2,7 27,7 %
CdSe/MPA 235 10,2 295 1,8 600 3,3 15,3 %
CdSe/MBA 272 10,5 415 4,6 620 3,2 18,3 %

Quando comparamos os termogramas do CdSe/OA e CdSe/MUA (Figura 36 a
e b) verifica-se que ha uma perda de massa em comum préximo a 310 °C e 400 °C,
respectivamente. Esta perda € caracteristica de moléculas que podem interagir com
0 ponto quantico através da carbonila como no caso do OA e MUA.13136 No
CdSe/MUA h& um pico em 227 °C com perda de 10,3 % que é proporcional em perda
de massa deste pico da carbonila, 11,8 %. Como a energia fornecida para a

decomposicdo é menor, pois a temperatura € menor, esta decomposicao deve estar
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associada as moléculas de MUA que estéo interagindo com o CdSe através do grupo
tiol.13” Ao compararmos as Figura 36 ¢ e d, percebemos 0 mesmo comportamento
associado ao MUA em relacdo ao grupo tiol, mas em ambos 0s casos temos o
diferencial da cadeia ligada ao grupo tiol. O MPA possui uma cadeia alifatica ao grupo
tiol e a temperatura permaneceu em torno de 235 °C e o MBA uma cadeia aromatica,
que proporciona maior estabilidade eletrbnica ao ligante e a temperatura € de
272 °C.13® O MBA ainda apresenta mais uma decomposicdo em 415°C que
possivelmente seja de suas moléculas que estavam interagindo com o CdSe atraves
do grupo carbonila de sua estrutura. O MPA e o MBA tém uma perda em 600 °C e
620 °C, respectivamente, que talvez esteja associada ao gasto em energia para liberar
moléculas que apresentavam ligagdo com o ponto quantico tanto pelo grupo tiol
guanto pelo grupo carbonila.

De acordo com estes resultados, as moléculas OA, MUA, MPA e MBA, quando
ligadas a superficie do CdSe fazem com que esta particula apresente diferentes
temperaturas de decomposicao. As perdas de massa associadas a cada temperatura
evidenciam que as moléculas estudas na superficie do CdSe apresentam mais de

uma maneira de se ligar a superficie deste ponto quantico.

5.6.3. Analise morfolégica

Foram obtidas imagens por MET do CdSe com OA, MBA, MPA e MUA (Figura
37). Como pode ser observado os pontos quanticos de CdSe encapsulados com acido

oleico apresentam distribui¢cdo de particulas com espacamento homogéneo.

Figura 37. Microscopia eletronica de transmissao dos pontos quanticos de CdSe/OA.
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Apés a troca do ligante AO, foram obtidas as imagens de MET apresentadas
na Figura 38 (a, b e c). Pode-se observar a formacédo de aglomerados de pontos
qguanticos quando o acido oleico é trocado por acido mercaptopropidnico e acido
mercaptobenzoico. Contudo quando a troca € realizada por &cido
mercaptoundecandico, a estabilizacdo entre as particulas € mais parecida com a do

acido oleico.

a) CdSe/acido mercaptobenzodico

o
IR !

b) CdSe/acido mercaptopropiénico

c) CdSe/acido mercaptoundecanoico

iy

Figura 38. Microscopia eletrbnica de transmissdo dos pontos quéanticos de CdSe
modificados com acido mercaptobenzoico, acido mercaptopropibnico e acido

mercaptoundecandico.
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A reducao na distancia entre as particulas € favorecida na presenca das forgas
de Coulomb que podem ser minimizadas através da utilizagédo de ligantes com cadeias
longos o suficiente. Utilizando o programa ChemDraw 3D foi possivel estimar a
distancia entre os atomos mais externos de cada cadeia molecular (Dmolécula) do OA,
MUA, MPA e MBA (Tabela 8). De acordo com os dados calculados, o 4cido oleico e 0
acido 11-mercaptoundecandico apresentam comprimentos similares enquanto que 0s
acidos mercaptopropionico e mercaptobenzoico sdo muito menores. Os resultados
sugerem que embora o MPA e o MBA possam se ligar mais fortemente ao CdSe, eles
nao possuem uma cadeia suficientemente grande para blogquear as forgas
coulombicas de atracdo entre os pontos quanticos, resultando em pontos quanticos

mais aproximados quando comparados ao MUA e OA.

Tabela 8: Estimativa dos comprimentos das moléculas de OA, MUA, MPA e MBA
calculados pelo programa ChemDraw 3D, utilizando como referéncia os atomos

extremos.
Molécula Dmolécula (NM)
OA 1,937
MUA 1,395
MPA 0,409
MBA 0,596

5.6.4. Caracterizacdo Optica dos pontos quanticos de CdSe com

diferentes ligantes

A Figura 39 mostra os espectros de absorcdo e emissdao do CdSe com os
diferentes ligantes. Para efeito de comparagcdo, foram obtidos os valores de
deslocamento de Stokes para o CdSe com cada um dos ligantes utilizados (Tabela 9).

Comparando estes resultados com aqueles apresentados na Figura 21 e Tabela 1
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para CdSe encapsulado em AO, verifica-se que ha uma mudanca significativa nos

valores de intensidade de emissao e no A Stokes.

Absorbancia (u.a.)

Absorbancia (u.a.)

0,5

CdSe/MBA

0,0 L L L n
450 500 550 600 650 700

Comprimento de onda (nm)

CdSe/MPA

450 500 550 600 650 700

Comprimento de onda (nm)

Intensidade (u.a)

Intensidade (u.a.)

10

CdSe/MBA

500 550 600 650 70(
Comprimento de onda (nm)

CdSe/MPA

500 550 600 650 701
Comprimento de onda (nm)

CdSe/MUA CdSe/MUA

0,15

Intensidade (u.a.)

0,10

Absorbancia (u.a.)

0,05

L

. . .
450 500 550 600 650 701
Comprimento de onda (nm)

0,00 . . . n
450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm)

Figura 39. Espectros de absorcao e emissao dos pontos quanticos de CdSe apés a
troca de ligante com MBA (CdSe/MBA), MPA (CdSe/MPA) e MUA (CdSe/MUA).

Ao realizar a troca de ligantes ocorre a formacéo de estados intermediarios ou
trapping states na superficie dos pontos quanticos, devido a foto-oxidacdo do CdSe,
que resulta na reducdo da intensidade de emiss&o.'*°® Adicionalmente, observa-se
uma diminuigdo no valor do deslocamento de Stokes ao comparar o CdSe/AO com
CdSe/MBA, CdSe/MPA e CdSe/MUA, conforme Tabela 9. Esta redugdo esta
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associada a formagéo de aglomerados que ocorre na troca de ligante, que aproxima

o0 comportamento do ponto quantico comportamento do semicondutor bulk.

Tabela 9: Absorbéancia, Emissao e seus respectivos comprimentos de onda (A), e
deslocamento de Stokes do CdSe com MBA, MPA e MUA.
Absorgao Emissao

Ligante A (nm) Absorbancia (u.a.) A (nm) Intensidade (u.a.) A Stokes (nm)

MBA 572 0,24 592 1,88 20
MPA 572 0,12 589 5,58 17
MUA 576 0,11 597 3,57 21
OA 562 0,13 593 17,54 31

5.6.5. Analise dos ligantes por RMN.

As andlises de RMN de 'H e 3C das amostras de MPA e CdSe/MPA estdo
apresentadas nas Figura 40 e Figura 41 e sugerem que existem interacdes entre o
ligante MPA e o ponto quantico CdSe. Foi possivel observar por comparacao entre 0s
espectros de RMN de 'H e 13C do MPA puro e do ponto quantico CdSe/MPA que neste
ultimo ocorrem pelo menos dois tipos de interacBes intermoleculares diferentes. De
acordo com o espectro de 'H-RMN (Figura 40) da amostra do ponto quantico,
verifica-se que ha uma alteracdo significativa no deslocamento quimico dos sinais
referentes aos dois grupos CH2 e ao grupo SH do ligante. No espectro do ligante puro,
os dois sinais de hidrogénio dos grupos CH: do ligante (H2 e Hs) estdo sobrepostos, e
0 hidrogénio do grupo SH, se apresenta como um triplete devido a constante de
acoplamento 3Jwsnz, com um deslocamento quimico de 1,64 ppm. Entretanto, na
amostra do ponto quantico CdSe/MPA é possivel notar que houve a separacédo dos
sinais referentes aos dois grupos CHz (Hz e Hs) e que agora se apresentam como
sinais tripletos devido a constante de acoplamento entre eles 3Ju213. O sinal referente
ao Ha (grupo SH) agora € um sinal singleto com um deslocamento quimico de
1,92 ppm. Este comportamento, aumento da frequéncia do sinal e eliminagdo do
acoplamento entre Ha e Hz (3Juanz = 0) se deve a interacao do atomo de enxofre com
metal cadmio. Neste caso, como o0 metal se comporta como um acido de Lewis e

interage com o ligante via atomo de enxofre, ha uma desblindagem eletrénica de Ha
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aumentando sua frequéncia no espectro de 'H-RMN e influenciando de forma
determinante no mecanismo da constante de acoplamento 3Juan3, 0 qual agora ndo é

mais observada.

0
L
HS— 3 5| —~oH * Cdse
4 =

4
2 3
’)\JU\ Jb\J
(.
T T T T T T T T T T T T T
3.0 29 2.8 27 26 25 2.4 23 22 2.1 2.0 19 1.8 ppm
b) it
/\/L 2and 3
;—|S 3 57 1| OH 4
\
VL‘ J\}U
T N T - T - T N T N T v T - T N T N T N T N T - T - T N T N
36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10 ppm

Figura 40. Expansdao do espectro de RMN de *H em a) acido 3-mercaptopropandico e
b) ponto quantico CdSe/MPA.

O espectro de 3C-RMN do CdSe/MPA (Figura 41) mostrou um resultado
interessante. Observamos dois diferentes sinais para o carbono carbonilico. Ambos
os sinais dos carbonos carbonilicos apresentaram maior deslocamento quimico que o
sinal da carbonila do ligante puro. A presenca dos dois sinais de carbono carbonilico
com maior frequéncia no espectro de 3C-RMN para o CdSe/MPA sugere que o metal
cadmio atua como acido de Lewis na interacdo com o ligante. Este resultado mostra
que além da interacéo entre Cd-S, que foi observada no espectro de *H-RMN, também
esta ocorrendo uma interacdo entre o grupo carboxila do ligante com o metal Cd. Os
dois sinais carbonilicos se devem um a interagéo entre Cd-S e o outro devido interacdo
Cd - COOH.
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T I T T T T T | T

220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Figura 41. Espectros de RMN de C em a) acido 3-mercaptopropandico puro e b)
ponto quantico CdSe/MPA.

Na Figura 42 estdo os espectros de *H-RMN do ponto quantico CdSe/MBA e
do ligante MBA puro. No espectro do ponto quantico CdSe/MBA verifica-se a presenca
de pelo menos trés conjuntos de moléculas do ligante, sugerindo trés tipos diferentes
interacOes entre o CdSe e o ligante MBA. A Figura 42 apresenta a sobreposicéo entre
os espectros de *H-RMN para o ligante puro e para CdSe/MBA, enguanto que a Figura
43 apresenta a expansédo da regido dos hidrogénios aroméaticos para ligante MBA puro
e CdSe/MBA. Os trés conjuntos de sinais de hidrogénios aromaticos diferentes para
o ligante na amostra do ponto quantico sugerem fortemente trés tipos de interagbes
entre 0 metal cadmio e as moléculas do ligante. Assume-se que sejam devido as
interacdes entre o acido de Lewis e o grupo carboxila, &cido de Lewis e o grupo SH e

uma terceira interacéo tipo z-stack entre o acido de Lewis e sistema = aromatico.
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Figura 42. Espectros de RMN de H! em a) acido p-mercaptobenzéico e b) ponto
guantico CdSe/MBA.
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Figura 43. Expanséao dos hidrogénios aromaticos do RMN de H! do a) ponto quantico
CdSe/MBA e b) acido p-mercaptobenzéico.
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Através dos resultados obtidos por andlises de *H-RMN e 3C-RMN para o MPA
e MBA como ligantes do CdSe, conclui-se que estes ligantes apresentam diferentes
formas de se fixar a superficie do ponto quantico, conforme previamente evidenciado
também nas analises térmicas (secéo 5.6.2).

Os espectros de RMN para o OA e o MUA, bem como para o CdSe com esses

ligantes, ndo foram bem-sucedidos, ndo sendo possivel exibi-los neste trabalho.

5.7. MONTAGEM E CARACTERIZACAO DOS DISPOSITIVOS SENSIBILIZADOS
COM CdSe ENCAPSULADO COM OA, MUA, MPA e MBA

5.7.1. Curvas de corrente versus potencial (IxV)

Apoés realizar-se a montagem dos dispositivos, obteve-se as curvas de corrente
versus potencial das células solares visando determinar a dependéncia da eficiéncia
guando se utiliza CdSe encapsulado com diferentes ligantes (Figura 44). As medidas
foram realizadas em um intervalo de potencial de -0,4 V a +0,8 V. Podemos observar
que assim como para o CdSe/AO, ha uma queda na linha horizontal que descreve o
potencial, sendo um comportamento indicativo de diminuicdo da resisténcia em
paralelo. A linha vertical que descreve a corrente esta inclinada em direcao a maiores

potenciais, sendo um indicativo de aumento da resisténcia em série.

1.2

—— CdSe/OA

—— CdSe/MPA
—— CdSe/MBA
— CdSe/MUA

1,0

038 |

J/mA.cm®

0,0 1 1
0,0 0,1 0,2 0,3

Potencial aplicado (V)

Figura 44. Curvas | x V das células solares sensibilizadas com CdSe encapsulados
com acido oleico (OA), acido mercaptopropionico (MPA), acido mercaptobenzdico
(MBA) e acido mercaptoundecandico (MUA).
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Analisando a curva sob irradiacdo de 100 mW.cm é observado que todos os
dispositivos sédo capazes de gerar fotocorrente e que a lsc obtida foi basicamente
1 mA.cm?, sendo a Voc de aproximadamente 0,3 V para todas as moléculas ligantes
estudas. De acordo com os parametros elétricos obtidos para os dispositivos
montados (Tabela 10), verifica-se que a troca do ligante AO por MPA, MBA ou MUA
nao afeta de forma significativa o desempenho do dispositivo, apesar de afetar sua
estabilidade e solubilidade.

Tabela 10. Parametros elétricos obtidos dos dispositivos.

Dispositivos lsc (MA.cm?) Voc (V) Imax - Vmax FF n
CdSe/OA 0,99 0,32 0,14 44 % 0,14 %
CdSe/MBA 1,00 0,29 0,16 55 % 0,16 %

CdSe/MUA 1,04 0,33 0,15 48 % 0,15 %

5.7.2. Medidas de IPCE

Para avaliar a fotocorrente gerada pelo dispositivo em cada comprimento de
onda, foram obtidos espectros de acdo em funcdo do comprimento de onda, ou curvas
IPCE, que foram calculadas a partir da Equacao 12. O dispositivo foi irradiado atraves
da interface substrato-eletrodo. A Figura 45 mostra 0s espectros de
IPCE x comprimento de onda do dispositivo sensibilizado com CdSe/OA, CdSe/MPA,
CdSe/MBA e CdSe/MUA.

m—CdSe/OA
—m=—CdSeMPA
5 L —e—CdSeMBA
—m—CdSeMUA

0 1 1 1 1 \
350 400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm)

Figura 45. IPCE dos dispositivos das células solares sensibilizadas com CdSe

encapsulados com acido oleico (OA), acido 4-mercaptopropiénico (MPA), &cido 3-

mercaptobenzodico (MBA) e acido 11-mercaptoundecandico (MUA).
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Como pode ser observado na Figura 45, todos os dispositivos montados com
CdSe encapsulados com diferentes moléculas apresentaram aproximadamente o
mesmo perfil. Embora como observado pelos testes de TGA, solubilidade, RMN e
pelas imagens de MET a troca de encapsulante tenha sido realizada com sucesso,
durante a troca ocorre certa aglomeracao das particulas o que pode ter prejudicado o
comportamento dos dispositivos, bem como a perda no efeito do confinamento
qguantico. Para aplicacdo em células solares, neste trabalho ndo foi observado
melhoras significativas que justifique a troca de ligantes. Porém quando o objetivo é
adquirir pontos quanticos soluveis em solventes mais polares, a modificagcdo da
superficie € mais eficaz em manter o comportamento caracteristico dessas particulas,
como espectros com picos bem definidos no UV-Vis, espectros de emissdo que
apresentem picos intensos, e, principalmente, nas imagens de MET uma maior
dispersdo das particulas do ponto quéntico. Desde que seja selecionado um

encapsulante com caracteristicas semelhantes ao MUA.
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6. CONCLUSOES

A sintese de pontos quanticos de CdS, CdSe e CdTe através de precursor
organometalico € um método relativamente simples e que permite a obtencdo de
particulas com formato e tamanho controlados. Através de andlises de espectroscopia
UV-Vis, de fluorescéncia, DRX, eletroquimica e MET verificou-se que o ponto quantico
de CdS possui comportamento mais proximo de semicondutor bulk, uma vez que o
tamanho da sua particula € maior que o raio de Bohr do éxciton correspondente.
Adicionalmente, através destas analises concluiu-se que hd um maior confinamento
quantico para o CdSe e CdTe, sendo que este Ultimo apresenta um éxciton mais
estavel de acordo com o valor da energia de ligacdo do par elétron-buraco. Através
dos valores de HOMO e LUMO obtidos pelas analises eletroquimicas, verificou-se que
todos os pontos quanticos sintetizados podem ser aplicados na sensibilizagéo do TiO2
em células solares, pois possuem LUMO com energia superior ao LUMO do TiOz,
permitindo que haja a transferéncia de elétrons. O ponto quantico de CdSe apresentou
a maior diferenca energética entre estes niveis, sendo um bom candidato para a
montagem dos dispositivos fotovoltaicos. De fato, os dispositivos sensibilizados com
0S pontos quanticos de CdSe e CdTe apresentaram as maiores eficiéncias e fatores
de preenchimento.

A metodologia proposta para realizar a troca de ligantes demonstrou-se eficaz
e simples comparada com outras rotas descritas na literatura, que utilizam
aguecimento e refluxo. A troca do ligante OA por MBA, MPA e MUA foi evidenciada
através de andlises de TGA, solubilidade, espectroscopia UV-Vis, fluorescéncia, H-
RMN e 13C-RMN. Através das analises de RMN foi possivel verificar a orientacéo dos
ligantes sobre a superficie do CdSe, concluindo-se que ha mais de uma orientacédo
preferencial. Ligantes com pequeno comprimento molecular diminui a estabilidade dos
pontos quanticos. Moléculas com tamanhos superiores a 1,3 nm, como MUA e OA,
evitam a aproximacdo dos pontos quanticos mantendo as suas particulas distantes
por efeito estérico e resistindo as atracbes coulombicas CdSe-CdSe, mantendo o
efeito do confinamento quantico. A troca de ligantes melhorou de forma significativa o
desempenho do dispositivo fotovoltaico. O fato de os encapsulantes possuirem
diferentes formas de interagir com a superficie do CdSe permite que 0s pontos
guanticos sejam dispersos em diferentes solventes, como CdSe/MUA em agua —

ampliando as possibilidades de aplicacdo deste material.
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