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RESUMO

Um dos principais desafios enfrentados pela humanidade é o desenvolvimento de novas formas
de obtencédo de energia renovavel. A utilizacdo da energia solar € uma alternativa promissora,
com potencial de suprir toda a demanda atual. Neste intuito, iniciou-se o desenvolvimento das
primeiras geracOes de células solares, sendo que a criacdo das células solares de corante, nos
anos 90, possibilitou a expansdo do modelo para que outros agentes sensibilizantes pudessem
ser utilizados, como por exemplo, os pontos quanticos (PQs). O presente trabalho teve como
objetivo otimizar a sintese de PQ de telureto de cadmio (CdTe) em meio aquoso e avaliar a
influéncia do pH, solvente, ligante de superficie (LS) e a propor¢do Cd:LS que possibilitaram
a melhora do rendimento quantico de fotoluminescéncia, para a utilizacdo em fotoanodos. Os
PQs sintetizados foram caracterizados por espectroscopia UV-vis, fotoluminescéncia,
infravermelho, espalhamento dindmico de luz, decaimento radioativo e Raios-X, alem de
micrografia eletrbnica de transmissao, potencial Zeta e analise termogravimétrica. Na segunda
etapa, os PQs sintetizados atuaram como agentes sensibilizantes em fotoanodos, para utilizagdo
em células fotovoltaicas, que foram analisadas por voltametria linear e cronoamperometria. Os
PQs apresentaram variag@es significativas nas propriedades dpticas em fungdo da variagéo do
meio reacional e da proporcdo molar do ligante de superficie. Os melhores resultados foram
obtidos para a proporcdo molar Cd: TGA (&cido tioglicolico) de 1:1,5, em meio formado por
agua + glicerina e agua, respectivamente. Como referéncia de montagem das células solares,
foi utilizado CdS (sulfeto de cadmio) como PQ sensibilizante, apresentando resultados
satisfatorios. Porém a sensibilizacdo do fotoanodo com PQs de CdTe nao foi alcancada, devido
a problemas com a interacdo entre TiO> (dioxido de titanio) e o CdTe, com resultados se

aproximando da auséncia de agente sensibilizante.

Palavras-chave: Pontos Quénticos. Sintese em Meio Aquoso. Células Fotovoltaicas.



ABSTRACT

One of the major challenges facing humanity is the development of new forms of renewable
energy. The use of solar energy is a promising alternative, with potential to meet all current
demand. To this end, the development of the first generations of solar cells was started, and the
creation of dye solar cells in the 90s made possible the expansion of the model so that other
sensitizing agents could be used, such as quantum dots (QDs). The aim of the present work was
to optimize the synthesis of QD cadmium telluride (CdTe) in agueous medium and to assess
the influence of pH, solvent, surface stabilizer (SS) and the Cd:SS ratio, which enabled the
guantum yield of photoluminescence to be used in photoanodes. The synthesized QDs were
characterized by UV-vis spectroscopy, photoluminescence, infrared, dynamic light scattering,
radioactive decay and X-rays, besides transmission electron micrograph (TEM), Zeta potential
and thermogravimetric analysis. In the second step, the synthesized QDs acted as sensitizing
agents in photoanodes for use in photovoltaic cells, what analyzed by linear voltammetry and
chronoamperometry. The QDs presented significant variations in the optical properties as a
function of the variation of the reaction medium and the molar ratio of the surface stabilizer.
The best results were obtained for the molar ratio Cd:TGA (thioglycolic acid) of 1:1.5, in
medium formed by water + glycerin and water, respectively. As reference for the assembly of
the solar cells, CdS (cadmium sulfide) was used as a sensitizing QD, presenting satisfactory
results. However, sensitization of the photoanode with CdTe QDs was not achieved due to
problems with the interaction between TiO, (titanium dioxide) and CdTe, with results
approaching the absence of sensitizing agent.

Key words: Quantum Dots. Aqueous Synthesis. Photovoltaic Cells.
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1 INTRODUCAO

A crescente industrializacdo e desenvolvimento global tém provocado um aumento
pronunciado da demanda por energia, principalmente elétrica. Atualmente as maiores fontes de
energia, que sdo oriundas da queima de combustiveis fosseis como carvao e gas natural, ndo
sdo renovaveis. Assim, é necessario desenvolver novos recursos para suprir esta demanda com
foco em tecnologias economicamente viaveis, renovaveis e menos poluentes, o que gera um
amplo campo de pesquisa e desenvolvimento. Neste contexto, a energia proveniente do Sol,
vento e agua sdo as formas mais limpas, sendo a Gltima a mais utilizada no Brasil. No entanto,
o Brasil ainda enfrenta uma crise hidrica com diminuicdo dos volumes de agua nos
reservatorios, que, por consequéncia, tem gerado uma crise energética (ROSA, 2007).

As energias edlicas e solar tém-se tornado atraentes do ponto de vista ambiental. A
implementacdo de energia edlica teve um aumento significativo nas ultimas duas décadas. No
Brasil a producdo passou de 27,1 MW em 2005 para 11.631,9 MW em 2016, com a estimativa
de 18.763,3 MW em 2019 (NASCIMENTO; AZEVEDO; SCHRAM, 2017). Porém esta
tecnologia fica restrita a regides com maior incidéncia de ventos, além de ndo produzir energia
quando n&o ocorre este fendmeno (ZENDEHBOUDI; BASEER; SAIDUR, 2018). A energia
solar, entretanto, est4 se destacando entre as fontes renovaveis, sendo considerada uma das
formas promissoras para atingir o objetivo de independéncia de fontes ndo renovaveis, uma vez
que o Sol pode suprir em cerca de 10.000 vezes o consumo diario de energia em todo o mundo
(CARVALHO; CALVETE, 2010).

As células comercializadas atualmente sdo conhecidas por células de primeira e segunda
geracdo, baseadas em silicio cristalino e filmes finos, respectivamente. Entretanto, este tipo de
tecnologia empregada ainda apresenta um custo elevado de producéo e estdo limitadas a esse
limite tedrico de fotoconversao entre 32,9% e 40,8% (SHOCKLEY; QUEISSER, 1961a). Estes
valores foram calculados com irradiacdo base de 100 W.m2 utilizando um filtro AM 1.5G, que
simula a radiacéo solar apds a passagem da radiacdo através da composicao da atmosfera, em
um angulo de 48,2° em relagdo a Zenith (TVRDY; KAMAT, 2010; VITORETI et al., 2017).

Porém, as células solares precisam ser competitivas em relacdo a outras tecnologias ja
estabelecidas para a producédo energética, 0 que motiva pesquisas e inovagao tecnoldgica para
se aumentar a eficiéncia com reducdo de custos (CHANG et al., 2012; KAMAT, 2012). Nesse
contexto as células solares de terceira geracdo, com o desenvolvimento de novos materiais, tém

ganhado destaque nas pesquisas atuai, sendo classificadas como dispositivos capazes de superar
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o limite tedrico de eficiéncia de conversdo de energia pela célula fotovoltaica, também
conhecido por limite de Shockley-Queisser (S-Q) (KAMAT, 2013; SHOCKLEY; QUEISSER,
1961a, 1961b).

Dentro deste contexto, a utilizacdo da nanotecnologia tem sido o foco das pesquisas e
desenvolvimento de materiais para as células solares de ultima geracdo. Os pontos quéanticos
(PQs) servem como blocos de construgdo para a concepcao deste tipo de célula solar da atual
geracdo células. As propriedades Opticas e eletronicas Unicas, em particular, as suas
propriedades de absorcdo e emissdo dependentes de tamanho, que sdo Uteis para adequar as
propriedades absorvedoras de luz em células solares. Estas propriedades podem efetivamente
absorver a luz solar nas regides do visivel e infravermelho préximo, podendo gerar células com
multiplos PQs, onde cada um terd a funcdo de absorver uma regido diferente do espectro
eletromagnético (KAGAN et al., 2016; POLMAN et al., 2016).

Com isto, o presente trabalho teve como objetivo otimizar a sintese de PQ de CdTe em
meio aquoso e utilizd-lo como agente sensibilizante em fotoanodo, para a construcdo de
dispositivos fotovoltaicos. A sintese utilizou a estabilizacdo organica com 4acido 3-
mercaptopropidnico (MPA) e acido tioglicdlico (TGA), em diferentes condicdes sintéticas. As
melhores condigdes apresentadas foram utilizando TGA e em meio formado por agua +

glicerina.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Os pontos quanticos (PQs) apresentam tratamento zero dimensional, diferentemente de
materiais bulk, devido as dimensdes reduzidas nas trés dimensdes. Em materiais bulk n&o ha
confinamento dos elétrons, estando livres em quaisquer dimensfes. Em materiais 2D o
confinamento ocorre na forma de um plano, como em folhas de grafeno. Em nanofios, o
confinamento ocorre em duas dimensdes, podendo o elétron estar livre para movimentar ao
longo de apenas uma dimens&o. Os PQs, por sua vez, possuem o confinamento nas trés
dimensfes da matéria. A Figura 1A apresenta o tratamento de materiais confinados em cada

uma das dimensoes.

Figura 1 - Efeito do confinamento quéantico em PQ
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Nota: em A representa a confina¢do em funcéo das possiveis dimensbes. Em B o efeito do confinamento em todas

as dimens6es sobre o band-gap do material semicondutor nanométrico.
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Como os PQs possuem dimensfes muito pequenas, a mecanica classica newtoniana ndo
consegue definir todas as suas caracteristicas, tais como cor, transferéncia eletronica e optica,
sendo suas propriedades melhor explicadas através da utilizagdo da mecénica quéantica. O
confinamento quantico resulta no aumento do band gap do semicondutor, sendo o band gap a
energia necessaria para a existéncia de um par eletrostatico, ou éxciton, formado pelo elétron e
0 buraco, a uma distancia suficiente para que a forca coulombiana seja insignificante. Uma
melhor forma de equacionar este fenémeno é utilizando o modelo de 4&tomo de hidrogénio de
Bohr, com o qual o PQ apresenta muita semelhanca. A grande diferenca entre os dois é que no
lugar do préton no centro € utilizado a lacuna, que possui massa muito menor do que a massa
de um proton, sendo incluida na Equagdo 1 (BERA et al., 2010).

h%e/ 1 1
™= 7 (m—e + m—b> (D

Onde r;, representa o raio de Bohr do éxciton, m, e m,, representam a massa do elétron
e a massa do buraco, respectivamente. h, € e e representam a constante dielétrica optica do
material, a constante de Planck reduzida e a carga do elétron, respectivamente. Se o raio R do
PQ for proximo a r;, ou < 1y, 0 éxciton esta confinado e pode ser representado discretamente
através das equacgdes da mecéanica quantica, com suas propriedades dpticas sendo dependentes
do seu tamanho. A medida que ocorre a diminui¢do do tamanho do PQ, maior é a distancia
entre o elétron e a lacuna, ocorrendo o deslocamento hipsocrémico da banda de absorcéo e de
emissdo, como mostrado na Figura 1B (KLIMOV, 2006). Esta caracteristica o difere de suas
estruturas analogas na forma de material bulk. Isso ocorre devido a diferenca energética
guantizada entre a banda de valéncia e a banda de conducéo, com o elétron ndo sendo mais livre
para assumir quaisquer valores de energia (BARBAGIOVANNI et al., 2014; KUCHIBHATLA
et al., 2007).

Dois modelos sdo utilizados para descrever este comportamento: o modelo de
aproximacdo da massa efetiva (EMA, do inglés effective mass approximation) e a teoria de
combinacao linear do orbital atdmico (LCAO, do inglés linear combination of atomic orbital).

O modelo EMA utiliza a abordagem da particula na caixa, esta modelagem foi
primeiramente reportada por Efros e Efros em 1982 e posteriormente modificada por Brus
(BRUS, 1983; EFROS; EFROS, 1982). O modelo assume uma particula em um pogo de
potencial, com as fronteiras sendo barreiras de potencial infinito. Para uma particula livre poder
assumir qualquer posicéo dentro da caixa, a relacéo entre a sua energia (E) e 0 nUmero de onda

angular (x) pode ser descrito através da Equacéo 2.
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h2K?
- 2m* 2

O modelo de particula na caixa assume que a Equacgdo 2 pode ser utilizada tanto para

E

descrever a energia do elétron quanto para a energia do buraco. O deslocamento do band gap

(4E,) causado pelo confinamento quantico em fungdo do raio (R) do PQ pode ser descrito

através da Equagdo 3, onde u representa a massa do exciton e Eg,,a energia de Rydberg.

h%mr?  1,8e2 B hznz( 1 1 ) 1,782

AE, —
R

)= TR = R — 0,248E}, 3)

+—
m, my

O primeiro termo da Equacdo 3 representa a relacdo entre a energia de localizacéo
quéntica da particula na caixa e 0 R do PQ, enguanto o segundo termo representa a dependéncia
da energia de interagao coulombiana com o inverso do R. O termo E,, pode ser desconsiderado
para a maioria dos PQ, pois € muito pequena em comparacdo a constante dielétrica dos
materiais. O primeiro estado de transicdo de excitacdo (band gap) aumenta conforme o R do
PQ diminui, tanto da mudanca em termo da localizagcdo quéntica para a energia mais alta com
a diminuicdo do valor do (R™2), quanto em termos da mudanca coulombiana do estado
eletronico excitado que também diminui com o valor do (R™1). Entretanto, este tipo de
modelagem s6 abrange uma pequena faixa de tamanho, pois a energia E-k ndo pode ser
aproximada como uma parabola (MURRAY; NORRIS; BAWENDI, 1993; WANG; HERRON,
1991).

O modelo LCAO utiliza a teoria de orbitais moleculares juntamente com orbitais
atdmicos para descrever o comportamento do band gap de um PQ. Este modelo consegue
prever com maior precisdo a estrutura eletrdbnica em comparacao a materiais bulks em funcéo
do tamanho dos nanocristais (NC), nesta abordagem os PQs sdo considerados moléculas
grandes. A medida em que 0 nimero de a&tomos aumenta, a energia discreta da banda muda de
largos passos para pequenos degraus de energia, gerando uma banda mais continua, como é
mostrado na Figura 1B.

O estado quantico de orbitais moleculares ligantes ocupados de maior energia sao
chamados de HOMO, equivalente a banda de valéncia, e os orbitais moleculares antiligantes
desocupados de menor energia sdo denominados como LUMO, equivalente a banda de
conducdo. A diferenca de energia entre o topo do HOMO e a parte inferior do LUMO ¢ igual
ao band gap, esta diferenca aumenta & medida que o nimero de 4tomos que formam a molécula
diminui. Desta forma, o tamanho pequeno dos PQs resulta em um estado quantizado das bandas,
gerando uma estrutura intermediaria entre &tomos/moléculas e o material bulk cristalino (BERA
etal., 2010; STEIGERWALD; BRUS, 1990).
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Apls a excitacdo por uma radiacdo externa, por exemplo um foton para
fotoluminescéncia, um campo elétrico para eletroluminescéncia e um elétron primario para
catodoluminescéncia. A energia associada a transicdo das absorc¢des Opticas sdo determinadas
pelo material e possuem alta energia, devido ao elétron e o buraco terem transitado entre o
estado fundamental e o estado excitado. A atracdo entre o elétron e o buraco formam o éxciton,
com atracdo eletrostatica entre eles. O elétron pode recombinar com o buraco e formar um
estado de relaxamento até atingir o estado fundamental. O excesso de energia resultante da
recombinacdo pode ser radioativo (com emissdo de fotons) ou ndo-radioativos (com emissao
de fonons ou elétrons Auger). Os eventos ndo-radioativos podem estar associados a borda da
banda de emisséo, defeitos na estrutura e processos ndo-radioativos.

O principal processo de relaxamento que ocorre em PQs é o decaimento radioativo do
elétron excitado do estado de maior energia até o estado fundamental. Como ocorre a atracdo
entre o elétron e buraco na ordem de mV, pouco menor do que o band-gap do material, a
radiacdo é emitida na forma de uma banda. Para PQs formados de ZnSe, por exemplo, a banda
de emissao apresenta largura a meia altura (FWHM) entre 12,7 e 16,9 nm (REISS et al., 2004).

O espectro de absorcao optica reflete a estrutura de banda dos materiais. Enquanto o
espectro de luminescéncia do material bulk € bem determinado, o de PQ ainda levantam varias
questdes. O tempo de meia vida do CdSe com 3,2 nm pode ser de 1 us a temperatura de 10K
enquanto o CdSe bulk o tempo de meia vida é de 1 ns. Isto pode ser explicado devido aos
estados de superficie envolvidos na emissdo, com as estruturas sendo determinadas pelos
espectros de absorcdo ou de emissdo (BAWENDI et al., 1990; EFROS et al., 1996). O espectro
de emissdo é associado a alguns picos adicionais entre 1s,-1s;, onde 0s picos 1s.-1p;, e 1s,-
25}, sdo atribuidos como proibidos (BAWENDI et al., 1990).

Além disso, é observado experimentalmente a dependéncia do deslocamento de Stokes
com o tamanho do material, sendo o deslocamento de Stokes a diferenca entre 0 comprimento
de onda maximo de emissdo e o comprimento de onda maximo de absor¢do (Aemisséo -
Aabsorgao). Por exemplo, para um PQ de CdSe com 5,7 nm de didmetro o deslocamento de
Stokes possui 2 meV, enquanto 0 mesmo material com 1,7 nm apresenta 20 meV. Esta diferenca
é explicada através do aumento da distancia entre os estados opticamente ativos e opticamente
proibido para o éxciton a medida que o PQ diminui (EFROS et al., 1996; EFROS; ROSEN,
2000).

A emissdo radioativa em PQ também ocorre devido a impurezas localizadas e/ou

ativadores de estados no band-gap, onde os defeitos estdo dentro das préprias bandas. Os
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defeitos podem apresentar caracter de doagdo, com excesso de elétrons, ou caracter receptivo,
com déficit de elétrons (ISSAC; VON BORCZYSKOWSKI; CICHOS, 2005). Desta forma, os
elétrons ou buracos sdo atraidos pelos estados com excesso de carga atraves da atracdo
coulombiana.

Outro tipo de processo que ocorre sdo os sitios de armadilha que se criam entre as
bandas, aprisionando o elétron ou buraco (GFROERER, 2006). Essas armadilhas podem ser
separadas como superficiais ou profundas. Os defeitos superficiais apresentam niveis
energéticos proximos as bandas de valéncia ou de condugdo. Na maioria dos casos, os defeitos
superficiais apresentam decaimento radioativo a energia térmica (kT) suficientemente baixas,
ndo excitando os portadores de cargas fora dos estados de armadilha. Entretanto, os estados
mais profundos possuem decaimento mais lento e ndo-radioativo (BERA et al., 2010).

Os niveis de defeitos na luminescéncia podem ser identificados através de sua energia e
intensidade. Tanto a destruicdo espectral quanto a intensidade sofrem alteracdes com a presenca
de impurezas. A energia de excitacdo pode ser determinada a partir do estado excitado da
amostra, apesar deste estado ter curta duracdo devido a termalizacdo dos portadores de carga.
O decaimento dentro do T vibracional possuem estados excitados mais rapido do que os
eventos de recombinacdo (GFROERER, 2006).

Os defeitos presentes na superficie dos PQ sdo esperados apesar da passivacao, devido
a grande relacdo entre area-volume. A concentracdo dos estados de armadilha na superficie é
uma funcgdo da sintese e do processo de passivacao, aprisionando os portadores de cargas e
éxciton, degradando as propriedades Opticas e elétricas, principalmente por processos nao
radioativos (DJURISIC et al., 2004).

Todos estes defeitos no PQ, tanto os superficiais quanto os mais profundos, acabam
diminuindo o rendimento quantico de luminescéncia (¢ f). O procedimento para a determinagéo
do ¢f é a comparacdo entre a intensidade de emissdo em funcdo da energia absorvida, em
amostras e em padr@es. Segundo a IUPAC, os valores de absorbancia devem ser inferiores a
0,080 no comprimento de onda de excitacéo e realizada a integral da area da banda de emisséo
(EATON, 1988). A Equacéo 4 relaciona as medidas de absorcdo e de emissédo do material.

1—-10"4P»% |

of = dfp FEST T (4)

Onde ¢f e ¢f, € o rendimento quantico (¢f) do PQ e do padrdo (sendo p = padrdo),
respectivamente. A e A, sdo os valores de absorbancia no comprimento de onda de excitacao.

n e np € o indice de refracdo dos solventes e I e I,, € a integral da area de emissdo.
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Os valores reportados de ¢ f dos PQ nem sempre conferem entre os trabalhos publicados
na literatura, apresentando seis principais causas para isso: (1) diferentes metodologias de
medicéo de ¢ f, (2) mudanca de fendas nas medicGes entre as amostras e os padrdes, (3) uso de
diferentes comprimentos de onda de excitacdo entre a primeira medida e a medida de
fotoluminescéncia, (4) concentragdes inadequadas da amostra e/ou padrdo, em regido onde a
lei de Beer ndo é linear, (5) ndo sobreposicdo entre as bandas de emissdo das amostras e dos
padrdes e (6) erros experimentais como instrumentacéo, varia¢ao na fonte de luz etc.

O decaimento ndo radioativo ocorre nos estados de armadilha, com emisséo de fonons.
Estes decaimentos podem ser classificados em conversdo interna, conversao externa e
recombinacédo de Auger (WILLIAMS; HALL, 1978). Os fendmenos de conversao interna sao
comumente descritos como recombinacdo ndo-radioativa, onde a energia absorvida €
geralmente convertida em calor por eletronfonia. A recombinacdo nédo-radioativa também
ocorre na superficie do material, devido a grande presenca dos atomos estarem na superficie,
entre 15 e 30% dos atomos. Os estados eletrdnicos na superficie sdo preenchidos abaixo do
nivel de Ferni, com os elétrons do ndcleo dos PQ. O acumulo de carga na superficie gera um
campo elétrico, levando a varia¢des na banda de valéncia e de conducgdo. O campo elétrico é
capaz de repelir os elétrons excitados e 0s buracos, impedindo a recombinacéo radioativa, sendo
este processo denominado como “camada morta” (EFROS; ROSEN, 1997; GFROERER,
2006).

O processo de recombinagdo de Auger ocorre quando o elétron excitado transfere sua
energia para outro elétron, com a criacdo de fonons. Em PQ a recombinacdo de Auger é mais
proeminente do que em materiais semelhantes na forma de bulk, ja que a recombinacédo de
Auger necessita da conservacdo do momento e energia (KLIMOV, 2000; WILLIAMS; HALL,
1978).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliografica a ser descrita estd separada em duas secdes para melhor
compreensdo do assunto, sendo a primeira se referindo a pontos quanticos e posteriormente as

células fotovoltaicas.

3.1 SEMICONDUTORES NANOCRISTALINOS — PONTOS QUANTICOS

Pontos Quanticos (PQs) sdo descritos como atomos artificiais. Eles possuem dimensao
tdo pequena ao ponto de apresentarem um raio menor do que o raio do éxciton, os diferenciando
de seus respectivos materiais bulk. 1sso ocorre devido a quantizacdo da energia do elétron no
interior da estrutura, ocorrendo no estado fundamental ou estado excitado
(BARBAGIOVANNI et al., 2014; KUCHIBHATLA et al., 2007). Estas caracteristicas 0s
deixam aptos a serem utilizados em dispositivos &pticos, eletrénicos, biologicos e
sensibilizantes em células fotovoltaicas (GUI et al., 2018; MATEA et al., 2017; PU et al., 2018;
SINGH et al., 2017; ZHAO et al., 2018; ZHOU; LIU; ZHANG, 2015).

A sintese de PQ é datada a mais de 2000 anos, com gregos e romanos utilizando PQ de
sulfeto de chumbo (PbS) para a tintura de cabelo. Mais recentemente na historia, foi utilizado
vidro silicato com sulfeto de cadmio (CdS) e seleneto de cadmio (CdSe) para a coloragédo
vermelha, porém apenas em 1932, utilizando analises de raios-X, foi descoberto que o que
confere esta coloracdo a estes materiais sdo os PQs (CAPATINA, 2005; EKIMOV;
ONUSHCHENKO, 1981; WALTER etal., 2006). Em 1982 foi proposto o postulado dos efeitos
dos pontos quanticos em relacdo as suas propriedades dpticas e Optico-eletrdnicas em funcao
do seu tamanho (EFROS; EFROS, 1982). Com este conhecimento empirico, foram
desenvolvidas diferentes metodologias de sintese para PQs. Suas propriedades intrinsecas ao
material requerem elevado cuidado durante a sintese, pois sdo afetadas por diferentes fatores
como tamanho, forma, defeitos, impurezas e cristalinidade (MURRAY; NORRIS; BAWENDI,
1993; SPANHEL et al., 1987).

O efeito de confinamento quantico ocorre quando o tamanho é tdo pequeno ao ponto de
0S espacos entre os niveis energéticos excederem kT (onde k se refere a constante de

Boltzmann’s e T a temperatura). Quando a diferenca energética € >kT, ocorre a restricdo dos
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elétrons e buracos na estrutura do PQ (YOFFE, 1993, 2001). A medida que ocorre a diminuigdo
do tamanho dos PQs, dois principais efeitos ocorrem: O aumento da distancia entre o estado
fundamental e o estado excitado, com o deslocamento hipsocrémico da banda de emisséo e a
separacdo dos niveis energéticos, exibindo funcdes de ondas de Schrédinger semelhantes as
utilizadas para descrever &tomos (JANG; JUN; PU, 2003; STECKEL et al., 2006).

Com estas caracteristicas, 0os PQs se classificam como semicondutores. Quando sao
formados pelos grupos 11-V1 da tabela periddica apresentam o cation formado por zinco, cddmio
e/ou mercurio e o0 anion por oxigénio, enxofre, selénio e/ou telurio. S&o cristalinos e com célula
unitéria cubica de face centrada (blend de zinco) e hexagonal. Este tipo de PQ apresenta
luminescéncia intensa, seletiva e estreita, devido ao band-gap direto e séo utilizados em
dispositivos dependentes destas caracteristicas, como ceélulas fotovoltaicas (YANG;
HOLLOWAY; RATNA, 2003).

A superficie dos PQs é fundamental para as suas propriedades Opticas, visto que ha
muitos 4&tomos nesta regido. Por exemplo, para um PQ de CdS com 5 nm de didmetro, 15% dos
atomos estdo na superficie (WANG; HERRON, 1991). Esta alta relacdo entre volume e
superficie pode aumentar ou diminuir a transferéncia de carga, devido a alta densidade de sitios.
Os estados de superficie influenciam no rendimento quantico de luminescéncia, intensidade de
luminescéncia, deslocamento do pico e tempo de decaimento entre o estado excitado e
fundamental (BANG; YANG; HOLLOWAY, 2006). Desta forma, podem ocorrer sitios de
armadilha que se comportam como agentes redutores (elétrons) ou oxidantes (buracos). Estas
reacOes eletroquimicas podem afetar significativamente as propriedades opticas. Como forma
de contornar este problema é realizada a passivacao da superficie, aprisionando as armadilhas
no nucleo. Entretanto, a passivacao da superficie cria uma barreira, atuando como isolante para
a conducédo de carga.

Os passivadores de superficie podem ter origem inorganica ou organica. Os
passivadores inorganicos (Figura 2A) geralmente séo formados por materiais com maior band-
gap do que o PQ e recobrem a superficie, formando o shell, com o PQ estando no centro, sendo
chamado de core. Geralmente estes passivadores modificam o rendimento quantico de
luminescéncia e causam deslocamento batocrdmico da banda de emissdo e séo divididos em
tipo 1 e tipo 2, direto e invertido (CHEN et al., 2003). Esta classificacdo depende da forma
como interagem com o PQ central, como mostrado na Figura 2A. Os passivadores organicos
(Figura 2B) atuam na superficie do PQ, realizando liga¢des covalentes com o cétion e atuam

simultaneamente na reducdo dos defeitos de superficie e como agentes estabilizantes para
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suspensdes coloidais. Entretanto, estes estabilizadores ndo sdo estaveis em longos periodos de
tempo, ocorrendo fotodegradagdo com a incidéncia de luz UV (MA et al., 2007).

Figura 2 - Tipos de passivacdo de superficie de PQ
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Fonte: do autor.

Nota: Passivacdo inorgéanica (A) e passivacao organica (B).

As pesquisas iniciais de sintese envolvendo estes materiais foram em meio organico,
com temperaturas acima de 300 °C e em atmosfera inerte (JUN; JANG; CHUNG, 2006). Esta
metodologia possibilitou o crescimento do PQ de forma organizada e com menos falhas em sua
superficie, evitando a formacdo de bandas de armadilha entre as camadas de valéncia e de
conducdo do semicondutor. Os PQs sintetizados em solvente orgénico apresentam rendimento

guéantico de até 90%, em contrapartida a sintese apresenta um elevado custo, principalmente
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dos precursores e solventes, além de problemas de inflamabilidade e toxicidade a natureza e a
sade (MORADI ALVAND et al., 2019; TSURUOKA et al., 2008; WEI et al., 2016).

Estudos mais recentes tém reportado a sintese de PQs em meio aquoso, de modo a sanar
estes problemas com a troca dos toxicos solventes organicos pela agua e ligantes de superficie
menos agressivos (O’CONNOR et al., 2005; SAIKIA et al., 2017). A sintese em &4gua também
apresenta como vantagem a possibilidade de serem aplicados em células fotovoltaicas
diretamente, sem a necessidade da troca de ligante e solvente (limitacdo apresentada na sintese
em meio organico). Porém, tem-se enfrentado o problema da diminuicdo do rendimento
quéntico, passando de 90% em meio organico para rendimentos entre 20 e 60% em meio
aquoso. A diminuicdo da temperatura de sintese, limitada pela temperatura de ebuli¢cdo do
solvente, juntamente com uma menor capacidade de estabilizacdo da superficie por solventes
solGveis em meio aquoso, implicam em um material com menor cristalinidade em sua estrutura,
gerando defeitos na superficie e maior presenca de bandas de armadilha no nanocristal formado
(BOEHME et al., 2015; FLATAE et al., 2019).

Na sintese em meio aquoso, grupos polifosfatos, tidis ou fosfinas sdo utilizados como
ligantes de superficie (LS) a fim de diminuir os defeitos da superficie dos nanocristais e evitar
sua agregacao, representadas na Figura 2B. Em geral, os LS apresentam uma parte ndo-polar
(uma longa cadeia de hidrocarbonetos) e um grupo polar terminal (-SH, -PHs, -COOH, -NH>).
Como exemplos de ligantes podemos citar o &cido tioglicélico (TGA) (Figura 3A) e o &cido 3-
mercaptopropidnico (MPA) (Figura 3B) (JI et al., 2008). Os ligantes devem apresentar um
comportamento dindmico “on/off” em torno dos nanocristais, ora permitindo o crescimento
desses nanomateriais (estado “off”’, desligados da superficie) e ora bloqueando o crescimento
deles (estado “on”, ligados na superficie). E importante destacar que esse comportamento
dindmico pode ser fortemente influenciado principalmente pela temperatura da reacédo,
concentracdo, comprimento da cadeia dos ligantes e pela escolha adequada dos solventes (JI et
al., 2008; PRADHAN et al., 2007).
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Figura 3 - LS para solvente aquoso
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Fonte: do autor.

Nota: &cido tioglicolico (a) e acido 3-mercaptopropibnico (b).

O MPA tem sido utilizado como agente de superficie apresentando bons resultados de
rendimento quantico para PQ de CdTe, em torno de 60% (WUISTER et al., 2003). Este LS
apresenta um grupo tiol —SH na ponta de sua cadeia e um &cido carboxilico na outra
extremidade, podendo aumentar a estabilidade, porém dificultando o crescimento do nano
cristal (NC). Para a sintese em meio aquoso, a temperatura € menor do que em meio organico
e é necessario avaliar a concentracdo dos precursores e do LS, de forma a permitir o crescimento
do PQ durante a sintese ao passo que também ocorra a estabilizacdo coloidal (HUANG et al.,
2014).

Com a absorcéo de fotons na regido ultravioleta, com maior energia, 0s elétrons da
camada de valéncia adquirem energia suficiente para serem excitados ao nivel de energia mais
alto, na camada de conducdo. Ao retornarem para a camada de valéncia, emitem fétons na
regido visivel do espectro de luz, com menor energia. O rendimento quantico esta estritamente
relacionado com a quantidade de fotons que sdo absorvidos com a quantidade de fétons
emitidos, desta forma, quanto mais proxima a quantidade de foétons emitidos fica da quantidade
de fotons absorvidos, maior € o rendimento quantico (VITORETI et al., 2017).

A cor de emissao dos PQs é diretamente relacionada ao seu tamanho médio, enquanto a
largura do pico de fotoluminescéncia é relacionada com a distribuicdo de tamanho. As
principais técnicas para medicdo de tamanho dessas estruturas sdo a microscopia eletrénica de
transmissao (TEM) e a microscopia de forca atdmica (AFM), apesar de serem técnicas precisas,
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ha uma baixa disponibilidade e dificuldade no preparo das amostras (MUTAVDZIC et al.,
2011). Para uma estimativa de tamanho é possivel utilizar os dados de absorcéo obtidos pela
espectroscopia UV-Vis. Pode-se utilizar um calculo teérico através da Equagdo 5 empirica
proposta por Peng et al (YU et al., 2003), que € reportada a correlacdo entre tamanho dos PQs
de CdSe, CdS e CdTe obtidos por medidas de TEM pelo comprimento de onda de absorcéo
(Aaps) @dquirido no UV-Vis. Com base em ajustes empiricos, foi possivel obter a Equacdo 1
que pode determinar o tamanho dos PQs, onde que para CdTe tem-se que:

D = (9,8127x1010°7)A3,; — (1,7147x1073)A2, . + (1,0064)A4ps — (194,84) (5)
em que D refere-se ao diametro dos NC (nanocristal), em nm, e 1,, a0 comprimento de onda

de absor¢do maximo da amostra.

3.2 CELULAS SOLARES SENSIBILIZADAS POR PONTOS QUANTICOS

Dentre as diversas formas para se converter energia solar em eletricidade, a converséo
direta de luz em eletricidade através de células fotovoltaicas é o caminho mais direto, além de
ndo produzir ruidos e permitir o acesso a regides isoladas (VITORETI et al., 2017). O inicio do
desenvolvimento desta tecnologia ocorreu quando, em 1839, Alexandre Becquerel observou o
efeito fotovoltaico. Becquerel observou que uma fonte de luz sob uma placa de um
semicondutor era capaz de fazer com que surgisse corrente elétrica dentro de um circuito.
Entretanto, apenas em 1954, em uma reunido anual da National Academy of Sciences, foi
anunciada a primeira célula solar comercial, com a pesquisa envolvendo nomes como Calvin
Fuller, Gerald Pearson e Daryl Chapin (SMITH et al., 1963). A célula apresentava silicio
dopado positivamente e negativamente, que em contato formavam uma regido com potencial
que ocorria a transferéncia de elétrons ao ser incidida luz solar. Esta célula é conhecida como
celula cristalina ou célula de primeira geragdo (GREEN, 2016).

As células de primeira geracdo foram desenvolvidas da metade do século XX até o final,
com as pesquisas estando atualmente estagnadas para células cristalinas de monojuncéo.
Entretanto, este tipo de célula j& alcangou uma metodologia de fabricacdo que permite obter
células estaveis e ter a producdo em larga escala (GREEN et al., 2019). O advento de novas
técnicas de fabricacdo diminuiu o custo por watt gerado, porém ainda é mais caro do que fontes

tradicionais como carvao e gas natural, além de possuirem estrutura rigida e pesada



28

(Technology Roadmap: Solar Photovoltaic Energy, 2010). Com isto, foram abertas brechas
para novas tecnologias de fotoconverséo, como as de filmes finos.

As células solares de filmes finos, ou células de segunda geracdo, sdo células que
possuem filmes de materiais semicondutores, como CdTe, CIS (Cu-In-S), CIGS (Cu-In-Ga-S)
e silicio amorfo (POLMAN et al., 2016). Os filmes apresentam espessura de 300 a 5000 nm,
tendo certo grau de flexibilidade, transparéncia e baixo peso. S&o excelentes opgOes para
projetos arquiteténicos, apesar da eficiéncia ser menor do que as células de primeira geracéo
(KHATOUN; ZEADALLY, 2016; MATSUMOTO et al., 1984; POWALLA et al., 2013).

Na década de 90, Michael Gratzel desenvolveu o conceito da utilizacdo de um
semicondutor de largo de band-gap, como o TiO2, juntamente como um agente sensibilizante
para captacdo da luz solar e excitacdo do elétron. Primeiramente foram utilizados corantes a
base de ruténio (O’'REGAN; GRATZEL, 1991). Com este pioneirismo, surgiram um grande
namero de pesquisas na sintese de novos corantes e, posteriormente, a substituicdo por PQ e
outros materiais, como perovskitas (JUN; CAREEM; AROF, 2013; KOUHNAVARD et al.,
2014; VITORETI etal., 2017). Esta concepcdo de célula é classificada como células emergentes
e/ou de terceira geracdo. Possuem, teoricamente, a capacidade de ultrapassarem o limite tedrico
de S-Q, onde algumas células de terceira geracdo ja ultrapassam os 25% de eficiéncia.

A utilizacdo de PQ como agentes sensibilizantes iniciou-se com a utilizagdo de PQ de
CdSe, CIS, PbS e CdS (CHEBROLU; KIM, 2019). A sensibilizagdo utilizando CdSe pode ser
feita apenas com o PQ, quanto com a cosensibilizacdo com PQs de ZCISe (Zn-Cu-In-Se),
atingindo valores de eficiéncia de 5,34 e 12,56%, respectivamente (WANG et al., 2018). Para
as células construidas a base de CIS (Cu-In-S) os valores atingem 7,04%, enquanto que o CISe
(Cu-In-Se) atingem até 8,10% (KIM et al., 2015; YE et al., 2017). Dentre as QDSSC, do inglés
Quantum Dots Sensitized Solar Cells, as células sensibilizadas com PbS apresentam valores de
eficiéncia de até 7,19% (JIAO et al., 2016). Para as células com apenas CdS como sensibilizante
apresentam valores de eficiéncia de 3,14%, porém ao realizar misturas com outros PQs, como
de CdSe apresenta valores de 3,56% de eficiéncia (JUSTIN RAJ et al., 2014).

Apesar da ampla utilizacdo de CdTe como material sensibilizante em células solares de
filmes finos, em QDSSC os PQ de CdTe ainda sdo pouco utilizados, principalmente
isoladamente (CHEBROLU; KIM, 2019). Podendo, em misturas com CdSeS, apresentar
valores de eficiéncia de 7% (YANG; ZHONG, 2016).

O emprego de PQs como agentes sensibilizantes se justifica por essas nanoparticulas
apresentarem alto rendimento quantico de fotoluminescéncia, elevado coeficiente de

absortividade molar e espectro de absorcdo abrangendo uma larga faixa do espectro
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eletromagnético. Além disso os PQs podem emitir radiagdo em varios comprimentos de onda,
sendo necessario apenas uma Unica fonte monocromaética para excitacdo, apresentando espectro
de emissdo simétrico, estreito e ajustavel ao tamanho da nanoparticula (LEE et al., 2014;
MURRAY; NORRIS; BAWENDI, 1993; ZHANG; CLAPP, 2011).

Além destas propriedades, os PQs podem emitir até trés elétrons por foton absorvido, a
mualtipla geracdo de éxcitons (MEG) (POLMAN et al., 2016). Essa caracteristica permite uma
eficiéncia muito alta, em teoria, com a possibilidade de ultrapassar os limites tedricos de
eficiéncia de Shockley e Queisser (S-Q), que limita a eficiéncia maxima que uma célula
convencional a base de silicio poderia alcancar, associando, dessa forma, elevada eficiéncia
com baixo custo (JEAN et al., 2015; MACHADO; MIRANDA, 2015).

Os componentes de uma célula solar sensibilizada por pontos quanticos, QDSSC, sao
formados por: um fotoanodo, que representa o eletrodo de trabalho da célula. O fotoanodo é
constituido por uma fina camada condutora, como o 6xido de estanho dopado com fltor (FTO),
que é depositada uma camada mesoporosa de um semicondutor de alto band gap (por exemplo
TiO2), sobre a camada do semicondutor € realizada a sensibilizagdo por adsor¢do dos PQs. Esse
fotoanodo é colocado em contato com um eletrdlito, ou transportador de buracos, formado por
um par redox, e por fim é acoplado com o contra eletrodo (JUN; CAREEM; AROF, 2013). A
Figura 4 apresenta o esquema geral de uma QDSSC.

Figura 4 - Esquema ilustrativo do principio de funcionamento de uma QDSSC

Fonte: Figura adaptada de MENG; CHEN; THAMPI, 2015.
3.3 OXIDO DE SEMICONDUTOR DE LARGO BAND GAP
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O semicondutor de largo band gap é um dos principais componentes da QDSSC, pois
além de funcionar como um substrato para adsorver o sensibilizador, atua também no transporte
de elétrons. Nas Células Solares (CS), o TiO2 é o semicondutor que mais tem sido estudado e
aplicado, obtendo melhores resultados de eficiéncia de converséo, entre 12 e 13% (JUN;
CAREEM; AROF, 2013; KALYTCHUK et al., 2016). Entretanto outros 6xidos de metais
semicondutores tém sido investigados, por exemplo, ZnO, SnO2 e Nb20s e WO3. O SnO; possui
algumas vantagens em relagdo ao TiO2, como a maior mobilidade de elétrons, de ~100-200 cm?
V1st e <1 cm?Vv?t sl respectivamente, sugerindo um rapido transporte de elétrons
fotoinjetados ao dxido condutor transparente. Além disso, ele possui um maior valor de band
gap, 3,6 eV, quando comparado ao valor de 3,2 eV para o TiO2, resultando em uma menor
sensibilidade de degradacdo a radiacdo UV, com a tendéncia de se obter células com maior
estabilidade a fotodegradacdo (KALYTCHUK et al., 2016).

Pesquisas sobre cada um dos componentes do dispositivo fotovoltaico tém sido
realizadas com o proposito de aumentar a eficiéncia das QDSSCs, sendo o fotoanodo um destes
objetos de estudo. Diversos materiais tém sido estudados quanto a sua integracdo com os 6xidos
de metais semicondutores, como, por exemplo, nanotubos de carbono (CHEN et al., 2010; LEE
etal., 2008) e 6xido de grafeno (LIGHTCAP; KAMAT, 2012). A dopagem do TiO2 com outros
metais, como cobre e cobalto, também vem sendo utilizada visando aumentar o transporte de
elétrons. O estado de superficie destes materiais semicondutores tem forte influéncia no
transporte dos portadores de carga, uma vez que as armadilhas de superficie limitam o
transporte eletrénico (WANG et al., 2006). A dopagem destes semicondutores pode permitir
um transporte mais rapido dos buracos, reduzindo a densidade de armadilhas de superficie
(KANG et al., 2011; YAMAMOTO et al., 2013). Desta forma, esta € uma area abrangente para
exploragdo com o intuito de melhorar a eficiéncia de fotoconverséo (VITORETI et al., 2017).

Neste trabalho, foi pretendido sintetizar e caracterizar PQ de CdTe em meio aquoso e
em misturas de agua:glicerina e dgua:PEG, realizando um controle do tamanho dos pontos
quanticos através do monitoramento do tempo de sintese, pH, LS, relacdo de LS/precursores e
a diferenca da temperatura da sintese. Também foi objeto de estudo melhorar as propriedades
estruturais, opticas e, principalmente, o rendimento quantico de fotoluminescéncia para serem
aplicados em QDSSCs. As QDSSCs montadas foram otimizadas com diferentes metodologias
de deposicdo do semicondutor de largo band gap (TiO2) e de diferentes maneiras de realizar a

sensibilizacdo com o PQ.
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4 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi o preparo de fotoanodos a base de TiO; sensibilizados
com pontos quéanticos para aplicacdo em células fotovoltaicas. A sintese de PQ de CdTe foi
otimizada para obtencdo de melhores propriedades Opticas, como rendimento quéantico de
fotoluminescéncia, visando a construcdo de células fotovoltaicas com maior eficiéncia e
estabilidade a ciclos de claro e escuro.

Para tal, os parametros de tempo de sintese, ligante de superficie, solvente e proporcao
molar Cd:LS foram investigados para verificar a influéncia destes nas propriedades dpticas dos
PQ obtidos. Para os dispositivos de fotoconversao foi realizada a sensibilizacdo com PQ de CdS
como parametro de montagem para as demais células sensibilizadas com PQ de CdTe, sendo

investigado o método de deposicao por gotejamento e por imersao.
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A metodologia de sintese, preparo dos componentes das células fotovoltaicas, suas

respectivas caracteriza¢des e materiais utilizados estdo descritos nos préoximos itens.

5.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados neste trabalho estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Materiais utilizados no desenvolvimento do trabalho

Empresa
Cloreto de cadmio (CdCl,.H,0, 98%) Sigma - Aldrich
Telurito de sodio (Na,TeOs, 99%) Sigma - Aldrich
Acido 3-mercaptopropionico (MPA) Sigma - Aldrich
Acido tioglicélico (TGA) Sigma- Aldrich
Borohidreto de sodio (NaBH4) Nuclear
Sulfeto de sodio (Na,S) Sigma - Aldrich
Enxofre (S) Sigma - Aldrich
Nitrato de zinco Zn(NOs)2 Sigma - Aldrich
Pasta de TiO2 nanoestruturado 18 NR-T Dyeson
Pasta de TiO; ativa (15-20 nm) Solaronix
Pasta de TiO; dispersiva (200 nm) Solaronix
Vidro condutor FTO Sigma - Aldrich
Liga latdo 260 -
Parafina pléastica Parafilm
Glicerina (CsHs03) Proquimios
PEG 1500 g.mol™* Sigma - Aldrich
[Bmim]BF4 Sigma - Aldrich
Acetona (CzHsO) Alphatec
Alcool isopropilico (C3HsO) Proquimios
Acido cloridrico (HCI) Sigma — Aldrich
Acido nitrico (HNO3) Biotec
Agua Milli-Q Milipore

Fonte: do autor.
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Os materiais foram utilizados conforme recebidos, sem nenhum tipo de pré-tratamento.
5.2 SINTESE DE PONTOS QUANTICOS

A sintese de CdTe foi realizada via aquosa, obtendo uma solucéo coloidal contendo os
PQs. A sintese de CdS foi realizada em uma solucdo de agua + metanol, com os pontos
quanticos sendo formados diretamente na superficie do semicondutor. Os tdpicos a seguir

mostram em mais detalhes as respectivas sinteses.
5.2.1 CdTe

Os pontos quéanticos de CdTe sintetizados foram realizados via one-pot (WANG; LIU,
2012a). A principio foram adicionados 0,4 mmol de cloreto de cadmio (CdCly) juntamente com
0,8 mmol do ligante de superficie (TGA ou MPA) em um béquer contendo 80 mL de &gua
milli-Q. Em seguida ajustou-se o pH em 10,0, com o auxilio de NaOH 0,20 mol L™ e entdo
adicionou-se o telurito de sodio (Na>2TeOs), em proporcdo 1:20 entre Te-Cd, e por fim, 0,1
mmol do agente redutor borohidreto de sodio (NaBH4). A mistura foi vertida em um bal&o de
trés bocas, onde foi acoplado um condensador, um termdmetro e a Ultima foi vedada de forma
que aliquotas pudessem ser retiradas a cada 30 min, em um total de 2 h de sintese. A Figura 5

apresenta esquematicamente a metodologia da sintese realizada.

Figura 5 - Esquema de montagem da sintese de CdTe one-pot

Cdc’lz‘\ (g;e superficie NBZTQ (-;3}11

Ajuste do pH

Atmosfera aberta

NaOH

Fonte: do autor.
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5.2.2 CdS

A sintese de CdS foi realizada via SILAR (PATHAN; LOKHANDE, 2004), onde o
ponto quéntico sendo formado diretamente na superficie do semicondutor. Desta forma uma
placa de vidro condutor (FTO), onde ja havia sido depositado o semicondutor TiO2, foi
mergulhada em uma solucéo de CdClz 0,1 mol Lt em metanol:agua 1:1 v/v durante 60 s. Em
seguida a placa foi retirada da solucdo, lavada com metanol e mergulhada em uma solucéo de
NazS 0,1 mol Lt em agua:metanol 1:1 v/v, por 60 s. O mergulho nas duas solugdes forma um
ciclo SILAR, foram realizados 5 ciclos em cada placa. Apos a formacgédo do CdS, foi formada
uma camada de ZnS na superficie para protecdo da acdo do eletrélito e evitar recombinacao.
Esta camada foi realizada mergulhando a placa em uma solugdo de Zn(NO3)2 0,1 mol L™ em
agua:metanol 1:1 v/v durante 60 s, retirada, lavada e mergulhada na solugéo de NazS por 60 s,
formando um ciclo de ZnS, foram realizados dois ciclos. A Figura 6 apresenta um resumo da

metodologia empregada na realizacdo da sintese de CdS.

Figura 6 - Esquema do método SILAR para formacao do ponto quéantico de CdS

/ Repetigio do ciclo
(Y o N =

]

TiO, Ti0,/CdS
CdC1,0.,1 mol L™ Na,S0.1 molL*!
metanol:dgua metanol-dgua
v v
(a) (b)

Fonte: Figura adaptada PATIL; JAGADALE; LOKHANDE, 2012.
Nota: Sendo a solucéo (a) de CdCI2 na formacgéo do CdS e de Zn(NOs), na formacdo de ZnS, e a solucéo (b) de
NaQS.
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5.3 MONTAGEM DO DISPOSITIVO FOTOVOLTAICO

Os dispositivos foram preparados pela unido de trés partes: Fotoanodo, onde ocorre a
absorcdo do féton e liberagcdo do elétron para o circuito; Eletrolito, que regenera o elétron
excitado no fotoanodo através de uma reacéo de oxi/reducdo; e o Contra eletrodo, que recebe o
elétron apos o trabalho realizado e o retorna ao sistema em reacao com o eletrolito. Os tdpicos

a seguir mostram a montagem dos componentes.

5.3.1 Fotoanodo

Para a montagem do fotoanodo, utilizou-se placas de vidro condutor com resistividade
de 8 ohm/sq de 3,2 mm de espessura. O procedimento pré deposi¢cdo do TiO2 inicia-se com
subsequentes lavagens, na seguinte ordem. Lavagem com detergente, com submersdo em
solucdo de detergente e agua deionizada durante 10 min em banho ultrassdnico. A lavagem é
repetida substituindo o detergente por alcool etilico, durante 15 minutos em banho ultrassonico.
Apos as lavagens realizadas, a camada de TiO. foi depositada pela técnica de doctor-blade e

por screen printing.

5.3.1.1 Deposicao por doctor-blade

A técnica de doctor-blade consistiu em realizar a deposi¢cdo da camada ativa e a camada
dispersiva de TiO». A sensibilizacdo da camada ativa foi depositada isolando-se um espago no
substrato de FTO com o auxilio de uma fita (3M, Scotch Tape) e depositada uma pasta de TiO>
comercial da Solaronix, com tamanho médio de particula entre 15 e 20 nm. Apds a deposicao
as fitas foram retiradas e o substrato levado ao forno tipo mufla para tratamento térmico,
realizado em 400, 450 e 500 °C, por 15 min em cada patamar e rampa de aquecimento de 10

°C.minL.
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Em seguida foi realizada a deposi¢do da camada dispersiva sob a camada ativa. A
deposicao foi idéntica a realizada para a camada ativa, porém com a troca da pasta de TiO»,

com a nova pasta contendo particulas de TiO2 com tamanho médio de 200 nm.

5.3.1.2 Deposicao por Screen-printing

Uma pasta comercial de nanoparticulas de TiO2 (Dyeson 18 NR-T) foi depositada em
spots com area de 0,196 cm? com auxilio de um equipamento na superficie do vidro condutor
e aquecido a 125 °C durante 6 minutos, este procedimento foi realizado trés vezes. Apos a
deposicdo, a sinterizacdo das nanoparticulas na forma anatase foi realizada aquecendo-se 0s
filmes de TiO2 por 5 min a 325 °C, 5 min a 375 °C, 15 min a 450 °C e 15 min a 500 °C
(SAMPAIO et al., 2017).

5.3.2 Eletrolito

Como eletrdlito foi utilizado um par redox formado por S/S?. Foi preparada uma
solugdo aquosa com concentracdo de 1 mol.L™ de Na.S e S e mantida ao abrigo da luz até a

utilizacdo na montagem dos dispositivos(CHEN et al., 2013).

5.3.3 Contra eletrodo

Uma liga de latdo 260 foi utilizada como contra eletrodo composta por 70% de cobre e
30% de zinco. A chapa de latdo foi cortada do tamanho adequado para a utilizagdo no
dispositivo e realizado o tratamento em acido cloridrico a quente para a retirada da camada de
oxido na superficie e exposi¢édo da liga de latdo, como é mostrado na Figura 7.

Posteriormente, foi colocada uma camada de parafina plastica com um furo no centro,
de modo a delimitar o espago que o eletrélito ocupou. Além desta fungdo, atua como vedante e

impede o0 curto-circuito pelo contato direto entre os dois eletrodos. Ao ser adicionado o
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eletrolito no latdo, ocorre a formacdo de sulfeto de cobre Il (CuS), conforme é mostrado na
Figura 7, indicando que o contra eletrodo esta pronto para ser utilizado na célula.

Figura 7 - Contra eletrodo de latdo

B

@ (b) (©

Fonte: do autor.
Nota: Em (a) o contra eletrodo antes do tratamento &cido, em (b) apds o tratamento com &cido e em (c) o contra

eletrodo com a camada de parafina plastica e o eletrolito.

5.3.4 Célula fotovoltaica

O dispositivo de fotoconversdo foi montado com dois eletrodos colocados frente a
frente, com o eletrélito entre os dois, formando uma estrutura tipo sanduiche. Prendedores de
papel foram utilizados para manter o sistema estavel, como mostrado na Figura 8, para que

fossem realizadas as medidas de curvas de potencial e cronoamperometria.

Figura 8 - Montagem de uma célula solar sensibilizada por pontos quanticos

Fonte: do autor.
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5.4 METODOS DE CARACTERIZACAO

As metodologias utilizadas na caracterizacao dos materiais estdo descritas neste topico.

5.4.1 Espectroscopia de absorc¢ao UV-Vis

As anélises de UV-Vis foram realizadas em um espectrofotdmetro UV-2550 da
Shimadzu. O equipamento conta com lampada de tungsténio e deutério como fonte de radiacéo
e realiza varredura de 200 a 900 nm usando duplo feixe. Para as medidas de absor¢do dos pontos

quanticos foi utilizado o modo varredura, com leitura realizada entre 300 e 700 nm.

5.4.2 Espectroscopia de fotoluminescéncia

Para as medidas de emissdo foi utilizado um fluorimetro X da Cary Eclipse. Foi utilizado
0 comprimento de onda de 355 nm para a excitacdo das amostras e a emissdo da luminescéncia

coletada entre 400 e 700 nm.

5.4.3 Determinacdo do rendimento quéantico de luminescéncia (¢f)

O rendimento quantico de luminescéncia (®f) foi realizado conforma descrito
por(VALE et al., 2015). Que consiste em realizar andlise de absor¢cdo no UV-Vis e de
fotoluminescéncia de solucGes em diferentes concentragdes do ponto quéntico e comparar com
diferentes concentragdes do padrdo, rodamina 6G (95 % ®f). As medidas de UV-Vis foram
realizadas em 355 nm, registrando a absorcdo neste comprimento de onda, e a luminescéncia
entre 400 e 800 nm, sendo registrado a area sob a curva. Os dados foram plotados em um
sistema cartesiano onde o eixo da abscissa representava a absor¢do e o eixo da ordenada

representa a emissdo em diferentes concentracfes. Apds a regressao linear de cada reta
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passando pelo ponto (0,0), foi realizada a relagdo entre o coeficiente angular entre o ponto

quantico e o padrdo, conforme a Equacéo 6.

¢f (22— x100)x 0,95 (6)

rodamina

5.4.4 Precipitacéo seletiva

ApoGs a sintese de CdTe, em meio aquoso, foi realizada a etapa de purificagdo. A
purificacdo ocorre por precipitagdo seletiva, com a adi¢do de um solvente miscivel em agua e
insoltvel para os pontos quanticos. Desta forma, foi adicionado acetona entre 2 e 3 vezes da
solucdo aquosa de CdTe, até que ocorra o turvamento. Transferiu-se a solucdo para tubos tipo
Falcon e centrifugou a 3000 rpm por 8 minutos, precipitando os PQ. O sobrenadante foi
descartado e foi realizada a lavagem com acetona por mais duas vezes. Ao final, foi seco a 40

°C por 24 horas.

5.4.5 Espectroscopia de infravermelho

As medidas de infravermelho foram realizadas em um espectrometro de infravermelho
Nicoleti S50 FTIR acoplado ao Pike Gladi ATR Technologies (Thermo Scientific, EUA), com
a amostra diretamente sob o cristal (feixe de infravermelho), com resolucéo 4 cm™, 128 scan e
limite entre 4000 e 500 cm™, o equipamento estd localizado no Laboratério de Anélises

Quimicas de Farmacos, na Universidade Federal de Alfenas — Minas Gerais.

5.4.6 Difracéo de raios X

Os difratogramas de raios-X de p6 foram obtidos utilizando-se o equipamento Rigaku,

modelo Ultima IV, com CuK,a = 1,54051 A entre o intervalo (26): 10 — 80° com passo de
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0,01°. As medidas foram realizadas no Laboratério de Cristalografia, localizado na
Universidade Federal de Alfenas — UNIFAL-MG.

5.4.7 Determinacdo do tempo de meia-vida

Para a medida de decaimento de luminescéncia foi utilizado um espectroscopico
PicoQuant Fluotime 300, utilizando um laser de diodo como fonte de excitagdo (LDH-P-C-
375B, 40 MHz e pulso de 52 ps) controlado por um driver PDL-820. As medidas foram
realizadas no Complexo Laboratorial Nanotecnoldgico (CLN) da Universidade Federal do
ABC - UFABC.

5.4.8 Determinacdo do potencial zeta de superficie

As medidas de potencial zeta foram realizadas em um equipamento Zetasizer Nano ZS,
da Malvern, com laser He-Ne 633 nm com poténcia de 4 mW. Foi realizada titulacdo entre o
pH 3,0 e 12,0, sendo realizadas no minimo 3 medidas de carga de superficie em cada pH. As

medidas foram realizadas no Laboratorio de Sistemas de Liberacdo de Farmacos.

5.4.9 Dynamic Light Scattering (DLS)

A anélise de espalhamento de luz dinamico, do inglés Dynamic Light Scattering, ou
DLS foi realizado em um equipamento Zetasizer Nano ZS, da Malvern, com laser He-Ne com
comprimento de onda de 633 nm e poténcia de 4 mW, com a medida coletada com o auxilio do
sistema NIBS, com angulo de 173°. As medidas foram realizadas no Laboratorio de Sistemas

de Liberacdo de Farmacos.
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5.4.10 Analise termogravimétrica

As medidas foram obtidas utilizando um equipamento da marca T.A. Instruments —
Q600, sendo as analises realizadas com razdo de aquecimento de 20 °C min* em atmosfera
inerte (100 mL min) e em gas sintético (100 mL mint), com massa inicial em torno de 2 mg.
As medidas foram realizadas no Laboratorio Interdisciplinar de Quimica — LablQ, localizado
na Universidade Federal de Alfenas — UNIFAL-MG.

5.4.11 Microscopia eletrénica de transmissao

As microscopias eletronicas de transmissdo com alta resolucdo (HRTEM) foram
coletadas através de um microscopio JEOL-2100 operado em 200 kV. As amostras de CdTe
foram diluidas em uma solucdo 0,05 % de BSA e colocadas em um grid de cobre com malha
de carbono (3-4 nm) (CUI et al., 2012). As medidas foram realizadas no Laboratério de
Microscopia da Universidade de Sdo Paulo - USP.

5.4.12 Perfilometria

A anélise de Perfilometria foi realizada para medicdo da espessura do filme de TiO:
preparado, foram avaliadas utilizando um perfilbmetro da KLA Tencor — modelo P7. Este
equipamento é capaz de realizar medidas de espessura da ordem de nandmetros até décimos de
milimetros. As medidas foram realizadas no Complexo Laboratorial Nanotecnologico (CLN)
da Universidade Federal do ABC — UFABC.
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5.4.13 Curvas de densidade de corrente versus potencial

O desempenho dos dispositivos montados foi avaliado através da anélise de densidade
de corrente versus potencial frente a irradiacdo solar simulada, obtendo pardmetros como
densidade de corrente de curto-circuito (Jsc), potencial de circuito aberto (Voc), fator de
preenchimento (ff) e eficiéncia global (n)). Para a realizagdo deste experimento foi utilizado um
simulador solar da Newport modelo 96000 com um filtro adequado para simular a luz solar
com espectro A.M. 1.5G. A intensidade de luz na amostra foi ajustada em torno de 100 mW
cm2, medida com um powermeter da Newport modelo 842-PE acoplado a um detector de
intensidade luminosa 818-P-001-12. As curvas de densidade de corrente versus potencial foram
determinadas pela aplicacdo de potencial do zero até o de circuito aberto, com passo de 0,05V
e leitura da corrente correspondente a cada potencial aplicado usando uma fonte de poténcia da
Keithley, modelo 2410. As medidas foram realizadas no Complexo Laboratorial
Nanotecnoldgico (CLN) da Universidade Federal do ABC — UFABC.

5.4.14 Cronoamperometria

As medidas de cronoamperometria foram realizadas utilizando um simulador solar da
Newport modelo 9600 com um filtro adequado para simular a luz solar com espectro A.M 1.5G.
A intensidade de luz na amostra foi ajustada em torno de 100 mW cm, medida com um
powermeter da Newport modelo 842-PE acoplado a um detector de intensidade luminosa 818-
P-001-12. A medida consistiu em aplicar potencial zero e realizar ciclos com 1 minuto de
presenca e 1 minuto de auséncia de luz sob a amostra, ao longo de 15 minutos. Os desempenhos
dos dispositivos analisados foram registrados por um potenciostato da Autolab modelo. As
medidas foram realizadas no Complexo Laboratorial Nanotecnolégico (CLN) da Universidade
Federal do ABC — UFABC.
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Neste tdpico serdo apresentados os resultados obtidos nas analises dos materiais obtidos

durante este estudo. Estardo divididos primeiramente na apresentacdo dos resultados da sintese

de pontos quanticos de CdTe e, posteriormente, na montagem das células fotovoltaicas.

6.1 PONTOS QUANTICOS

A sintese em meio aquoso tem apresentado desafios em obter PQ com propriedades

Opticas semelhantes aos sintetizados em meio organico, devido ao aumento dos defeitos de

superficie e consequente diminuicdo do rendimento quantico. Desta forma, primeiramente

foram realizadas variagdes na sintese de CdTe em relacdo ao solvente, ligante de superficie, pH

e propor¢do molar entre o cadmio (Cd) e o ligante de superficie (LS). Esta etapa teve como

principal objetivo identificar qual varidvel é mais influente na qualidade das propriedades

Opticas dos pontos quanticos obtidos. A Tabela 2 agrupa de forma resumida as condicfes

avaliadas.

Tabela 2 - Condigdes de sintese de CdTe testadas

Proporcéo molar

Proporcéo molar

LS Solvente Temperatura °C pH

Cd:LS Te:Cd
MPA 1:2 Agua 96,7 10 1:20
MPA 1:2 Agua + Glicerina 102,6 10 1:20
MPA 1:2 Agua + PEG 1500 97,2 10 1:20
TGA 1:2 Agua 96,4 10 1:20
TGA 1:2 Agua + Glicerina 103,0 10 1:20
TGA 1:2 Agua 96,6 9,5 1:20
TGA 1:2 Agua 96,5 10,5 1:20
TGA 1:1,5 Agua 96,5 10 1:20
TGA 1:2 Agua 96,6 10 1:20
TGA 1:2,5 Agua 96,2 10 1:20
TGA 1:3 Agua 96,4 10 1:20

Fonte: do autor.
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6.1.1 Influéncia do solvente

O estudo da sintese de pontos quanticos foi iniciado utilizando &cido
mercaptopropionico (MPA) como LS em propor¢do molar de 1:2 entre Cd:LS, em pH 10 e
propor¢cdo molar 20:1 entre Cd:Te. Como forma de avaliar a influéncia do solvente nas
propriedades Opticas dos pontos quanticos obtidos, a sintese foi realizada em 4 meios diferentes:
agua; agua + glicerina 1:1 v/v; dgua + PEG 1500 g.mol™ 1:1 v/v; 4gua + [Bmim]BF4 1:1 v/v.
Foram realizadas as analises de UV-Vis e fotoluminescéncia, podendo extrair informaces
como estimativa do tamanho, distribuicdo de tamanho (FWHM), deslocamento de Stokes e
rendimento quantico. A Tabela 3 mostra os principais resultados obtidos em fun¢édo do tempo

de sintese.

Tabela 3 - Dados de variacdo do solvente na sintese de CdTe

Tempo de sintese
Solvente (min) Tamanho (nm) Stokes (nm) FWHM (nm) Of (%)
min
30 2,41 35,56 47,42 5,00
. 60 2,71 36,68 50,67 12,03
Agua
90 2,88 37,75 52,81 21,20
120 2,94 40,95 54,26 28,90
3 30 1,71 36,52 41,15 13,69
Agua
60 2,06 39,01 44,29 11,20
+
90 2,31 37,96 46,20 20,48
Glicerina
120 2,47 39,07 46,82 26,92
; 30 - - - 0,01
Agua
60 - - - 0,35
+
90 - - - 0,70
PEG 1500
120 - - 53,06 0,99
A 30 - - - -
ua
J 60 - - - -
+
) 90 - - - -
[Bmim]BF4
120 - - - -

Fonte: do autor.

N&o foi possivel obter PQ na sintese em meio de agua + [Bmim]BF4, ocorrendo a
oxidacédo precoce do material e sua precipitacdo na forma de dxido de cadmio. A sintese em

agua + PEG 1500 g.mol™ ocorreu de forma mais lenta do que os demais meios reacionais, sem
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exibir picos de absorcdo e emissdo caracteristicos da formacdo do PQ. Esta baixa formacao
pode estar ligada a interacdo do PEG com o LS, que apresentou estabilizacdo estérica muito
elevada nos PQs, impedindo o seu crescimento. Os melhores resultados foram observados na
sintese realizada em &gua e em agua + glicerina, com valores semelhantes de rendimento
quantico, deslocamento de Stokes e largura a meia-altura, porém com maior diferenca no
tamanho dos pontos quanticos obtidos. A relagdo para isto pode estar ligada ao estado on/off do
ligante de superficie, onde a presenca da glicerina tenha deixado o MPA mais tempo no estado
“on”, desacelerando a formacao dos pontos quanticos, resultando em pontos quanticos menores
e mais homogéneos. A Figura 9 apresenta 0s espectros de absorgéo e de emisséo para 0s tempos
de sintese coletados nas respectivas sinteses.

Figura 9 - Comparacdo entre os espectros de UV-Vis (Absorcao) e de fotoluminescéncia (Emissao) para diferentes

solventes
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Fonte: do autor.
Nota: &gua (a), &gua + glicerina (b) e dgua + PEG 1500 (c), nos tempos de sintese de (—) 30 minutos, (—) 60
minutos, (—) 90 minutos e (—) 120 minutos.
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Nos graficos dos espectros obtidos do material, foi possivel notar um deslocamento
entre o pico méaximo de absor¢do e de emissdo, seguindo a lei de Stokes, que define como
deslocamento de Stokes a diferenca entre 0 pico maximo de absor¢cdo com o0 pico maximo de
emissdo. E relatado na literatura que quanto maior o rendimento quéntico, menor é o
deslocamento de Stokes para pontos quanticos de CdTe (ROGACH et al., 2007).

O motivo para a existéncia desta diferenca se d& pelos processos envolvidos no
fendmeno de emissdo destes materiais, que se baseiam em dois tipos: (1) a recombinacéo entre
0 elétron que é excitado da banda de valéncia até a banda de emissdo e o buraco formado no
lugar que o elétron ocupava; (2) elétrons que decaem para as bandas de armadilha, que sdo
regides entre a banda de valéncia e a banda de condugéo, em processo néo-radioativos, e entdo,
os elétrons decaem da banda de armadilha para a banda de valéncia por um processo radioativo
(VITORETI et al., 2017).

6.1.2 Influéncia do ligante de superficie

Foi realizado o estudo da troca do ligante de superficie, substituindo o MPA por TGA,
tanto no meio reacional formado apenas por 4gua, quanto no meio formado por dgua + glicerina,
nas mesmas condicdes do estudo anterior. A estrutura do acido mercaptopropiénico possui uma
metila a mais do que o &cido tioglicélico, o que proporciona um efeito estérico mais
pronunciado, cujas estruturas foram apresentadas na Figura 3. Por outro lado, o efeito de
densidade de carga consegue induzir a um efeito eletrostatico mais forte em toda a cadeia do
acido tioglicélico quando ocorre a desprotonacédo do &cido carboxilico (pKa 8,43), condi¢do em

que a sintese foi realizada. A Tabela 4 apresenta os principais dados obtidos na sintese.
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Tabela 4 - Dados de variacdo do ligante de superficie na sintese de CdTe

Ligante de Tempo de Tamanho FWHM
Solvente superficie i _ Stokes (nm) Of (%)
sintese (min) (nm) (nm)
30 2,41 35,56 47,42 5,00
A 60 2,71 36,68 50,67 12,03
ua
’ MPA 90 2,88 37,75 5281 21,20
120 2,94 40,95 54,26 28,90
30 0,45 60,86 46,76 9,41
A 60 1,28 55,25 51,22 11,53
ua
J TGA 90 1,58 53,51 50,50 7,70
120 1,73 55,32 53,11 13,06
, 30 1,71 36,52 41,15 13,69
Agua
60 2,06 39,01 44,29 11,20
+
MPA 90 231 37,96 46,20 20,48
Glicerina
120 2,47 39,07 46,82 26,92
. 30 0,91 55,01 50,32 11,13
Agua
60 1,29 49,68 47,69 10,03
+
TGA 90 1,82 42,72 46,17 17,40
Glicerina
120 2,12 38,92 46,51 23,71

Fonte: do autor.

A utilizacdo do TGA como ligante de superficie, nas mesmas condicdes sintéticas as
realizadas com MPA, resultou em PQ com maior deslocamento de Stokes, menor
homogeneidade e menor rendimento quéantico de luminescéncia, levando a pontos quanticos
com piores propriedades Opticas. Porém, seu tamanho é significativamente menor (1,73 contra
2,94 nm em &gua e 2,12 contra 2,47 nm em agua + glicerina, respectivamente), fato que
contribui para os piores resultados obtidos (13,06 contra 28,90 % de rendimento quéntico em
4gua e 23,71 contra 26,92% para a sintese em agua + glicerina, respectivamente). E relatado
gue ao passo que ocorre 0 crescimento do ponto quantico, a estrutura cristalina se organize de
forma que melhore suas propriedades dpticas (WANG; ZHANG; DENG, 2017). Desta forma,
foram realizadas mudancas na sintese com o objetivo de obter pontos quanticos sintetizados
com TGA de tamanho semelhante aos sintetizados MPA e comparar suas propriedades dpticas.

A Figura 10 representa os espectros de absorcéo e emissdo dos pontos quanticos obtidos

nas condicdes testadas.
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Figura 10 - Comparacdo entre os espectros de UV-Vis (Absorcdo) e de fotoluminescéncia (Emissdo) para
diferentes ligantes de superficie
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Fonte: do autor.
Nota: &gua (a) e &gua + glicerina (b), com MPA como LS; agua (c) e agua + glicerina (d), com TGA como LS,
nos tempos de sintese de (—) 30 minutos, (—) 60 minutos, (—) 90 minutos e (—) 120 minutos.

6.1.3 Influéncia do pH

Foram realizadas mudancas no pH no qual a sintese foi realizada com o objetivo de
controle na atuacdo do ligante de superficie, principalmente em relacdo ao tempo de estado
on/off do mesmo. A sintese foi realizada com TGA atuando como ligante de superficie e em

meio aquoso. A Tabela 5 apresenta os principais resultados obtidos.
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Tabela 5 - Dados de variagdo do pH na sintese de CdTe

i Taxa de
pH Tempo d'e sintese Tamanho (nm) Stokes (nm) FWHM (nm) crescimento
(min)
(%)

30 1,37 49,7 40,48 -

60 2,00 39,36 43,26 45,99
% 90 2,30 35,49 44,22 15,00

120 2,52 32,35 44,92 9,57

30 0,45 60,86 46,76 -

60 1,28 55,25 51,22 184,44
10.0 90 1,58 53,51 50,50 23,44

120 1,73 55,32 53,11 9,49

30 0,42 60,01 44,19 -

60 1,32 52,64 44,59 214,29
105 90 1,67 51,81 50,45 26,52

120 1,92 49,96 52,28 14,97

Fonte: do autor.

A anadlise da tabela mostra que hd uma alta sensibilidade no tamanho dos pontos
quéanticos com o pH, onde varia¢6es de apenas 0,5 geram pontos quanticos duas vezes menores,
dependendo do tempo de sintese. Os pontos quanticos sintetizados em pH 10,5 e 10,0 séo
semelhantes em suas propriedades, com tamanho, deslocamento de Stokes e largura a meia
altura muito proximos. Portando, um pH mais alto faz com que o ligante de superficie
permaneg¢a mais tempo no estado “on”, dificultando a formag¢ao dos PQs e tendo uma qualidade
cristalina baixa até o tempo de sintese de 120 minutos.

Para os PQs sintetizados em pH 9,5 houve uma grande diminuigdo no deslocamento de
Stokes com o tempo de sintese, porém a largura a meia altura ndo teve variacdes significativas.
Esta diminuicdo no deslocamento de Stokes pode estar relacionada a melhorias na qualidade
do cristal, com menos falhas em sua estrutura cristalina, principalmente em sua superficie. O
PQ obtido possui tamanho semelhante aos realizados com MPA e valores de deslocamento de
Stokes e largura a meia altura, porém, ndo foram realizadas medidas de rendimento quantico.

A Figura 11 apresenta os espectros de absor¢éo e emissdo para os pHs estudados nesta

etapa do estudo.
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Figura 11 - Comparacdo entre os espectros de UV-Vis (Absorcdo) e de fotoluminescéncia (Emissdo) para
diferentes pH
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Fonte: do autor.
Nota: pH 9,5 (a), 10 (b) e 10,5 (c), nos tempos de sintese de (—) 30 minutos, (—) 60 minutos, (—) 90 minutos e

(—) 120 minutos.

6.1.4 Influéncia da proporcéo molar Cd: TGA

A proporcao molar do Cd para o TGA também foi testada como estratégia para obter
PQs com tamanho semelhante aos obtidos utilizando MPA como ligante de superficie, a Tabela
6 apresenta os principais resultados e metodologia utilizada nesta etapa do estudo.



Tabela 6 - Dados de variacdo da propor¢cdo molar Cd: TGA na sintese de CdTe

o1

Proporcéao Tempo de Tamanho FWHM
Solvente molar Cd:TGA i . Stokes (nm) Of (%)
' sintese (min) (nm) (nm)
30 1,80 42,01 39,7 34,90
. 60 2,32 34,51 41,53 26,20
Agua 1:1,5
' 90 2,43 35,6 42,94 33,90
120 2,53 34,19 42,72 49,50
30 0,45 60,87 46,76 9,41
) 60 1,28 54,61 51,23 11,53
Agua 1:2
' 90 1,58 53,51 50,50 7,70
120 1,73 55,32 53,11 13,06
30 - 105,3 41,82 0,59
) 60 0,34 77,74 80,22 7,92
Agua 1:2,5
' 90 0,78 75,85 88,41 5,68
120 1,31 63,84 99,22 5,31
30 - 115,01 78,75 1,51
) 60 - 113,58 90,36 1,73
Agua 1:3
' 90 - 116,38 105,29 0,92
120 - 99,66 117,89 1,28
) 30 1,83 34,08 36,48 19,52
Agua
60 2,14 34,59 38,84 17,36
+ 1:15
90 2,33 33,4 41,42 17,92
Glicerina
120 2,48 33,58 41,69 58,43
) 30 0,91 55,01 50,32 11,13
Agua
Lo 60 1,29 49,04 47,69 10,03
+ :
90 1,82 42,54 46,17 17,40
Glicerina
120 2,12 38,92 46,51 23,71
) 30 0,50 70,82 54,28 1,90
Agua
60 1,22 66,77 58,63 3,43
+ 1:2,5
o 90 1,55 6334 62,37 3,74
Glicerina
120 1,87 54,57 59,06 4,40

Fonte: do autor.

Os estudos foram realizados em meio aquoso e em meio formado por &gua + glicerina,

com a variagdo da propor¢do molar entre Cd: TGA de 1:1,5; 1:2; 1:2,5 e 1:3. A propor¢do molar

de 1:3 apresentou pior desempenho quando comparada com as demais proporcdes em agua e

ndo foi possivel obter pontos quanticos no meio de agua + glicerina, ocorrendo a oxidacéo do

Cd no inicio da reagé&o.
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Para a proporgdo de 1:1,5 foi possivel obter pontos quénticos com tamanho semelhante
aos obtidos com MPA. A Figura 12 apresenta uma comparagdo entre o tamanho dos PQ na

sintese utilizando MPA e TGA com 0s seus respectivos rendimentos quanticos.

Figura 12 - Comparacéo entre o tamanho e o rendimento quéantico
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Fonte: do autor.
Nota: (a) Cd:TGA 1:1,5 em agua, (b) Cd:TGA 1:1,5 agua + glicerina, (c) Cd:MPA 1:2 dgua e (d) Cd:MPA 1:2 em
agua + glicerina.

Apesar da sintese realizada com MPA em agua apresentar maior tamanho do que as
demais, o rendimento quéntico é significativamente menor em compara¢do as duas condicbes
sintéticas utilizando TGA. A sintese em agua + glicerina utilizando MPA como LS permite uma
comparacao direta entre tamanho e rendimento guantico entre os LS, em ambos os solventes.
A utilizacdo do TGA gera PQ com maior rendimento quantico, independente do solvente, sendo
que a utilizacdo de glicerina possibilita a obtencdo de pontos quanticos com maior rendimento
quéntico, porém apenas no tempo de 120 minutos.

O crescimento dos PQs é inversamente proporcional a propor¢do do LS, onde uma
menor concentracao de ligante permite o crescimento mais rapido dos PQs. Junto com pontos
quanticos maiores, as demais propriedades oOpticas melhoraram. A Figura 13 apresenta 0s

espectros de absorcdo e emisséo para os dois solventes.
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Figura 13 - Comparacdo entre os espectros de UV-Vis (Absorcdo) e de fotoluminescéncia (Emissdo) para

diferentes solventes no tempo de 120 minutos
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Fonte: do autor.
Nota: Sinteses realizadas em &gua (i) e 4gua + glicerina (ii), com as seguintes proporces molares entre Cd: TGA,
1:1,5 (a), 1:2 (b), 1:2,5 (c) e 1:3 (d), sendo os espectros de (—) absor¢do e (—) emissao.

A medida que foi aumentada a concentracdo do LS, houve o aumento do deslocamento
de Stokes, com os picos de absor¢do e emissao se afastando cada vez mais. A largura a meia
altura também aumentou, ao passo que o tamanho do PQ diminuiu. Portanto, quanto maior a
concentracdo do LS, maior a dificuldade de o PQ crescer de forma ordenada e apresentar uma
estrutura cristalina que apresente propriedades Opticas satisfatdrias para a utilizacdo em células
fotovoltaicas.

A utilizacdo de TGA como ligante de superficie apresentou rendimentos quanticos
superiores aos obtidos utilizando MPA, desta forma os estudos foram conduzidos utilizando
este ligante de superficie e na proporcdo molar entre 0 Cd e 0 TGA de 1:1,5. A sintese com
agua + glicerina apresentou aumento significativo no rendimento quantico em comparacédo a
sintese realizada apenas em agua, porém com tamanho, deslocamento de Stokes e largura a
meia altura semelhantes. Desta forma foi investigado como a presenca da glicerina causa este

efeito.

6.1.5 Tempo de meia vida

A fim investigar o efeito do solvente no estado de superficie dos PQ, foram monitorados
o0s tempos de meia vida de PL. As medidas foram realizadas no tempo de reagéo de 120 minutos,
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utilizando como solvente &gua e agua + glicerina, respectivamente, com TGA como LS. O
tempo de meia vida das emissOes e a contribui¢do de cada decaimento estdo listados na Tabela
7.

Tabela 7 - Decaimento de meia vida determinado para os PQs

Amostra Core Armadilha
Tl (s) | | 12(s) | 1 (s) | | 2() |
1:1,5 4gua 60 (53%) 235 (47%) 1290 (66%) 70,80 (34 %)
1:1,5 4gua + glicerina 6,8 (43 %) 28 (57 %) 19,90 (60 %) 70,90 (40 %)
1:2,5 4gua 344 (73%) 183 (27%) 7,81  (76%) 59,10 (24 %)

1:2,5 agua + glicerina 527 (61%) 26,8 (39 %) 10,60 (71 %) 59,40 (29 %)
Fonte: do autor.

O tempo de meia vida é composto por dois componentes. Os niveis de energia para 0s
PQs de CdTe sdo compostos por orbitais 5p, duplamente degenerados, de Te no topo da banda
de valéncia e orbitais 5s de Cd, ndo regenerado, na parte inferior da banda de conducdo. Devido
ao acoplamento de Orbita de rotacao relativamente grande desses orbitais, espera-se que eles se
misturem fracamente com outros. Consequentemente, as interagdes de troca de elétrons e
buracos nesses PQs dividem o coletor em estados tripletos de energia mais alta e estados
quintupletos de energia mais baixa. Propde-se que a existéncia de um decaimento de emissdo
biexponencial ocorra a partir da superposicdo dos niveis de energia dos tripletos e quintupletos
e exiba as vidas mais curtas. As segundas e maiores vidas Uteis de emissdo sdo do equilibrio de
éxcitons tripleto-quintupleto.(NONOGUCHI; NAKASHIMA; KAWALI, 2008)

As curvas de decaimento PL das amostras de estados de nucleo e armadilha mostrados
na Figura 14, exibem um comportamento biexponencial de decaimento consistente com a
emissdo dos niveis de energia de tripletos e quintupletos, discutidos anteriormente. O tempo de
meia vida de PL dos estados centrais foi observada no comprimento de onda maximo de
absorcéo, observado nos espectros de emissdo (em torno de 530 nm), enquanto os estados das
armadilhas foram observados em uma regido de energia mais baixa, onde é esperado que seja

observado, em 620 nm. Os valores de cada curva séo apresentados na tabela 7.
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Figura 14 - Decaimento radioativo para PQ de CdTe
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Fonte: do autor.
Nota: Decaimento do estado excitado (a) e da banda de armadilha (b), com as proporcGes molares Cd: TGA de:

1:1,5 em agua (—) e em agua + glicerina (—); 1:2,5 em agua (—) e em agua + glicerina ().

Desta forma, os resultados para a sintese em &gua + glicerina corroboram para que se
tenha um maior rendimento quéantico de luminescéncia (ZHANG et al., 2017). Entre a variacdo
na proporcdo do ligante de superficie ndo é possivel observar variagdes significativas no

decaimento, 0 mesmo ocorre para o estado de bandas de armadilha.

6.1.6 Espectroscopia infravermelho

A analise de infravermelho foi realizada para 0 TGA, o PQ de CdTe sintetizado em agua
e em agua + glicerina. O espectro do TGA mostra o grupo tiol (S-H) com uma banda fraca entre
2600-2550 cm?, que desaparece apos a ligagdo com o PQ, devido a formagéo da ligagdo entre
Cd-S, gracas a forte afinidade que ocorre entre ions metalicos e ions sulfetos (KINI et al., 2019;
LOVRIC et al., 2005; SWAYAMBUNATHAN et al., 1990). Foi possivel observar também
que a presenca da glicerina ndo modifica a ligacdo entre o0 TGA e o PQ de CdTe, este
comportamento de origina da natureza dos grupos funcionais e do metal do semicondutor. Um
LS ideal para sintese em meio aquoso apresenta dois grupos funcionais, além do grupo tiol
(VALE et al., 2015). O pH da sintese de PQ é um dos fatores mais importantes, devido as
reacOes de protonagéo/desprotonagéo que ocorrem com 0s grupos funcionais do LS. Em virtude

disso, 0 MPA e o TGA podem ser considerados LS ideais, como foi observado que no pH que
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a sintese apresentou os melhores resultados (10,0) o acido carboxilico (pKa = 4,34) e o0 grupo
S-H (pKa = 8,30) estédo desprotonados.

Desta forma, o acido atua como estabilizador eletrostatico do PQ em solucéo, enquanto
0 segundo grupo (tiol) coordena com a nanoparticula. Porém, a ligacdo entre CdTe-S-R possui
uma interagdo pobre que leva a formacéo de bandas de armadilha no material, dependendo de
mais um tipo de estabilizac&o para diminuir este efeito (RAJH; MICIC; NOZIK, 2010). Por
meio do espectro de infravermelho foi possivel observar o desaparecimento da ligacdo S-H em
ambas as amostras de CdTe, evidenciando a coordenagdo do enxofre com o PQ. Isto esta de
acordo com a teoria de &cidos e bases de Pearson (VALE et al., 2015), além de ser possivel
observar uma diminui¢do na banda C=0 do &cido carboxilico no PQ sintetizado em agua +
glicerina, indicando que a glicerina pode estar atuando como um segundo estabilizador através
da complexacgdo com o Cd?* (STAN; SECULA; SIBIESCU, 2012). A Figura 15 apresenta 0s
espectros obtidos e a Tabela 8 a seguir apresenta as vibragfes caracteristicas dos grupos
moleculares dos ligantes de superficie.

Figura 15 - Espectro de infravermelho de PQ de CdTe
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Fonte: do autor.
Nota: Em (—) é representado o TGA, em (—) o PQ de CdTe sintetizado em agua e em (—) o PQ de CdTe
sintetizado em &gua + glicerina.

Tabela 8 - LigacOes identificadas no infravermelho

Vibracéo Numero de onda (cm™) Simbolo
vas C-H (CHy) 2926 A
vS-H 2600-2550 B
v C=0 (&cido carboxilico) 1720-1706 C
vas C=0 (carboxilato) 1650-1550 D
vs C=0 (carboxilato) 1400 E
5 C-O-H 1420 F

Fonte: do autor.
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6.1.7 Dynamic Light Scattering — DLS

A distribuicdo do tamanho dos pontos quanticos, Figura 16, sintetizados foi mensurada
utilizando a técnica de DLS, obtendo-se valores médios de 2,59 e 3,40 nm para a sintese em
agua e agua + glicerina, respectivamente.

Figura 16 - Distribui¢do de tamanho dos PQ de CdTe
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Fonte: do autor.

Nota: A sintese em &gua é representada por == e em &gua + glicerina é representada por =,

O valor obtido para a sintese em agua esta proximo aquele estimado pela equacao de
Peng, de 2,59 nm contra 2,53 nm entre a medida de DLS e da estimativa, respectivamente.
Porém, embora o0s espectros de absorcdo e emissdo das duas sinteses estejam préximos, o
tamanho médio medido para a sintese em &gua + glicerina tem uma grande distancia do valor
estimado, apresentando 3,40 nm na medida de DLS contra 2,48 nm do tamanho estimado. Esta
diferencga pode ser explicada pela formacao do complexo de glicerina ligado aos &tomos de Cd
em torno do PQ, uma vez que a técnica de DLS mediaria 0 ponto quantico mais 0 que esta
ligado em sua superficie. (HALDAR et al., 2019)
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6.1.8 Difracdo de raios-X

O difratograma de raios-X € mostrado na Figura 17, exibindo grandes picos tipicos de
PQ de CdTe, para as sinteses realizadas em agua e em &gua + glicerina. Os principais picos
difracdo sdo mostrados em 25,01, 41,85 e 48,47°, correspondendo aos indices de Miller (111),
(220) e (311), que podem ser atribuidos a celula unitaria cubica de face centrada (célula de
zinco). CdTe (JCPDS-75-0106) (DUAN; SONG; ZHAN, 2009; PEARSON, 1963; WANG;
LIU, 2012b).

N&o ha evidéncias de outras fases secundarias na estrutura e ndo ha diferencas

significativas nos difratogramas entre os solventes estudados para a sintese dos PQs.

Figura 17 - Difratograma de Raios X
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Fonte: do autor.

Nota: A sintese em agua ¢é representada por == ¢ em agua + glicerina ¢ representada por =.

6.1.9 Microscopia eletronica de transmisséo

A Figura 18 mostra micrografias representativas de MET para a sintese em agua, no
tempo de 120 minutos. Em (a) observa-se que as particulas apresentam forma quase esférica e
monodispersas. A distancia planar (3,76 A) extraida do padrdo de difracdo de elétrons
observada em (b) pode ser atribuida a dire¢do (111), também de acordo com os dados de raios
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X do PQ de CdTe, clbica de face centrada, conforme relatado anteriormente (PETROVIC;
CHELLAPPAN; RAMAKRISHNA, 2015; WANG; ZHANG; DENG, 2017).

Figura 18 - Micrografia eletrénica de transmisséo para PQ de CdTe

Fonte: do autor.
Nota: A micrografia representada em (a) apresentada escala de 50 nm, enquanto em (b) a escala € apresentada em

10 nm.

6.1.10 Potencial zeta de superficie

Foram realizadas medidas de potencial zeta para os PQs sintetizados em agua e em agua
+ glicerina, com o TGA atuando como ligante de superficie. A Figura 19 mostra os padrdes de
potencial zeta obtidos, com a ressuspensdo em agua dos PQ de CdTe ap0s o processo de
purificacdo a partir de solucdes de agua de nanocristais de CdTe. O pH foi variado de 3a 12 e

as medidas foram realizadas ao menos 5 vezes em cada pH.
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Figura 19 - Potencial zeta para PQ de CdTe
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Fonte: do autor.

Nota: A sintese em agua ¢é representada por == ¢ em agua + glicerina ¢ representada por =—.

Para os PQ de CdTe sintetizados em agua, observa-se uma maior variacdo dos valores
de potencial Zeta em fungdo da variagdo do pH do meio. Foram observados valores
experimentais de potencial Zeta variando de -13,4 mV em pH 4 até -40,5 mV em pH 6,5 e -
49,5 mV em pH 10, atingindo valores de -5,63 mV em pH 12. Nas regides abaixo do pH 4 nédo
foram possiveis de obter medidas, devido a precipitacdo do material em solucdo. Provavelmente
devido ao aumento do valor do potencial Zeta (aproximando de zero), levando a formacéao de
aglomerados.

Ja para a sintese realizada em &gua + glicerina resultou em PQ de CdTe com
caracteristicas de carga superficial distintas da primeira. Embora o perfil geral seja semelhante,
pode-se observar que a varia¢do dos valores de potencial Zeta foi menor:-8,85 MV em pH 3,-
45,9 mV a pH 10 e atingindo valores de-3,39 mV em pH 12. Geralmente, os valores de potencial
zeta foram maiores e mais constantes para o CdTe sintetizado na mistura de solvente binario,

fato que pode estar associado a presenca da glicerina na superficie do PQ.

6.1.11 Analise termogravimétrica

As analises termogravimetricas foram realizadas para o estudo de decomposi¢do dos PQ

em funcdo da temperatura, em gas inerte (N2) e em ar sintético, em ambos é possivel obter



61

informacdes diferentes sofre a superficie dos PQ. Os resultados das analises sdo mostrados na
Figura 20.

Figura 20 - Andlise termogravimétrica da PQ de CdTe
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Fonte: do autor.

Nota: em (a) é representada a analise em ar sintético e em (b) em gés inerte (N-), sendo em agua representado por

= ¢ em agua + glicerina ¢ representado pOr ==.
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A analise realizada em atmosfera oxidante mostra um ganho de massa inicial proximo
de 400 e 665 °C, respectivamente para a sintese realizadas em dgua e em agua + glicerina, sendo
referente a temperatura de rompimento da ligacdo Cd-S e posterior oxidacdo do Cd. Desta
forma, a presenca da glicerina promoveu um incremento na estabilidade térmica dos PQ
sintetizados. O fato é confirmado pela auséncia deste fenémeno de oxidacdo quando a analise
é realizada em atmosfera inerte de N2 (Figura 20 b).

A variacdo de massa de aproximadamente 15% observada ao final da analise entre as
amostras € devido a decomposic¢do de grupos organicos, o que € um indicio de glicerina na
superficie do material. Outra ponto é a diferenca de temperatura observada no primeiro evento
(entre 60 e 170 °C), com uma variacao de cerca de 100 °C entre as sinteses, referindo-se a perda

de &gua, devido as interacdes de hidrogénio entre a &gua e a glicerina.

6.2 CELULAS FOTOVOLTAICAS

As montagens das células fotovoltaicas utilizando CdS foram realizadas via SILAR para
a sensibilizacdo do fotoanodo, pois o resultado ja é bem estabelecido na literatura e serviu como
um ponto de partida para ter avaliacdo da qualidade da montagem realizada (HANDOYO
SUGIYARTO; KUSUMAWARDANI; KOLONIAL PRODJOSANTOSO, 2018).

Apds a montagem da célula estar estabelecida, o CdS foi substituido pelo CdTe
sintetizado anteriormente. O CdTe foi depositado pelo método de imersdo e por gotejamento,
sob duas pastas diferentes de TiO,. Os dados obtidos s&o mostrados a seguir.

6.2.1 Célula fotovoltaica sensibilizada com CdS

A sensibilizagéo do TiO2 com CdS foi utilizada para servir de pardmetro de construgdo
para as demais celulas sensibilizadas com CdTe. Com o mesmo intuito, foram realizadas as
medidas com o TiO2 sem nenhum agente sensibilizante, servindo como branco para a
sensibilizacdo do fotoanodo com o CdTe. A camada de TiO> foi depositada por screen-printing

e apresentou espessura média de 11,2 £ 0,3 um, a sensibilizacdo com CdS foi realizada via
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SILAR e a construgdo foi realizada montando a estrutura de fotoanodo/eletrolito/contra

eletrodo. A Tabela 9 apresenta os valores obtidos ap6s a anélise a curva de corrente x potencial.

Tabela 9 - Parametros eletroanaliticos de fotoanodos com CdS

Sensibilizante | Voc (V) | Jsc (mA.cm?) | Densidade de Poténcia (mW/cm?) | ff (%) | Eficiéncia (%)
Cds 0,53 12,57 3,7 55,98 3,65
Branco 0,21 0,98 0,07 31,00 0,07

Fonte: do autor.

E possivel notar como a sensibilizacdo com PQ altera a geracéo de energia elétrica da
célula, com a densidade de corrente passando de 0,98 mA.cm2para 12,57 mA.cm2 assim como
a sua eficiéncia de 0,07 para 3,65%. A Figura 21 apresenta o grafico de voltametria linear

obtidos para as duas células analisadas.

Figura 21 - Gréficos obtidos da curva de densidade de corrente em funcéo do potencial.
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Fonte: do autor.
Nota: Em (a) é apresentada a curva de densidade de corrente x potencial e em (b) a curva de densidade de poténcia

x potencial. A célula sensibilizada com CdS é identificada por (==) € 0 branco por (==).

Para a avaliacdo da estabilidade das células montadas com CdS e o branco, formado
apenas pelo TiO2 sem nenhum agente sensibilizante, foram realizadas medidas de
cronoamperometria. Estas medidas se baseiam em avaliar a corrente gerada pela célula em
fungéo do tempo, com ciclos de 60s sob incidéncia e auséncia de luz, respectivamente. A Figura

22 mostra um grafico de densidade de corrente pelo tempo de avaliacéo.
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Figura 22 - Cronoamperometria das células de referéncia
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Nota: As células sensibilizadas com CdS sdo mostradas em (==) ¢ 0 branco em (==).

As analises mostram uma grande diferenca na corrente gerada apos a sensibilizacéo,
passando de 0,2 mA.cm™ para 2,4 mA.cm™. Dentro do ciclo de claro a corrente apresentou
pouca diminui¢do do comeco ao fim do mesmo ciclo, mostrando uma leve diminuicdo apenas
nos ultimos 4 ciclos de claro em relacdo aos anteriores. Desta forma, as células construidas

como padrédo se mostraram eficientes e estaveis dentro do periodo analisado.

6.2.2 Célula fotovoltaica sensibilizada com CdTe

Apos os pardmetros de branco e de construgdo estabelecido utilizando CdS, foi realizada
a substituicdo do CdS pelos PQ de CdTe sintetizados em meio aquoso. Foi feita a sensibilizacdo
do TiO2 depositado pelas técnicas de doctor-blade e por screen-printing. Os dados obtidos serdo

separados para discussao.
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6.2.2.1 TiO2 depositado por doctor blade

As celulas foram sensibilizadas apenas via gotejamento, utilizando uma solugéo aquosa
de PQ com concentragdo de 10 mg.mL™. Foram utilizados PQ sintetizados com MPA como
LS, em solugdo de d4gua e em agua + glicerina, e utilizando TGA, apenas em agua. A placa de
vidro com o TiO- depositado foi aquecida entre 60 e 70 °C e foram adicionadas 5 gotas de 20
uL cada até a evaporacdo do solvente e posterior lavagem do excesso com agua, com 0
gotejamento das 5 gotas sendo realizado mais duas vezes. A Tabela 10 agrupa os dados obtidos
da caracterizacdo das células obtidas.

Tabela 10 - Dados eletroanaliticos das células por doctor blade

Sensibilizante Voc (V) | Jsc (mA/cm?) Poténcia (mW/cm?) | ff (%) | Eficiéncia (%)
MPA — &gua 0,50 4,59 0,26 12,89 0,26
TGA —4gua 0,50 4,96 0,18 40,59 0,18

TGA - 4gua + glicerina 0,50 1,71 0,14 33,54 0,14

Fonte: do autor.

As células fotovoltaicas montadas tiveram a mesma tensdo maxima, valor que se refere
ao tipo de material utilizado no contra eletrodo e no eletrélito. Houve variag6es significativas
na corrente entre 0 PQ que utilizou glicerina como solvente na sintese, em comparagdo as
sinteses que utilizaram apenas agua. A presenca da glicerina apresentou uma diminui¢do na
corrente maxima, aumentando a resistividade na transferéncia dos elétrons entre 0 PQ e o
semicondutor. Todas as células tiveram uma eficiéncia baixa, com cerca de 10x menos
eficiéncia em comparacdo as células do mesmo tipo encontradas na literatura (MENDONCA,
2008).

Houve uma baixa adsorcdo do PQ de CdTe na superficie do TiO2 depositado no vidro
condutor, ndo apresentando coloracdo apds este processo e comprovado analiticamente pela

baixa eficiéncia obtida nas células montadas, com valores proximos aos obtidos pelo branco.
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6.2.2.2 TiO2 depositado via screen-printing

Os fotoanodos em que o semicondutor TiO2 foram depositados via screen-printing
tiveram a sensibilizacdo por CdTe realizadas via gotejamento e por imersdao. O PQ de CdTe
sintetizado em agua com o TGA atuando como ligante de superficie, foi utilizado como agente
sensibilizante, em solugcdo com concentragdo de 10 mg.mL™. Apos a sensibilizacio por
gotejamento dos fotoanodos, houve a deposicdo de CdS e de ZnS via SILAR, gerando 3
fotoanodos distintos. A sensibilizacdo por imerséo ocorreu durante 24 e 48 horas na solucéo de
PQ. Apds 24 horas de imersao, foi realizada a adicao de CdS e de ZnS, via SILAR, também foi
realizada uma camada de S pré-imersdo durante 24 horas. A Figura 23 apresenta

esquematicamente as sensibilizacdes realizadas.

Figura 23 - Esquema de sensibilizacdo do fotoanodo com PQ de CdTe
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Fonte: do autor.

As células montadas com os fotoanodos via gotejamento foram montadas pelo mesmo
procedimento realizado nas demais. Foram realizadas medidas de voltametria linear e os dados
foram agrupados na Tabela 11 a seguir.
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Fotoanodo Método Voc (V) | Jsc (mA/cm?) | Poténcia (mW/cm?) | ff (%) | Eficiéncia (%)
CdTe Gotejamento 0,30 0,94 0,14 45,96 0,14
CdTe +2ZnS  Gotejamento 0,34 0,73 0,12 49,36 0,13
CdTe + CdS  Gotejamento 0,43 3,40 0,73 44,99 0,75

Fonte: do autor.

A camada de SILAR de CdS sob a camada de CdTe resultou em uma diferenca muito

grande na corrente de curto-circuito (Jsc), mostrando uma diferenca significativa quando

apenas 0 CdS age como agente sensibilizante. Esta variacdo se deve a diferenca dos estados

energéticos de band-gap entre os materiais, fazendo com que ocorram recombinacdes

eletronicas, diminuindo a eficiéncia de fotoconversdo da célula. A camada protetiva de ZnS

criou uma resisténcia em comparacdo ao fotoanodo apenas sensibilizado com o CdTe,

evidenciado com uma leve diminuicdo na corrente gerada, porém sem alterar o potencial de

circuito aberto (Voc). A Figura 24 a seguir mostra os graficos da voltametria linear.

Figura 24 - Gréfico de corrente x potencial via gotejamento de CdTe
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Nota: Em (a) é apresentada a curva de densidade de corrente x potencial e em (b) a curva de densidade de poténcia

x potencial. A célula sensibilizada com CdTe é identificada por (==), CdTe + ZnS por (=) e 0 CdTe + CdS

por (==).

As medidas de voltametria linear mostram que a camada de ZnS ap6s o gotejamento de

CdTe teve uma leve diminuicdo na corrente e poténcia gerada pelo dispositivo construido. Com

a adicdo de CdS os valores aumentam consideravelmente, porém sdo referentes a adigdo de
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CdS. Para a avaliacdo da estabilidade, foram realizadas medidas de cronoamperometria, que é

mostrada na Figura 25.

Figura 25 - Cronoamperometria das células sensibilizadas via gotejamento

Fonte: do autor.
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A analise de cronoamperometria do CdTe nao foi realizada com sucesso, ficando com

muitos ruidos durante a anélise. Para a célula com a camada de ZnS a estabilidade foi mantida

durante o ciclo de trabalho da célula, apesar da diminuicdo da corrente. Para a célula utilizando

CdS ap6s a camada de CdTe teve uma grande diminuicéo na corrente em comparacao a célula

sensibilizada apenas com CdS (padrdo), além de apresentar diminuicdo na corrente entre o

inicio e o fim de um ciclo de trabalho. Desta forma, € possivel notar que o band-gap entre o

CdTe sintetizado em meio aquoso e depositado via imersdo, ndo apresenta compatibilidade com

0 band-gap do CdS sintetizado via SILAR, gerando um dispositivo menos eficiente e estavel.

As células construidas com o fotoanodo sensibilizado por imersao foram construidas da

mesma forma que as demais, do tipo sanduiche entre fotoanodo/eletrélito/contra eletrodo. A

Tabela 12 a seguir mostra 0s dados obtidos apos a analise destas células.

Tabela 12 - Dados de voltametria linear para células imersas em CdTe

Fotoanodo Tempo ?ﬁ) voo(v) | (o /i?ng) (20\}6/2%2) ff (%) | Eficiéncia (%)
CdTe 24 0.20 0,93 0,07 38,01 0,07
CdTe 48 031 244 0.30 40,14 0.30

CdTe + ZnS 24 033 145 0.23 48,36 023
CdTe + CdS 24 0.42 6.33 137 49,61 137
S+ CdTe 24 036 2100 0.26 48,39 0.26

Fonte: do autor.
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A camada de SILAR de CdS feita ap6s a sensibilizacdo resultou em uma curva corrente
em funcéo do potencial com uma corrente muito maior do que as demais células preparadas via
imersdo, porém menor do que a sensibilizacdo apenas com CdS, devido a diferencas nos niveis
energéticos entre o CdS e o CdTe. A célula imersa durante 48 horas resultou em uma corrente
superior & aquela imersa por apenas 24 h, assim como a eficiéncia. Em comparagdo a camada
de ZnS, apos a imersdo por 24 h, houve um aumento comparado ao fotoanodo apenas com o
CdTe, porém, a prévia camada de S pré-imersdo resultou em um aumento ainda mais
significativo nos valores de corrente, tensdo e eficiéncia do que apenas a imersao direta na
solucdo de CdTe, chegando proximo ao fotoanodo imerso durante 48 horas, como relatado na
literatura (EDRI et al., 2010).

A Figura 26 apresenta os graficos de densidade de corrente em funcdo do potencial das

células construidas.

Figura 26 - Grafico de corrente em fun¢do do potencial via imerséo de CdTe
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Fonte: do autor.

Nota: Em (a) é apresentada a curva de densidade de corrente x potencial e em (b) a curva de densidade de poténcia
x potencial. A célula sensibilizada com CdTe 24h é identificada por (==), CdTe 48h por (=), CdTe + ZnS
por (==), CdTe + CdS por (==) e S + CdTe por (==).

Para avaliagdo da estabilidade das celulas, foram realizadas as medidas de

cronoamperometria das células construidas, que sdo apresentadas na Figura 27 a seguir.
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Figura 27 - Cronoamperometria para as células sensibilizadas via imerséo
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Fonte: do autor.
Nota: A célula sensibilizada com CdTe 24h é identificada por (==), CdTe 48h por (==), CdTe + ZnS por (=),
CdTe + CdS por (=) e S + CdTe por (==).

Assim como a célula com a camada de CdS apds o gotejamento de CdTe apresentou
diminuicdo de performance comparada a célula com apenas o CdS, 0 mesmo ocorreu para 0
dispositivo em que a camada de CdTe foi depositada via imerséo. O efeito de perda de
estabilidade dentro do ciclo de trabalho foi novamente observado e mais pronunciado do que
anteriormente.

A presenca da camada de ZnS ap06s a deposicdo do CdTe apresentou novamente uma
diminuicdo na corrente gerada, podendo ser atribuida a um aumento da resisténcia interna da
célula. A camada de enxofre antes da deposi¢do do CdTe apresentou bons resultados, ficando
bem préximo a imersdo por 48 h, com ambos os dispositivos apresentando perda de
performance durante a analise, com a corrente gerada no ciclo de trabalho tendo uma queda

entre os primeiros ciclos para os Gltimos.
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7 CONCLUSAO

Foi possivel obter PQ com elevado rendimento quantico em meio aquoso, assim como
0 desenvolvimento de um meio reacional alternativo, formado por agua + glicerina, com
melhores propriedades Opticas comparada a sintese realizada apenas em agua. A principio, a
sintese utilizando MPA como LS apresentou melhores resultados em comparagdo com as
realizadas com TGA, porém ao desenvolver uma condi¢cdo em que se obteve PQs de tamanho
semelhante, os PQs sintetizados com TGA apresentaram caracteristicas mais satisfatérias para
a aplicacdo em fotoanodos. A melhor condicédo de sintese utilizando TGA como LS, em ambos
os solventes, foi com o pH da sintese de 10, proporcdes molares entre Cd:Te de 20:1 e de
Cd:TGA de 1:1,5. As analises realizadas demonstraram que a glicerina esta coordenada na
superficie do PQ e que ela participa de alguma forma na melhoria destas propriedades. A
construcdo do fotoanodo sensibilizado por PQ foi alcancada, sendo construidas células
utilizando CdS como agente sensibilizante com valores semelhantes as encontradas na
literatura, comprovando que a qualidade na montagem foi alcancada. Porém, ndo foi possivel
desenvolver um método de sensibilizacdo satisfatorio para a utilizacdo do PQ de CdTe. A
imersdo em solucdo de S antes da imersdo na solugéo de PQ apresentou o melhor resultado
entre tempo de contato em funcéo da eficiéncia da célula. A imersdo em S pode ter alterado a
carga de superficie do TiO, facilitando a interagdo eletrostatica entre os dois materiais. Embora
ndo tenha sido possivel obter um fotoanodo sensibilizado com CdTe, este trabalho apresentou

resultados promissores para estudos futuros da interacdo de TiO. e CdTe.
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