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Resumo

O uso de combustiveis fésseis como fonte de energia tem resultado em custos sociais,
ambientais e econdmicos cada vez mais altos, fazendo com que a busca por fontes de
energias alternativas se torne uma das principais prioridades da sociedade moderna. A
energia solar se destaca como uma solucao para esse problema, por ser uma fonte
limpa, ilimitada e com alta disponibilidade na superficie terrestre. A aplicacdo de
nanotecnologia em dispositivos de conversdo de energia solar vem sendo adotado
recentemente como uma forma de aumentar a eficiéncia e reduzir os custos de
producdo desses dispositivos. Nesse sentido, o presente trabalho propde o
desenvolvimento de pontos quanticos ternarios de Cu-In-S e quaternéarios Zn-Cu-In-S,
para aplicagbes fotovoltaicas, sintetizados através de rota coloidal aquosa em
temperatura ambiente e estabilizados pelo polimero, carboximetilcelulose. Como o
objetivo de controlar e ajustar as propriedades dessas nanoparticulas foram feitas
variagdes na composicao, teor de cobre e razdo molar entre indio e enxofre, e no tempo
de tratamento térmico. Além disso, para promover passivacdo de defeitos superficiais
nocivos para o desempenho desses pontos quanticos, foi realizada deposicdo de ZnS
sobre o nucleo de Cu-In-S, formando pontos quanticos quaternarios de Zn-Cu-In-S. As
nanoparticulas foram caracterizadas por microscopia eletrbnica de transmissao,
espectroscopia de  absorcéo no ultravioleta-visivel, fotoluminescéncia,
fotoluminescéncia 3D, espalhamento dindmico de luz, potencial zeta, espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier, fluorescéncia de raios X, espectroscopia de
fotoelétron e rendimento quéantico. Os resultados mostraram a formacdo de
nanoparticulas com distribuicdo de tamanhos monodispersos com diametros médios de
3,7 nm e 4,9 nm para o Cu-In-S e Zn-Cu-In-S, respectivamente. Apresentaram absor¢céo
nos comprimentos de onda de 300 nm a 600 nm, e emissdo de 500 nm a 900 nm, e
rendimento quantico maximo de 6,2%. Para avaliar a viabilidade de aplicacéo
fotovoltaica, foram produzidos fotoeletrodos de TiO, sensibilizados com pontos
guanticos Zn-Cu-In-S. Esses fotoeletrodos foram caracterizados
fotoeletroquimicamente utilizando voltametria linear. A densidade de sensibilizacéo e
uso de co-solvente foram paradmetros estudados nessa etapa. O processo de
sensibilizacdo do TiO, com pontos quanticos Zn-Cu-In-S resultou em ganhos de até
780% na densidade de corrente fotogerada e na eficiéncia em conversdo de energia
sob iluminacdo no espectro visivel. Além disto, a adicdo de co-solvente resultou em

melhoria dos parametros fotovoltaicos dos sistemas sensibilizados com pontos
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guanticos Zn-Cu-In-S. Este trabalho comprovou a possibilidade de aplicacdes futuras

desses pontos quanticos em células solares fotovoltaicas.

Palavras-chave: Nanomaterial. Material fotovoltaico. Ponto quéntico.
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Abstract

The use of fossil fuels as an energy source has resulted in great social, environmental
and economic costs, making the search for alternative energy sources one of the main
priorities of modern society. Solar energy stands out as a solution to this problem as an
unlimited source of clean energy with high availability on the Earth's surface. Thus, the
present work developed Cu-In-S quantum dots, for photovoltaic applications,
synthesized through an aqueous colloidal route at room temperature and stabilized using
the renewable polysaccharide, carboxymethylcellulose, as a binding agent. In order to
control and adjust the properties of these nanoparticles, variations were made in the
composition, copper content and Indium: sulfur ratio, and in the heat treatment time. In
addition, to promote passivation surface defects harmful for the performance of these
guantum dots, ZnS deposition was performed onto the Cu-In-S nucleus, forming Zn-Cu-
In-S quantum dots. The nanoparticles were characterized by transmission electron
microscopy, ultraviolet-visible absorption spectroscopy, photoluminescence, 3D
photoluminescence, dynamic light scattering, Zeta potential, Fourier transformed
infrared spectroscopy, X-ray fluorescence, X-ray photoelectron spectroscopy and
quantum vyield. The results showed the formation of nanoparticles with monodisperse
size distribution with average diameters of 3.7 nm and 4.9 nm for Cu-In-S and Zn-Cu-In-
S, respectively, with absorption at the wavelengths from 300 nm to 600 hm, and emission
from 500 nm to 900 nm, and maximum quantum yield of 6.2%. To assess the feasibility
of photovoltaic application, photoelectrodes of TiO; sensitized with quantum dots Zn-Cu-
In-S were produced, and characterized photoelectrochemically using linear voltammetry.
The sensitization process with Zn-Cu-In-S quantum dots resulted in gains of up to 780%
in the photogenerated current density and in the efficiency of energy conversion under
illumination in the visible spectrum, proving the viability of using these quantum dots in

photovoltaic applications.

Keywords: Nanomaterial. Photovoltaics. Quantum dot.



1. Introducéo

O desenvolvimento socio econdmico de uma sociedade moderna esta fortemente
associado ao aumento da producao e consumo de energia (Burney, 1995; Esen, 2017).
Atualmente a maior parte da energia produzida no mundo tem como fonte principal os
combustiveis fésseis, responsaveis pelo aumento da concentracéo de gases de efeito
estufa na atmosfera (Chen,2017). Como consequéncia dessas mudancas na
composicdo atmosférica, o planeta esta passando por mudancas climéaticas que
envolvem o aumento da temperatura média do globo, invernos e secas mais severos,
interrupcdes de correntes maritimas entre outras (Tol, 2009; Kompas, 2018). O social e
financeiro que sera causado por esses eventos, coloca essa situagdo como o0 maior
desafio que a humanidade ja enfrentou. Desta forma, desenvolver e investir em fontes
de energia alternativa aos combustiveis fésseis ja € considerado uma das principais
prioridades da nossa sociedade. A energia solar é uma fonte abundante, renovavel,
limpa e ilimitada, e sua exploragdo pode ser a chave para vencer os desafios
relacionados as mudancas climaticas (Li, 2018; Mansur, 2019).

O efeito fotovoltaico € um dos mecanismos que pode ser utilizado para converter energia
solar em energia elétrica. Materiais semicondutores possuem propriedades que
possibilitam a criagdo de dispositivos que utilizam o efeito fotovoltaico para gerar energia
elétrica. Atualmente, uma nova geracdo de nanocristais semicondutores, 0s pontos
guanticos, chama a ateng¢do de pesquisas que visam o desenvolvimento de células
fotovoltaicas de alta eficiéncia e baixo custo de produgcdo. Os pontos quéanticos se
diferenciam de demais materiais semicondutores devido ao efeito de confinamento
quéntico, que se manifesta quando o tamanho dessas nanoparticulas atinge dimensdes
extremamente pequenas, geralmente inferiores a 10 nm (Mansur, 2010). Esse efeito
viabiliza controlar com precisdo as propriedades dos pontos quanticos, o que permite
adequar essas propriedades para as necessidades do dispositivo fotovoltaico,
alavancando sua eficiéncia. Além disso, diferentemente de outras classes de materiais
semicondutores, 0s pontos quanticos podem ser produzidos utilizando rotas quimicas
ambientalmente sustentaveis, com baixo custo energético (Yang, 2015; Raevskaya,
2018).

Inicialmente, ha mais de 3 décadas, os pontos quéanticos foram desenvolvidos utilizando

rotas organometalicos, envolvendo reagentes ndo renovaveis e de alta toxicidade, altas



temperaturas, e uso de metais pesados como Cd, Pb e Hg. A maioria desses pontos
guanticos sdo de composicao binaria entre metais e calcogenetos como CdSe, CdS,
HgSe (Tipo II-VI) ou PbS e PbSe (Tipo IV-VI) (Mansur, 1995; Gabka, 2014). Esses
materiais sdo conhecidos por possuir alta eficiéncia em absorcao e emissao de energia
eletromagnética com excelente controle de suas propriedades, no entanto, o uso de
metais pesados na composicdo dos pontos quanticos pode causar contaminacoes
ambientais durante diversas etapas do ciclo de vias desse material, como sintese,
aplicacdo e descarte. Esse fato gera restricbes em relacdo a aplicacdo dessas
nanoestruturas (Zhao, 2017). Considerando isso, recentemente, uma nova classe de
pontos quanticos esta sendo desenvolvida envolvendo rotas aquosas em temperatura
ambiente e utilizando metais menos téxicos, como Ag, Cu, In, Fe e Zn. Com o controle
de tamanho e composicdo dessas nanoparticulas, € possivel desenvolver dispositivos
com absorcao de energia eletromagnética em todo espectro visivel (Gabka, 2014;
Mansur, 2019). O uso de rotas aquosas, com baixas temperaturas e composi¢oes
ternarias e quartenaria resulta em nanoparticulas ricas em defeitos pontuais.
Determinados defeitos sdo fundamentais para os mecanismos de absor¢cao e emissao
de fotons dessas nanoparticulas, no entanto, outros defeitos prejudicam o desempenho
dos pontos quéanticos em aplicacdes fotovoltaicas. Diversas estratégias podem ser
utilizadas para reduzir a quantidade desses defeitos nocivos, como por exemplo,
formacdao de estruturas nucleo-casca, aplicacdo de tratamentos térmicos e composi¢oes

nao estequiométricas.

Nesse contexto, o presente trabalho visou o desenvolvimento de pontos quénticos
sintetizados através de rota aquosa em temperatura ambiente, utilizando o biopolimero
renovavel, carboximetilcelulose (CMC) como agente estabilizante, composi¢cdo nao
citotoxica e ambientalmente sustentavel de Cu-In-S (CIS) e Zn-Cu-In-S (ZCIS), tendo
como objetivo a aplicacdo em dispositivos fotovoltaicos. Para favorecer essa aplicacao,
as propriedades desses nanomateriais foram controladas utilizando variacdes nas
concentracbes de seus constituintes, aplicando diferentes tratamentos térmicos e
produzindo estruturas do tipo nucleo-casca. Os pontos quanticos CIS e ZCIS foram
utilizados como agentes sensibilizantes em fotoeletrodos de TiO; e foram testadas as
influéncias de paradmetros, como concentracdo de nanoparticulas e utilizagdo de co-
solvente, nas propriedades fotoeletroquimicas desses dispositivos. Os pontos quéanticos
e fotoeletrodos desenvolvidos nesse trabalho foram caracterizados através de

espectroscopia de absorcdo no ultravioleta-visivel, espectroscopia de



fotoluminescéncia, fotoluminescéncia 3D, espectroscopia de fotoelétrons, difracdo de
Raios X, espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier, potencial Zeta,
espalhamento dindmico de luz, microscopia eletrénica de transmissdo, microscopia
eletrbnica de varredura, microscopia de forca atdmica e caracterizacdes eletroquimicas

utilizando uma construcéo de célula fotoeletroquimica e voltametria linear.



2. Objetivos

Os objetivos deste trabalho de pesquisa foram sintese, caracterizacdo e
desenvolvimento de pontos quéanticos de CIS e ZCIS estabilizados por biopolimero
(CMC), utiizando materiais e processamento ambientalmente amigaveis.
Sequencialmente, esses pontos quanticos foram avaliados como agentes
sensibilizantes em fotoeletrodos nanoestruturados de TiO; para potencial aplicacdo em

fotoconverséao de radiacéo solar.

2.1 Objetivos Especificos

o Desenvolver um processo de sintese aquosa coloidal para os pontos quanticos
CIS e ZCIS, utilizando a CMC como agente estabilizante, com o objetivo de obter
nanoparticulas com propriedades adequadas para aplicagbes em absorcéo e
conversao de energia solar.

e Caracterizagdo morfologica, quimica e Optica dos pontos quéanticos CIS e ZCIS,
sintetizados com variagcbes nos parametros de sintese com o objetivo de
controlar suas propriedades e desta forma, torna-los mais eficientes para
aplicagdes fotovoltaicas. Através dessa caracterizacdo, espera-se elucidar a
estrutura de bandas dessas nanoestruturas, visto que o amplo conhecimento
sobre esse tema é fundamental para a etapa de design de dispositivos para
conversao de energia solar.

e Criacdo de um diagrama de bandas, especifico para os pontos quanticos
desenvolvidos nesse trabalho, contendo informagdes como a posicao dessas
bandas e os mecanismos por trds da excitagcdo, inje¢cdo e recombinagdo de
cargas.

e Aplicar os pontos quéanticos ZCIS como agente sensibilizante de fotoeletrodos
de TiO; e realizar caracterizacao fotoeletroquimica, com o objetivo de investigar
0s importantes mecanismos envolvidos do funcionamento de um dispositivo

fotovoltaico, como absor¢céo e separacdo de cargas.



3. Revisao Bibliografica

3.1. Semicondutores

Os materiais semicondutores apresentam diversas aplicagcbes na nossa sociedade
moderna. As suas propriedades fotoelétricas os tornam excelentes opgbes em
aplicacdes como, por exemplo, microchips, células solares, transistores, laser e
sensores. Uma significante parte da nossa tecnologia moderna se deve a existéncia e

utilizacdo dos materiais semicondutores (Yu e Cardona, 2010).

As primeiras experiéncias cientificas com materiais semicondutores aconteceram ainda
no inicio do século XIX. Diferentemente dos materiais condutores, a condutividade
elétrica dos semicondutores cresce com o aumento da temperatura. Esse efeito foi
identificado e reportado por Michael Faraday em 1833 (Ashcroft e Mermin, 1976). Em
sua forma intriseca e na temperatura de 0 K, a banda de valéncia de materiais
semicondutores é completamente povoada por elétrons, e nenhum elétron se encontra
na banda de conducdo. Nessas condigbes, 0s materiais semicondutores se
assemelham a materiais isolantes. Ao aumentar a temperatura do semicondutor,
elétrons nos limites superiores da banda de valéncia passam a ter energia suficiente
para existirem na banda de condug¢do. Com isso, 0 material semicondutor passa a

apresentar condutividade elétrica (Neamen, 2003).

O efeito fotovoltaico € um comportamento apresentando por alguns materiais ao serem
expostos a determinados comprimentos de onda de radiacdo eletromagnética. O
primeiro relato cientifico deste efeito foi feito em 1839 por Alexander Edmund Becquerel,
em um experimento contendo um semicondutor e um eletrélito. Em 1876 esse efeito foi
observado e reportado pela primeira vez em um material sélido por William Grylls Adams
e Richard Evans Day (Lukasiak, 2010). Basicamente, o efeito fotovoltaico é a converséo
de energia eletromagnética em energia elétrica. Quando um material semicondutor
recebe energia eletromagnética com valor superior ao valor da energia de banda
proibida (Eg), existe a possibilidade de um elétron absorver esse féton e se deslocar da
banda de valéncia para a banda de conducédo. Células solares usam desse efeito para

produzir energia elétrica (Neamen, 2003; Swart, 2008).



A presenca de elétrons e buracos livres na estrutura cristalina de um semicondutor afeta
as propriedades desse material e pode ser utilizada para fazer a classificacdo desses
materiais. Nos semicondutores intrinsecos todos os &tomos que compde sua estrutura
cristalina tém todos os elétrons da camada de valéncia participando em ligacbes
covalentes, como por exemplo, no caso do um cristal de silicio puro, onde todos os
quatro elétrons da camada de valéncia do silicio estdo participando de ligacdes
covalentes. Dessa forma, ndo ha existéncia de elétrons ou buracos livres nessa
estrutura. Na temperatura de 0 K esse material se comporta como um isolante perfeito.
Caso esse material seja dopado com um elemento que possui mais elétrons na camada
de valéncia, como por exemplo, o fésforo, que possui cinco elétrons nessa camada,
ocorrera a presenca de elétrons livres na estrutura cristalina desse material, afetando
suas propriedades elétricas, e dando origem a um semicondutor do tipo N.
Analogamente, se o0 elemento dopante possuir menos elétrons na camada de valéncia
do que o elemento hospedeiro, surgirdo buracos livres na estrutura cristalina, originando

um semicondutor do tipo P (Yu e Cardona, 2010).

Quando o elétron recebe energia suficiente para deixar a banda de valéncia e passar
para a banda de conducéo, ele deixa em seu orbital anterior um buraco. Dependendo
da quantidade de energia que o elétron recebeu para deixar a banda de valéncia e
passar para a condugdo, o elétron pode ficar completamente livre ou ligado
eletrostaticamente ao buraco. O conjunto de um par elétron-buraco ligado
eletrostaticamente é chamado de éxciton (quasi-particula). A distancia entre o elétron e

o buraco € chamada de raio de Bohr do éxciton (Galpering, 2014).

O éxciton tem uma massa reduzida igual a soma das massas efetivas do elétron e do
buraco (Equacao 3.1) (Swart, 2008).

1, (Equag&o 3.1)
L uacao o.
Heff Me My quac

Onde:

Mert € @ massa efetiva do éxciton.

Elétrons e buracos ligados por uma forca eletrostatica possuem uma chance de se

recombinarem. Para que isso ocorra, o0 elétron deve perder uma energia igual & energia



da banda proibida. Essa perda de energia pode ocorrer de duas formas, por emisséo de

energia térmica (fénon) ou por emissao de radiacao (féton).

Diversos elementos da tabela periddica, e seus compostos, apresentam propriedades
semicondutoras. No grupo IV, o silicio e o germanio sdo exemplos de materiais
semicondutores compostos por um Unico elemento. O silicio é o semicondutor de maior
uso atualmente. Os semicondutores binarios sdo combinacbes de elementos de
determinados grupos. Os grupos presentes nessas combinacgdes binarias normalmente
sao II-vl, 1I-V, IV-IV, como por exemplo, os compostos ZnO, ZnS, CdS e CdSe
(Bawendi, et al., 1996; Letherdale, et al., 2002; Mansur, et al., 2011). Os compostos
ternarios sao normalmente combinac¢des dos grupos I-1lI-VI, IlI-V e 1I-VI. Exemplo de
compostos ternarios sdo CulnS;, CulnSe:; e AgInS: (Rice, et al., 2014; Huang, et a.,
2017). Além das combinagfes binérias e ternarias, os semicondutores também existem
na forma quaternaria, como por exemplo, Zn-CulnS; e Ag-CulnS; (Hyunchul, et al.,
2013; Otgonbayar, et al., 2020).

Atabela 3.1 apresenta alguns exemplos de materiais semicondutores de interesse atual,
com suas respectivas larguras de banda proibida (Ec) e exemplos de aplicagbes. O
semicondutor Si é amplamente utilizado devido suas propriedades eletrénicas e Opticas
adequadas para diversos usos. Os materiais CdSe e CdS sdo semicondutores
tipicamente utilizados como nanoparticulas, sendo alvo de interesse de diversos
trabalhos recentes (Ramanery,2014; Lee, 2015), porém o ion Cd?* apresenta alta
toxicidade para sistemas biol6gicos (Hardman, 2006). O semicondutor CulnS; apresenta
boas propriedades eletrbnicas e opticas, além de relativamente baixa toxidade para
sistemas biolégicos. Recentemente tem sido objeto de interesse de diversos trabalhos
na area de nanoparticulas (Park, 2010; Hu, 2011; Raevskaya, 2018). Os compostos
ZnO e ZnS apresentam propriedades elétricas e 6ticas adequadas para uso como

nanoparticulas (Kasap, 2006).



Tabela 3.1 - Exemplos de materiais semicondutores, largura de banda proibida e

exemplos de aplicacdes (Kasap e Carper, 2006).

Material Eg(eV) Exemplo de aplicacdes
AgInS; 1,8 Pontos quanticos, biomarcadores.

CdSe 2,3 Pontos quéanticos, marcadores para sistemas bioldgicos.

Cds 2,4 Pontos quénticos, fotoresistores e células solares.
CulnS; 15 Pontos quénticos, células solares.

IN2S3 2,1 Aplicacbes fotovoltaicas

Si 1,1 Células solares.
Zn0O 3,4 Pontos quénticos, fotocatélise.
ZnS 3,5 Pontos quéanticos, fotocatélise.

A presenca de defeitos na estrutura cristalina dos semicondutores modifica as
propriedades 6ticas e elétricas desse material. Em geral quantidade defeitos na rede
cristalina aumenta a medida que a estequiometria do composto varia da férmula ideal.
Além da sua forma estequimomeétrica, o material CulnS;, devido a sua estrutura quimica
e cristalina, possui uma gama de possiveis propocfes entre seus constituientes,
formando uma estrutura do CuxIn,S,. Dessa forma, € possivel alterar as propriedades
opticas e eletrénicas do CulnS; alterando a composi¢éo desse material para formas néo
estequiométricas, possibilitando a adequacgdo das propriedades para a aplicacdo
desejada. (Coughlan, 2017).

3.2. Defeitos Pontuais

As propriedades eletrdnicas dos materiais semicondutores sao fortemente influenciadas
pela presenca de defeitos pontuais na estrutura cristalina desses materiais. Esses
defeitos podem ser intrinsecos (vacancia e intersticial da mesma composi¢cdo) ou
extrinsecos (substituicdo e intersticial de composicdes diferentes) (Mahajan, 2000). A

figura 3.1 exemplifica as 4 possiveis configuracdes para defeitos pontuais.
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00000000
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00000000
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0000.0000
‘Y XX XXX
XXX ZIX X
0000000
00000000

Intersticial Extrinseco

00000000
00000000
000 Q 0000
000000OOO
00000000
00000000
00000000

Figura 3.1 - Tipos de defeitos pontuais em estruturas cristalinas. Fonte: Autor.

De maneira geral, um defeito pode atuar como receptor ou doador de elétrons. Por
exemplo, na estrutura cristalina do material CulnS,, um atomo de Cu* contribui com 1
elétron livre. A vacancia de Cu* resulta em 1 elétron ndo pareado no entorno desse
defeito, e assim, atuard como um sitio (com nivel de energia especifico) receptor de

elétrons para aquele material.
Esses defeitos podem criar niveis de energia distintos dentro na banda proibida do

material, influenciando os mecanismos de geracdo e recombinacdo dos éxcitons. 1sso

afeta absorc¢éo e fotoluminescéncia que o material apresenta (Swart, 2008).

3.3. Confinamento Quantico
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Nanoestruturas de semicondutores podem apresentar o efeito do confinamento
quéantico. A partir da configuracdo desse efeito, existem trés possibilidades de
nanoestruturas semicondutoras (Figura 3.2). A primeira possibilidade, chamada de poco
quéntico, apresenta o confinamento quantico em apenas uma dimensdo. Quando o
confinamento quéntico ocorre em duas dimensdes temos o fio quantico. A terceira
possibilidade é chamada de ponto quéantico (PQ), quando o confinamento quantico
ocorre em trés diregcbes (Galpering, 2014).

Poco Quantico Fio Quantico Ponto Quantico
y
I
f
Confinamento: Confinamento: Confinamento:
1 dimenséao 2 dimensoes 3 dimensdes

Figura 3.2 - Modelos de nanoestruturas de semicondutores. Fonte: Autor.

Confinamento quantico é um efeito que ocorre com elétrons e buracos presentes em
uma particula, quando o tamanho dessa particula se aproxima do raio de Bohr do
éxciton para aquele material. O raio de Bohr é uma constante da fisica quantica
relacionada com posicao mais provavel de um elétron se encontrar em um atomo. O
éxciton confinado em um material semicondutor apresenta um raio de Bohr
caracteristico que pode ser definido pela Equacédo 3.6 (Haug e Kock, 1994). Nessa
equacao, os termos ¢y, h, ce € mg sdo constantes de conhecimento geral. Os restantes
dos termos presentes na Equacao 3.2 sdo caracteristicos de cada material e, para

muitos materiais, foram tabelados.

4megge, b (1 1 .
= —X (Equacgéo 3.2)

= mg ce* m_Z m_z

Onde:

ap € 0 raio de Bohr caracteristico.

€0 € a permissividade do vacuo (8,8542 x 10*%kgmz2s2/J).

€m € a constante dielétrica no meio

h é a constante reduzida de Planck (6,6261 x 1034 m?kgs™/2n).

mo € a massa do elétron em repouso (9,1094 x 103kg).
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Ce € a carga elementar do elétron (1,6022 x 1071°C).
Me € a massa efetiva do elétron no semicondutor.

mp € a massa efetiva do buraco no semicondutor.

No confinamento quéntico, o éxciton confinado em uma determinada regido, cercado
por barreiras de potencial infinito. Nessa situacdo, os elétrons e buracos ndo podem
mais movimentar livremente. Quando as barreiras de potencial infinito limitam a
movimentacdo desses portadores de carga nas 3 dimensdes espaciais, i.e., pontos
quanticos, o comportamento eletrénico passa a ser semelhante ao de um &tomo isolado.
Por essa razdo pontos quanticos também sdo chamados de atomos artificias
(Grundmann, 2006).

Existem 3 possibilidades de confinamento quéantico: forte, intermediario e fraco. Elas
acontecem de acordo com a relagéo entre o tamanho do PQ e o tamanho do &tomo de
Bohr do éxciton. O confinamento fraco acontece quando o raio de Bohr do elétron e do
buraco sdo menores que o0s raio dessa nanoparticula. O confinamento intermediario
acontece quando o raio de Bohr do elétron é maior que o didametro do PQ, enquanto que
o raio do buraco é menor do que o do ponto quantico. O confinamento forte acontece
quando o raio de Bohr do elétron e do buraco sdo menores do que o raio do PQ (Haug
e Kock, 1994).

3.4. Pontos Quanticos

Os pontos quanticos sao nanocristais semicondutores, com tamanho geralmente da
ordem entre 1 nm e 15 nm, dependendo do material. Devido a essa dimensao de
tamanho, as propriedades dos pontos quanticos se diferem de um sdlido com a mesma
composicdo. Essa alterag@o nas propriedades se deve ao fendbmeno do confinamento

quéntico (Mansur, 2010).

A primeira aparicao cientifica do termo ponto quantico aconteceu em 1986 no trabalho
de Reed, et al., 1986. Nanoparticulas de semicondutores ja vinham sendo estudadas
anteriormente na forma de poc¢os quanticos e fios quanticos. Desde entdo, a selecéo de

materiais e processos dessa tecnologia tem se desenvolvido.
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No decorrer das Ultimas décadas, pontos quanticos binarios compostos de CdS e CdSe
atrairam interesse de diversos pesquisadores devido as suas excelentes propriedades
Oticas e fotoelétricas. As propriedades e aplicacdes de pontos quéanticos contendo em
sua composicdo o metal cadmio j4 foi estudado por um grande numero de
pesquisadores (Tricot e Fendler, 1984; Norris, 1995; Leatherdale, et al., 2002; Ramanery
et al., 2014; Mansur et al., 2016). Biossensores, células solares e fotocatélise sdo alguns
exemplos de aplicacOes estudadas por esses pesquisadores.

Nos ultimos anos, cresce a preocupacao em relacdo a toxidade, para organismos vivos
e meio ambiente, dos pontos quanticos contendo em sua composicdo o elemento
cadmio. A possibilidade de essas nanoestruturas serem degradadas, liberando ions de
cadmio, € a principal causa dessa preocupacdo. Esse ion apresenta alta toxidade para
diversos organismos vivos, incluindo seres humanos. Este elemento é considerando
cancerigeno além de causar graves problemas renais em humanos (Jarud, et al., 2001).
A toxicidade de pontos quanticos compostos de Cd?* depende de outros fatores como
condigcbes ambientais, tamanho de particulas e o agente estabilizante utilizado no

processo de sintese (Ravikumar, Schiffman e Geetha, 2018).

O ponto quantico ternario CulnS; € uma alternativa relativamente nao toxica. O interesse
cientifico em pontos quanticos com essa composi¢éo tem aumentado nos ultimos anos.
Suas propriedades Oticas e elétricas se mostram adequadas para 0 uso em células
solares, fotocatalise, biossensores entre outros. (Pons et al., 2010; Hu, et al., 2011;
Chang, et al., 2013).

O éxciton pode experimentar um forte efeito de confinamento quéantico dentro de um
PQ. Isso acarreta em mudancas das propriedades 6ticas e elétricas dessa nanoparticula
em relacdo a um sélido de mesma composicao. Devido ao confinamento quantico, a
banda proibida de um PQ é maior do que a banda proibida do sélido. A Equacgédo 3.3
modela a variagdo da banda proibida com a variacdo do tamanho das particulas (Brus,
1986).

S (L 18¢" Equaco 3.3
Q""" \8r2)\m; my, 4meg,Er (Equacdo 3.3)

Onde:
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Eo € a banda proibida do ponto quantico.
Eg € a banda proibida do material sélido.
hz é a constante de Planck.

r é o raio do ponto quantico.

m’. € a massa efetiva do elétron.

m™ é a massa efetiva do buraco.

v € a permissividade do vacuo.

¢ é a permissividade do material.

O segundo termo da equacédo 3.3 representa a influéncia do confinamento quantico na
banda proibida do material. Nesse modelo, fica claro que a redug&o do tamanho (r) do
ponto quéantico aumenta a influéncia do confinamento quéantico na sua banda proibida.
O terceiro termo da equacao 3.3 representa a influéncia da atracdo eletrostatica entre o
elétron e o buraco na banda proibida do ponto quantico. Novamente, redugéo do raio
aumenta a influéncia desse termo (Mansur H. S. e Mansur A. A. P., 2011). A figura 3.3

ilustra esse fenbmeno para um ponto quantico qualquer (Norris, 1995).

Pontos Quanticos

r N

/Raio de Bohr
: Nanoparticulas | solido estendido
Tamanho

Figura 3.3 - Influéncia do raio do ponto quantico no tamanho da banda proibida. Fonte:

Autor.

As constantes conhecidas e os termos especificos de cada material da equagéo 3.7

podem ser substituidos pelos seus valores para simplificar a equacéo e fornecer um
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modelo que associe a banda proibida ao tamanho do ponto quantico de uma
composicao especifica. A tabela 3.2 apresenta os valores necessarios para criar esse

modelo para pontos quanticos de composi¢do CulnS; e AgInS,.

Tabela 3.2 - Valores de energia de banda proibida, massa efetiva do elétron, massa
efetiva do buraco e constante dielétrica para CulnS; e AgInS,.

Composicéao = Me my £ Referéncia
CulnS; 1,55 eV 0,16 1.3 11,0 Haynes, 2014
AgInS; 1,85 eV 0,12 0,39 9,6 Hamanaka, et al., 2011

3.5. Pontos Quanticos Nucleo/Casca

Com o objetivo de aumentar o rendimento quantico dos pontos, Bawendi, et al., (1996),
propuseram a formacdo de uma camada inorganica sobre a superficie dessas
nanoparticulas. A camada se mostrou eficaz, aumentando o rendimento quéanticos
dessas nanoparticulas devido a passivacdo da superficie e reducdo de defeitos
superficiais. Controlar a espessura dessa casca se mostra fundamental, visto que o
rendimento quantico aumenta com 0 aumento da espessura até certo ponto e adiante,

passa a ser reduzido (Schrier, et al., 2010; Ravikumar, Schiffman e Geetha, 2018).

Os pontos quénticos nlcleo/casca podem ser divididos em 4 grupos de acordo com a
posi¢cdo das bandas proibidas do nucleo e da casca (Figura 3.4). O tipo | possui uma
casca com banda proibida maior do que o nucleo. Nessa configuragdo observa-se uma
passivacao da superficie do ponto quantico que leva a um melhor rendimento quéantico
e fotoluminescéncia. O éxciton na estrutura do tipo | fica confinados no interior do
nucleo. No tipo | inverso, a banda proibida da casca € menor do que a do nucleo. Nessa
configuracdo, o éxciton fica confinado na casca do ponto quantico e portanto, a
espessura dessa casca passa a controlar a absor¢cao e emissdo do ponto quantico. No
tipo Il e tipo Il invertido o elétron ou o buraco, estdo contidos na casca enquanto o outro
no ndcleo. (Vasudevan, et al.,, 2015). Os pontos quanticos nudcleo/casca com

composicao CulnS,/ZnS séo do tipo I.
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Figura 3.4 - Configuracdes sugeridas para as bandas proibidas de pontos quanticos

nulcleo casca. Fonte: Autor.

Normalmente, a deposicdo de uma casca sobre o0 nucleo de ponto quantico, como
por exemplo uma casca de ZnS em um nudcleo de CulnS,, acarreta inicialmente em
um deslocamento da absor¢éo para o vermelho (red-shift), devido ao aumento do
tamanho do ponto quéntico (Macdonald, et al., 2014). Contudo, apds tratamento
térmico ou processamento de difuséo, ocorre o deslocamento para o azul (blue-shift)
devido ao bandgap superior da casca (~ 3.6 eV). Adicionalmente, o crescimento da
casca de ZnS sobre o nacleo de CulnS; pode ser feito através da troca de céations
entre o nlcleo e uma solucdo supersaturada com Zn?*. Esse processo esta
representando na figura 3.5. Dessa forma, além da troca idnica, o nucleo do ponto
guantico reduz de tamanho, resultando em um “blue-shift” do pico de absorgéo (Park,
et al., 2011; Macdonald, et al., 2014).

Zn2+

cuins, ) zns

In3*

Figura 3.5 - Troca de cétions para a formacao da casca ZnS. Fonte: Autor.
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Apbs o crescimento da casca, ainda pode ocorrer troca de cations entre a casca e o
nacleo do ponto quantico. Isso da origem ao processo de liga entre o ndcleo e a
casca, gue deixam de ser homogéneos e passam a ter uma regido de transicdo maior
entre os dois (Figura 3.6). Esse processo pode ser controlado por um tratamento

térmico apos a formacao da casca.

)

Figura 3.6 - Formacao da liga CulnS,-ZnS através da troca de cations. Fonte:

Autor.

3.6. Sintese de Pontos Quanticos

A literatura cientifica inclui diversos métodos para sintetizacao de pontos quanticos. Em
geral, esses métodos podem ser divididos em dois grupos, top-down e bottom-up. O
primeiro método parte de um substrato sélido de semicondutor, onde através de técnicas
fisicas ou quimicas, sao criadas lacunas com tamanho aproximado entre 1 nm e 10 nm,
delimitando os pontos quanticos nessa estrutura. A figura 3.7 exemplifica esse método
de sintese. Nos métodos top-down uma grande quantidade de pontos quanticos pode
ser produzida quando comparados com os métodos bottom-up, porém sem o mesmo

controle de tamanhos e dispersao de tamanho. (Mansur, 2010).
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Processo de

criacdo de lacunas
—»

Substrato semicondutor Pontos quanticos

Figura 3.7 - Exemplo simplificado de sintese de pontos quéanticos pelo método top-
down. Fonte: Autor.

O método bottom-up parte de uma solucdo contendo os precursores dos pontos
quanticos, que irdo precipitar e formar os nanocristais. Esse método permite um melhor
controle do tamanho e distribuicdo de tamanhos das nanoparticulas quando comparado

com o método top-down, porém com menor volume de producdo (Mansur, 2010).

As primeiras sinteses coloidais de pontos quanticos foram reportadas no inicio da
década de 90 utilizando solventes organicos e altas temperaturas, de até 350 °C. Esse
método ficou conhecido como injecdo a quente (hot injection), pois 0s precursores sao
rapidamente injetados na solugédo (em alta temperatura) contendo agentes ligantes de
cadeia longa responsaveis pelo controle do crescimento e estabilizacdo das

nanoparticulas (Kagan e Murray, 2015).

Métodos sintese coloidal de pontos quanticos envolvendo rota aquosa sem necessidade
de aquecimento estdo sendo estudados e apresentados em diversos trabalhos (Hu, et
al., 2011; MacDonald, et al., 2014; Lihong, et al., 2016; Arkshad, et al., 2017; Jia, et al.,
2017). Os precursores sdo adicionados em uma solugdo contendo agentes
estabilizantes solUveis em agua. Esse método apresenta um menor impacto ambiental
e menor custo em relacdo aos métodos envolvendo altas temperaturas e solventes

organicos (Lihong, et al., 2014).

O processo de formagdo dos nanocristais envolve duas etapas: nucleacdo e
crescimento. Na etapa de nucleacdo sdo formados os nucleos que dardo origem ao

crescimento cristalino das nanoparticulas. Essa etapa de pode ocorrer de forma
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homogénea ou heterogénea. Na forma heterogénea, a nucleacdo ocorre em um
ambiente com a presenca de impurezas, como por exemplo, ions, particulas
contaminantes ou superficies. A forma homogénea ocorre quando néo ha presenca de
impurezas e contaminantes no ambiente de sintese. O processo homogéneo de
crescimento dos nucleos pode ser considerado um processo termodinamico. A equagéo
3.4 apresenta a energia livre total da nanoparticula como sendo a soma da energia livre
de superficie e a energia total do sélido estendido (Kumar e Nann, 2006; Thanh,
Maclean e Mehidinne, 2014).

4 ~
AG = 4mr?y + gnr3AGV (Equacéo 3.4)

Onde:

AG é a energia livre total da nanoparticula.

r € o raio da nanoparticula.

Y é a tenséo interfacial entre o cristalito e a solucao.

AGy é a energia total livre do sélido estendido.

Na sintese aquosa coloidal, a precipitagdo dos reagentes presentes na solucdo € o
mecanismo quimico atuante na etapa de nucleacdo e crescimento dos cristais. A
precipitacao inicial dos reagentes da origem ao processo de nucleacdo. Nessa etapa, 0
grau de supersaturacdo da solucéo é o fator que coordena a precipitacdo (Cushing, et
al., 2004; Schatkoski, 2011). A Equagéo 3.5 descreve esse fator.

S= =— (Equacéo 3.5)

Onde:

S é o grau de supersaturacao.

ac € a atividade do cétion.

aa € a atividade do anion.

Kps € a constante do produto de solubilidade.

C é a concentracao do soluto na solucao saturada.

Ceq € a concentragdo do soluto no equilibrio.
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Pela Equacéao 3.5, nota-se que fatores como a atividade, concentracao dos reagentes e
Kps configuram o grau de supersaturacdo e, portanto, governam a nucleagédo e
crescimento das nanoparticulas. Como as atividades e o Kps sao fatores especificos de
cada substancia, no processo de sintese de uma nhanoparticula cristalina, a
estequiometria dessas particulas pode ser controlada através da concentracdo dos
reagentes.

Dependendo de seu tamanho, alguns nudcleos formados serdo imediatamente
dissolvidos enquanto outros nucleos irdo entrar na etapa de crescimento (Cushing, et
al., 2004; Schatkoski, 2011). Esse fenbmeno é mostrado na Equacéo 3.6. Nucleos com
raio maior do que R” sdo os nlcleos que seguirdo para a etapa de crescimento enquanto

os nlcleos com raio menor do que R serdo dissolvidos.

R =— (Equacéo 3.6)

Onde:
R* & o raio critico.
AC é a diferenga entre C e Ce.

a € um termo dado pela equacgéo 3.7.

203y, x
= Equacéao 3.7
« (lens)V‘C (Fquag )

Onde:

Os. € tensao superficial na interface liquido-sélido.
vi é 0 volume atdmico do soluto.

k é a constante de Boltzmann (1,3806 x 10-22J/K).

T é a temperatura.

A etapa de crescimento das nanoparticulas € governada pela reatividade da superficie
do nucleo e da difusédo dos mondmeros para a superficie (Thanh, Maclean e Mehidinne,
2014).
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3.7. Agentes Estabilizantes Poliméricos

De maneira geral, o agente estabilizante influencia fortemente o processo de sintese
dos pontos quanticos. Os principais objetivos desse agente sdo controlar: eliminar
defeitos superficiais que resultam em trap states e recombinacfes ndo radiativas,
estabilizar a reacdo de sintese dos pontos quéanticos, promover melhor estabilidade das
particulas ap@s a sintese e evitar seu crescimento e sua aglomeracédo. I1sso acontece,
pois, 0 agente estabilizante pode promover impedimento estérico e repulsédo

eletrostatica entre as particulas. (Inerbaev, et al., 2009; Mansur, 2010).

O pH da solugéo pode alterar as propriedades fisico-quimicas do polimero utilizado na
estabilizacdo dos pontos quanticos. Os grupos polares responsaveis pela conjugacao
com 0 ponto quantico e pela estabilizacdo dessa nanoparticula possuem natureza

catidnica ou anidnica dependente do pH em que eles se encontram.

Diversos polimeros com solubilidade em agua podem ser utilizados como agentes
estabilizantes na sintese aquosa de pontos quanticos. Trabalhos recentes utilizaram
polimeros como &lcool polivinilico (Mansur, et al., 2011; Xang, et al., 2016), quitosana
(Ramanery, 2014) e carboximetilcelulose (Mansur et al., 2017).

A contracdo de grupos polares presentes na cadeia polimérica, e o tamanho dessa
cadeia, afetam diretamente a estabilidade da solugdo com pontos quanticos. Cadeias
maiores provém maior impedimento estérico entre as particulas e dificultam sua
movimenta¢ao na solugéo, enquanto que uma maior concentracao de grupos organicos
polares na cadeia do polimero promove maior repulsdo eletrostatica entres as
particulas. Esses parametros também afetam a solubilidade do polimero (Inerbaev, et
al., 2009).

3.8. Biopolimeros

Os polimeros diretamente produzidos por organismos vivos, ou parcialmente semi-
processados, sdo geralmente denominados como biopolimeros. Normalmente, esses
polimeros s&o divididos em 3 categorias: polinucleotideos, polipeptidios e
polissacarideos. Os polinucleotideos sdo constituidos de cadeias de mondémeros de

nucletotideos e ligacdes covalentes. Polipeptidios s&o cadeias formadas por
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mondmeros de aminoacidos e fazem parte da formacdo de proteinas. Os
polissacarideos sdo formados por longas cadeias de hidrocarbonetos ligados por
ligacdes glicosidicas, como por exemplo, quitosana e celulose (Mohanty, Misra e Drzal,
2005).

A celulose, (CsH100s)n, € um biopolimero com grande abundancia no planeta Terra.
Esse polimero apresenta natureza apolar (hidrofilica), sendo normalmente insoltvel em
adgua. Sua estrutura quimica esta representada na figura 3.8. Sua estrutura é formada

pela juncdo de moléculas B-glicose através de ligagbes B-1,4-glicosidicas.

HO OH
HO 0]
L0 OH

HO OH

—n

Figura 3.8 - Estrutura quimica da celulose. (Mansur, et al., 2017).

3.9. Carboximetilcelulose

A partir da celulose, substituindo normalmente os grupos hidroxila no carbono 2, 3 ou 6
por grupos carboxilatos, forma-se a carboximetilcelulose (CMC). A CMC apresenta
carater aniénico e é sollvel em agua para valores acima do seu pkA, sendo comumente
encontrada na forma de sal sédio. A estrutura quimica da CMC sal de sbdio esta
apresentada na figura 3.9. O processo de dissolu¢cdo da CMC sal de sodio da forma

sélida para a forma aquosa esté representando na equacao 3.8.

— CH,OCH,COONa g
OH
HO ot
o 0
o OH 0
HO
_ CH,OCH,COONa
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Figura 3.9 - Estrutura quimica da carboximetilcelulose sal de sédio (Mansur, et al.,
2017).

CMC — CH,0CH,COONagg) + Hy0 —

_ (equacao 3.8)
CMC — CH,0CH,C00™ 40y + Na¥ (g

A CMC apresenta densidade 1,05 g/cm? a 20 °C e massa molecular entre 80.000 e
560.000 Da, com grau de polimerizacéo entre 350 e 2.500. O grau de substituicdo por
grupos carboxilatos varia entre 0,4 e 1,5 (Wypych, 2016).

Trabalhos recentes (Capanema, et al., 2017; Mansur, et al., 2017) investigaram a CMC
para aplicacdes como hidrogel e agente estabilizante de nanoparticulas. Mansur, et al.,
(2017) reportaram que pontos quanticos de ZnCdS foram sintetizados com sucesso
utilizando a CMC como agente estabilizante. Os ensaios realizados confirmaram que a
CMC estabilizou nanocristais de ZnCdS através das interagbes entre oS grupos
carboxilatos e a superficie das nanoparticulas.

3.10. Células Solares

Células solares sdo dispositivos baseados em materiais semicondutores capazes de
converter luz solar em energia elétrica, para realizacéo de trabalho, por meio do efeito
fotovoltaico. A figura 3.10 apresenta o espectro de radiacdo solar antes da atmosfera e
na superficie terrestre assim como a regido no espectro onde pontos quanticos de
CulnS; absorvem essa radiagdo (ASTM G -173; Madan, et al., 2014).
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Figura 3.10 - Espectro solar e regido de absorcéo de energia por PQs CulnS, Fonte:
Imagem: Autor; Dados: ASTM G -173; Madan, et al., 2014).

Pontos quéanticos de CulnS; apresentam absorcdo eletromagnética na regido do
espectro solar com maior intensidade de irradiancia, portanto séo excelentes candidatos

para aplicacdo em converséo de energia solar (Chen, et al., 2015).

A figura 3.11 apresenta um exemplo simplificado do funcionamento fisico-quimico de
uma célula solar genérica, composta de quatro constituintes basicos: os dois eletrodos
responsaveis pela conducédo da energia gerada pela célula para o circuito elétrico, a
camada fotoativa responsavel pela absorcéo da energia eletromagnética e geracao de
portadores de carga e a camada responsavel por reacfes de oxirreducao que permitem
regenerar o material fotoativo (Gratzel, 2001; Kamat, 2008).
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hv

Condutor transparente—s= S

Camada fotoativa ——= N .
___a_ N T'

Camada de regeneragio — Oxic >R€-‘d

Contra eletrodo ——— SRS

Figura 3.11 - Modelo simplificado de uma célula solar genérica. Fonte: Autor.

Em geral, as células solares sdo classificadas de acordo com o material responséavel
pela conversdo da energia eletromagnética em energia elétrica. As células de silicio séo
as mais comuns até a presente data e possuem altos coeficientes de conversao
energética (power conversion efficiency — PCE), comparado com outros modelos, com
valores entre 15% e 20% (Kim e Dongling, 2014). Calculos tedricos colocam o limite
maximo possivel de PCE para células solares de silicio em aproximadamente 32%
(RUHLE, 2016).

Nas células solares compostas de silicio o éxciton gerado pela absor¢do de luz solar
permanece no material fotoativo até que ocorra sua extragdo para o circuito elétrico.
Isso implica em uma alta possibilidade de recombinag&o do par elétron-buraco antes da
extracdo, reduzindo assim, a eficiéncia da célula. Para evitar esse problema, essas
células utilizam estratégias e tecnologias com custo elevado. Isso aumenta
consideravelmente o custo de producéo e dificulta sua producdo em larga escala e

popularizacdo (Mora-Ser6 e Bisquert, 2010).

Absorver energia eletromagnética e converter em energia elétrica através da excitagdo
de portadores de carga é apenas um dos mecanismos importantes em uma célula solar.
Uma célula solar eficiente deve permitir a conducado dos portadores de carga gerados
para os eletrodos da célula. Para que o elétron gerado em um semicondutor tenha a
possibilidade de ser transferido para o eletrodo, € necessario que os niveis de energia
do semicondutor e do eletrodo sejam compativeis (Xu e Schoonen, 2000). Além disso,
heterojuncdes e pontos quanticos nicleo casca sdo estratégias possiveis para melhorar
essa transferéncia devido ao efeito cascata, Util para separar e direcionar os portadores

de carga. (Kim e Dongling, 2014).
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A separacao dos portadores de carga, e consequente reducdo da probabilidade de
recombinacgdo, podem ser realizadas transferindo os elétrons e buracos para materiais
diferentes. Elétrons localizados na regido de menor energia da banda de conducado
(conduction band minimum — CBM) do ponto quantico tem sua transferéncia favorecida
para materiais com CBM levemente menor do que o CBM do PQ. Além disso, é desejado
gue o material que ir4 receber os elétrons tenha um alto valor de energia de banda
proibida (Kamat, 2012). O TiO- e ZnO s&o exemplos de materiais que satisfazem esses
critérios no sistema com pontos quanticos CulnS;, sendo que TiO, e ZnO apresentam
ambos aproximadamente 3,2 eV de energia de banda proibida e -4,2 eV de CBM vs
AVE (absolute vacum energy) (Haynes, 2014). A extracdo dos buracos presentes na
regido de maior energia da banda de valéncia (valence band maximum — VBM) do ponto
guantico é facilitada para materiais com VBM levemente superior ao valor de VBM do

PQ.

A figura 3.12 apresenta o CBM e VBM para os alguns materiais solidos de diferentes
composi¢cdes e os potenciais de eletrodo para o hidrogénio e oxigénio na hidrolise da
agua. Os valores estdo em eV utilizando AVE e NHE (normal hydrogen electrode) como
escala. (Bard, Parsons e Jordan, 1985; Xu e Schoonen, 2000; Gratzel, 2001, Haynes,
2014; Liu e Hua, 2015).
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Figura 3.12 - Valores de CBM e VBM para diversos materiais (sélido estendido)
(Adaptado de Bard, Parsons e Jordan, 1985; Xu e Schoonen, 2000; Gratzel, 2001,
Haynes, 2014; Liu e Hua, 2015).
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Controlar e configurar as bandas de valéncia e conduc¢ao dos diversos constituintes de
uma célula solar (engenharia de banda ou band engineering) € uma atividade
fundamental para garantir o funcionamento adequado da célula. Esse fator coloca os
pontos quanticos como materiais de destaque para células solares visto que a
configuragdo das bandas de um PQ pode ser ajustada controlando fatores como o
tamanho, composi¢do e populacdo de defeitos dessas nanoparticulas. Além disso,
células solares baseadas em pontos quéanticos podem teoricamente superar o limite
teodrico de PCE das células de silicio (Kamat, 2008; MEHL e EFROS, 2015).

As células solares de pontos quéanticos (quantum dot solar cell — QDSC) foram
reportadas pela primeira vez em 1998 por Zaban, et al. (1998). As células eram
compostas de pontos quéanticos de InP adsorvidos em eletrodos de TiO». As primeiras
QDSC apresentavam PCE inferiores a 1%, inviabilizando o uso comercial dessa
tecnologia. Com o subsequente desenvolvimento dessa tecnologia, os valores de PCE
foram gradativamente aumentando, atingindo 13,4% em outubro de 2017 (Sanehira,
2017).

Existem diversas configuracdes possiveis para as QDSC. A figura 3.13 esquematiza 3
modelos diferentes com seus respectivos diagramas de bandas quanticas. Na figura
3.13.a esta apresentada uma célula solar sensibilizada com pontos quénticos, sendo
que nesse caso, 0 material fotoativo responsavel pela conversdo da luz em energia
elétrica é TiO2 com pontos quanticos adsorvidos em sua superficie. Além desse
componente, é necessaria uma camada de material condutor e transparente e uma
camada metélica. Essas duas camadas atuardo como os eletrodos da célula solar,
separando e conduzindo os elétrons e buracos conforme o diagrama de bandas (Kim e
Dongling, 2014; Kundu e Patra, 2016).
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Figura 3.13 - Exemplos esquematicos de células solares e diagramas de bandas. a)
Células sensibilizada por PQ. b) Célula Schottky. ¢) Célula solar de heterojuncao.

Fonte: Autor.



28

A figura 3.13.b apresenta a célula solar com juncdo Schottky, com configuracéo
semelhante a célula solar sensibilizada por pontos quanticos, porém agora o material
fotoativo responséavel pela conversdo da luz é uma camada de pontos quanticos que
também é responsavel pelo transporte dos portadores de cargas gerados. A figura
3.13.c mostra uma célula solar de heterojun¢do, onde o material fotoativo € composto
de duas camadas de materiais semicondutores diferentes, um do tipo p e o outro do tipo
n. Nesse exemplo a célula solar apresenta uma camada de TiO- (tipo p) e uma cada de
pontos quanticos (tipo n). A heterojuncao facilita a separagéo dos elétrons e buracos,
reduzindo a probabilidade de recombinagcdo (Kim e Dongling, 2014; Kundu e Patra,
2016).

Em uma célula de heterojuncdo, os pontos quéanticos podem ser adicionados sobre a
camada de TiO; através dos métodos in situ, ex situ ou uma combinacao dos dois. No
método in situ, 0s pontos quanticos sao sintetizados diretamente sobre um filme de TiO-
presente na solugdo coloidal da sintese. Dessa forma, o processo de nucleagcédo e
crescimento das nanoparticulas acontece diretamente sobre o filme de TiO,. Com esse
método é possivel produzir uma camada de pontos quanticos com espessura maior em
relacdo aos outros métodos, favorecendo a eficiéncia em conversdo de energia. No
método ex situ, 0s pontos quanticos sao sintetizados em uma solu¢cdo sem contato com
o filme de TiO.. Em seguida os PQs sdo adsorvidos e conjugados ao filme semicondutor
utilizando um agente ligante. Esse método permite um maior controle do tamanho,
portanto das propriedades 6ticas, dos PQs depositados sobre a o filme TiO,, porem a
espessura dessa camada de pontos quanticos € menor em relagao ao método in situ,
podendo nado fornecer a conversdo de energia necessaria (Chang, et al., 2013). Um
processo misto do método in situ e ex situ foi reportado por Chang, et al., 2013,
permitindo a formacéo de uma camada relativamente espessa sobre o filme de TiO; de

PQs sintetizados ex situ.

Para garantir o funcionamento com eficiéncia adequada da QDSC é necessério
controlar a configuracdo e estrutura espacial da camada de pontos quénticos, para que
a separacao e o transporte dos portadores de cargas gerados nesse material ocorram
adequadamente. Esse transporte pode ser atribuido a diversos mecanismos de origem
eletroquimica, eletromagnética e eletrostatica. Diversas estratégias podem ser
utilizadas para produzir uma alta mobilidade dos elétrons e buracos na camada de

pontos quéanticos da QDSC, como por exemplo, substituicdo dos agentes ligantes e
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modificacdo da superficie, com inclusdo de estruturas nicleo/casca (Kagan e Murray,
2015).

Diversos metais como, aluminio, magnésio, prata e cobre podem ser utilizados na
camada metdlica das células solares (Carey, et al.,, 2015). Chang, et al., 2013,
apresentaram o uso de eletrodo com deposi¢céo de Cu,S que se apresentou adequado

para células solares com pontos quanticos CulnS,.

Por padronizagdo, o desempenho das células solares é medido através da curva J-V,
sendo J a densidade da corrente medida em mA/cm2 e V a tensdo medida. Essas curvas
sdo construidas através do uso de um simulador de luz solar (AM1,5 para simulacdes
referentes a intensidade solar na superficie terrestre e AM 0 para simulacgfes referentes
a intensidade solar fora da atmosfera), um medidor de corrente/tenséo e uma fonte para
aplicacdo de tenséo. A curva é desenhada aplicando diferentes tensGes na célula solar
sobre iluminacdo e temperatura constante e medindo a corrente e tenséo geradas. A
figura 3.14 apresenta um modelo genérico de curva J-V para uma célula solar com os

pontos importantes para o calculo da eficiéncia (Emery e Osterwald, 1986).

J (mAJem?)
Poténcia (W)

Tensdo (V)  Vemsr Ve

Figura 3.14 - Curva J-V genérica com identificacdo dos pontos Vo, Jsc, Pmax, Vemax €

Jrmax. FONte: Autor.

A curva da poténcia (P-V) € construida multiplicando os valores das leituras de
densidade da corrente pela tensdo. O seu ponto maximo pode ser projetado na curva J-
V para encontrar o ponto Pmax que define a poténcia maxima produzida pela célula. Os
pontos Jemax € Vemax representam respectivamente a corrente e a tensdo para o ponto

Pmax. O ponto Vo (tenséo do circuito aberto — open-circuit voltage), define o maior valor
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de tensdo que o dispositivo pode apresentar. Nessa situacdo, uma resisténcia infinita
impede o contato e o fluxo de corrente entre o eletrodo e o contra eletrodo. Sendo assim,
a corrente medida nesse momento sera nula. O ponto Jsc (densidade de corrente de
curto-circuito — short-circuit current density) mostra a maior corrente possivel de ser
fotogerada pela célula para cada area de iluminacdo. Isso ocorre quando o eletrodo e
contra-eletrodo sdo conectados utilizando um material condutor (baixa resisténcia) e a
corrente pode fluir livremente. A eficiéncia da célula solar (PCE) pode ser calculada
utilizando a equacéo 3.9 (Emery e Osterwald, 1986).

Pout _ JscVoc FF

PCE =
Pi Pin

(Equacéo 3.9)

O valor de FF é defino pela equacao 3.10. Quanto mais esse valor se aproxima de 1,

mais eficiente é a célula solar (Emery e Osterwald, 1986).

_ JpmaxVpmax

FF
JscVoc

(Equagéo 3.10)

A figura 3.15 (Chang, et al., 2013) apresenta o exemplo de uma curva J-V, gerado para
uma célula solar de TiO, sensibilizada com pontos quénticos CulnS; sintetizados por
rota organometalica e estabilizados por diferentes agentes ligantes: (a) acido oleico, (b)
acido mercaptopropiénico. Nota-se que a modificagdo do agente estabilizante dos
pontos quanticos modifica 0 desempenho das células solares provavelmente devido as
mudancas na interacao ponto quantico/TiO,. Além disso, alteracdes na passivacao da
superficie dos PQs devido ao uso de difentes agentes estabilizantes também pode

causar mudancas no desempenho do dispositivo.
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Figura 3.15 - Curva J-V para fotocélulas de TiO- sensibilizadas com pontos quanticos
CulnS; estabilizados por (a) acido oleico e (b) &cido mercaptopropidnico. (Adaptado
de Chang, et al., 2013).

Para esses materiais, Chang, et al., 2013, observaram PCE de 0,37% para (a) e 0,64%
para (b).
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4. Procedimento Experimental

4.1. Materiais

4.1.1. Pontos Quanticos

e Sal de sdédio carboximetilcelulose (CMC, grau de substituicdo: 0,7 e, massa
molecular média: 90.000 Da e 250.000 Da, viscosidade: 180 cps, 4% em H,O a 25
°C, Sigma-Aldrich);

¢ Nitrato de cobre (Cu(NOs3). 3H20, 99 %, Sigma-Aldrich).

¢ Nitrato de indio (In(NO3); xH20, In = 28,5% em peso, Sigma-Aldrich);

e Sulfeto de sédio (NazS 9H20, 98 %, Sigma-Aldrich);

¢ Nitrato de zinco (Zn(NOs), 6H.0, 99 %, Sigma-Aldrich);

e Agua deionizada (Agua DI, 18 M Q, Millipore Simplicity, EUA).

4.1.2. Fotoeletrodos de TiO2/ZCIS

e Oxido de indio estanho (ITO depositado em laminas de vidro, 70-100 Q/sq, Sigma-
Aldrich);

¢ Nanoparticulas de TiO; (didametro = 21 nm, 99,5 %, Sigma-Aldrich);

o Polietilenoglicol (PEG, massa molecular média: 10.000 Da, Sigma-Aldrich);

e Triton X-100;

e Acido nitrico (65 %, Sigma-Aldrich);

e Acido cloridrico (35 %, Sigma-Aldrich);

e Sulfito de sédio (Na>SOs, 99 %, Synth);

e Etanol (99,8 %, Sigma-Aldrich);

e Placas metdlicas de liga latdo (Cuzn, Metaluminox Ltda, Belo Horizonte).

4.2. Sintese de Pontos Quanticos CIS e ZCIS

Os pontos quanticos CIS e ZCIS foram sintetizados por rota aquosa, utilizando
carboximetilcelulose como agente de estabilizacdo. O procedimento utilizado nesse

trabalho foi baseado nos processos descritos por Mansur (2017) para sintese de pontos
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guanticos analogos de AgInS; estabilizados por CMC. Foram realizadas modificacbes
nesse processo para adequar as particularidades do sistema CIS e ZCIS. O esquema
simplificado do processo de sintese esta apresentado na figura 4.1.

Cu(NOs), Na.s Zn(NOs),
CMC In(NO3)s a Na,5

¢ 0 o b

"IN N |

o AL, S ST

Agua DI cis ["3tamento oo /7ng Tratamento  zgis
Térmico Térmico
90°C 90°C
1 hora 1 hora

Figura 4.1 - Processo de sintese dos pontos quénticos CIS e ZCIS. Fonte: Autor.

Foram sintetizadas e analisadas amostras de pontos quéanticos CIS com varia¢do do
teor molar de cobre em relag&o ao teor de indio (% Cu), variagdo da razdo molar de
indio e enxofre, variagdo do tempo de tratamento térmico e deposicao de casca de ZnS.
O processo tipico (para amostra ZCIS_6%_1:1_1/1TT) comegou com a adicdo de 2 mL
da solugcdo de CMC (1 % massa/volume) em um recipiente contendo 42 mL de agua DI
em temperatura ambiente. A partir desse ponto, 0 processo seguiu com forte agitacdo
magnética. Apds 2 minutos, 0,12 mL de solugdo aquosa contendo Cu(NOs), (0,1 M) foi
adicionada gota a gota, seguido da adicdo de 2,00 mL de solu¢do aquosa contendo
In(NO3)3 (0,1 M), também gota a gota. Apds 1 minuto, 4,00 mL de solugdo aquosa
contendo Na.S (0,1 M) foram adicionados rapidamente. Apos 10 minutos de agitacdo
continua, a suspensao de pontos quanticos CIS foi colocada em uma manta aquecedora
com agitacdo magnética para o tratamento térmico de 90 °C durante 1 h. Apds esse
tratamento, os pontos quanticos CIS@CMC estavam prontos e foram armazenados no
escuro até a sua utilizacdo. Para a sintese de ZCIS, o processo segue idéntico ao
processo do CIS, até o final do tratamento térmico. Em seguida, ainda na manta
aquecedora, 2,00 mL de solucdo aquosa contendo Zn(NOs). (0,1 M) foram adicionados
gota a gota, seguido da adi¢édo rapida de 2,00 mL da solugdo aquosa contendo Na,S
(0,12 M). A suspenséao foi deixada na manta aquecedora com agitacdo magnética por
mais 1 h para o segundo tratamento térmico a 90 °C. ApGs o tratamento térmico, a
suspensdo de ZCIS@CMC estava pronta e foi armazenada no escuro. A tabela 4.1

apresenta o nome de todas as amostras de pontos quanticos analisadas nesse trabalho,
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a quantidade de cada reagente utilizado, o tempo de tratamento térmico do nucleo (TT1)

e o tempo de tratamento térmico da casca (TT2).

Tabela 4.1 - Nome de todas as amostras de pontos quanticos analisadas nesse trabalho,

a quantidade de cada reagente utilizado, o tempo de tratamento térmico do nucleo (TT1)

e o tempo de tratamento térmico da casca (TT2).

Amostra CU(EL\I83)2 In ((rl:lﬂC_))a) 3 nNu 2I2§o TlT Zn((rL\ISB)Z c’\;iisa T2T

(mL) (h) (mL) (h)

CIS 2% 1:2 11T 0,04 2,00 4,00 1 - - -
CIS_4%_1:2 1TT 0,08 200 400 1 - ; i
CIS 6% 1.2 1TT 0,12 2,00 4,00 1 - - -
CIS 8% 1.2 1TT 0,16 2,00 4,00 1 - - -
CIS_10% 1:2 1TT 0,20 2,00 4,00 1 - - -
CIS 6% 1.2 11T 0,12 2,00 4,00 1 - - -
CIS 6% 1:1,75 1TT 0,12 2,00 3,50 1 - - -
CIS 6% 1:1,5 1TT 0,12 2,00 3,00 1 - - -
CIS 6% 1:1,25 1TT 0,12 2,00 2,50 1 - - -
CIS 6% 1.1 17T 0,12 2,00 2,00 1 - - -
CIS 6% 1:2 OTT 0,12 2,00 4,00 0 - - -
CIS_6%_1:2 1TT 0,12 200 400 1 - ] i
CIS 6% 1.2 3TT 0,12 2,00 4,00 3 - - -
CIS 6% 1.2 5TT 0,12 2,00 4,00 5 - - -
CIS 6% 1.2 8TT 0,12 2,00 4,00 8 - - -
ZCIS 6% 1:1 1/ATT 0,12 200 200 1 200 200 1
ZCIS 6% 1:2 1/ATT 0,12 200 400 1 200 200 1
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4.3. Fabricacdo e Montagem das Células Fotovoltaicas de TiO2
Sensibilizadas com CIS e ZCIS

Uma célula fotovoltaica de TiO; sensibilizado com pontos quénticos é composta de 3
componentes: (i) fotoeletrodo onde uma camada de TiO, é construida sobre um
substrato de vidro revestido de Oxido de indio estanho, e sensibilizada com pontos
quanticos CIS e ZCIS; (ii) eletrélito polisulfeto S* + Sy ; (iii) contra eletrodo de latédo
revestido com sulfeto de cobre (CuzZn/CuS).

O funcionamento do dispositivo comec¢a com a absorcdo de energia eletromagnética
pelos pontos quanticos. Esse processo resulta na geragéo de dois portadores de cargas,
um elétron na banda de condugdo e um buraco na banda de valéncia dessa
nanoestrutura. Esse processo esta descrito na equagédo 4.1. Quando esse processo
acontece em um ponto quantico isolado, o par de portadores de carga tende a se
recombinar, emitindo um féton nesse processo, conforme descritos na equacéo 4.2.
Nesse caso, a energia absorvida nao foi aproveitada no sentido do efeito fotovoltaico,
faltando realizar a separagdo das cargas fotogeradas e subsequente formacdo de

corrente e tensao.
ZCIS + hv = ZCIS (e + h) (Equacao 4.1)
ZCIS (e + h) » ZCIS (e; + hy) = ZCIS + hv' (Equacéo 4.2)

A separacdao de cargas pode ser feita através da conjugacédo do ponto quanticos CIS ou
ZCIS com uma nanoparticula de TiO,. Nesse caso, a posicdo das bandas de conducédo
e valéncia desses materiais permite que o ponto quantico injete o elétron de sua banda
de conducao para a banda de condugéo do TiO2, no entretanto uma barreira de potencial

impede que o mesmo acontece com o buraco. A equacao 4.3 descreve essa etapa.
ZCIS (e + h) + TiO, » ZCIS (h) + TiO,(e) (Equacéo 4.3)
Em seguida, o buraco presente na banda de valéncia do ponto quéantico pode ser

coletado pelo eletrélito através da oxidacédo do ion S? presente nesse eletrélito. Nesse

momento o0 ponto quantico é regenerado e pode continuar o processo de absorcéo de
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fétons e geracao de novas cargas. A oxidacao do elétrolito leva a formacéo do complexo

S,#, conforme descrito pelas equacdes 4.4 e 4.5.

ZCIS (h) + TiO,(e) + S~ > ZCIS + Ti0, (e) + S (Equacéo 4.4)
ZCIS +TiOy(e) + S+ Sy_1%" > ZCIS + Ti0, (e) + S,* (x =2 —5) (Equagéo
4.15)

O elétron excitado, agora presente na banda de conducéo do TiO- flui para o substrato
ITO do fotoeletrodo e pode ser extraido para um circuito elétrico, enquanto do outro lado
da célula fotovoltaica um elétron entra pelo contra eletrodo e regenera o eletrdlito,
retornando o dispositivo para o seu estado inicial em relacdo as cargas presentes. A

equacédo 4.6 descreve esse processo.

ZCIS + Ti0y + S,*~ + 2e — ZCIS + TiOy + 5%~ + S, 1>~ (Equacao 4.6)

O contra eletrodo precisa ser capaz de fornecer os elétrons para o eletrélito em uma
velocidade em que o eletrélito possa estar constantemente regenerado. Se essa
velocidade nao for suficiente, o eletrélito passa a estar em uma estado cada vez mais
oxidado, o que compromete o funcionamento do dispositivo de duas formas: 1- um
eletrélito excessivamente oxidado ndo consegue regenerar 0s pontos quanticos, e
eventualmente a absor¢cdo de novos fétons por esses pontos quanticos se torna
improvavel; 2- Considerando que a camada de TiO, também estd em contato com o
eletrélito, o excesso de cargas positivas nessa eletrélito aumentara a probabilidade de

recombinacéo dessas cargas com as cargas negativas presentes na camada de TiO..

Considerando todas as possibilidades de caminhos para as cargas fotogeradas
descritas a acima, alguns desses caminhos sdo fundamentais para o funcionamento do
dispositivo, enquanto que outros caminhos atrapalham o seu funcionamento adequado.
A figura 4.2 apresenta essas possibilidades, onde as setas verdes ilustram os caminhos
desejados para uma célula fotovoltaica desse modelo, enquanto que as setas vermelhas

indicam os caminhos nédo desejados.
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Figure 4.2 - Representacdo dos principais caminhos possiveis para as cargas
fotogeradas dentro da célula fotovoltaica de TiO, sensibilizado com pontos quanticos
ZCIS. Fonte: Autor.

Na figura 4.2, a seta (i) representa a excitagdo de um elétron da banda de valéncia do
ponto quantico para a banda de conducdo apos a absorcdo de um foton. A seta (ii)
ilustra a injecdo de um elétron da banda de conduc¢éo do ponto quantico para a banda
de conducéo do TiO-, sendo essa transi¢ao parte do processo de separacgéo de cargas.
(iii) ilustra a recombinagé&o elétron-buraco dentro no ponto quéantico, efeito ndo desejado
para um dispositivo fotovoltaico. A seta (iv) representa a injecéo do elétron da banda de
condugcdo do TiO, para o ITO, completando a separacdo da carga negativa e
disponibilizando um elétron para formagéo de corrente. A seta (v) representa um efeito
de “back-electron transfer” onde um elétron se desloca em uma diregao ndo desejada,
da banda de conducéo do TiO, para o buraco na banda de valéncia do ponto quéantico,
e compromete o desempenho da célula fotovoltaica. (vi) representa a regeneracdo do
ponto quéntico através da oxidac&o do eletrolito e (vii) representa a regeneragédo do
eletrdlito através da injecao de um eletro do contra eletrodo para o eletrélito. A seta (viii)
representa uma oxidacdo do ponto quantico para regenerar o eletrlito e também
compromete o desempenho do dispositivo. Para que as cargas fotogeradas sigam
tenham menor probabilidade de seguir os caminhos n&o desejados e maior
probabilidade de seguir os caminhos desejados, € importante que 0s materiais

escolhidos tenham uma boa compatibilidade entre as posi¢cbes das bandas de valéncia
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e conducéo e que o eletrdlito e contra eletrodo tenham capacidade de fornecer as cargas

necessarias para manter o funcionamento continuo da célula fotovoltaica.

No funcionamento ideal, as cargas fotogeradas se deslocam conforme exemplificado na
figura 4.3. A poténcia maxima que esse dispositivo podera fornecer esta relacionando
com determinados parametros como a tenséo de circuito aberto (Voc). No caso desse
modelo de dispositivo fotovoltaico, 0 Voc € a diferenga entre os potenciais das cargas
nos extremos da célula solar, nesse caso entre a energia de Fermi do fotoeletrodo
(ITOITIO2/PQ) e do potencial de oxirreducao do eletrélito. As reacdes de oxirreducado do
eletrolito estdo ilustradas na figura 4.3.

Contra
Fotoeletrodo Eletrdlito eletrodo

hv

s

TiO,
3.2eV

<_______

BV

Figure 4.3 - Esquematizacdo dos mecanismos de funcionamento da célula fotovoltaica

de TiO; sensibilizado com pontos quanticos ZCIS. Fonte: Autor.
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4.3.1. Fotoeletrodo de TiO2/ZCIS: Célula Fechada

Os fotoeletrodos de TiO2/ZCIS foram construidos através da deposi¢cdo em uma lamina
de vidro/ITO de uma suspensao coloidal contendo nanoparticulas de TiO; e pontos
quénticos ZCIS@CMC em razéo molar 1:1. O fotoeletrodo secou dentro da estufa a 65
°C por 30 minutos. Além dessa amostra com pontos quanticos ZCIS, também foi

construido um fotoeletrodo com pontos quénticos CIS.

A montagem da célula fotovoltaica fechada de TiO2/ZCIS e TiO2/CIS foi realizada
conforme esquematizado na figura 4.4. Uma camada de parafilme de 1,0 mm de
espessura e com uma janela central de 0,5 cm? foi colocada sobre um fotoeletrodo de
TiO2/PQ. Em seguida o fotoeletrodo foi aquecido a 70° C por 5 minutos para promover
a aderéncia entre o fotoeletrodo e o parafilme. Apds essa etapa, uma gota de eletrélito
polisulfeto foi depositada na janela da camada de parafime e o contra eletrodo foi
colocado em cima da camada de parafilme, fechando a célula fotovoltaica. Para finalizar,
o0 sistema foi embrulhado em fita isolante, com o0 objetivo de manter todos os
componentes juntos, e uma janela de aproximadamente 0,1 cm? foi aberta na fita
isolante permitindo a entrada de luz para o interior da célula fotovoltaica através do
fotoeletrodo.

Contra eletrodo
Parafilme

| -7 i !
L
2 ) (AT
Fotoeletrodo Célula fotovoltaica
ITO/TiO,/PQ

Eletrdlito

Figura 4.4 — Montagem da célula fotovoltaica de TiO, sensibilizado com pontos

guanticos. Fonte: Autor.

4.3.2. Fotoeletrodo de TiO2/ZCIS: Célula Fotoeletroquimica

O processo de fabricacdo das células fotovoltaicas de TiO; sensibilizadas com pontos

guanticos CIS e ZCIS iniciou com a preparacdo de superficie das laminas de vidro
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revestidas de ITO. Nessa etapa, as laminas revestidas de ITO passaram por 3 banhos
sucessivos com diferentes solventes para dissolver e remover impurezas aderidas a
superficie. O primeiro banho é em acetona, o segundo em etanol/agua 1/1 e o terceiro
em etanol 100%. Apds cada banho as laminas foram enxaguadas com agua deionizada.
Em sequéncia ao ultimo banho, as laminas foram colocadas na estufa a 65 °C por 30
minutos. Apés a secagem, as laminas foram fixadas na bancada utilizando fita adesiva
com espessura média de 10 um. Uma area de 1,0 + 0,02 cm2 foi delimitada no centro
da lamina utilizando a fita adesiva. Em seguida, uma pasta preparada com
nanoparticulas de TiO; foi aplicada sobre a &rea delimitada pela fita adesiva utilizando
o0 método doctor-blade. Apos a aplicagdo da pasta de TiO-, a fita adesiva foi removida e
as laminas secaram ao ar em temperatura ambiente por 30 minutos, seguido de
secagem na estuda a 65° C por 30 minutos. Em sequéncia as laminas foram colocadas
na mufla por 30 minutos a 450 °C para remover os componentes inorganicos (PEG,
acido nitrico, Triton X-100) da pasta de TiO; e sinterizar as nanopatrticulas, formando
uma camada de TiO; continua e bem aderida a superficie do ITO. O processo descrito

acima esta esquematizado na figura 4.5.

ITO ITO ITO
Enxague com Enxague com
agua DI agua DI
Acetona Etanol 50% Etanol 100%

Enxague com
aguaDle
secagem

Tratamento

Q Térmico 450°C Q

ITO/TiO, Camada de TiO, Fita adesiva

Figura 4.5 - Processo de fabricacéo do fotoeletrodo de TiO,. Fonte: Autor.

Diversas receitas de pasta de TiO, foram testadas com o objetivo de produzir uma
camada continua e sem fissuras, em geral, a pasta de TiO; foi composta de agua ou

etanol atuando como solvente, polietileno glicol como agente estabilizante, acido nitrico
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para melhorar a dispersdo das nanoparticulas e Triton-X para alterar a viscosidade da
pasta. O procedimento tipico para a preparacdo da pasta consistiu na preparacao de
uma solucéo de PEG, utilizando uma mistura de agua e etanol como solvente (1:6, V2o
‘VEewnol). Acido nitrico e Triton X-100 foram adicionados nessa solucdo para facilitar a
dispersdo das nanopartculas de TiO, e aumentar a trabalhabilidade da pasta. Em
seguida, essa solucao foi misturada com nanoparticulas de TiO, utilizando um gral com
pistilo por 10 minutos. As receitas e 0s resultados obtidos para cada receita estéo
detalhados no item 6.1.

Para sensibilizar as laminas de ITO/TiO, com pontos quéanticos CIS e ZCIS, uma
suspensdo coloidal de pontos quéanticos estabilizados por CMC, contendo
aproximadamente 1 + 0,05 pg/pL de ponto quéntico, foi depositada sobre a camada de
TiO2, em ciclos de deposi¢do/secagem. Cada ciclo foi constituido da deposi¢éo de 125
puL da suspensdo PQ@CMC sobre as laminas de ITO/TiO; e secagem ha estufa a 65
°C. O numero de ciclos variou até atingir a densidade desejada para cada amostra. Apds
0 ultimo ciclo, as laminas de ITO/TiO2/PQ foram aquecidas a 350 °C na mufla por 30
minutos para remover a CMC e aumentar o contato entre a camada de TiO; e 0s pontos

gquénticos. Essa etapa esta detalhada na figura 4.6.

PQ@CMC ét
Suspensdo coloidal

Camada TiO, Deposicdo
ITO I
2Eh.

Secagem
30 minutos
65°C

Tratamento
térmico
30 minutos /<9

Figure 4.6.- Processo de sensibilizacdo da camada de TiO,. Fonte: Autor.

As amostras produzidas nesse trabalho foram nomeadas conforme esquematizado na

figura 4.7.
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ZCIS@CMC_[E] [Densidade de PQ]_[Temperatura do tratamento térmico]

! !

Agente Definido pelo nimero Temperatudodo tratamento
sensitizante de ciclos de sensitizagdo térmico Litl|lzad0 para
remoc¢ao da CMC.

“E” para amostras
com adigdo de
etanol na sensitizac¢ao.

Figura 4.7 - Metodologia usada para nomear amostras de fotoeletrodos de TiO»

sensibilizados com pontos quéanticos.

A tabela 4.2 apresenta os nomes de todas as amostas de fotoeletrodos analisados

nesse trabalho e os paradmetros utilizados na confecgéo.

Tabela 4.2 - Amostras de fotoeletrodos e parametros de confecgéo.

Densidade Tem-
Material Solvente de de peratura
Nome da amostra Sensibi- sensibiliza- - do trata-
: ~ sensibiliza-
lizante cao ~ mento
cao L
térmico
TiO2 Nenhum - - -
ZCIS@CMC_50_350T ZCIS agua 50 uglem?  350° C
—0- 1:1 (In:S) 9 HY
ZCIS@CMC 100 350T ZCIS agua 100 pg/cm?2 350° C
—t0 1:1 (In:S) 9 HY
ZCIS@CMC 200 350T ZCIS agua 200 pg/cm? 350° C
0 1:1 (In:S) 9 HY
ZCIS agua + ) 0
ZCIS@CMC_E_100_350T 1:1 (In:S) otanol 100 pg/cm 350° C
ZCIS agua +

ZCIS(1:2)@CMC_E_100_350T 100 puglem? ~ 350° C

1:2 (In:S) etanol

4.3.3. Eletrolito

O eletrdlito utilizado em uma célula fotovoltaica de TiO; sensibilizado precisa ter um
potencial de oxirreducao compativel com a energia de Fermi do fotoeletrodo para que a

separacéo de cargas e subsequente formacéo de tensdo ocorra de maneira adequada.
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Além disso, o eletrdlito precisa ter boa compatibilidade quimica com os demais
componentes do dispositivo fotovoltaica afim de manter a estabilidade do sistema. Em
células fotovoltaicas de TiO- sensibilizadas com pontos quénticos CIS e ZCIS, eletrélito
polisulfeto é normalmente utilizado devido a compatibilidade com esse tipo de
nanoparticulas (Mansur, 1995; Kamat, 2008; Jiang, 2016; Bhambhani, 2018; Prasad,
2018). Usualmente esses eletrolitos sdo compostos de diferentes ions de enxofre com
0 objetivo de sustentar reagbes de oxidacdo e reducdo através da formacdo de
complexos intermediarios. A utilizacdo de agua DI como solvente confere excelente
durabilidade para o dispositivo, no entanto, baixa permeabilidade na superficie
nanoestruturado, o que limita a culpabilidade de transferéncias de cargas do eletrélito
para o ponto quantico (Bhambhani, 2018). Solventes organicos como etanol e metanol
podem ser usados como solventes para o eletrolito com o objetivo de reduzir a tenséo
superficial resultando em um eletrélito com melhor permeacéo e, portanto, maior area
superficial de contato com as nanoestruturas. No enteando, solventes organicos tendem
a ser menos estaveis do que agua DI. Uma mistura de 4gua DI e Metanol é comumente
utilizada como solvente para o eletrélito polisulfeto e apresenta um bom equilibrio entre
estabilidade e performance (Lee, 2008; Singh, 2018; Bhambhani, 2018; Tyagi, 2020).

O eletrdlito polisulfeto (Na.S + S) funciona através da oxidagdo dos pontos quanticos
seguindo as equacdes 4.7 e 4.8 seguido da regeneracdo do eletrélito pelo contra

eletrodo através da equacéo 4.9.

$2= +2h* - S (E=-0,407 V) (Equacéo 4.7)
S+ S, P58 (x=2-5) (Equagio 4.8)
ST +2e” > 8,2 +5% (Equacéo 4.9)

Outro eletrdlito polisulfeto comumente utilizado em células fotovoltaicas, Na:S +

Na,SOs, faz a regeneragéo dos pontos quéanticos através da equacao 4.10.

ZCIS (h) + Ti0,(e) + 2503~ — ZCIS + Ti0, (e) + S,02~ (Equagio 4.10)

Para os ensaios de caracterizagdo com célula eletroquimica (PEC), o eletrdlito foi
preparado com 20 mL de agua DI; 0,1 M Na,S e 0,1 M Na,SOs (Mansur, 1995; Charlene,
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2018). A solucao final foiincolor. A escolha de um eletrdlito incolor para a caracterizacao
PEC se deu ao fato de que a luz de excitacdo passaria pelo eletrélito antes de chegar
no eletrodo. No caso da célula fotovoltaica fechada, a cor do eletrdlito ndo é importante
pois a luz de excitacdo atinge o eletrodo antes de passar pelo eletrélito. Essas duas

montagens estéo detalhadas no item 4.4.13.

4.3.4. Contra Eletrodo CuzZn/CuS

A funcéo do contra eletrodo na célula fotovoltaica é regenerar o eletrélito oxidado. Esse
processo precisa acontecer com alta eficiéncia para garantir que os materiais fotoativos
possam continuamente absorver fétons e separar as cargas fotogeradas. Para que isso
aconteca, o contra eletrodo deve possuir: 1- alta condutividade, 2- atividade catalitica
para a reacdo de reducdo do eletrdlito, 3- alta &rea superficial, 4- alta estabilidade

quimica em contato com o eletrélito.

Contra eletrodos revestidos de CuS nanoestruturado € comumente utilizado em células
fotovoltaicas de TiO, sensibilizadas com pontos quanticos em conjunto com eletrélito
polisulfeto, por possuir todas as caracteristicas descritas acima necessarias para um
bom funcionamento do dispositivo (Pan, Z., et al., 2014; Bai, B., et al., 2015; Hu, Z., et
al., 2017).

Na fabricacdo das células fotovoltaicas e na caracterizagdo dos eletrodos de
ITO/TIOL/PQ foi utilizado um contra eletrodo de latdo (CuZn) revestido de sulfeto de
cobre (CuS). A preparacao desses contra eletrodos iniciou com a limpeza superficial de
laminas de latdo utilizando o mesmo protocolo usado para preparar a superficie das
laminas de ITO (banhos de acetona e etanol). Em seguida, as laminas de latdo foram
mergulhadas em uma solugdo de 37 % acido cloridrico (HCI) por 30 minutos a 75 °C.
Essa etapa tem como objetivo criar microporos na superficie da lamina de latdo levando
a um aumento da area superficial. Apds essa etapa, agua deionizada foi utilizada para
enxaguar as laminas de latdo que foram entdo imersas em uma solu¢cdo aquosa
contendo 1 M NaS por 10 minutos para formacéo da camada de CuS. O processo de

fabricac@o dos contra eletrodos esta ilustrado na figura 4.8.
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Figura 4.8 - Processo de fabricagéo do contra eletrodo CuZn/CusS. Fonte: Autor.

4.4. Ensaios de Caracterizacao

As amostras de pontos quénticos foram caracterizadas por absor¢do UV-Vis, curva

Tauc, fotoluminescéncia, fotoluminescéncia 3D, tempo de vida da fotoluminescéncia,

fluorescéncia de Raios X, potencial Zeta, espalhamento dindmico de luz, espectroscopia

de infravermelho por transformada de Fourrier, rendemento quéantico, microscopia

eletrdnica de transmissao e espectroscopia de fotoelétrons por emissédo de Raios X. As

nanoparticulas de TiO, foram caracterizadas por absor¢cdo UV-Vis, curva de Tauc e

dispersdo de Raios X. Os fotoeletrodos de TiO2/ZCIS foram caracterizados por

espectroscopia de fotoelétrons por emissdo de Raios X, microscopia eletrbnica de

varredura, microscopia de for¢ca atdbmica, mapeamento elementar, fotoluminescéncia

3D, espectroscopia de infravermlho e fotoeletroquimicamente.

4.4.1. Espectroscopia UV-Vis

O espectro de absor¢éao UV-Vis foi produzido utilizando o equipamento Lambda EZ-210,

Perkin Elmer no modo transmiss&do com cubeta de quartzo. A absor¢cdo das amostras

foi avaliada no intervalo de 600 nm a 300 nm. Todos as amostras foram testadas em
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triplicata. As amostras dessa analise consistiram na suspensao coloidal de pontos

gquéanticos logo apos a sintese, sem nenhum preparo adicional.

4.4.2. Curva Tauc

A energia da banda proibida dos pontos quénticos foi estimada através da curva Tauc.
A curva de Tauc é uma tradugdo das curvas de absorcao, onde a quantidade de energia
do féton (hv) assume o eixo das abscissas e as ordenadas sao calculadas através da
equacédo 4.11 (para materiais semicondutores com transi¢cao direta permitada):

A= (ahv)% (Equacéo 4.11)

Onde:
a é o coeficiente de absorcao,

hv é a energia do foton.

Essa curva apresenta uma regido linear, e o intercepto entre uma reta tangente a essa

regido linear e o eixo das abscissas determina o valor da energia da banda proibida.

4.4.3. Fotoluminescéncia, Fotoluminescéncia 3D e Tempo de

Vida da Fotoluminescéncia.

Os espectros fotoluminescéncia foram realizados utilizando o equipamento FluroMax-
Plus-CP (Horiba Scientific, Japdo) com comprimento de onda de excitagdo de 435 nm
e leituras de 450 nm a 850 nm. Para os espectros 3D de emissdo-excitacdo a
comprimento de onda de excita¢do foi de 300 nm a 600 nm e a emissédo foi medida de
500 nm a 800 nm. O tempo de vida da fotoluminescéncia foi encontrado utilizando o
modo “time-correlated sigle-photon counting” usando laser pulsado com pico em 378+10
nm (DeltaDiodo). As curvas de tempo de vida da fotoluminescéncia foram obtidas
através de uma analise multi-exponensial, utilizando a equacgéo 4.12, e o tempo de vida

médio (Tm) foi calculado através da equacéao 4.13.

I(t) = ZiAi exp (_t/Ti) Equacao 4.12
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T, = Z_AiTi Equacio 4.13
L

Onde:
Ti é o tempo de vida especifico associado a cada curva esponencial;

Ai é a contribuicdo de cada T..

As amostras dessa andlise consistiram na suspensao coloidal de pontos quanticos logo

apos a sintese, sem nenhum preparo adicional.

4.4.4. Espalhamento Dinamico de Luz e Potencial Zeta

Os ensaios de espalhamento dindmico de luz e potencial Zeta foram realizados
utilizando o equipamento Zeta Plus (Brookhaven Instruments Corporation, fonte de
energia: 35 mW laser vermelho com comprimento de onda igual a 660 nm). As amostras
utilizadas nessa andlise consistiram da suspensao aquosa CIS@CMC e ZCIS@CMC.

4.4.5. Microscopia Eletronica de Transmisséo

As imagens de microscopia eletronica de transmissédo (MET) foram realizadas no Centro
de Microscopia da UFMG, utilizando o equipamento Tecnai G2-20-FEI (FEI Company,
EUA).

Para confeccionar as amostras, a suspensao de CIS@CMC e ZCIS@CMC foi gotejada
em um grid metalica com filme de carbono e secada em temperatura ambiente. O
didmetro meédio das particulas e a distribuicdo de tamanhos foram obtidos utilizando o

software ImageJ.

4.4.6. Difracao de Raios X

Os padrdes de difracdo de Raios X (DRX) foram encontrados utilizando o equipamento
PANalytical (EUA) Empyrean (Cu ka). As medidas foram feitas com 26 de 5°a 90° e
passo de 0,06°.
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Para preparar as amostras, a suspensao de CIS@CMC e ZCIS@CMC foi colocada em
filtros Amicon® Ultra Centrifuge Filter (Sigma-Aldrich) e colocadas na centrifuga por 5
minutos com 12.000 rpm. Em seguida o material retido foi colocado em laminas de vidro

e secado na estufa a 40 °C por 3 horas.

4.4.7. Espectroscopia de Infravermelho

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi realizada
utilizando o equipamento Nicolet 6700 (Thermo-Fischer, EUA). Os espectros foram
obtidos utilizando refletancia total atenuada de 4000 cm? a 650 cm?, ATR, com
resolucdo de 4 cm™ e 32 ciclos de leitura. As amostras foram centrifugadas por 5
minutos a 12.000 rpm utilizando Amicon® Ultra Centrifuge Filter (30 kDa membrana de
celulose, Sigma-Aldrich). O material retido foi depositado sobre um molde de plastico e
secado na estufa a 40 °C por 6 horas.

4.4.8. Espectroscopia de Fotoelétrons por Emissdo de Raios X

A espectroscopia de fotoelétrons por emissdo de Raios X (XPS) foi realizada no
equipamento Amicus (kratos, Japao) utilizando Mg ka como fonte de excitagdo. A
posicéo dos picos foi corrigida usando como base a energia de ligagdo do Carbono 1s
(284,6 eV).

As amostras foram preparadas de maneira semelhante as amostras da caracterizagcéo
de espectroscopia de infravermelho (item 4.4.7). No entanto, apds a secagem na estufa,
as amostras foram desidratadas utilizando etanol absoluto e secadas utilizando

dessecador a vacuo em temperatura ambiente (25 °C) por 2 horas.

4.4.9. Rendimento Quantico

O rendimento quantico das amostras de CIS e ZCIS foi calculado através do método
comparativo descritos em Eaton (1998) e Allen (2010) usando Rodamina 6G (Sigma-

Aldrich, EUA) em etanol como padrdo com comprimento de excitagdo em 488 nm.
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4.4.10. Microscopia Eletrénica de Varredura e Mapeamento

Elementar

As imagens de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) foram obtidas através do
microscopio FEI-Inspect S50 (FEI Company, EUA) usando eletrons retroespalhados. O
microscopio foi acoplado com um médulo de EDX (energy-dispersive x-ray) para realizar
0 mapeamento elementar (Genesis, EDAX Inc., EUA) das amostras.

4.4.11. Microscopia de Forca Atdmica

A analise de microscopia de forca atbmica (AFM) foi realizada utilizando o equipamento
Multimode 8 (Bruker Corporation, EUA) no modo tapping (1,0 Hz, 512 x 512 pixels de
resolucéo).

4.4.12. Fluorescéncia de Raios X

Os ensaios de fluorescéncia de Raios X (WD-XRF, wavelength dispersive X-ray
fluorescence) foram realizados utilizando o espectrometro Supermini200 (Rigaku

Corporation, Japao).

4.4.13. Caracterizacdo Fotoeletroquimica

O fotoeletrodo de TiO,/PQ foi caracterizado utilizando duas montagens diferentes. Na
primeira montagem, ilustrada na figura 4.9, o fotoeletrodo foi montado em uma célula
fechada (conforme item 4.3.1.) e uma ligagéo de 2 eletrodos foi realizada entre a célula
fotovoltaica e o0 equipamento de leitura de corrente e controle de tenséo. Nessa
montagem, o fotoeletrodo foi ligado em série nas coneccdes do eletrodo de trabalho e
do eletrodo de referéncia, enquanto a lamina de CuzZn/CusS foi conectada como contra
eletrodo. Essa montagem foi utilizada para fazer os testes preliminares e provas de
conceito com o objetivo de atestar a sensibilizagcdo da camada de TiO, pelos pontos
guanticos. Nessa configuracao, as leituras realizadas dependem das propriedades de
todos os componentes envolvidos na construcdo da célula fotovoltaica (fotoeletrodo,

eletrdlito e contra eletrodo).
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Eletrodo de trabalho/Eletrodo de referéncia

Contra eletrodo

Linear Sweep
Voltametry:
Parameters:

" (a) Célulafotovoltaica Enc08Y
ITO/TIOZ/PQ Step:0.01V

LED (d) ——

Figura 4.9 - Esquema da montagem para caracterizagdo eletroquimica utilizando 2
eletrodos. (a) célula fotovoltaica avaliada, (b) equipamento de leitura da corrente e
controle da tensédo, (c) computador para processamento de dados, (d) fonte de

iluminag&o. Fonte: Autor.

Na segunda montagem, uma célula fotoeletroquimica (PEC) foi construida utilizando
uma ligacéo de 3 eletrodos, com o fotoeletrodo atuando como eletrodo de trabalho, um
eletrodo saturado de Ag/AgCl atuando como eletrodo de referéncia e a lamina de
CuZn/CusS atuando como contra eletrodo. A PEC foi preenchida pelo eletrélito polisulfeto
incolor (NazS + Na,SOs3). Nesse sistema, apenas as propriedades do fotoeletrodo sao
medidas, excluindo influéncia do contra eletrodo e do eletrélito, 0 que permite uma
melhor caracterizacdo do objeto de interesse desse estudo, que esta presente no

fotoeletrodo. A montagem esta esquematizada na figura 4.10.
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Eletrodo de trabalho

Eletrodo de referéncia

Contra eletrodo

A

\/

(e)

Linear Sweep
Voltametry:

LE D Parameters:

Start:-0.3V

End:0.8V
Step:0.01V ¥

(a) ¢

(d)Eletrdlito

[
Figura 4.10 - Esquema da montagem para caracterizagdo eletroquimica utilizando 3
eletrodos. (a) eletrodo de trabalho, (b) eletrodo de referéncia, (c) contra eletrodo, (d)
eletrdlito, (e) fonte de iluminagéo, (f) equipamento de leitura da corrente e controle da
tensao, (g) computador para processamento de dados. Fonte: Autor.

Nas duas montagens, um LED de 50 W foi utilizado como fonte de iluminagao,
fornecendo luz aproximadamente na faixa de 380 nm a 700 nm. A figura 4.11 apresenta
0 espectro de emisséo desse LED. Esse espectro foi obtido utilizando o espectrometro
Ocean FX VIS-NIR (A de leitura: 350 nm a 1000 nm, OceanOptics Inc., EUA) e o software
SpectraSuit (OceanOptics Inc., EUA).
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Figura 4.11 - Espectro de emissdo do LED usado nos ensaios de caracterizacao

fotoeletroquimica.

O equipamento Pstat 900 mini (Metrohm, Sui¢a) foi utilizado para controlar a tenséo e
realizar as leituras de corrente. Para os testes de fotocronoamperometria foi aplicada
uma tenséo de polarizacdo de +200 mV e a corrente foi medida em um intervalo total
de 60 segundos, constituido de um ciclo 10 segundos no escuro e 10 segundos sob
iluminagé&o repetido trés vezes. Esse teste foi realizado na célula fotovoltaica fechada e
na PEC. Para desenhar as curvas J-V do fotoeletrodo e obter os parametros de
funcionamento e eficiéncia fotovoltaicas, a montagem PEC foi utilizada e uma
voltametria de varredura linear foi realizada de -300 mV até 1000 mV com taxa de
varredura de 15 mV. A foto estabilidade do fotoeletrodo foi analisada utilizando a
montagem PEC e realizando uma leitura de corrente com tensao de polarizacéo de +200

mV durante 280 segundos de iluminacédo continuos.
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5. Resultados e Analises: Sintese e Caracterizacdo de Pontos
Quanticos CIS e ZCIS

Neste capitulo estdo descritos os resultados e analises de caracterizagdo dos pontos
quanticos CIS e ZCIS. Determinados parametros de sintese foram variados
sistematicamente com o objetivo de avaliar a influéncia dessas variaveis nas
propriedades desses pontos quanticos. Esses parametros foram: 1- quantidade de
cobre adicionado na sintese (Porcentagem de Cobre); 2- razdo entre 0s percussores de
indio e enxofre (Razao In:S); 3- Temperatura do tratamento térmico; e 4- crescimento
de uma casca de ZnS sobre o nucleo CIS (ZCIS). O controle dessas propriedades
permitiu desenvolver um ponto quantico adequado para a aplicacdo desejada nesse

trabalho: sensibilizag&o de células fotovoltaicas de TiO..

5.1. Porcentagem de Cobre

Foram avaliadas cinco porcentagens diferentes de adicdo de cobre, 2 %, 4 %, 6 %, 8 %
e 10 % em relagdo ao teor molar de indio. Além dessas amostras, também foram
sintetizadas amostras de pontos quanticos do composto binério In.Sz (0% de cobre). A
razdo molar In:S em todas as amostras foi mantida em 1:2 e tratamento térmico de 1
hora. A tabela 5.1 apresenta 0s nomes das amostras com o0s parametros utilizados em

cada sintese.

Tabela 5.1 - Nomes e parametros de sintese utilizados nas amostras com variacado do

teor de cobre.

Nome da amostra Material % de cobre Razdo In:S Tratamento térmico

CIS 2% 1:2 17T Cu-In-S 2% 1:2 1 hora
CIS_4% 1:2 17T Cu-In-S 4% 1:2 1 hora
CIS_6%_1:2 1TT  Cu-In-S 6 % 1:2 1 hora
CIS_8%_1:2_1TT Cu-In-S 8 % 1:2 1 hora

CIS_10%_1:2_1TT Cu-In-S 10 % 1:2 1 hora
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5.1.1. Analise Visual

As amostras de CIS sintetizadas com diferentes porcentagens de adi¢do de cobre foram
fotografadas em luz ambiente e luz ultravioleta (A = 365 nm). As fotografias foram

compiladas na figura 5.1.

6%

Luz UV (A =365 nm

Figura 5.1 - Fotografias sob luz ambiente e luz ultravioleta das amostras de CIS

sintetizadas com diferentes porcentagens de cobre.

Sob luz ambiente, as amostras de CIS apresentaram cor amarelo clara, e foi observado
gue o aumento da porcentagem de adicdo de cobre promoveu um escurecimento
aparente da cor das amostras. I1sso se deve ao fato da composicdo das amostras de
CIS 2% esta muito préxima a composi¢ao nanoparticulas de In.Ss, que possui aparéncia
incolor. Com o aumento da porcentagem da adicdo de cobre, a composicdo das
amostras se aproxima gradativamente da composicao de nanoparticulas de CulnS;, que
apresenta cor amarelo-marrom (Macdonald, et. al, 2014). Sob luz ultravioleta, as
amostras apresentaram emissao fotoluminescente de cor amarelo-laranja, e novamente
foi observada uma mudanca nessa cor devido a variacao na adi¢céo de cobre. Em geral,
maiores concentracbes de cobre produziram amostras com maior intensidade de

fotoluminescéncia sobre luz ultravioleta (A = 365 nm).

Considerando que o teor molar do ion de cobre em todas as amostras é pequeno em
relacdo ao teor molar dos ions de indio e enxofre, é provavel que o tamanho dessas
nanoparticulas nao tenha sido alterado pelas variaces de porcentagem molar de cobre

testadas nesse trabalho. Sendo assim, as mudangas de cor e fotoluminescéncia
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observadas com a variacdo do teor do ion cobre apontam mudangas nas bandas de
conducgdo e/ou valéncia que resultaram em mudangas na absor¢cdo e emissdo de

energia eletromagnética pelos pontos quanticos.

5.1.2. Microscopia Eletrénica de Transmisséo

Para avaliar a influéncia da porcentagem de cobre no didmetro dos pontos quéanticos
CIS foram feitas imagens de microscopia eletrénica de transmissao das amostras com
teores molares de cobre de 6 % e 10 %. As figuras 5.2 e 5.3 apresentam imagens dos
pontos quanticos CIS 6% _1:2 1TT e pontos quanticos CIS_10% 1:2 1TT
respectivamente. As setas azuis apontam para alguns dos pontos quéanticos
observados.
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Figura 5.2 - Imagem de MET da amostra CIS_6%_1:2 1TT com ampliagdo de 30.000

Vezes.

Figura 5.3 - Imagem de MET da amostra CIS_10%_1:2_1TT com ampliagdo de 30.000

vezes.

A presenca de uma camada amorfa de CMC no entorno dos pontos quanticos CIS
resultou em uma baixa definicdo das imagens de MET, no entanto, poderam ser notada
a presenca de nanoparticulas com formato esférico. A partir das imagens de MET, as
nanoparticulas foram medidas utilizando o software ImageJ. A figura 5.4 apresenta o
histograma com distribuicdo de tamanho das nanoparticulas das amostras
CIS 6% 1:2 1TTe CIS_10%_1:2 1TT.



57

N

2 CIS_6% 1:2 1TT
777, CIS_10%_1:2_ 1TT

\

3.5+0.4 nm

Contagem

N\
DN

W

\_

SN

SN\
g

27

Figura 5.4 - Histograma com distribuicdo de tamanho das nanoparticulas das amostras
CIS_ 6% _1:2 1TTe CIS_10%_1:2_1TT.

Entre as amostras de CIS 6% 1:2 1TT e CIS_10%_1:2 1TT, ndo houve variagdo
significativa do diametro das nanoparticulas. Isso foi confirmado através de uma analise
estatistica de variancia, ANOVA com significAncia de 0.05 (Tabela 11.1 - Apéndice).
Sendo assim, é possivel afirmar que a variacdo do percentual de adicdo de cobre ndo
afetou significativamente o didmetro ou a distribuigdo de didmetros dos pontos quanticos
CIS, no intervalo de adi¢des avaliadas. Conforme discutido no item 5.1.1, isso era
esperado, considerando que o teor molar de cobre em todas as amostras é muito menor

do que os teores molares dos demais constituientes desses PQ.

O tamanho dos pontos quanticos CIS deste trabalho esta de acordo com trabalhos
semelhantes na literatura (Jia, et al., 2017). A variacdo do tamanho dos pontos quanticos
CIS com a variacéo da adicao de cobre s6 foi observado na literatura em trabalhos que

usaram teores e variagdes relativamente maiores (Zhang, et al., 2013).

Os resultados mostram que os pontos quéanticos CIS produzidos nesse trabalho

apresentam diametro inferior ao raio de Bohr dos materiais CulnS; e In,Ss, 4,1 nm e 34



58

nm respectivamente (Weiming, et al., 2011; Olesiak e Weller, 2013). Sendo assim, o
efeito de confinamento quantico esta presente nessas nanoparticulas, resultando nas

propriedades opticas Unicas de pontos quanticos.

5.1.3. Absorgao UV-Vis e Curva Tauc

Os resultados de espectroscopia de absorgcédo UV-Vis (Figura 5.5) mostram que a adicdo
de ions cobre afeta significativamente as propriedades oticas dos pontos quéanticos de
CIS. Em geral, as curvas apresentaram um espectro largo, com um ombro entre 425 nm
e 475 nm e um “onset” em forma de “rampa”. O formato desses espectros indica a
presenca de transi¢des 6pticas relacionadas com defeitos intrinsecos (Knowles, 2016;
Jara, 2016; Kobosko, 2018). O aumento da porcentagem de cobre na amostra de CIS
causou um nitido e continuo deslocamento do ombro observado entre 425 nm e 475 nm
e um deslocamento do “onset” em diregao ao vermelho (red-shift). Além das amostras
de CIS, também foi realizado o ensaio de absor¢cdo UV-Vis das solugbes “branco”
contendo apenas cada um dos reagentes utilizados na sintese dos pontos quanticos.
Para essas amostras, ndo foi observada nenhuma absorcédo referente a presenca

desses reagentes.

0,3
o In283
—CIS 2% 1:2 1TT
CIS_ 4% 1:2 1TT
CIS 6% 1:2 1TT
AO 2_ — CIS_8%_1 2_1TT
e ——CIS_10%_1:2_1TT
o
O
[
<«
2
(@]
30,1
20,13
onset
deslocamento
0,0

400 450 500 550"
Comprimento de Onda (nm)
Figura 5.5 - Curvas de absor¢do UV-Vis das amostras de CIS sintetizadas com

diferentes porcentagens de adi¢éo de cobre.
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A partir dos espectros de absorcdo UV-Vis, a energia da banda proibida dos PQs CIS
foi estimada através da curva Tauc (Figura 5.6). Todos os valores de energia de banda
proibida estimados para esses PQs estavam deslocados em direcdo ao azul (blue-shift)
em relagdo aos valores de energia de banda proibida desses materiais em forma de
sélido estendido: 1,5 eV para o CulnS; (Jara, et al., 2016) e 2,2 eV para 0 In;Ss
(Weiming, et al., 2011). Essa ocorréncia confirma a formagdo de nanocristais
semicondutores e 0 deslocamento esta associado a presenca do efeito de confinamento
quéntico (Mansur,2010; Nozik, et al., 2010; Choi, et al., 2018). Os valores de energia de
banda proibida variaram de 2,60 eV a 2,35 eV de acordo com a porcentagem de cobre
presente na amostra. O red-shift aconteceu na medida em que o teor de cobre da

amostra aumentou.

—nS, (3,20eV)

——CIS_2% 1:2_1TT (2,60 eV)
CIS 4% 1:2 1TT (2,51 eV)
CIS 6% 1:2 1TT (2,45 eV)
——CIS_8% 1:2_1TT (2,40 eV)

H'g —CIS_10% 1:2 1TT(2,35¢eV)
Q%, In.S
N 23
= (Sélido Estendido) || :
E Culns, 22eV
(Sélido Estendido) §
15eV f
T T T / L)
1,0 1,5 2,0 3,0
Energia (eV)

Figura 5.6 - Estimativa da energia de banda proibida através da curva Tauc das

amostras de CIS sintetizadas com diferentes porcentagens de cobre.

Como foi apresentado na revisdo da literatura (item 3.4) a variagdo do tamanho dos
pontos quanticos resulta em mudancas na energia da banda proibida. No entanto, foi

observado na caracterizagdo morfoldgica feita por imagens de microscopia eletrénica
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de transmisséo (item 5.1.2), que o do teor molar de cobre nao influénciou o tamanho
médio das nanoparticulas. Logo, a variacdo da energia da banda proibida observada
nos resultados deste trabalho, devido a varia¢do do teor molar de cobre, estd associada
com mudancas nas interacfes entre 0s orbitais que constituiem os limites das bandas

de conducéo e valéncia.

A variagdo da concentracao molar dos ions de cobre exerce pouca influéncia nos niveis
de energia do Cu*, localizados entre a banda de conducéo e banda de valéncia. No
entanto, a energia da banda proibida pode variar devido a mudancgas na interagédo entre
os orbitais 3d do cobre e s do enxofre (Grandhi, et al., 2012; Nelson, et al., 2019). Neste
sentido, a variacdo da energia de branda proibida de 2,60 eV (2% cobre) para 2,35 eV
(10% cobre) observada nestre trabalho estd associada a uma reducéo na repulséo entre
os orbitais do cobre e do enxofre.

Na figura 5.7, os valores de energia de banda proibida das amostras de CIS com
diferentes porcentagens de adi¢ao de cobre foram plotados em fung&o da porcentagem
de cobre e em conjunto com os valores de energia de banda proibida dos materiais In,S;
e CulnS;, na forma de solido estendido. Assim, foi possivel tracar uma reta entre os
pontos de 0% de cobre (In2S3) e 50% de cobre (CulnS,), representando uma previsao
da energia de banda proibida (baseado na Lei de Vegard) para valores intermediarios
de porcentagem de cobre (Kuo, et al., 2004). A variagdo observada nos resultados de
energia da banda proibida das amostras de CIS foi consistente com esse modelo, e é
possivel notar o deslocamento para maiores energias nos valores da energia de banda
proibida de todas as amostras de pontos quanticos em compara¢do com o material em
forma de sélido estendido. Esse deslocamento ocorre devido ao efeito de confinamento
quéntico (Mansur,2010; Nozik, et al., 2010; Choi, et al., 2018).
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Figura 5.7 - Representagédo da Lei de Vegard para o material CulnS; e evolug¢do da
energia de banda proibida de pontos quéanticos CIS com diferentes porcentagens de

adicéo de cobre.

5.1.4. Fotoluminescéncia

O efeito da variagéo de teor de cobre nos PQs CIS na fotoluminescéncia (FL) esta
ilustrado na figura 5.8. Foram identificadas trés caracteristicas principais nesses
espectros: 1- espectro de emissao largo com largura a meia altura maior que 30 meV,
2- aumento da atividade fotoluminescente com o aumento do teor de cobre; e 3- um
deslocamento de Stokes na ordem de 50-300 meV e 470-720 meV para 0s picos em

545 nm e 660 nm respectivamente.
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Figura 5.8 - Espectro de fotoluminescéncia das amostras de pontos quéanticos CIS

500

sintetizadas com diferentes teores molares de cobre (comprimento de onda de excitagdo
de 435 nm).

Um espectro de emissdo com as caracteristicas notadas acima é compativel com o
modelo doador-aceptor de recombinagéo (DAP), onde em geral, as energias de emissao
observadas sdo menores do que a energia da banda proibida, e as curvas apresentam
formato alargado (Rice, et al., 2014, Jara, et al., 2016). Como néo foi observado nenhum
deslocamento nas posi¢fes dos picos devido & mudanca na adi¢céo de cobre, confirma-
se que essa recombinacdo ndo se da diretamente pela banda proibida, visto que a
andlise pelo ensaio de absorcdo UV-Vis (item 5.1.3) mostrou variacdo na energia de

banda proibida.
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A figura 5.9 apresenta as intensidades maximas dos picos de emissao em 545 nm e 660
nm de acordo com a porcentagem de cobre. As intensidades relativas desses picos
foram afetadas pela adicdo de cobre, sendo que o pico em 545 nm apresentou maiores
intensidades até a adicdo de 8% de cobre. A partir desse percentual de adi¢ao, o pico
em 545 nm sofreu uma reducdo de intensidade enquanto que o pico em 660 nm

continuou 0 aumento gradativamente quando a porcentagem de cobre aumentou.

(a) —0—CIS (b) —oO—CIS

0O

v

0O

~

o—"
—_—

Intensidade Pico 545 nm
Intensidade Pico 660 nm

0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
% de Cobre % de Cobre

Figura 5.9 - Intensidades de fotoluminescéncia dos picos de emissdo em 545 nm (a) e
660 nm (b) das amostras de CIS com crescentes concentracdes de cobre (0-10%).

Baseando na literatura e nos resultados obtidos, pode se afirmar que a introducéo de
cobre na estrutura cristalina dos pontos quanticos CIS, causou 0 aumento na
intensidade de emisséo do pico em 545 nm (2,30 eV) (Figura 5.9a), devido a introducao
de niveis aceptores. Esses niveis fornecem buracos que participam de recombinacdes
radiativas com elétrons excitados da banda de conducéo (Rice, 2014 Jara, 2016). Ja o
pico em 660 nm (1,90 eV) esta provavelmente associado com emissdes radiativas
envolvendo defeitos pontuais aceptores-doadores, caracteristicos de nanoparticulas
Cu-In-S (Leach, 2016; Kim, 2012). Nesse caso, a variagdo do teor de cobre promoveu
mudancgas nas populacdes desses defeitos, resultando no aumento da intensidade visto

na figura 5.9b.

Na figura 5.10 estdo apresentados os gréficos do decaimento da fotoluminescéncia com
os tempos de vida médios (Tm) do éxciton das amostras CIS 6% 1:2 1TT e
CIS_10%_1:2_1TT. As curvas foram descritas por uma funcgao tri-exponencial e estao

separadas para o pico de emissdo em 545 nm (a) e 660 nm (b). A tabela 5.2 apresenta
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os resultados individuais para os tempos de vida de cada curva exponecial (11, T2 € T3),

com suas respectivais contribuicdes (A1, Az € Asz), e tempo de vida médio (Tm).

2 (a) Pico 545 nm

(T.)
o CIS_6% 12 1TT = 170ns
o CIS_10% 1:2 1TT = 140ns

Contagem

100 200

300 400
Tempo (ns)
b (b) Pico 680 nm
(T,.)

270 ns
260 ns

o CIS_6%_1:2_1TT
o CIS_10%_1:2 1TT

Contagem

100 200 300 400
Tempo (ns)

Figura 5.10 - Curvas de decaimento da fotoluminescéncia e tempo de vida médio (Tm)

do pico 545 nm (a) e pico 680 nm (b) apresentados pelas amostras CIS 6% 1:2 1TT e
CIS_10%_1:2 1TT.
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Tabela 5.2 - Tempos de vida de fotoluminescéncia (11, T2 € T3), contribuicdes de cada
tempo (A1, A2 e A3), e tempo de vida médio (Tm) das amostras CIS 6% 1:2 1TT e
CIS_10%_1:2_1TT.

Pico %Cu | Ti(ns) | A1 (%) | T2(ns) | A2(%) | 13(ns) | Asz(%) Tm
6 % 6 13 58 62 298 25 112
545
nm
10 % 5 7 59 79 302 14 89
6 % 8 8 73 31 375 61 252
660
nm
10 % 10 8 77 33 273 59 187

Os tempos de vida entre 6 ns e 10 ns (T1) estdo relacionados com recombina¢des banda
de conducédo — banda de valéncia, entre 58 ns e 59 ns (12) associados as recombinacdes
ligadas a dopagem com cobre, e entre 273 ns e 375 ns (T3) a recombinacdes
relacionadas a defeitos pontuais doadores-aceptores da rede cristalina (Cichy, et al.,
2013; Xiong, et al., 2013). Conforme ja esperado, as recombinac¢des banda de conducédo
— banda de valéncia (11) apresentaram as menores contribuicées para o tempo de vida,
entre 7 % e 13 %. Asrecombinac¢fes associadas a dopagem de cobre (1) apresentaram
maiores contribuicbes para o pico 545 nm, e essa contribuicbes de fato aumentaram
com o teor de cobre. Ja as recombinacdes associadas a defeitos pontuais (13) foram
maiores para o pico em 660 nm e ndo sofreram mudancas significativas com a variacao

do teor molar de cobre (Xiong, et al., 2013).

5.1.5. Fluorescéncia de Raios X

O ensaio de Fluorescéncia de Raios X (FRX) foi utilizado para encontrar os teores
molares da composicdo dos pontos quéanticos CIS. A figura 5.11 apresenta uma
comparagao entre os teores de reagentes utilizados na sintese e os teores medidos
neste ensaio para as amostras CIS 6% 1:2 1TT (a) e CIS_10%_ 1:2 1TT (b). A tabela

5.3 apresenta valores detalhados desses resultados.
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Figura 5.11 - Comparacao entre os teores molares de ions adicionados na sintese dos
pontos quanticos e os teores molares obtidos nos ensaios de FRX das amostras
CIS 6% 1:2 1TT (a) e CIS_10%_1:2_1TT (b)

Tabela 5.3 - Valores detalhados dos teores molares dos reagentes utilizados na sintese
e os teores medidos pelo ensaio de FRX das amostras de CIS 6% 1:2 1TT e
CIS_10%_1:2_1TT.

Teores molares de

- Teores molares obtidos no
reagentes adicionados na

ensaio de FRX

Amostra sintese
Cu* In3* Sz Cu* In3* Sz
1,8 31,6 66,6
0 . 0 0 0 i) i) )
CIS_6%_1:2 1TT | 20%  327% 654% | , oo 13700 +7.7%
2,7 % 30,2 67,1

% 1 0 0 0
CIS_10%_1:2_1TT | 3,2% 32,3%  64,5% +06% +16% +54%
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N&o houve diferenca significativa entre os teores molares de reagentes adicionados
durante a sintese e os teores medidos pelo ensaio de FRX. Considerando o balanco de
cargas (Cu*, In® e S%), comprova-se que houve a formacgdo de pontos quanticos com
composicdo nao estequiométrica para ambas as amostras. As cargas negativas, e
portanto o ion S%, se encontravam em excesso no momento da sintese e a mesma
relacdo foi obtida pelo o ensaio. Os pontos quanticos ricos em enxofre, devem possuir
uma populacédo de defeitos do tipo Vs pequena, e considerando que esses defeitos
estdo entres 0s principais responsaveis pelo mecanismo doador-aceptor nos
nanocristais semicondutores CIS (Rice, et al., 2014), uma redu¢cdo na quantidade de
enxofre adicionado na sintese deve promover um aumento atividade fotoluminescente
desses pontos quanticos. Essa hipotese foi testada e discutida no item 5.2.4, e de fato,
a reducdo da concentracdo de enxofre resultou em um aumento significativo da

intensidade de fotoluminescéncia dos pontos quanticos CIS.

5.1.6. Potencial Zeta e Diametro Hidrodinamico

A figura 5.12 apresenta os resultados para: (a) potencial Zeta (PZ) e (b) diametro
hidrodindmico (RH) das amostras CIS 6% 1:2 1TT e CIS 10% 1:2 1TT

-80{ @ =80{ (b)
76,7 £
270 87
Pt 1-63,3 £ 60
©-60- %
N
= 290 483
'G-50 T 44,3
§ S 407
[} )
-401 =
- 2 30,
kS
-301 0 20/
6% 10% 6% 10%
% de Cobre % de Cobre

Figura 5.12 - Resultado de (a) potencial Zeta e (b) diametro hidrodindmico das amostras
CIS_6%_1:2 1TTe CIS_10%_1:2_1TT.
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O potencial Zeta medido foi de -63.3 mV e -76.7 mV para as amostras de CIS 6% e CIS
10% respectivamente. Esses valores indicam uma excelente estabilidade coloidal
devido a repulsdo eletrostatica dos grupos COO" presentes na cadeia da CMC
(Bijarbooneh, et al., 1996; Xu, et al., 2006).

Nao houve variagdo significativa nos valores de didmetro hidrodindmico devido a
variacdo da porcentagem de adicdo de cobre. Os valores medidos foram de 44,3 nm
para a amostra CIS_6%_1:2 1TT e 48,3 nm para a amostra CIS_10%_1:2_1TT. Esses
didmetros representam a soma entre o tamanho nucleo inorganico de CIS e de uma
camada organica formada pela interacdo entre a nanoparticula de CIS e as cadeias
poliméricas da CMC, através da interacao entre ligacdes livres presentes na superficie
cristalina do nucleo e os carboxilatos da CMC. Isso indica, que além da estabilizacao
por repulsdo eletrostatica identificada na caracterizacdo de potencial Zeta, os pontos
guéanticos CIS também apresentam estabilizag&o através do distanciamento provocado

pelas cadeias poliméricas que envolvem o ndcleo inorgéanico.

Conforme esperado, a variagdo na adicdo de cobre ndo afetou significativamente o
didmetro hidrodindmico dos pontos quénticos, visto que os teores adicionados de cobre
eram muito pequenos em comparagdo com os demais reagentes (menos de 3%), e que
esse nucleo em si, representa uma fragdo muito pequena do didmetro hidrodindmico ja
que essas nanoparticulas do nucleo inorganico semicondutor (CIS) apresentam cerca
de 3,5 nm de diametro médio, quando medidas através das imagens de MET. Além
disso, as mudancas quimicas na superficie dos pontos quanticos causadas pela
variacdo do teor de cobre néo foram suficientes para afetar significativamente o diametro

hidrodinamico médio dos coloides.

5.1.7. Espectroscopia Infravermelho

Espectroscopia de infravermelho foi realizada para investigar a natureza quimica das
superficies dos nanoconjugados CIS@CMC através das interacfes entre 0S grupos
funcionais da CMC e a superficie dos pontos quéanticos CIS. A figura 5.13 apresenta 0s
resultados obtidos nos ensaios de espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier das amostras de (a) CMC pura, (b) CIS 6% _1:2 1TT e (c) CIS_10%_ 1:2 1TT.
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Figura 5.13 — Espectro de absorcdo no Infravermelho das amostras de (a) CMC pura,

(b) CIS_6%_1:2 1TT e (c) CIS_10%_1:2_ 1TT.

Em todas as amostras analisadas, bandas caracteristicas dos grupos carboxilicos (-
COOH) foram detectadas em 1730 cm™ (vas C=0) e 1243 cm™ (vas C-O). As bandas
relacionadas aos carboxilatos foram observadas em maior intensidade, e nas posi¢coes
de 1655 cm? e 1592 cm? (vas COOY), 1419 cm? (vs COOY) e 1323 cm? (vs COO)
(Mansur, et al., 2017; Capanema, et al., 2019). A deteccédo de grupos carboxilicos e
carboxilatos nas amostras CIS 6% _ 1:2 1TTeCIS_10% 1:2 1TT indica que a CMC no

entorno dos nucleos CIS estava parcialmente desprotonada. Comparando a amostra de

CMC pura com as amostras de CIS@CMC nota-se mudangas nas intensidades das

bandas relacionadas aos grupos carboxilatos (1655 cm™ e 1592 cm™). Isso indica que

houve interacao entre esses grupos e a superficie dos pontos quanticos CIS. A variacao

do teor de cobre também parece influenciar a intensidade dessa banda, provavelmente

devido mudancas na populacédo de complexos Cu*-COO.



70

5.1.8. Rendimento Quantico

O rendimento quéantico das amostras CIS 6% 1:2 1TT e CIS_10%_1:2 1TT esta
apresentado na figura 5.14. Nao foi observada nenhuma modificacdo significativa
devido a variacdo na porcentagem de adicdo de cobre. Os baixos valores de rendimento
guantico observados sdo condizentes com a literatura para pontos quéanticos ternarios

sintetizados por rota aquosa (Chen, et al., 2013; Mansur, et al., 2017).

N

0,4% 0,4%
O O

Rendimento Quéantico (%)

B —

Aumento da % de Cobre

(@)

6% 10%
Porcentagem de cobre
Figura 5.14 - Rendimento quantico das amostras CIS 6% 1:2 1TT e
CIS_10%_1:2 1TT.

O rendimento quantico ndo sofreu variagéo significativa com mudancas no teor de cobre
das amostras devido a combinacdo das mudancas observadas na absorcdo e na

emissao dessas nanoparticulas.

5.2. Razdo Molar In:S

Para avaliar a influéncia da razdo molar In:S nas propriedades dos pontos quanticos
CIS, foram sintetizadas amostras contendo 5 razdes diferentes: 1:2,00; 1:1,75; 1:1,50;

1:1,25; 1:1,00. A porcentagem de adicdo de cobre foi mantida em 6% e 1 hora de
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tratamento térmico. A tabela 5.4 apresenta os nomes e 0s parametros de sintese

utilizados para cada amostra.

Tabela 5.4 - Nomes e parametros de sintese utilizados para sintetizar as amostras com

variagao da razao In:S.

Nome da amostra Material % de cobre Razado In:S Tratamento térmico

CIS 6% 1:2 1TT Cu-In-S 6% 1:2,00 1 hora
CIS_ 6% _1:1,75 1TT Cu-In-S 6% 1:1,75 1 hora
CIS 6% 1:1,5 1TT Cu-In-S 6% 1:1,50 1 hora
CIS 6% 1:1,25 1TT Cu-In-S 6% 1:1,25 1 hora

CIS_6%_ 1:1 11T Cu-In-S 6% 1:1,00 1 hora

5.2.1. Analise Visual

A figura 3.15 apresenta uma compilacdo das fotografias digitais obtidas sob luz
ambiente e luz ultravioleta (A = 365 nm) das amostras de CIS sintetizadas com diferentes
razdes In:S.

Razao In:S|

5 > 1450
Luz UV (A =

Figura 5.15 - Fotografias sob luz ambiente e luz ultravioleta das amostras de CIS

sintetizadas com diferentes razdes In:S.

A suspensédo coloidal de pontos quéanticos CIS, sob luz ambiente, apresentou cor

amarelo claro e foi observado uma mudanca de tonalidade com a variacdo da razéo
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molar In:S. A cor amarela da solu¢cdo foi mais intensa para as amostras com maior

concentracao de enxofre.

Sob luz ultravioleta, foi observado uma mudanca na cor e na intensidade de emissdo
das amostras de CIS com variagdo da razdo molar In:S. A amostra contendo maior
guantidade de enxofre (CIS_6%_1:2_1TT) apresentou uma emissao de cor laranja.
Com a redugcdo da quantidade de enxofre presente nas amostras, além de um
significativo aumento na intensidade de emisséo, também foi observada uma mudanca
nessa cor, que se tornou cada vez mais vermelha. Essa observacdo aponta para trés
hipdteses: 1- mudanca de tamanho dos PQs, 2- mudanga na estrutura cristalina, em
particular, na populacdo de defeitos que atuam como sitios doadores e aceptores
responsaveis pelo decaimento de elétrons excitados e emissao radiativa, e 3- mudanca
no principal mecanismo responsavel pela emisséo radiativa. Essas hipéteses foram
testadas nos itens 5.2.2., 5.2.3. e 5.2.4.

5.2.2. Microscopia Eletrénica de Transmisséo

Para avaliar o efeito da razdo In:S na morfologia dos pontos quanticos CIS foram
produzidas imagens de amostra CIS 6% 1:1 1TT (Figura 3.16) através de microscopia
eletrbnica de transmissao. Os resultados obtidos nessa analise foram comparados com
os resultados apresentados no item 5.1.2., onde a amostra CIS 6% 1:2 1TT foi
analisada através dessa mesma técnica. As setas azuis apontam para alguns dos

pontos quéanticos observados.
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Figura 5.16 - Imagem de MET da amostra CIS_6%_1:1 1TT com ampliagdo de 30.000

vezes.

As imagens obtidas por MET das amostras CIS 6% 1:1 1TT (Figura 5.2) e
CIS_6%_1:2 1TT (Figura 5.16) mostraram que ambas amostras possuem
nanoparticulas com caracteristicas morfologicas semelhantes: formato esférico,
cristalinidade e distribuicdo de tamanhos uniforme. Para investigar mais a fundo a
influéncia da raz&o In:S no tamanho dos PQs CIS, o software ImageJ foi utilizado para
realizar a medi¢do de diversas particulas (n>50) e encontrar o tamanho médio e a

distribuicdo de tamanhos. Esses resultados estdo apresentados na figura 5.17.
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Figura 5.17 - Histograma da distribuicio de diametros das amostras de
CIS 6% 1:1 1TTeCIS 6% _1:2 1TT.

Foi encontrado um diametro médio de 3,5 nm * 0,4 nm para a amostra
CIS_6%_1:2 1TT e 3,7nm 0,7 nm para aamostra CIS_6%_1:1 1TT. Através de uma
analise ANOVA (a = 0,05), foi possivel constatar que a variagao no diametro dos pontos
quéanticos devido a variacao da razao In:S nao foi estatisticamente significante (Tabela
11.2 - Apéndice). Isso descarta a hipétese levantada anteriormente de que as mudancas
visuais na intensidade de emisséo sob iluminacdo UV das amostras sintetizadas com
diferentes razbes In:S ocorreu por causa de mudangcas no tamanho dessas
nanoparticulas. Sendo assim, essas mudancas devem estar associadas a mudancas na

rede cristalina, como inclusdo de determinados defeitos pontuais.

5.2.3. Absorc¢ao UV-Vis e Curva Tauc

As amostras de CIS sintetizadas com diferentes razdes In:S foram caracterizadas por
absorcdo no UV-Vis e os resultados estdo apresentados na figura 5.18. Todas as
amostras apresentam espectros semelhantes com curvas alargadas, uma banda entre

425 nm e 475 nm e um “onset” entre 550 nm e 575 nm.
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Figura 5.18 - Curvas de absor¢cdo UV-Vis das amostras de CIS sintetizadas com

diferentes razoes In:S.

Com um aumento da razé&o In:S foi identificado um aumento da absor¢cdo na banda em
torno de 450 nm e um leve deslocamento do “onset” para dire¢cdo do azul (blue-shift).
Considerando que a razéo In:S ndo teve influéncia no tamanho dos pontos quanticos
CIS sintetizados e analisados nesse trabalho, essas mudancas observadas no espectro
de absorcao estdo associadas a mudancgas na estrutura cristalina e na composi¢céo de
orbitais das bandas de valéncia e conducdo. A partir do espectro de absor¢cdo UV-Vis,
foi construida a curva Tauc (Figura 5.19) para estimar os valores de energia da banda

proibida.



76

— CIS 1:1,00 (In:S) 2,15 eV
— CIS 1:1,25 (In:S) 2,25 eV

CIS 1:1,50 (In:S) 2,27 eV
— CIS 1:1,75 (In:S) 2,30 eV
—— CIS 1:2,00 (In:S) 2,40 eV

(ahv)’(eV.m”)?

1,8 20 22 2.4
Energia (eV)

Figura 5.19 - Estimativa da energia de banda proibida através da curva Tauc das

amostras de CIS sintetizadas com diferentes razées In:S.

A energia de banda proibida estimada através da curva Tauc acompanhou a tendéncia
observada no “onset” do espectro de absor¢cédo, 0 que era esperado. Os valores de
energia de banda proibida variaram entre 2,15 eV e 2,40 eV (A 0,25 eV) sendo que as
amostras com maiores quantidades de enxofre apresentaram uma maior energia de
banda proibida do que as amostras com menores quantidades de enxofre. A reducao
da energia de banda proibida na medida em que arazao In:S aumentou esté relacionada
com um alargamento da banda de valéncia devido a inclus@o de defeitos Vs (Leach e
MacDonald, 2016).

5.2.4. Fotoluminescéncia

Os espectros de fotoluminescéncia das amostras sintetizadas com diferentes razfes

In:S estd apresentado na figura 5.20. Todas as amostras apresentaram dois picos
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principais de emissdo: em 545 nm e entorno de 670 nm. Houve uma clara influéncia da

razao In:S nas intensidades e posicdes dos picos de fotoluminescéncia.

— CIS 1:1,00 (In:S)
— CIS 1:1,25 (In:S)

CIS 1:1,50 (In:S)
— CIS 1:1,75 (In:S)
— CIS 1:2,00 (In:S)

660-680 nm

435 nm)

eXC

Intensidade (»

500 600 700 800 900
Comprimento de Onda (nm)

Figura 5.20 - Curvas de fotoluminescéncia das amostras de CIS sintetizadas com

diferentes razdes In:S (comprimento de onda de excitagdo de 435 nm).

A intensidade do pico entorno de 670 nm cresceu significativamente com o aumento da
razéo In:S, com o crescimento total de 550% entre a amostra com menor razao In:S
(CIS_6%_1:2 1TT) e a amostra com maior razdo In:S (CIS 6% _1:1 1TT). Além disso,
0 aumento da razéao In:S promoveu um red-shift na posicdo desse pico, com uma
variacdo total de 20 nm. A intensidade do pico em 540 nm sofreu uma reducdo
significativa ao aumentar a razdo In:S de 1:2,00 para 1:1,75. ApOs esse ponto, o
aumento da razéo In:S néo afetou significativamente a intensidade desse pico. A figura

5.21 ilustra a variagdo de intensidade nos dois picos em relagéo arazéo In:S da amostra.
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Figura 5.21 - Variacdo da intensidade de fotoluminescéncia dos picos em (a) 540 nm e
(b) ~670 nm.

A combinacgdo de mudancga de intensidade e deslocamento do pico entorno 670 nm com
a variacdo da razao In:S sugere um mecanismo de recombinacdo baseado em defeitos
cristalinos que atuam como sitios aceptores e doadores dentro do ponto quantico (Rice,
etal., 2014). A medida em que essa razao (In:S) se distanciou da razdo estequiométrica
para esse material (1:2) a populacdo de defeitos cresceu e forneceu uma maior
guantidade de sitios onde essa recombinacdo possa ocorrer. O pico 540 nm ja foi
identificado anteriormente (item 5.1.4.) como uma recombinacdo dependendo de niveis
de energia associados a dopagem com cobre (defeitos aceptores). Além de
recombinac¢des entre a banda de conducao e esses defeitos aceptores associados ao
cobre, o pico 540 nm também esta associado a recombinacdes entre defeitos doadores
como Vs e defeitos aceptores Ve, (Jara, et al., 2016). Isso explica o porqué da variacdo
desse pico com a razéo In:S ter estagnado apos certo ponto: a partir desse ponto, 0s
niveis associados ao cobre passaram a ser o gargalo dessa recombinacdo, e como o
teor de cobre foi constante nessas amostras, ndo houve uma variagéo continua do pico

540 nm, tal qual ocorreu no pico entorno de 670 nm.

A figura 5.22 apresenta as curvas de decaimento de fotoluminescéncia e os tempos de
vida médios da fotoluminescéncia das amostras de CIS com razdo In:S 1:1 e 1:2,
CIS_6%_1:1 1TT e CIS_6%_1:2 1TT respectivamente. As curvas de decaimento

obtidas foram modeladas por uma equacéao tri-exponencial.
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Figura 5.22 - Curvas de decaimento da fotoluminescéncia e tempo de vida médio (Tm)
do pico 540 nm (a) e pico 670 nm (b) apresentados pelas amostras CIS_ 6% _1:1 1TT
e CIS_6%_1:2 1TT.

A variacdo da razdo molar In:S resultou em mudancas significativas no tempo de vida
médio da fotoluminescéncia do pico em 545 nm, sendo que o tempo de vida foi maior
para a amostra com razao In:S 1:1. O tempo de vida médio do pico em 670 nm néo foi
significativamente afetado pela variagdo da razéo In:S. Além disso, o pico entorno de
670 nm apresentou 0os maiores tempos de vida médio para ambas as amostras em
relagdo ao pico em 545 nm. A tabela 5.5 detalha os resultados individuais para 0s
tempos de vida de cada curva exponecial (1, T2 € T3), com suas respectivais

contribuic6es (A1, Az e As), e tempo de vida médio (Tm).
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Tabela 5.5 - Tempos de vida de fotoluminescéncia (11, T2 € T3), contribuicdes de cada
tempo (A1, Az e As), e tempo de vida médio (tm) das amostras CIS_ 6% 1:1 1TT e
CIS_6%_1:2 1TT.

Pico Rf;;z_gc’ 1. (nS) | AL(%) | T2(nS) | A2(%) | Ts(ns) | As(%) | Tm
1:1 5 10 60 33 310 57 197
545
nm
1:2 6 13 58 62 298 25 112
1:1 6 3 62 19 312 78 255
660
nm
1:2 8 8 73 31 375 61 252

Em geral, as duas amostras mostraram a mesma configuracdo para tempos de vida
médios e suas contribuicdes. Um tempo de vida curto entre 5 e 8 ns (11), com baixa
contribuicdo (3-13%), um tempo de vida intermediario entre 58 e 73 ns (12) € um tempo
de vida longo entre 298 e 375 ns (13). As contribui¢cdes de T, e Tsforam significativamente
influenciadas pela variagéo da razéo In:S.

Em nanocristais semicondutores ternarios onde a fotoluminescéncia é majoritariamente
oriunda de mecanismo de recombinacdo doador-aceptor (Kobosko, et al., 2017),
espera-se que emissdes devido a recombinacdo direta pela banda proibida
(recombinacdo excitbnica) apresente baixa contribuicdo e baixo tempo de vida do
éxciton. Dessa forma, os tempos de vida mais curtos detectados nas duas amostras (11),

estao associados a essa recombinagdo excitdnica (Rice, et al., 2014).

O fato da reducgdo da concentragdo de enxofre na amostra, ter levado simultaneamente
a um aumento expressivo da intensidade do pico entorno 670 m, e a um aumento da
contribuicdo do tempo de vida longo (13), implica que esses dois fenbmenos estdo
correlacionados. Sendo assim, pode-se afirmar que o tempo de vida 13, esta associado
a emissao observada no pico entorno de 670 nm e o tempo de vida T, com 0 pico em
540 nm.

Considerando aplicagbes fotovoltaicas, um tempo de vida maior é benéfico, visto que
apos a excitacdo do elétron da banda de valéncia, € necessario que haja a separacao

de cargas para que o dispositivo funcione adequadamente. Com o tempo de vida médio



81

maior, essa separacdo tem maior probabilidade de acontecer antes que ocorra 0

decaimento do elétron e emissao fotoluminescente (Leontiadou, et al., 2015).

5.2.5. Fluorescéncia de Raios X

A figura 5.23 apresenta a comparacédo entre 0s teores molares de ions adicionados na
sintese dos pontos quéanticos e os teores molares obtidos nos ensaios de FRX das
amostras CIS 6% 1:1 1TT (a) e CIS 6% 1:2 1TT (b). A tabela 5.6 apresenta os
valores desssas resultados.

100
(@) CIS_6% 1:1_1TT I Sintese
I FRX
751
$'50;
=
251
0- —-
Indio Enxofre
100
(b) CIS_6%_1:2 1TT [ Sintese
I FRX
75
$50
=
25

Cobre indio Enxofre

Figura 5.23 - Comparacao entre os teores molares de ions adicionados na sintese dos
pontos quanticos e os teores molares obtidos nos ensaios de FRX das amostras
CIS_6%_1:1 1TT (a) e CIS_6%_1:2_1TT (b).
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Tabela 5.6 - Valores detalhados dos teores molares de ions adicionados na sintese dos
pontos quanticos e os teores molares obtidos nos ensaios de FRX das amostras
CIS 6% 1:1 1TT (a) e CIS_6%_1:2_1TT (b).

Teores molares de reagentes Teores molares obtidos no
Razéao adicionados na sintese ensaio de FRX
In:S cu* In3* s> cu* In3* s>
3,1 42,7 54,2
N 0 0, 0 1 1] ]
Cisi1 2,9 % 48,5 % 48,5 % £0.6 % £58% £1.4%
1,8 31,6 66,6

CIS 1:2 2,0 % 32,7 % 65,4 %

+0,6 % +3,7% +7,7%

Para ambas amostras, os resultados obtidos nos ensaios de FRX ndo foram
significativamente diferentes dos teores molares utilizados na sintese dos pontos
guanticos. Para a amostra CIS_6%_1:2_1TT, conforme analisado no item 5.1.5., houve
a formacdo de pontos quanticos ndo estequimométricos com excesso de ions S%. A
amostra CIS_6%_1:1 1TT também apresenta pontos quanticos com composi¢do nao
estequiométrica, no entanto, considerando o balango de cargas, houve uma deficiéncia
de fons SZ. Neste sentido, a amostra CIS 6% 1:1 1TT deve apresentar uma maior
populacdo de defeitos Vs em comparagdo com a amostra CIS_6%_1:2 1TT. Esses
defeitos sdo resposaveis pela recombinacéo radiativa (doador-aceptor) relacionada com
0 pico de emissao fotoluminescente em 660 nm (item 5.2.4). Isso comprova que a
variacdo de intensidade desse pico de fotoluminescéncia, observado no item 5.2.4, esta

relacionada com a presenca dos defeitos Vs.

5.2.6. Potencial Zeta e Diametro Hidrodinamico

Os resultados de potencial Zeta (a) e didmetro hidrodindmico (b) das amostras
CIS 6% 1:1 1TTe CIS 6% 1:2 1TT estao apresentados na figura 5.24.
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Figura 5.24 - Potencial Zeta (a) e diametro hidrodindmico (b) das amostras
CIS_ 6% _1:1 1TTe CIS 6%_1:2 1TT.

Em ambas as amostras analisadas, o potencial Zeta medido apresentou valores
negativos de -40,6 mV para o CIS 6% 1:2 1TT e -42,6 mV para o CIS 6%_1:1 1TT.
Através dessas medidas € possivel afirmar que essas nanoparticulas apresentam boa
estabilidade coloidal devido a repulsdo eletrostatica entre as nanoparticulas
(Bijarbooneh, et al., 1996; Xu, et al., 2006). A razao In:S nédo afetou significativamente

os valores de potencial Zeta.

As medidas de DLS indicam particulas com didmetros hidrodinamicos de 96,1 nm e 58,7
nm para o CIS 6% _1:2 1TT e CIS _6%_1:1 1TT respectivamente. Esses valores ndo
representam o tamanho real dos pontos quanticos de CIS isolados, mas o diametro das
particulas formadas por nudcleos inorganicos de CIS e uma camada de cadeias
organicas poliméricas de CMC, das quais os carboxilatos interagem com a superficie

dos pontos quanticos.

A variagdo observada nos valores dos diametros hidrodinamicos entre as amostras
CIS_ 6% 1:1 1TT e CIS_6%_1:2 1TT esta associada as interacdes entre a superficie
dos nucleos inorganicos CIS e as cadeias de CMC que os envolvem. No caso das
amostras CIS 6% _1:1_1TT, o baixo teor de enxofre em relagédo ao teor de indio usado
na sintese resulta na formacéo de particulas com maior concentracéo de ions In®* na
sua superficie comparado a amostra CIS_6%_1:2 1TT, onde foi utilizado o dobro de

enxofre durante a sintese. Sendo assim, as cadeias de CMC interagem diferentemente
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com a superficie dessas duas amostras. Na amostra CIS 6% 1:1 1TT a maior
concentracdo de ions In®*" na superficie promove uma interacdo mais forte com os
grupos carboxilatos (COO") da CMC, resultando em uma contra¢do do nanoconjugado
CIS@CMC, que € notada pela reducao do diametro hidrodinAmico ao se comparar com
a amostra CIS_6%_1:2_1TT.

5.2.7. Espectroscopia Infravermelho

A figura 5.25 apresenta os resultados obtidos de espectroscopia no infravermelho das
amostras de (a) CMC pura, (b) CIS 6%_1:1 1TT e (c) CIS_6%_1:2 1TT. Bandas
caracteristicas dos grupos carboxilicos (-COOH) foram detectadas em 1730 cm™ (Vas
C=0) e 1243 cm* (vas C-0). Simultaneamente, as bandas relacionadas aos carboxilatos
foram detectadas nas posicoes de 1655 cm™ e 1592 cm™ (vas COOY), 1419 cm? (v COO"
) e 1323 cm™ (vs COO") (Mansur, et al., 2017; Capanema, et al., 2019).

(@) CMC

—— (b) CIS_6%_1:2 1TT v C3-OH v C6-OH

——(c)CIS_6%_1:1_1TT 1060 - . 1060
" ez |
= v COO _ i
CE & 1592 VS COO . |
Q B 1419 Y
3 v, €00 - v,COO
S 1655 1323
al  v.c=0 - vCO
< ®1730 N 1243

1800 1600 1400 1200 1000

7 'l
Numero de Onda (cm™)
Figura 5.25 — Espectro de absorcdo no Infravermelho das amostras de (a) CMC pura,
(b) CIS_6%_1:1_ 1TT e (c) CIS_6%_1:2_1TT.
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A variacao da fracdo In:S promoveu um alargamento da banda de vibracdo assimétrica
do carboxilatos préxima a 1592 cm®. A amostra com menor quantidade de enxofre
(CIS_6%_1:1 1TT), apresentou a mudanca mais significativa em relacdo a CMC pura:
um grande alargamento dessa banda foi observado, indicando uma maior formacéao de
complexos entre os metais da superficie do ponto quantico (Cu* e In®*) e os carboxilatos
(COO") da CMC.

5.2.8. Rendimento Quantico

A figura 5.26 apresenta as medidas de rendimento quéntico para as amostras
CIS 6% _1:1 1TTe CIS 6%_1:2 1TT.

N
1

Rendimento Quéantico (%)

(@]
1

6% - 1:2 6% - 1:1
CIS (Cu % - In:S)

Figura 5.26 - Rendimento quéntico das amostras CIS 6% 1:1 1TTeCIS 6% 1:2 1TT.

A amostra com maior razdo In:S (CIS_6%_1:1 _1TT) apresentou um rendimento
quéantico aproximadamente quatro vezes maior do que a amostra com menor razao In:S
(CIS_6%_1:2_1TT). Como foi descrito anteriormente, 0s mecanismos de recombinacéo
e emissdo desses pontos quanticos sdo fortemente relacionados a determinados

defeitos que atuam como sitios doadores e aceptores (Jara, et al., 2016). Nesse sentido,
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o defeito Vs apresentou uma grande ligagdo com a emissdo dos pontos quanticos CIS.
A amostra com maior relacéo In:S, portanto menor quantidade de enxofre, possui uma
maior populacéo de defeitos Vs e isso fica claro com o0 aumento do rendimento quantico

observado na figura 5.26.

5.3. Tempo do Tratamento Térmico

Para avaliar a influéncia do tempo de tratamento térmico nas propriedades dos pontos
quéanticos CIS, foram sintetizadas amostras de CIS com diferentes tempos de
tratamento térmico: 1 hora, 3 horas 5 horas e 8 horas. Também foi sintetizada uma
amostra sem o tratamento térmico (0 hora). Os demais parametros de sintese foram
mantidos constantes, com teor de cobre em 6% e razao In:S em 1:2. A tabela 5.7

apresenta os nomes das amostras e parametros de sintese utilizados em cada uma.

Tabela 5.7 - Nomes e parametros de sintese utilizados para sintetizar as amostras com

variagdo do tempo de tratamento térmico.

Nome da amostra Material % de cobre Razdo In:S Tratamento térmico

CIS_6% 1:2_ OTT Cu-In-S 6% 1:2,00 0 hora
CIS_6% 1:2_1TT Cu-In-S 6% 1:2,00 1 hora
CIS 6% 1:2 3TT Cu-In-S 6% 1:2,00 3 horas
CIS 6% 1.2 5TT Cu-In-S 6% 1:2,00 5 horas
CIS 6% 1.2 8TT Cu-In-S 6% 1:2,00 8 horas

5.3.1. Analise Visual

A figura 5.27 apresenta fotografias digitais das amostras de CIS sintetizadas com
diferentes tempos de tratamentos térmicos sob luz ambiente e sob luz ultravioleta (A =
365 nm).
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Figura 5.27 - Fotografias sob luz ambiente e luz ultravioleta (A = 365 nm) das amostras

de CIS com diferentes tempos de tratamento térmico.

A cor amarela, tipica das suspenstes de CIS@CMC se tornou mais intensa com o
aumento do tempo de tratamento térmico, principalmente nas primeiras 3 horas de
tratamento. A intensidade de emissdo dessas amostras sob luz ultravioleta também

cresceu com 0 aumento do tempo de tratamento térmico.

Nao é esperado que o tratamento térmico afete os tamanhos dos pontos quanticos CIS,
visto que nessa etapa, 0s reagentes utilizados na sintese ja devem estar completamente
consumidos pela etapa de crescimento dos pontos quanticos. Portanto, as variagfes
observadas na figura 5.27 devem estar relacionadas com a passivacdo de defeitos

superficiais que atuam como “trap-states” nos pontos quanticos CIS.

5.3.2. Absorcédo UV-Vis e Curva Tauc

O tempo de tratamento térmico ndo mostrou nenhuma influéncia nos espectros de
absorcao UV-Vis das amostras sintetizadas com diferentes tempos (Figura 5.28). Todas
as amostras apresentaram curvas tipicas de CIS@CMC com “onset” entre 500 e 550

nm, formato alargado e uma banda em aproximadamente 425 nm.
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Figura 5.28 - Curvas de absorcdo UV-Vis das amostras de CIS com diferentes tempos

de tratamento térmico.

A partir dos espectros de absorcdo UV-Vis, a energia de banda proibida foi estimada
através da curva Tauc (Figura 5.29). O tempo de tratamento térmico nao influenciou a
energia de banda proibida dos pontos quanticos CIS. Todas as amostras apresentaram
0 mesmo valor de 2,45 eV.



89

IS 6% 1:2 1TT
IS 6% 1:2 3TT
IS 6% 1:2 5TT
IS 6% 1:2 8TT

OO0
0000

(ahv)’(eV.m™)?

2,0 2,2 2,4 26 2,8 3,0
Energia (eV)

Figura 5.29 - Estimativa da energia de banda proibida através da curva Tauc das

amostras de CIS com diferentes tempos de tratamento térmico.

Considerando o que foi observado no espectro de absor¢do UV-Vis e nos valores de
energia de banda proibida, confirma-se a hip6tese de que o tratamento térmico nao
afetou o tamanho dessas nanoparticulas, visto que para pontos quanticos, ambos 0s
resultados sao fortemente dependentes do tamanho do PQ (Mansur, 2010; Vasudevan,
et al., 2015; Bhambhani, 2018.).

5.3.3. Fotoluminescéncia

Os espectros de fotoluminescéncia das amostras de CIS sintetizadas com diferentes
tempos de tratamento térmico estdo apresentados na figura 5.30. Em todas as amostras
foram detectados dois picos, um em 545 nm e um em 660 nm. O tempo de tratamento

térmico apresentou grande influéncia na intensidade desses picos.
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Figura 5.30 - Curvas de fotoluminescéncia das amostras de CIS com diferentes tempos

de tratamento térmico (comprimento de onda de excitagdo de 435 nm).

A intensidade do pico em 545 nm apresentou a maior dependéncia do tempo de
tratamento térmico. A figura 5.31 apresenta a intensidade desse pico em relagdo ao
tempo de tratamento térmico. O aumento da intensidade foi mais forte apds a primeira
hora, 101%. Entre a primeira hora e a terceira hora houve um aumento de 21%, e da
terceira hora até a oitava hora o aumento foi de 11%.
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Figura 5.31 - Variagdo da intensidade de emissdo em 540 nm, em porcentagem, da
amostra de CIS com diferentes tratamentos térmicos.

O aumento da intensidade do pico em 545 nm est& associado com a eliminacdo de
defeitos superficiais que atuam como “trap states” nos pontos quanticos CIS. Esses
defeitos permitem que os elétrons excitados passem por um decaimento nao radiativo.
Com o aumento da temperatura do ponto quantico, atomos presentes na rede cristalina
ganham maior mobilidade, e com o passar do tempo a restruturagcéo dessa rede diminui

a guantidade de defeitos superficiais (Kim e Ma, 2014; Kobosko e Kamat, 2017).

5.4. Cascade ZnS - ZCIS

Uma casca de ZnS foi depositada sobre o ponto quéantico CIS, conforme procedimento
descrito no item 4.2, formando a nanoestrutura nucleo-casca ZCIS. A amostra de CIS
utilizada para a sintese do ZCIS foi CIS_6%_1:1 1TT. Essa amostra foi escolhida por
ser a amostra de CIS com propriedades mais adequadas para a aplicagcdo em

sensibilizacdo de célula solar. Essas propriedades foram: 1- absor¢cdo de energia
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eletromagnética na regido do visivel, 2- maior rendimento quéantico entre todas a
amostras e 3- maior tempo de vida de fotoluminescéncia entre todas as amostras. Uma
segunda amostra de ZCIS foi sintetizada apartir do nacleo CIS 6% 1:2 1TT (diferente
razao In:S) para a caracterizacdo do tempo de vida de fotoluminescéncia e rendimento

guantico.

5.4.1. Absorgao UV-Vis e Curva Tauc

A figura 5.32 apresenta os espectros de absorcdo UV-Vis dos pontos quanticos
CIS_6%_1:1 1TTeZCIS 6% _1:1 1/1TT. As curvas apresentaram formatos diferentes,
sendo a principal diferenca notada, um “blue-shift” apés a formacdo da Casca de ZnS.
Esse deslocamento foi resultado da adicdo de um material com banda proibida larga
(ZnS, Ec 3,6 eV) sobre o nlcleo CIS (Eg 2,45 eV).

——CIS 6%_1:1_1TT
—— ZCIS_6%_1:1_1/1TT

Absorbancia (u.a.)

eslocamento

400 450 500 550
Comprimento de Onda (nm)

600

Figura 5.32 - Curvas de absorcdo UV-Vis das amostras CIS 6% 1:1 1TT e
ZCIS 6% 1:1_1/1TT.
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A energia da banda proibida do CIS e ZCIS foi estimada através da curva Tauc (Figura
5.33). A energia da banda proibida variou 0,12 eV apds o crescimento da casca de ZnS.,
pelo mesmo motivo do deslocamento observado no “onset” das curvas de absor¢éo UV-
Vis.

O CIS 6% 1:1_1TT
2,40 eV

O ZCIS_ 6% 1:1_11TT
2,52 eV

(ahv)’(eV.m™y

2,2 2,4 2,6 2,8
Energia (eV)

Figura 5.33 - Estimativa da energia de banda proibida através da curva Tauc das
amostras de ZCIS onde a casca de ZnS foi projetada para ter diferentes espessuras.

5.4.2. Fotoluminescéncia

O crescimento da casca de ZnS sobre o ponto quéantico CIS promoveu um aumento
significativo da intensidade de fotoluminescéncia, conforme apresentado na figura 5.34.
O curva de fotoluminescéncia das amostras de ZCIS mostrou uma emissao entre 500 e

850 nm, com pico maximo em 660 nm.
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——CIS 6%_1:1_1TT
—— ZCIS_6%_1:1_11TT

Intensidade

500 550 600 650 700 750 800
Comprimento de Onda (nm)

Figura 5.34 - Curvas de fotoluminescéncia das amostras de ZCIS onde a casca de ZnS
foi projetada para ter diferentes espessuras (comprimento de onda de excitacdo de 435

nm).

O aumento da intensidade da fotoluminescéncia apds o crescimento da casca de ZnS
€ atribuido a passivacdo de defeitos superficiais que atuam como “trap states”
permitindo recombinag&o néo radiativa (Reiss, P., Protiere, M., Li, L., 2009; Chen, Y., et
al., 2013). Entre a amostra de CIS e ZCIS, o aumento da intensidade foi de 450%.

A figura 3.35 apresenta as curvas de tempo de vida da fotoluminescéncia das amostras
ZCIS 6% 1:1 1/ATT e ZCIS 6% 1:2 1/1TT, com emissdo em 660 nm. As curvas
foram modeladas através de uma anaise tri-exponencial. Os resultados de tempo de
vida especifico para cada exponencial (11, T2 € T3), contribuicbes de cada tempo (Ai, A2

e As), e o tempo de vida médio (Tm) estdo apresentados na tabela 5.8.
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(T )
> ZCIS 6% _1:1_1/1TT = 276 ns
- ZCIS 6% 1:2 1/1TT = 261 ns
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Figura 5.35 - Curvas de decaimento da fotoluminescéncia e tempo de vida médio (Tm)
do pico 660 nm apresentados pelas amostras ZCIS 6% 1:1 1/ATT e
ZCIS_6%_1:2_1/1TT.

Tabela 5.8 - Tempos de vida de fotoluminescéncia (11, T2 € T3), contribuicdes de cada
tempo (A1, Az e Az), e tempo de vida médio (Tm) das amostras ZCIS_ 6% 1:1 1/1TT e
ZCIS 6% 1:2 1/1TT.

Emiss&o Rlizgo 11 (NS) | AL(%) | T2(ns) | A2(%) | Ts(ns) | As(%) | Tm
11 180 | 30 | 955 | 16,3 | 322,6 | 80,7 | 276
660 nm
12 110 | 24 | 762 | 16,8 | 307,7 | 80,8 | 261

As tendéncias de distribuicdo dos tempos de vida de fotoluminescéncia das amostras
de ZCIS foram as mesmas observadas para o CIS: os tempos de vida menores
apresentaram menores contribuicbes enquanto que os tempos de vida maiores
apresentaram maiores contribui¢cdes. A principal diferenca entre as amostras de CIS e
ZCIS foi um incremento significativo no tempo de vida médio (Tm) apds a formagéo da
casca de ZnS, de 255 ns para 276 ns (A 21 ns) para as amostras com 1:1 de razéo In:S.

Ja para as amostras com razéo In:S de 1:2 esse o aumento do tempo de vida foi menor,
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de 252 ns para 261 ns (A 9 ns). O incremento observado na amostra com razéo In:S 1:1
€ beneficial para aplicacdo do ZCIS em dispositivos fotovoltaicos visto que, como ja
apontando anteriormente, maiores tempos de vida favorecem a etapa de separacao de

cargas.

5.4.3. Rendimento Quantico

A figura 5.36 apresenta os resultados de rendimento quantico das amostras
CIS_6%_1:1 1TT, CIS_6%_1:2 1TT, ZCIS_6%_1:1_1/1TT e ZCIS_6%_1:2_1/1TT.

< 6l 06,2 %

o

4,2 %

1,5 %0

Rendimento Q

e~ P

In:S 1:2
0.4 % .
CIS ZCIS
Figura 5.36 - Rendimento quantico das amostras de CIS e ZCIS com razfes In:S 1:1 e
1:2.

Apos o crescimento da casca de ZnS ambas as amostras de CIS apresentaram um
aumento significativo no rendimento quantico. A passivacao de “trap-states”, que atuam
como sitios de recombinacao nao radiativa, é a principal razéo por tras desse aumento
(Reiss, P., Protiere, M., Li, L., 2009; Chen, Y., et al., 2013).

5.4.4. Microscopia Eletrénica de Transmissé&o

As figuras 5.37, 5.38 e 5.39 apresentam imagens de MET das amostras de
ZCIS_6%_1:1 1/1TT. Na figura 5.37 é possivel notar o formato esférico e a
monodispersdo de tamanhos dessas nanoparticulas. Nas figuras 5.38 e 5.39 fica visivel

a natureza cristalina dos pontos quanticos ZCIS.
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Figura 5.37 - Imagem de MET da amostra ZCIS_6% 1:1 1/1TT mostrando a morfologia
de diversas nanoparticulas.
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Figura 5.38 - Imagem de MET da amostra ZCIS_6%_1:1_1/1TT mostrando a estrutura

cristalina das nanoparticulas.
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Figura 5.39 - Imagem de MET da amostra ZCIS_6%_1:1 1/1TT mostrando a estrutura

cristalina de uma nanoparticula.

A partir das imagens de MET da amostra ZCIS, foi calculada o didmetro médio e
distribuicdo de tamanhos utilizando o software ImageJ. Esses resultados estdo

apresentados na Figura 5.40.
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Figura 5.40 - Histograma com distribuicdo de tamanhos e didmetro médio da amostra
ZCIS 6% 1:1 1/ATTe CIS_6%_1:1 1TT.

A analise de tamanhos através das imagens de MET confirma a formacdo da casca de
ZnS sobre o nucleo de CIS. O diametro médio dos pontos quéanticos ZCIS de 4,9 nm *
0,7 nm, o que representa um aumento de aproximadamente 1,2 nm em relacdo ao
tamanho médio dos pontos quéanticos CIS, atribuido & formacéo da casca. A variagéo
observada nos tamanhos dos PQs ap6s o crescimento da casca de ZnS foi
estatisticamente significativa (Tabela 11.3 - Apéndice).

5.4.5. Fotoluminescéncia 3D

Com o objetivo de avaliar a possivel aplicacdo dos pontos quéanticos CIS e ZCIS como
agente sensibilizante em uma célula fotovoltaica, o ensaio de fotoluminescéncia 3D foi
realizado para caracterizar 0os espectros de excitacdo e emissdo desses pontos

quanticos. Em um bom design de célula solar de TiO, sensibilizado com pontos
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quéanticos, é fundamental que os pontos quanticos absorvam energia eletromagnética
com comprimentos de onda compativeis com as regides de maior intensidade do
espectro de irradiacao solar.

Os resultados apresentados nas figuras 5.41 e 5.42 apresentam 0s espectros excitacdo
X emissdo das amostras CIS_6%_1:1 1TT e ZCIS_6%_1:1_1/1TT respectivamente.
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Figura 5.41 - Espectro de luminescéncia 3D, excitagdo x emissdo da amostra
CIS 6% 1:1 1TT.
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Figura 5.42 - Espectro de luminescéncia 3D, excitagdo x emissdo da amostra
ZCIS 6% 1:1 1/1TT.

Nota-se que os pontos quanticos CIS e ZCIS absorveram energia eletromagnética em
uma larga regido do espectro. Esse comportamento est4 associado a de niveis de
energia presentes entre as bandas de conducéo e valéncia, introduzidos pela dopagem
de cobre e pela composi¢cdo ndo-estequiométrica dessas nanoparticulas. Desta forma,
foi possivel a absorcao de fotons com energia menor do que a energia de banda proibida
(Raevskaya, et al., 2016; Zheng, et al., 2016). Além disso, é importante pontuar que a
regido onde os pontos quanticos CIS e ZCIS apresentaram maior absorgéo de energia
fotoeletromagnética coincide com as regides do espectro solar com maior intensidade

de irradiacéo, conforme mostrado na figura 3.10.
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5.4.6. Espectroscopia de Fotoelétrons por Emissédo de Raios X

Com o objetivo de estudar a natureza quimica da superficie dos pontos quéanticos CIS,

aamostraCIS 6% _1:1 1TT foi analisada através de XPS. Foram produzidos espectros

referentes as regides dos orbitais C 1s, O 1s, Cu 2p, In3d e S 2p.

A figura 5.43 e 5.44 apresentam 0s espectros para as regioes dos orbitais C 1s e O 1s,

onde foram detectados as bandas que se referem as ligacGes quimicas entre carbono
e oxigénio presentes na CMC: C-C/C-H (284,6 eV); C-OH (286,3 eV); O-C-O (288,1 eV);
0O=C-OR (290,2 eV); C=0 (531,7 eV); C-O/C-OH (532,8 eV) (Moulder, et al., 1992; Baer

e Engelhard, 2010).

CIS C 1s o Leitura

— C-C/CH
— C-OH
— O-C-0O

) O=C-OR
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)

=

289,0 eV
292 290 288 286 284 282 280

Energia de ligacéo (eV)

Figura 5.43 - Espectro de XPS com as bandas de energia de ligacao relacionadas ao

orbital C 1s.
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Figura 5.44 - Espectro de XPS com as bandas de energia de ligacdo relacionadas ao
estado O 1s.

As bandas referentes a ligacdo Cu 2p ndo foram detectadas em suas regides
caracteristicas (Figura 5.45). A n&o deteccédo desse elemento esté atribuida aos baixos

teores de cobre utilizados durante a sintese.
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Figura 5.45 - Espectro de XPS com as bandas de energia de ligacdo relacionadas ao
orbital Cu 2p.

Na regido entre 456 eV e 442 eV (Figura 5.46) foram detectadas duas bandas: 452,6
eV e 445,0 eV. A banda em 445,0 eV é compativel com a energia de ligagdo 3ds, do
In*3, e além disso, a banda em 452,6 eV é compativel com a energia de ligacédo 3ds. do
In*3 (Weijin, et al., 2010).- Essas duas bandas estavam separadas por uma energia de

7,6 eV, o0 que também é caracteristico para o elemento indio.
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Figura 5.46 - Espectro de XPS com as bandas de energia de ligacdo relacionadas ao
orbital In 3d.

Na figura 5.47, estid apresentada a regido do orbital S 1p. Nela foram encontradas
bandas em 164,0 eV e 162,9 eV. Essas bandas séo caracteristicas de uma ligagéo entre
enxofre e metal (M-S, S%), sendo a banda 164,0 eV referente ao orbital/spin S 2ps, € a
banda em 162,9 eV referente ao orbital/spin S 2p1» (Perera, et al., 2014). A energia

separando esses dois grupos orbital/spin foi de 1,1 eV.
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Figura 5.47 - Espectro de XPS com as bandas de energia de ligacdo relacionadas ao
orbital S 2p.

Para detectar elementos abaixo da superficie do ponto quantico, foi realizado um
desgaste quimico utilizando feixe de argbnio (Ar*, 2 ciclos, 3 segundos por ciclo, 20 mA
de corrente e 0,5V de tenséo). Depois desse procedimento, os espectros de XPS foram
produzidos e analisados nas regides referentes aos orbitais Cu 2p, In 3d e S 2p.

Na regido do orbital Cu 2p (Figura 5.48) foram encontradas duas bandas: 932,3 eV e
952,0 eV, separadas por 19,8 eV. A banda em 932,3 eV é caracteristica do orbital/spin
Cu 2ps2 € a banda em 952,0 eV é caracteristico do orbital/spin Cu 2ps1» (Huang, et al.,
2017). Essa deteccao € compativel com a presenca do ion Cu*, visto que a presenca
de Cu?* implicaria no surgimento de bandas satélites em 940-945 eV. Considerando que
para a sintese desses pontos quanticos, Cu?* foi utilizado como reagente, a reducédo
parcial do ion de cobre utilizado na sintese é atribuida a CMC. Nesse caso, 0S grupos
OH- presentes na cadeia do polimero promovem a reducdo parcial do ion Cu?* para o
ion Cu* durante a sintese dos pontos quéanticos. O fato do ion Cu* ter sido detectado
nas amostras de CIS apenas posteriormente ao desgaste quimico esta relacionado com

o fato de que antes do desgaste, uma grande massa pertencente as cadeias poliméricas
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de CMC dificultaram a detecc¢do dos elementos do nucleo CIS. Apds o desgaste, a CMC
foi removida da regido analisada, assim como parte da superficie do ponto quéntico,

permitindo a deteccao de todos os ions esperados para o CIS.

CIS Cu 2p = Leitura
Cu 2p3/2

Cu 2p1/2
—— Contorno

Intensidade (cps)

950
Energia de Ligacao (eV)
Figura 5.48 - Espectro de XPS com as bandas de energia de ligacéo relacionadas ao
orbital Cu 2p.

As figuras 5.49 e 5.50 apresentam os espectros da regido dos orbitais In 3d e S 2p.
Assim como antes do desgaste, bandas caracteristicas do indio foram detectadas na
regido entre 456 eV e 440 eV, com energias de ligacdo de 444.1 eV (In 3ds;2) e 451,7
eV (In 3ds), separadas por 7,6 eV. As bandas referentes ao orbital S 2p foram detectas
em 162,1 eV (S 2pi) e 160,9 eV (S 2psr), separadas por 1,2 eV.
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Figura 5.49 - Espectro de XPS com as bandas de energia de ligacao relacionadas ao

orbital In 3d.
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Figura 5.50 - Espectro de XPS com as bandas de energia de ligacdo relacionadas ao

orbital S 2p.
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Foram notados deslocamentos nas posi¢es das bandas caracteristicas dos ions In*" e
S? ao se comparar os resultados antes e depois do desbastamento quimico das
amostras. No caso das bandas caracteristicas de In®, antes do desbastamento as
bandas foram encontradas em 445,0 eV (In 3ds;2) € 452,6 eV (In 3d12) e apos em 444,1
eV (In 3ds;2) e 451,7 eV (In 3di2), resultando em um deslocamento de 0,9 eV. Para as
bandas caracteristicas do S* o deslocamento foi de 2,0 eV, visto que as bandas
passaram de 162,9 eV (S 2piz) e 164,0 eV (S 2pse) e para 160,9 eV (S 2pi») e 162,1
eV (S 2psp). Esses deslocamentos confirmam as intera¢cdes quimicas entre CIS e a
CMC usada como agente ligante durante a sintese, resultando em uma estrutura
nucleo/casca, sendo o ponto quantico CIS no nucleo, envolto de cadeias poliméricas de
CMC.

Em nenhuma amostra foram identificadas as bandas relacionadas com a formagéo de

oxidos metalicos (CuO, In,O3, ZnO) e nem a presenca de sulfatos.

Uma analise elementar da superficie das amostras foi realizada com os resultados de
XPS utilizando o software Vision Processing (Kratos). Essa analise permitiu investigar a
composi¢do das regides mais externas do nanoconjugados CIS@CMC. Nessa regido,
a composicdo encontrada foi de 60-65% de carbono, 30-35% de oxigénio e
aproximadamente 1,5% de indio e enxofre. A razdo encontrada entre indio e enxofre
(In:S) foi de 1:0,5 para uma amostra sintetizada com razao In:S de 1:1, indicativo de
uma superficie rica em indio e pobre em enxofre. Essa maior concentracéo de indio na
superficie da amostra envolve a formagdo de complexos entre os ions In** e os
carboxilatos (COO") da CMC, que competem com os ions S#. Da mesma forma, os
grupos carboxilatos exercem uma repulsdo aniénica sobre os ions S, resultando na
superficie pobre em enxofre, conforme observado. Esse resultado confirma o que foi
observado e analisado nos resultados dos ensaios de FTIR das amostras CIS com
diferentes razéo In:S (item 5.2.7), onde o aumento da razdo In:S resultou em um
alargamento da banda referente aos carboxilatos, indicativo da formacéo de complexos

entre os ions metalicos e os carboxilatos.

A andlise de XPS foi utilizada para confirmar a formagéo da casca de ZnS e investigar
as caracteristicas dessa camada. Nesse sentido, a amostra ZCIS 6% 1:1 1/1TT foi

analisada. Além dos picos detectados para os ions Cu*, In®* e S%, a andlise também



111

mostrou a presenca de bandas na regido caracteristica do orbital spin Zn 2p (Figura
5.51).

Zn 2p o Leitura

——2Zn2p,,
—2n2p,,

w —— Contorno

5 1021,7 eV

b)

©

c

©

‘»

c

Q| 1044,7 eV

[ 23,0 eV |
)

1030 1025 1020 101
Energia de Ligacéao (eV)
Figura 5.51 - Espectro de XPS com as bandas de energia de ligacdo relacionadas ao

orbital Zn 2p.

As bandas observadas em 1044,7 eV e 1021,7 eV séo caracteristicas dos orbitais spin
Zn 2pzp € Zn 2p12 respectivamente, com separacéo de 23,0 eV (Xiong, et al., 2013). A
proporgao entre os constituintes foi de aproximadamente 0:1:0,5:1,2 (Cu:In:Zn:S). Esses
resultados, além de confirmarem a formacéo da casca de ZnS, indicam que houve uma
difusdo parcial dos ions Zn?* em direcéo ao nucleo CIS. Essa difuséo ocorre devido ao
tratamento térmico realizado nas amostras de ZCIS ap6és a formacédo da casca de ZnS
(MacDonald, et al., 2014). Também foi observado que a superficie dos pontos quéanticos
(interface ZCIS-CMC) apresentou composicao rica em metais, semelhante ao que foi
observado para o nucleo CIS, no entanto, o teor de enxofre aumentou significativamente

nessa regiao na amostra de ZCIS.

5.4.7. Diagrama de Bandas
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Baseando se nos resultados e analise desse capitulo, e na literatura deste tema, foi
construido um diagrama de bandas (Figura 5.52) sugerindo um esguema com 0S

principais mecanismos de recombinagdo dos pontos quanticos CIS e ZCIS.
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Figura 5.52 - Diagrama de bandas com as principais recombina¢gfes dos pontos
guéanticos CIS e ZCIS.

A seta (a) representacao a excitacdo de um elétron da banda de valéncia para a banda
de conducéo ap6s a absorcdo de um féton com energia igual ou superior a energia de
banda proibida. A seta (b) ilustra o decaimento da banda de conducéo para a banda de
valéncia segundo as andlises e caracterizacdes opticas, nos pontos quanticos CIS esse
decaimento apresenta a menor contribuicdo para a fotoluminescéncia desses PQs. As
setas (c) e (d) representam recombinacbes associadas aos niveis aceptores
introduzidos pela presenca de cobre na rede cristalina. Essas sdo as recombinacdes
responsaveis pelo pico de fotoluminescéncia em 545 nm. As setas (e), (f), (g) e (h)
ilustram os decaimentos entre niveis aceptores (Vcu, Cumn, Vin) € doadores (Vs, Inc,) da

rede cristalinas e est4 associada com o pico de fotoluminescéncia em 660 nm.
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5.5. Conclusoes

Pontos quanticos CIS e ZCIS foram sintetizados através de rota aquosa em temperatura
ambiente e estabilizados pelo agente ligante, CMC. As propriedades desses pontos
quéanticos foram controladas e ajustadas utilizando variagbes na composicao
(porcentagem de cobre e razdo In:S), e no tratamento térmico aplicado nessas
nanoparticulas. A deposicdo de um material semicondutor de banda proibida larga (ZnS)
sobre a superficie dos pontos quanticos CIS, levou a formacdo de um sistema
nucleo/casca (ZCIS) e resultou em um aumento do desempenho dessas particulas em
relacdo a atividade fotoluminescente e rendimento quantico, devido a eliminagédo de

“trap-states”.

Os resultados de caracterizagdo confirmaram a formacdo de nanoparticulas de
distribuicdo de tamanhos monodisperso com diametros médios de 3,7 nm e 4,9 nm para
o CIS e ZCIS respectivamente. Os resultados de PZ e DLS mostraram que essas
nanoparticulas ficaram envolvidas pelas cadeias de CMC, produzindo um forte efeito de
estabilizagdo por repulséo eletrostatica. As interagdes fisico-quimicas entre as cadeias
poliméricas e a superficie inorganica dos pontos quéanticos foram confirmadas pelos
ensaios de XPS e FTIR.

A absorgéo eletromagnética dessas nanoparticulas variou entre os comprimentos de
onda de 300 nm a 600 nm, e a energia de banda proibida variou entre 2,15 eV e 2,60
eV dependendo da composicdo. Em relagdo a atividade fotoluminescente, foram
observadas emissdes entre 500 nm a 900 nm, atribuidas principalmente a mecanismos
de recombinacgéo entre defeitos doadores e aceptores presentes na rede cristalina. A
populacédo desses defeitos pode ser controlada com variagfes na composi¢do desses
pontos quanticos. O tempo de decaimento da fotoluminescéncia também pode ser
controlado através das variagdes na composicéo dos PQs, e os valores de tempo médio

ficaram entre 140 ns e 350 ns.

Considerando os resultados descritos acima, conclui-se que as nanoparticulas CIS e
ZCIS apresentam propriedades adequadas para a aplicagdo fotovoltaicas, tendo em

vista principalmente a capacidade de absorcao de energia do espectro visivel e o tempo
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de vida médio de fotoluminescéncia, que foi relativamente alto, possibilitando a
separacdo das cargas fotogeradas pelo dispositivo fotovoltaico. Isso comprova a
possibilidade de fabricacdo de materiais fotovoltaicos através de processos de sintese
ambientalmente sustentaveis, utilizando agentes ligantes poliméricos renovaveis e

composicao de baixa toxicidade.
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6. Resultados e Analises: Desenvolvimento, Montagem e
Caracterizacao de Fotoeletrodos de Filmes de TiO2 Sensibilizado

com Pontos Quanticos CIS e ZCIS

Neste capitulo estdo descritas as andlises e resultados de caracterizagdo quimica,
morfoldgica e fotoeletroquimica da aplicacdo dos pontos quanticos CIS e ZCIS
(desenvolvidos no capitulo anterior) como material sensibilizante de fotoeletrodos de
TiO2. A morfologia dos fotoeletrodos foi analisada através de AFM e MEV. A natureza

da composi¢cdo quimica das amostras foi analisada através de FTIR, XPS, EDX, DRX.

6.1. Camada de TiO

Para que o fotoeletrodo ITO/TiO2/ZCIS possua atividade e desempenho conforme
projetado, é necessario que a camada de TiO; apresente uma morfologia continua, sem
defeitos como fissuras e buracos que atravessem essa camada em sua totalidade.
Considerando o diagrama de bandas e caminhos das cargas fotogeradas no
fotoeletrodo ilustrado na figura 3.17, a presenca de defeitos profundos na camada de
TiO, levaria ao contato direto entre o substrato ITO do fotoeletrodo e o elétrolito, criando
um caminho alternativo para as cargas geradas pela absorcdo de luz. Esse novo
caminho impediria a separacdo adequada entre elétrons e buracos gerando regides
onde a recombinacdo excitbnica seja possivel e provavel dentro da célula fotovoltaica,

limitando o funcionamento apropriado do dispositivo.

Para que a camada de TiO; seja livre de defeitos profundos, é necessario desenvolver
um protocolo de preparacgdo para a pasta de TiO2, que permita a confecgdo adequada
de camada. Além de possuir a menor quantidade possivel de descontinuidades, a
camada de TiO, precisa apresentar resisténcia mecanica suficiente para permanecer
estruturalmente estavel durante as etapas de sensibilizagdo e tratamentos térmicos.

Outra caracteristica importante € aderéncia entre o TiOz e 0 ITO.

Usualmente, uma pasta consiste de um solvente, agente ligante e material ativo. O papel
do solvente é dispersar apropriadamente o material ativo e promover trabalhabilidade
adequada para a aplicacdo da pasta. O agente ligante tem como funcdo manter a pasta

unida e bem aderida a superficie em que foi aplicada e o material ativo € responsavel
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pelo funcionamento da camada, no caso desse trabalho, pelas propriedades

fotovoltaicas.

Atabela 6.1 apresenta as diferentes composicdes testadas para a fabricacdo da camada
de TiO2. Em todas os procedimentos, polietileno glicol (PEG) foi utilizado como agente
ligante, acido nitrico (HNO3) foi utilizado para ajudar dispersar as nanoparticulas de TiO»
no solvente e Triton X-100 foi utilizado para melhorar a trabalhabilidade da pasta. Agua
deionizada e Etanol 99% foram testados em diferentes quantidades como solvente.

Tabela 6.1 - Procedimento para preparo da pasta de nanoparticulas de TiO-.

Receita TiO2(g) Solvente (mL) PEG (g) HNOs3 (mL) Triton (mL)

a 1,0 2,0 (4gua) 0,4 0,1 0,2
b 1,0 1,0 (agua) 0,4 0,1 0,2
c 1,0 0,7 (4gua) 0,4 0,1 0,2
d 1,0 0,7 (etanol: agua 1:1) 0,4 0,1 0,2
e 1,0 0,7 (etanol) 0,4 0,1 0,2
f 1,0 1,2 (etanol) 0,4 0,1 0,2

A figura 6.1 apresenta fotografias digitais realizadas através de uma lupa Gptica com
ampliagdo de 4 vezes das camadas de TiO, produzidas com cada procedimento
testado. As fotografias foram tiradas apds a secagem (30 minutos a 65 °C) e sinterizagéao
(30 minutos a 450 °C) da camada de TiO».
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Figura 6.1 - Fotografia digital da camada de TiO, ap6s secagem e sinterizacao.
Ampliacdo de 4 vezes.

Comparando as imagens 6.1.a, 6.1.b e 6.1.c fica claro que a quantidade de solvente foi
um fator chave na formacao de defeitos profundos na camada de TiO, visto que a Unica
variavel nesses procedimentos foi a quantidade de agua utilizada. Isso ocorre devido a
diferenca de volume entre a pasta molhada e a camada de TiO, apds secagem. Com a
evaporacao do solvente, a camada de TiO: tende a retrair, o que leva a formacao das
fissuras. O uso de etanol como solvente levou a formagdo de uma camada mais
continua, como visto na comparacgao entre as imagens 6.1.b (4gua) e 6.1.f (etanol). O
procedimento com etanol produziu uma pasta com melhor aderéncia ao substrato de
ITO, o que esté relacionado com a diferenca de tensdes superficiais entre 4gua e etanol
com o ITO. Apesar da diminuicdo do volume de solvente ter reduzido a abertura de
fissuras na camada TiO2, um limite inferior para essa quantidade foi encontrado entre
as receitas (e) e (f). Quantidades muitos pequenas de solvente levam a uma baixa
trabalhabilidade da pasta o que resulta em uma aplicacdo ndo satisfatéria, baixa
dispersédo de nanoparticulas e baixa aderéncia entre pasta de TiO; e ITO.
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De todas as pastas testadas, o procedimento (f) apresentou os melhores resultados e
foi adotada como procedimento padrdo para a produgdo dos fotoeletrodos testados e

caracterizados nesse trabalho.

A figura 6.2 apresenta a superficie da camada de TiO: (receita f), apos sinterizacao,
com ampliacdo de 10.000 vezes feita através de MEV. Nessa imagem nota-se uma
superficie homogénea, uniforme, sem presenca de aglomerados, falhas e segregacdes,
sugerindo um sistema bem distribuido com nanoestruturas. Esse aspecto
nanoestruturado é positivo para a célula fotovoltaica devido a alta area superficial dessa
camada, que ir4 beneficiar a etapa de sensibilizacao, permitindo uma maior densificacdo
de pontos quénticos nessa superficie.

e 3%

HV i mag [ WD |spot| det
5.00 kV {10000 x|10.3 mm| 2.0 |[ETD

Figura 6.2 - Imagem de MEV da superficie da camada de TiO,com ampliacao de 10.000

vezes.
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A figura 6.3 apresenta a se¢ao transversal do fotoeletrodo ITO/TIO feita através de MEV
com ampliacdo de 10.000 vezes. Essa sec¢édo transversal foi obtida através da fratura de
um fotoeletrodo. A espessura média da camada de TiO; foi de aproximadamente 14,8
um. A obtencdo de uma camada com essa espessura esta dentro do planejado devido
ao uso de uma fita adesiva com cerca de 10 um de espessura na etapa da aplicacdo da
pasta conforme descrito no item 4.3.2. A espessura da camada de TiO; é fundamental
para o bom funcionamento da célula solar. Quanto maior essa dimensdo, maior € a
absorcao de luz devido a uma maior probabilidade de choque entre os fétons da fonte
de excitagdo com os elétrons do material foto ativo. No entanto, em uma célula
fotovoltaica sensibilizada por pontos quéanticos é importante a chegada de uma
guantidade adequada luz na regido sensibilizada, e, portanto, essa camada n&do pode
ser infinitamente espessa (Elsaeedy, et al., 2021). Além disso, as cargas fotogeradas
na superficie sensibilizada da camada de TiO; precisam atravessar toda essa camada
para chegar no substrato de ITO e completarem a etapa de separacédo de cargas. Por
esse motivo é importante também que essa camada nao seja muito espessa. Valores
entre 10 um e 20 ym sdo apontados na literatura como valores ideais para essa
dimensao, onde todos os parametros descritos acima ficam em um equilibrio adequado

para o bom funcionamento da célula (Kang, 2004, Ito, 2006; Elsaeedy, et al., 2021).
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Figura 6.3 - Imagem de MEV da secéo transversal da camada de TiO, com ampliacdo
de 10.000 vezes.

6.2. Caracterizacdo Nanoparticulas de TiO>

6.2.1. Absorcao UV-Vis e Curva Tauc

Para realizar o espectro de absor¢do UV-Vis das nanoparticulas de TiO; (Figura 6.4),
nanoparticulas foram dispersas em agua deionizada utilizando ultrassom por 30
minutos. O “onset” da absorcéo foi em torno de 450 nm, e a curva apresentou uma
banda em torno de 380 nm. Esses aspectos foram condizentes com materiais
semicondutores com absor¢ao no ultravioleta préximo. Para estimar a energia da banda
proibida, a curva Tauc (Figura 6.5) foi calculada a partir da curva de absor¢éo.
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Figura 6.4 - Espectro de absor¢cao UV-Vis das nanoparticulas de TiO».
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Figura 6.5 - Curva Tauc das nanoparticulas de TiO-.
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A energia da banda proibida das nanoparticulas de TiO, foi estimada em 3,15 eV através
da curva Tauc. Esse valor esta entre os valores nominais para o TiO2 na fase rutilo e o

TiO2 na fase anatase (Zhang, et al., 2014).

Com uma energia de banda proibida de 3,15 eV, as nanoparticulas de TiO, absorvem
apenas energia eletromagnética na regido do ultravioleta proximo (UV-A). Considerando
a aplicacdo em células solares, a sensibilizagdo das nanoparticulas de TiO, por um
material que absorva energia eletromagnética na regido do visivel, € necessaria para

gue se tenha um dispositivo eficiente.

6.2.2. Difracdo de Raios X

Os padrdes de difracdo de Raios X observados para as nanoparticulas de TiO: (Figura
6.6) confirmam a presenca das duas fases cristalinas nesse material, anatase e rutilo.
Os picos observados apresentaram pequenas larguras a meia altura, atestando para a

cristalinidade desse material.

— nanoparticulas TiO,
- TiO, Anatase
- TiO,Rutilo

Contagem

20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 6.6 - Difratograma das nanoparticulas de TiO-.
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6.3. Espectroscopia de Raios X por Dispersao de Energia

A caracterizagdo quimica da superficie dos fotoeletrodos de TiO: sensibilizados com
ZCIS foi feita através de EDX. Foram analisadas as amostras ZCIS@CMC_E_100 e
ZCIS@CMC_E 100 _350T (antes e depois do tratamento térmico para remocao da
CMC respectivamente). A figura 6.7 apresenta os espectros das duas amostras e a

gquantificacdo atdmica para cada elemento esta apresentada na tabela 6.2.

—— ZCIS@CMC_E_100
—— ZCIS@CMC_E_100_350T

ICO Zn S In Ti Cu

Contagem

0 2 4 6 8 10
Energia (keV)

Figura 6.7 - Espectro de EDX dos fotoeletrodos ZCIS@CMC_E 100 e
ZCIS@CMC_E_100_350T.

Tabela 6.2 - Teores molares de cada elemento (em porcentagem) da superficie dos
fotoeletrodos ZCIS@CMC_E_100 e ZCIS@CMC_E_100_350T.
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Teor molar
Elemento
ZCIS@CMC_E_100 ZCIS@CMC_E_100_350T

Ti 28,4 % 33,8%
51,9 % 50,7 %

C 16,1 % 10,6 %
Zn 0,7 % 12%
S 0,7 % 0,5%

In 0,6 % 0,9 %
Cu 0,1 % 0,4 %
Outros 15% 1,9%

Os espectros de EDX comprovaram a presenca, na superficie dos fotoeletrodos, dos
elementos constituintes do ZCIS (Zn, Cu, In e S), da CMC (C, O) e da camada de TiO;
(Ti, O). Foi observada uma significativa redugcdo do percentual de carbono apés o
tratamento térmico (350 °C por 30 minutos), de 16,1 % para 10,6 %, o que representa
uma reducdo total de 35 % no percentual de carbono apds esse tratamento. Essa
reducdo estd atribuida a termolise da cadeia organica da CMC com formagdo de
compostos volateis (H.O, CO, COy). Desta forma, pode se afirmar que o tratamento
térmico utilizado com o objetivo de remocé&o da cadeia de CMC, foi capaz de remover
esse polimero, no entanto além da formacédo dos compostos volateis, ocorreu também
a formacao de compostos sélidos de carbono. Compostos sélidos de carbono possuem
condutividade elétrica muito superior a condutividade da longa cadeia polimérica da
CMC, e por isso sdo menos nocivos para o funcionamento adequado da fotocélula.
Alguns compostos de carbono sélido, como nanoparticulas e nanofios de carbono
podem inclusive apresentar efeitos positivos no desempenho de dispositivos
fotovoltaicos (Jianwei, 2009; Tongfa, 2015). No entanto, a analise morfolégica dos
fotoeletrodos nédo foi capaz de revelar que tipo de estruturas de carbono foram formadas

apoés o tratamento térmico.

6.4. Mapeamento Quimico de Elementos
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O mapeamento elementar da superficie do fotoeletrodo ZCIS@CMC_E_100_350T foi
realizado para investigar a distribuicdo dos pontos quanticos ZCIS depositados na
superficie da camada de TiO.. A figura 6.8 apresenta as imagens separadas para 0s
elementos Ti (a), O (b), C (c), Zn (d), In (e), S (f) e Cu (g).

Ti @)

Figura 6.8 - Mapeamento elementar da superficie do fotoeletrodo
ZCIS@CMC_E_ 100 _350T para os elementos (a) Ti, (b) O, (c) C, (d) Zn, () In, () S e
(g9) Cu.

Conforme esperado, os elementos Ti e O aparecem uniformemente distribuidos por toda
a superficie do fotoeletrodo. De acordo com 0s mapas para os elementos constituintes
caracteristicos dos pontos quéanticos (Zn, In, S e Cu) e da CMC (C), pode se afirmar que
0 processo de sensibilizacdo promoveu uma distribuicio homogenia dos pontos
quénticos ZCIS sobre a superficie da camada de TiO.. A distribuicdo uniforme do agente

sensibilizante, ao invés de aglomerados, € uma caracteristica atrativa para esse tipo de
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dispositivo, visto que promove uma maior populacdo de contatos TiO,-ZCIS. Esse
contato é fundamental para o funcionamento do dispositivo visto que é nessa interface
que ocorre a injecao de elétrons, responsavel por parte do processo de separacédo de

cargas.

6.5. Fotoluminescéncia 3D

As figuras 6.9 e 6.10 apresentam os resultados do ensaio de fotoluminescéncia 3D do
fotoeletrodo de TiO./ZCIS antes e depois do tratamento térmico, respectivamente. O
espectro de excitacdo x emissdo da amostra antes do tratamento térmico apresenta
caracteristicas semelhantes ao espectro da suspensédo coloidal de pontos quanticos
ZCIS@CMC, enguanto no ensaio feito apds o tratamento térmico a fotoluminescéncia

foi completamente inibida.
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Figura 6.9 - Espectro de luminescéncia 3D, excitacdo x emissdo do fotoeletrodo de

TiO2/ZCIS antes do tratamento térmico para remocao da CMC.
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Figura 6.10 - Espectro de luminescéncia 3D, excitagdo x emissdo do fotoeletrodo de

TiO2/ZCIS depois do tratamento térmico para remocao da CMC.

Esses resultados fornecem uma importante informacéo a respeito dos mecanismos de
recombinacéo e separacdo de cargas dessas amostras. No caso da amostra TiO2/ZCIS
antes do tratamento térmico, os elétrons excitados na banda de conducédo dos pontos
quénticos passaram por um processo de decaimento levando a recombinacdo de
elétrons e buraco, resultando na emissdo radiativa observada na figura 6.9. Apds o
tratamento térmico, o maior contato entre o ZCIS e a camada de TiO- resultou na injecéo
dos elétrons da banda de conducédo do ponto quantico para a banda de conducao do
TiO2, inibindo o processo de recombinacdo responsavel pela fotoluminescéncia da
amostra. Isso confirma que a presenca da cadeia de CMC entre 0 ZCIS e 0 TiOz € nociva
para 0 mecanismo de separacdo de cargas, que € fundamental para o funcionamento
de um dispositivo fotovoltaico. Também foi confirmado que a degradacéo da CMC apos
o tratamento térmico de 350 °C por 30 minutos foi suficiente para aumentar o contato

ZCIS-TiO,, favorecendo a separacgédo das cargas fotogeradas.
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6.6. Espectroscopia de Infravermelho

O processo de degradacdo da CMC nos fotoeletrodos de TiO./ZCIS apds o tratamento
térmico de 350 °C por 30 minutos foi estudado mais a fundo através do ensaio de FTIR.
Os resultados do fotoeletrodo antes (a) e depois (b) do tratamento térmico estdo

apresentados na figura 6.11.

— (a)TiO,/ZCIS antes do tratamento térmico
— (b)TiO,/ZCIS depois do tratamento térmico
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6.11 - Espectro de Absorcao no Infravermlho do fotoeletrodo de TiO2/ZCIS antes (a) e

depois (b) do tratamento térmico para remoc¢ao da CMC.

Apds o tratamento térmico, as bandas em 1150-1000 cm, associadas com alcool, e as
bandas em 1650 cm?, 1590 cm, 1420 cm™ e 1325 cm, associadas com os grupos
carboxilatos, sofreram uma reducao significativa de intesidade. Isso indica que o
aumento da temperatura resultou na pirélise da cadeia da CMC, quebrando as ligacdes
relacionadas com os grupos funcionais, resultando na formacéo de gases e vapor de

agua.
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6.7. Espectroscopia de Fotoelétrons por Emisséo de Raios X

Para esclarecer a natureza quimica da superficie dos fotoeletrodos de TiO»
sensibilizados com ZCIS, ensaio de XPS foi realizado, utilizando o eletrodo
ZCIS@CMC_100_350TT como amostra. Na figura 6.12 estdo apresentadas as bandas
de energia de ligacdo encontradas nas posicoes de 464,3 eV e 458,6 eV. Essas bandas
sdo compativeis respectivamente com os orbitais-spin Ti 2p12 € Ti 2psz do Ti?*, e a
separacao de 5,7 eV observada entre esses grupos € caracteristico do material TiO»
(Erden, et al., 2001).
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6.12 - Espectro de XPS com as bandas de energia de ligagdo relacionadas ao orbital Ti

2p.

As bandas identificadas em 1045,2 eV e 1022,1 eV (Figura 6.13) correspondem
respectivamente com os orbitais-spin Zn 2pi, € Zn 2pz» (Xiong, et al.,, 2013). Isso

confirma que o elemento Zn esta presente na amostra no estado de oxidacédo Zn?*.
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6.13 - Espectro de XPS com as bandas de energia de ligacdo relacionadas ao orbital Zn
2p.

A figura 6.14 apresenta a regido onde foram encontradas bandas em 952,6 eV e 932,5
eV. Essas bandas correspondem com o0s grupos orbital-spin Cu 2pi2 € Cu 2pae
respectivamente, e sao caracteristicas do estado Cu* (Huang, et al., 2017),

comprovando a presenca dessa espécie na amostra.
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6.14 - Espectro de XPS com as bandas de energia de ligacdo relacionadas ao orbital
Cu 2p.

As bandas relacionadas com os orbitais-spin In 3ds2 e In 3ds, foram encontradas nas
posicBes caracteristicas para o In®*, 452,3 eV e 444,8 eV (Figura 6.15) respectivamente
(Weijin, et al., 2010). Além disso, na figura 6.16 estdo apresentadas as bandas que
confirmam a presenca de ligagdes metal-enxofre. Essas bandas estéo posicionadas em
162,5 eV (S 2pi) e 161,4 eV (S 2ps) (Perera, et al., 2014).
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6.15 - Espectro de XPS com as bandas de energia de ligacéo relacionadas ao orbital In
3d.
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6.16 - Espectro de XPS com as bandas de energia de ligacéo relacionadas ao orbital S

2p.
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Os resultados do ensaio de XPS comprovam a presenca de todos os elementos e

estados de oxidacdo esperados na superficie dos fotoeletrodos de TiO./ZCIS.

6.8. Microscopia de Forgca Atémica

A morfologia superficial do fotoeletrodo de TiO- sensibilizado com ZCIS foi investigada
através de AFM. Na figura 6.17 esta apresentada uma imagem desse ensaio onde pode
ser notada a presenca de duas nanoestruturas, sendo uma significativamente maior do
que a outra. As nanoestruturas de maiores dimensfes se tratam de nanoparticulas de
TiO2 enquanto que as nanoestruturas de menores dimensfes sdo 0s pontos quanticos
ZCIS. Em algumas regides dessa imagem ¢é possivel identificar os pontos quanticos

ZCIS depositados sobre a superficie de nanoparticulas de TiO..

6.17 - Imagem de microsocpia de forga atdmica das superficie do fotoeletrodos de

TiO2/ZCIS mostrando duas nanoestruturas com tamanhos diferentes.

Outra caracteristica da superficie dos fotoeletrodos de TiO2/ZCIS idenficada no ensaio

de AFM foram a presenca de nanoporos nha camada de TiO, (Figura 6.18). Esses
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nanoporos beneficiam o desempenho desses eletrodos por aumentar a area superficial
do dispositivo, permitindo ao mesmo tempo maior possibilidade de contato entre TiO; e
ZCIS e maior contato desses materiais semicondutores com o eletrdlito resposavel pela

regeneracao desses materiais.

Figura 6.18 — Imagem de microsocpia de forgca atbmica das superficie do fotoeletrodos

de TiO»/ZCIS mostrando um nanoporo na superficie da camada de TiO..

6.9. Testes da Célula Solar e Fotoeletroquimica TiO2/ZCIS

6.9.1. Prova Conceitual da Sensibilizacdo com CIS e ZCIS

Para testar a capacidade dos pontos quanticos CIS e ZCIS de sensibilizarem o
fotoeletrodo de TiO,, foi realizado um teste de fotocronoamperometria, conforme
descrito no item 4.4.13. Foram testadas células fotovoltaicas onde o fotoeletrodo
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consistiu de: (a) lamina de ITO, lamina de ITO com deposicdo de uma suspensao
contendo: (b) nanoparticulas de TiO, e CMC, (c) nanoparticulas de TiO, com adicao de
pontos quéanticos CIS@CMC, (d) nanoparticulas de TiO, com adicdo de pontos
quénticos ZCIS@CMC. A massa de CMC e TiO; foi constante em todas as amostras.
Para cada material, 3 replicatas foram confeccionadas e os resultados discutidos
refletem a média dos resultados obtidos.

A figura 6.19 apresenta as medidas de corrente nos ciclos de iluminagéo e escuro.
Conforme esperado, a amostra que consistiu apenas da lamina de ITO ndo apresentou
nenhuma atividade fotovoltaicas. Com a adicdo de nanoparticulas de TiO,, uma
densidade de corrente de aproximadamente 0,07 pA/cm? foi medida durante iluminacéo.
Essa corrente tem como origem a excitacao de cargas através da absorcao de fotons
de parte da regido do ultravioleta préximo (380 nm — 400 nm) pelas nanoparticulas de
TiO2. Com a adicao de pontos quanticos CIS, houve um acréscimo de aproximadamente
0,07 pA/lcm? na fotocorrente medida, relacdo a amostra com apenas TiO, Esse
acréscimo é resultado da absorgéo de fotons da regido do visivel entre 400 nm e 600
nm pelos pontos quéanticos CIS. A amostra com adicdo de pontos quéanticos ZCIS
apresentou o maior aumento de corrente em relacdo a amostra de TiO,, 0,8 pA/cm?,
Assim como o CIS, o ZCIS absorve fétons de parte do espectro visivel, no entanto a
casca de ZnS presente no ZCIS passiva defeitos superficiais do ponto quantico e
previne recombinacdes elétron-buraco, favorecendo a separagdo das cargas

fotogeradas.
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Figura 6.19 - Teste de fotocronoamperometria das amostras de (a) lamina de ITO,
lamina de ITO com deposi¢cédo de uma suspensao contendo: (b) nanoparticulas de TiO»
e CMC, (c) nanoparticulas de TiO, com adicao de pontos quanticos CIS@CMC, (d)
nanoparticulas de TiO, com adi¢do de pontos quéanticos ZCIS@CMC.

A figura 6.20 ilustra a diferenca observada nas correntes fotogeradas de cada amostra.
Esse resultado comprova a capacidade dos pontos quanticos CIS e ZCIS de sensibilizar
o TiO, e também a eficacia da aplicacéo da casca de ZnS sobre o nucleo CIS.
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Figura 6.20 - Densidade de corrente fotogeradas em células fotovoltaicas de TiO»

sensibilizadas com CIS e ZCIS.

Devido ao desempenho significativamente superior das fotocélulas sensibilizadas com
ZCIS em relacéo as sensibilizadas com CIS, nas etapas seguintes do trabalho apenas
0 ponto quéntico ZCIS foi utilizado como agente sensibilizante.

6.9.2. Efeito da Densidade de Sensibilizagao ZCIS na Camada de
TiO2

A avaliacéo da influéncia nas propriedades fotoeletroquimicas da densidade de pontos
guanticos na superficie dos fotoeletrodos de TiO- foi feita através da analise de célula
fotoeletroquimica de eletrodos sensibilizados com diferentes densidades de pontos
quénticos. Nessa etapa, o ZCIS estabilizado por CMC foi adotado como agente
sensibilizante. A relacdo do nome das amostras, tipo de sensibilizacdo e densidade de
pontos quanticos na superficie do fotoeletrodos esta apresentada na tabela 6.3.
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Tabela 6.3 - Amostras de eletrodos ITO/TiO2/ZCIS e densidades de sensibilizacdo de
pontos quéanticos.

Densidade de

Nome da amostra Sensibilizante L ~
sensibilizacdo
TiO, Nenhum -
ZCIS@CMC _50 350T ZCIS 50 pg/cmz
ZCIS@CMC_100_350T ZCIS 100 pg/cm?
ZCIS@CMC_200_350T ZCIS 200 pg/cm?

A figura 6.21 apresenta o resultado do teste de fotocronoamperometria. O eletrodo
sensibilizado com densidade de pontos quéanticos igual a 50 pg/cm2 ndo apresentou
variacédo significativa na corrente gerada sob iluminagdo em comparacao com o eletrodo
de TiO, ndo sensibilizado. Nessa densidade, a quantidade de pontos quéanticos
presentes na superficie do eletrodo néo foi suficiente para que existisse uma secc¢éo de
choque entre a radiacéo incidente e os pontos quaticos que permitisse a fotoexcitacéo
dos elétrons. A corrente observada na amostra ZCIS@CMC_50_350T tem como origem
a excitagdo de elétrons oriundos da banda de valéncia do TiO,. A camada de TiO;
sozinha produziu uma corrente de aproximadamente 20 pA/cm? sob iluminacdo. A
amostra ZCIS@CMC_100_350T com densidade de sensibilizacdo de 100 pg/cm?
apresentou um aumento de aproximadamente 15 pA/cmz (75%) nos valores da corrente
fotogeradas em relacdo a amostra sem pontos quanticos. Isso indica que o limite inferior
para que a densidade de pontos quéanticos na superficie do fotoeletrodo produza um
efeito significativo na corrente gerada pela iluminacdo esta entre 50 pg/cm2 e 100
pg/cm2,. Para a amostra com densidade de sensibilizagdo de 200 pg/cm?
(ZCIS@CMC_200_350) o aumento da corrente foi de 25 pA/cm2 em relacdo a amostra
sem sensibilizagdo e de 10 pA/cm? em relacdo a amostra com densidade de
sensibilizacdo de 100 pg/cm?2. A figura 6.22 apresenta a relagdo entre a densidade de

pontos quénticos e a densidade de corrente gerada sob iluminacao.
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Figura 6.21 - Teste de fotocronoamperometria dos fotoeletrodos de TiO- sensibilizados

com diferentes densidades de pontos quanticos.
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Figura 6.22 - Relagéo entre a densidade de corrente fotogerada e a densidade de pontos

guanticos na sensibilizacdo dos fotoeletrodos de TiO,.

Os resultados mostram uma clara relagéo entre a densidade de pontos quéanticos na
superficie do eletrodo e a fotocorrente gerada. O aumento da corrente ocorre devido
aos pontos quanticos ZCIS absorverem energia eletromagnética dentro do espectro
visivel enquanto que a camada de TiO, faz a absor¢cdo apenas no espectro ultravioleta.
O aumento da densidade de sensibilizagdo leva a um aumento da area interfacial entre
nanoparticulas de TiO, e pontos quénticos ZCIS, e isso favorece o processo de
separacao das cargas fotogeradas (h*/e’) devido uma maior taxa de injecéo de elétrons
excitados da banda de conduc¢&o do ponto quantico para a banda de conducéo do TiO..
Além disso, a maior quantidade de pontos quéanticos em contato com o TiO, aumenta a
probabilidade de colisdo entre os fétons emitidos pela fonte de iluminacéo e os elétrons
da banda de valéncia dos materiais semicondutores envolvidos nesse processo, e isso
também resulta no aumento da corrente a medida em que a densidade de pontos

quanticos € incrementada (Bhambhani, et al., 2018; Chiang, et al., 2018).
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Na figura 6.23 estdo apresentadas as curvas sob Densidade de corrente (J) X Tenséo
(V) sob iluminacdo das amostras do fotoeletrodo de TiO- sensibilizadas com diferentes
densidades de pontos quanticos ZCIS. Para a amostras de TiO», sem sensibilizacao, a
tensdo de circuito aberto (Voc) foi de aproximadamente +710 mV, valor similar ao
encontrado por outros trabalhos com dispositivos semelhantes (Hong, 2013; Jian, 2014,
Li, 2019). Ap6s a sensibilizacdo, foi observada uma variagdo média de = 50 mV.
Considerando a analise estatistica (Tabela 11.4 - Apéncide) dos resultados, é possivel
afirmar que essa variagdo nao foi estatisticamente significativa. Uma mudanca de Voc
apoés a sensibilizacao indicaria uma mudanca da energia de Fermi do fotoeletrodo, ou
na natureza das reacdes de oxireducdo do eletrélito com o material fotoativo.
Considerando que o teor molar de pontos quanticos é muito inferior que o teor molar de
TiO2, mesmo para as amostras com maiores densidades de sensibilizagéo
(aproximadamente 0,01:1 ZCIS:TiO,), era esperado que a contribuicdo majoritaria para
0 Voc fosse da camada de ITO+TiO; e que o ZCIS nao exercesse influéncia significativa
nesses valores. No entanto, a densidade de corrente de curto-circuito (Jsc) foi muito
influenciada pela densidade de sensibilizagéo, para valores de densidade maiores que
100 pg/cm?, pelos mesmos motivos discutidos na andlise dos testes de
fotocronoamperometria. A andlise estatistica de variancia (Tabela 11.5 - Apéndice)

confirma a significancia dessa variacgao.
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Figura 6.23 - Curva J-V dos fotoeletrodos de TiO: sensibilizados com diferentes

concentracdes de pontos quanticos ZCIS.

A partir da curva J-V, foi obtida a curva de Poténcia x Tensao (Figura 6.24) e a partir
dessa curva os demais parametros de funcionamento do fotoeletrodo foram calculados
utilizando as equacgdes 3.9 e 3.10. Os parametros, Voc, Jsc, FF (fill factor), e n (eficiéncia
em conversao de energia) obtidos na caracterizacéo fotoeletroguimica dos fotoeletrodos
de TiO, sensibilizados com diferentes densidades de pontos quanticos estdo

apresentados na tabela 6.4.
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Figura 6.24 - Curva de poténcia x tensao dos fotoeletrodos de TiO; sensibilizados com

diferentes concentragfes de pontos quéanticos ZCIS.
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Tabela 6.4 - Parametros da caracterizacao fotoeletroquimica dos fotoeletrodos de TiO»

sensibilizados com diferentes densidades de pontos quanticos.

A
Jsc Eficiéncia .
Amostras Voc (MmV) Eficiéncia
(MA/cm?) (%)
(%)
_ 715 16,10 0,52 0,09
TiO2 -
+ 32 + 2,30 + 0,02 +0,01
650 20,10 0,55 0,09
ZCIS@CMC_50_350T 0
+50 + 3,60 +0,01 +0,03
762 32,50 0,50 0,12
ZCIS@CMC_100_350T +33%
+29 + 0,50 +0,01 +0,01
767 47,00 0,52 0,17
ZCIS@CMC_200_350T +88%
41 + 4,50 + 0,02 + 0,02
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Como pode ser notado, o FF dos eletrodos ensaiados nado foi influénciado pela
densidade de pontos quanticos depositados na superficie do TiO,. Esse fator depende
majoritariamente da construcdo do dispositivo assim como da resisténcia de fuga e
resisténcia em série do dispositivo, e 0 processo de sensibilizacdo ndo afetou essas

variaveis (Gayen e Chakrabarti, 2019).

A eficiéncia em conversao de energia é o fator que comprova a capacidade dos pontos
guanticos ZCIS sintetizados e estabilizados com CMC de sensibilizar um fotoeletrodo
de TiO2, melhorando sua capacidade de converter energia eletromagnética em energia
elétrica. Os pontos quénticos ZCIS promovem essa melhoria através da absorgéo de
fétons na regido do espectro visivel, onde o TiO; por si s6 ndo possui absor¢éo, e da
sucessiva injecao de elétrons da banda de conducdo do ponto quéantico para a banda
de condugédo do TiO,. A figura 6.25 mostra a evolucdo da eficiéncia em converséo de

energia com o aumento da densidade de sensibilizagédo do fotoeletrodo.

0,25 —
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320,15+
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Figura 6.25 - Evolugéo da eficiéncia em converséo de energia dos fotoeletrodos de TiO»

sensibilizados com diferentes concentracdes de pontos quanticos ZCIS.
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Conforme esperado, uma maior quantidade de pontos quanticos promoveu uma maior
probabilidade de absorcdo de energia e injecdo de cargas, com limite inferior para
densidade de sensibilizacdo de 50 pg/cmz2. O limite inferior acontece, pois, em baixas
concentracdes de pontos quanticos, nao existe contato suficiente entre pontos quanticos
e TiO, para que haja um fluxo continuo de injecéo de cargas fotogeradas. Essa injecao
€ parte da etapa de separagdo de cargas, que por sua vez € um processo fundamental
do funcionamento de um dispositivo fotovoltaico. Sem a inje¢cdo adequada, as cargas
fotogeradas tendem a recombinar, gastando a energia absorvida com a emissao de
fétons (fotoluminescéncia) e fonons (aumento da temperatura). Um limite superior para
densidade de sensibilizagdo também deve existir. Nesse caso, a partir de uma
determinada densidade de sensibiliza¢do, os pontos quanticos saturam a superficie do
TiO,, resultando em pontos quéanticos sem contato com a camada de TiO2, limitando a
taxa de injecdo de cargas fotogeradas.

6.9.3. Sensibilizacdo com Co-solvente

Com os objetivos de melhorar o contato entre pontos quanticos ZCIS e TiO2, e aumentar
a distribuicdo de PQ sobre a camda de TiO2, uma nova estratégia foi testada, adotando
0 uso de um co-solvente na etapa de sensibilizagdo. Nesse sentido, etanol foi
adicionado na suspensdo de ZCIS@CMC em uma propor¢do 1:1 de volume. A
densidade de sensibilizagdo foi mantida constante em 100 pg/cm2. A tabela 6.5
apresenta os nomes das amostras e 0s parametros utilizados durante a sensibiliza¢ao.
A figura 6.26 apresenta fotografias digitais dos fotoeletrodos de TiO, antes da
sensibilizacdo, depois da sensibilizacdo e depois do tratamento térmico. Sensibilizacdo

realiza com e sem adicao de etanol.

Tabela 6.5 - Nome das amostras de fotoeletrodos ITO/TiO./ZCIS sintetizados com e
sem adig&o de etanol.
Densidade de

Nome da amostra Sensibilizante e~
sensibilizacdo
TiO2 Nenhum -
ZCIS sem adicéo 5
ZCIS@CMC_100_350T de etanol 100 pg/cm
ZCIS@CMC_E_100_350T ZCIS com 100 pglcm?

adicéo de etanol
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Figura 6.26 — Fotografias digitais dos fotoeletrodos de TiO. antes da sensibilizagao,

depois da sensibilizacéo e depois do tratamento térmico. Sensibilizacao realizada com
e sem adigdo de etanol.

Visualmente, a adicdo de etanol como co-solvente no processo de sensibilizacdo
melhorou a homogeneidade do fotoeletrodo de TiO./ZCIS, reduzindo significativamente
o efeito de embordamento durante a secagem. A qualidade do fotoeletrodo apds o
tratamento térmico também foi visualmente superior para os eletrodos sensibilizados
com adicdo de etanol. Essas melhorias aconteceram devido a uma reducdo da tensdo
superficial da suspenséo de ZCIS@CMC com a presenca de etanol. Isso resultou em
um melhor contato entre a solu¢éo de ZCIS@CMC e a camada de TiO2, e proporcionou
uma secagem mais controlada, sem efeito de embordamento, produzindo fotoeletrodos

mais homogéneos.

A figura 6.27 apresenta os resultados do teste de fotocronoamperometria dos
fotoeletrodos sensibilizados com e sem adig&o de etanol. A adigdo de etanol durante a
etapa de sensibilizacdo resultou em um aumento expressivo na densidade de
fotocorrente gerada pelo fotoeletrodo durante os ciclos de iluminacdo. Esse aumento foi
de 100 pA/cm2 ou a 500% em relagéo ou fotoeletrodo ndo sensibilizado, e de 85 pA/cm?
ou 240% em relagéo ao fotoeletrodo sensibilizado sem adigéo de etanol.
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Figura 6.27 - Teste de fotocronoamperometria dos fotoeletrodos de TiO; sensibilizados

com e sem adi¢céo de etanol.

Esse resultado sugere que além de produzir um fotoeletrodo mais homogéneo, a adi¢cao
de etanol também aumentou a transferéncia de cargas fotogeradas dos pontos
guéanticos para a camada de TiO.. Isso ocorreu devido as mudangas ja apontadas na
tensdo superficial da suspensdo de ZCIS@CMC usada para sensibilizar os
fotoeletrodos. Com a adi¢céo de etanol, essa tensdo superficial foi reduzida e permitiu
gue a suspensao permeasse a camada de TiO, com mais eficiéncia levando a uma
densificacdo de pontos quénticos na superficie dessa camada, 0 que resultou em uma
maior superficie de contato entre ZCIS e TiO,. A tenséo superficial da agua pura a 25
°C é de aproximadamente 72 dyn/cm, enquanto que uma mistura de agua e etanol, com
50% etanol, possui tensao superficial de aproximadamente 28 dyn/cm a 25 °C (Vazquez,
et al., 1995). Esse processo e a diferenca entre a sensibilizagdo com ou sem adicdo de

etanol esta ilustrado na figura 6.28.
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Figura 6.28 -. Diferenca entre os processos de sensibilizagdo dos fotoeletrodos de TiO»

sensibilizados com e sem adicdo de etanol. Fonte: Autor.

A melhor permeacéo da suspenséo de ZCIS@CMC e o melhor contato entre os pontos
gquénticos e a camada de TiO; resulta em um incremento da area sensibilizada pelos
pontos quanticos no fotoeletrodos sensibilizados com adi¢cdo de etanol, permitindo uma
maior probabilidade das cargas fotogeradas pelos pontos quanticos de serem injetadas

na camada de TiO..

As curvas J-V dos eletrodos sensibilizados com e sem etanol, apresentadas na figura
6.29, mostram uma grande influéncia da adicdo de etanol tanto na Jsc quanto na Voc.
Essas variacdes sao estatisticamente significativas (Tabelas 11.6 e 11.7). As variacbes
no Jsc estao relacionadas com densificacdo de pontos quéanticos na superficie da
camada de TiO2, conforme discuto anteriormente, e a variagdo na Voc implica em uma
mudanca na transferéncia de cargas entre os pontos quanticos ZCIS e o TiO,. Em
média, a adigdo de etanol aumentou a Vocem 170 mV, e 0 Jsc em 100 pA/cm2.
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Figura 6.29 - Curva J-V dos fotoeletrodos de TiO. sensibilizados com e sem adi¢ao de
etanol.

A densificacao de pontos quanticos ZCIS na superficie dos eletrodos sensibilizados com
adicdo de etanol promoveu um aumento da injecdo de cargas negativas do ZCIS para
o TiOy, entretanto, essa densificagdo também aumentou a area superficial disponivel
para as reacbes de reducao entre o eletrolito e o fotoeletrodo. Com o aumento da
capacidade do eletrélito de regenerar o fotoeletrodo, a probabilidade de recombinacdes
excitbnica é reduzida e as cargas positivas e negativas fotogeradas séo mais facilmente
separadas. Esse efeito contribui tanto para o aumento da fotocorrente quanto para a
Voc. A curvas de poténcia x tenséo dos fotoeletrodos de TiO; sensibilizados com e sem
adicdo de etanol, apresentadas na figura 6.30, foram construidas a partir das curvas J-
V e, junto com as equagfes 3.9 e 3.10, utilizadas para encontrar os parametros de

fotoeletroquimicas desses eletrodos que estdo apresentados na tabela 6.6.
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Figura 6.30 - Curva de poténcia x tensdo dos fotoeletrodos de TiO. sensibilizados com

e sem adicao de etanol.

Tabela 6.6 - Parametros da caracterizacao fotoeletroquimica dos fotoeletrodos de TiO:

sensibilizados com e sem adicao de etanol.

A
Jsc Eficiéncia o
Amostras Voc (mV) Eficiéncia
(MAJcm?) (%)
(%)
_ 715 16,10 0,52 0,09
TiO2 -
+ 32 +230 0,02 +0,01
762 32,50 0,50 0,12
ZCIS@CMC_100_350T +33%
+ 29 +050 0,01 +0,01
930 125,60 0,60 0,70
ZCIS@CMC_E_100_350T +670%
+61 +840 0,01 + 0.06
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A adicéo de etanol, utilizado como co-solvente com a dgua ha preparacao da dispersao
de ZCIS, no processo de sensibilizacdo elevou significativamente a eficiéncia em
conversao de energia do fotoeletrodo TiO2/ZCIS. Em relacdo ao fotoeletrodo de TiO»
puro, a sensibilizado sem adicdo de etanol (ZCIS@CMC_100_350T) promoveu um
aumento de 33% na eficiéncia em conversado de energia enquanto que na sensibilizacao
com adicdo de etanol (ZCIS@CMC_E_100_350T) o aumento foi de 670%. Esse
incremento expressivo, ilustrado na figura 6.31, € resultado da combinacdo de
mudangas nos mecanismos de funcionamento e fabricacdo do fotoeletrodo: 1-
densificacdo de pontos quanticos na superficie do TiO2, 2- facilitagdo dos mecanismos
responsaveis pela separacao de cargas, 3- reducdo dos danos causados na superficie
do fotoeletrodo pelo processo de sensibilizagcdo e tratamento térmico devido a uma
maior homogeneidade e aderéncia do filme ZCIS@CMC com a camada de TiO».
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—0O— Eficiéncia

0,84

0,64
©
)
[
‘@©
O
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/I:I
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0,0 . . .
TiO2 Sem etanol Com etanol

Fotoeletrodo
Figura 6.31 - Influéncia na eficéncia em conversdo de energia do uso de etanol como

co-solvente no processo de sensibilizacdo da camada de TiO».

Além das razbes citadas anteriormente, o uso de etanol como co-solvente no processo

de sensibilizacdo pode ter promovido uma desestabilizacdo entre os pontos quanticos
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ZCIS e a cadeia da CMC, aumentando a adsorcdo desses PQ na superficie do TiO»
(Wang, et al., 2019; Kim, et al., 2021).

6.9.4. Fotoestabilidade

Para testar a fotoestabiliadade dos fotoeletrodos sensibilizados com ZCIS, foi
selecionada a amostra que apresentou os melhores desempenhos fotovoltaicos durante
a caracterizacdo eletroquimica desse trabalho. Nesse sentido, a amostra
ZCIS@CMC_E_100_350T foi avaliada utilizando uma montagem semelhante ao teste
de fotocronoamperometria, porém, ao invés de 3 ciclos de iluminagéo de 10 segundos,
o tempo de iluminacao foi continuo durante 280 segundos. A figura 6.32 apresenta 0s
resultados obtidos nesse ensaio.

—— ZCIS@CMC_E_1000_350T
r\.
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o
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Figura 6.32 - Fotoestabilidade do Fotoeletrodo ZCIS@CMC_E_100 350T durante um

periodo de iluminacao de 280 segundos.

o

O fotoeletrodo ZCIS@CMC_E_100_350T apresentou excelente fotoestabiliadade

durante o periodo analisado. Imediatamente apés o inicio da iluminagéo a fotocorrente



153

atingiu seu valor maximo, seguido de uma pequena reducdo nesse valor nos 30
segundos seguintes, estabilizando em 97 % da corrente maxima durante os 250
segundos restantes. O declinio total da corrente com o fim da iluminacao foi imediato.
Uma das grandes preocupacdes em relacdo a células fotovoltaicas de TiO, sensibilizado
€ que ocorra fotobleaching do material sensibilizante, nesse caso, 0s pontos quanticos
ZCIS, durante a exposicdo a luz. O fotobleaching € um processo onde a absorcao de
energia eletromagnética leva a destruicdo ou comprometimento do material devido as
mudancgas nas liga¢des superficiais desse material. Conforme observado nos resultados
acima, esse tipo de degradacdo ndo ocorreu nos pontos quéanticos ZCIS depositados na
superficie do fotoeletrodo de TiO..

6.9.5. Influéncia do Rendimento Quantico nas Propriedades

Fotoeletroquimicas

A influéncia do rendimento quéntico dos pontos quanticos utilizados para sensibilizar os
fotoeletrodos nas propriedades fotoeletroquimicas foi testada. Nesse sentido, amostras
de fotoeletrodos foram preparadas utilizando como material sensibilizante
ZCIS 6% 1:1 1/ATT e ZCIS_6%_1:2_1/1TT, com rendimentos quanticos de 6,2 % e
4,2 % respectivamente, conforme discutido no item 5.4.3. A figura 6.33 apresenta os

resultados dos testes fotocronoamperometria dessas amostras.
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Figura 6.33 - Teste de fotocronoamperometria dos fotoeletrodos de TiO, sensibilizados
com ZCIS 6% 1:1 1/ATT e ZCIS 6% 1:2 1/ATT para avaliar a influéncia do

rendimento quantico nas propriedades fotoeletroquimicas.

A densidade de corrente fotogerada durante os ciclos de iluminacao foi 55% menor para
a amostra sensibilizada com os pontos quéanticos que apresentaram menor rendimento
guantico (ZCIS_6%_1:2_1/1TT) em comparac¢ao com a o fotoeletrodo sensibilizado com
0S pontos quanticos com maior rendimento quantico (ZCIS 6% 1:2 1/1TT). Como o
rendimento quantico esta relacionado com a quantidade de energia radiativa absorvida
e emitida pela amostra, o menor rendimento quéantico estd associado a uma maior
guantidade de recombinac6es nao radiativas. Além de limitarem a fotoluminescéncia de
uma amostra, as recombina¢fes nao radiativas também retringem a possibilidade dos
elétrons fotoexcitados na banda de conducao do ponto quantico serem injetados na
banda de conducdo do TiO,. Com isso, a capacidade do dispositivo de separar as
cargas fotogeradas fica comprometida, resultando em uma menor densidade de

corrente.
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As curvas J-V e os demais parametros fotoeletroquimicos (Voc, Jsc, FF, e n) dos
fotoeletrodos sensibilizados com ZCIS 6% 1:1 1/ATT e ZCIS 6% 1:2 1/1TT estdo

apresentados na figura 6.34 e tabela 6.7.

150
ZCIS 1:1 (QY = 6,2 %)
—— ZCIS 1:2 (QY = 4,2 %)
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0 200 400 600 800 1000
Tensdo (mV)
Figura 6.34 - Curva J-V dos fotoeletrodos de TiO2 sensibilizados com

ZCIS_6%_1:1 1/1TT e ZCIS_6%_1:2_1/1TT.

Tabela 6.7 - Parametros da caracterizacéo fotoeletroquimica dos fotoeletrodos de TiO»
sensibilizados com ZCIS 1:1 e ZCIS 1:2.

Amostras Voc mV Jsc HA FF n
ZCIS 6% 1:1 1/ATT 930
125+ 8 0,60 £ 0,01 0,7% +0,1
(QY = 6,2 %) 61
ZCIS 6% 1:2 1/1TT 915 +
57+8 0,55+ 0,02 0,3 % + 0,03
(QY =4,2%) 45

O rendimento quéantico dos pontos quéanticos usados na sensibilizacdo néo
influénciaram significativamente os valores de Voc. Isso era esperado visto que Voc

depende de fatores como nivel de fermi e potencial eletroquimico da célula
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fotoeletroquimica, e esses fatores ndo foram alterados entre essas amostras. A
eficiéncia em converséo de energia foi 55% menor para o fotoeletrodo sensibilizado com
ZCIS 6% 1:1 1/ATT (QY = 6,2 %) em comparacao com o fotoeletrodo sensibilizado
com ZCIS 6% 1:2 1/1TT (QY = 4,2 %). A menor eficiéncia esta relacionada com as
menores densidades de correntes fotogeradas devido a impedimentos no processo de
separacao de cargas, conforme discutido na figura 6.35.

6.10. Conclusoes

Células fotovoltaicas construidas com TiO; e sensibilizadas com pontos quéanticos ZCIS
tiveram um melhor desempenho em geracgéo de fotocorrente sobre iluminag&o na regido
do espectro visivel do que dispositivos construidos com TiO; puro, confirmando que
esses pontos quanticos, sintetizados por rota aquosa ambientalmente sustentavel e
estabilizados por polissacarideos, possuem propriedades preliminares adequadas para
uso em aplicacdes fotovoltaicas, em especial, absor¢éo no espectro visivel.

Os fotoeletrodos de TiO, sensibilizados com pontos quénticos ZCIS foram
caracterizados fotoeletroquimicamente e os resultados apontaram para propriedades
condizentes com outros trabalhos com dispositivos semelhantes. Esses fotoeletrodos
apresentaram Voc entre 650 mV e 930 mV dependendo dos parametros utilizados na
fabricacdo. A densidade de pontos quanticos utilizados no processo de sensibilizagcéo
foi um fator chave para o desempenho do dispositivo. Foi encontrado um limite inferior
dessa densidade para que o processo de sensibilizacdo apresente efeito significativo,
entre 50 ug/cm2 e 100 pg/cm2. Com a densidade de 200 pg/cmz, a densidade de corrente
gerada por iluminacg&o no visivel aumentou em 245 % e a eficiéncia em conversdo de
energia em 190 %. Esse aumento foi atribuido a uma maior probabilidade de absorgéo
de fétons pelo fotoeletrodo e por um favorecimento a injecdo de cargas causado pelo

maior empacotamento de pontos quanticos ZCIS na superficie do TiO..

A inclusdo de etanol como co-solvente na suspenséo de sensibilizagdo (ZCIS@CMC)
promoveu uma melhoria no desempenho dos dispositivos fotovoltaicos em relacdo aos
fotoeletrodos sensibilizados sem adicdo do mesmo. Essa estratégia de adicédo
promoveu um aumento de 390 % na fotocorrente e de 580 % na eficiéncia em conversao
de energia. A razao dessa mudanca foi atribuida a uma densificacdo de pontos

quanticos na superficie do TiO, causado pela reducdo da tensédo superficial da
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suspensao sensibilizacdo com a incluséo do etanol. Devido & menor tenséo superficial,
a suspensao apresentou uma maior permeacao na superficie nanoestruturada do TiOo,
resultando em uma maior superficie de contanto entre pontos quanticos e
nanoparticulas de TiO.. No caso desses fotoeletrodos, o limite superior para densidade

de sensibilizag&o esté entre 100 yg/cm? e 200 pg/cm?2.

A presenca da CMC ao redor dos pontos quanticos ZCIS desfavorece o desempenho
dos fotoeletrodos, devido a um menor contato entre pontos quanticos e TiOy,
impossibilitando a separacéo adequada das cargas fotogeradas. Contudo, o tratamento
térmico apés a etapa de sensibilizacdo se mostrou adequado para remover
suficientemente a CMC do fotoeletrodo, resultando em uma maior aproximacao entre

0S materiais fotoativos.

O processo de sensibilizagdo resultou em uma distribuicdo homogénea de pontos
guanticos ZCIS sobre a superficie da camada de TiO», favorecendo a inje¢c&o de elétrons
dos pontos quanticos para o TiO,. Além disso, os pontos quanticos ZCIS apresentaram
excelente fotoestabiliadade, confirmando mais uma vez a adequacdo dessas

nanoparticulas para aplicagdes fotovoltaicas.
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7. Conclusdes Gerais

A sintese aguosa em temperatura ambiente utilizando CMC como agente ligante foi
capaz de produzir pontos quéanticos CIS e ZCIS para aplicacdes fotovoltaicas. A
possibilidade de controlar as propriedades desses pontos quanticos indica que o
desempenho fotovoltaico de dispositivos fabricados com essas nanoparticulas pode ser
ainda maior do que o reportado nesse trabalho, apds otimizacdo das propriedades
visando essa aplicacéo. Além disso, também a espaco para otimizacdes nos parametros
utilizados para fabricar os fotoeletrodos e a célula fotovoltaica. Desta forma, os
resultados apresentados nesse trabalho mostram que é possivel criar de dispositivos
fotovoltaicos utilizados processos de sintese e fabricacdo com maior sustentabilidade
do que os processos utilizados classicamente. A utilizagdo de um polissacarideo néo
condutor como agentes estabilizantes dos pontos quanticos se apresentou na etapa de
design como aspecto desfavoravél para o desempenho dos dispositivos baseados
nesses pontos quanticos, no entanto, processos adotados (tratamento térmico) com o
objetivo de solucionar esse problema obtiveram resultados positivos.
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8. Sugestdes para Trabalhos Futuros

Avaliar a influéncia de parametros de sintese dos pontos quanticos CIS e ZCIS
nas propriedades fotoeletroquimicas de fotoeletrodos de TiO, sensibilizados com

esses pontos quanticos.

Desenvolvimento de procedimento para remoc¢ao da CMC apéds a sensibilizacédo
dos fotoeletrodos de TiO; utilizando Os/UV.

Desenvolvimento de fotoeletrodos de ITO/TiO./IN,Ss/CIS/ZnS: Deposicdo de
uma camada de In;S; sobre a camada de TiO», seguido de adsorcdo de pontos
guanticos CIS. ApGs esse processo, depositar uma camada de ZnS sobre o
fotoeletrodos, criando um sistema nanoconjugado que favorece a geracao e
separacao de cargas.

Estudar a influéncia da interface PQ-CMC, nas propriedades fotoeletroquimicas
de eletrodos TiO2/ZCIS. Avaliar o impacto de modificages nas propriedades da
CMC e inclusédo de grupos funcionais na eficiéncia em conversao de energia de

dispositivos fotovoltaicos TiO2/ZCIS.
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11. Apéndice

11.1. Andlise Estatistica de Variancia (ANOVA)

As conclusdes sobre a significancia das diferencgas entre as médias foram baseadas nas

seguintes relagdes:

P < a: médias sao estatisticamente diferentes.
P = a: médias ndo sdo estatisticamente diferentes.

Tabela 11.1 - Andlise estatistica de variancia (ANOVA) do tamanho dos pontos
quénticos CIS 6% 1:2 1TTe CIS 10%_1:2 1TT, a =0,05.

Grau de Soma dos Média F p
liberdade quadrados quadrada
Amostras 1 0,61 0,61 1,74 0,19
Erro 173 60,96 0,35
Total 174 61,57

Visto que P (0,19) > a (0,05), a variacdo da porcentagem de cobre nas amostras de CIS

ndo influenciou significativamente os tamanhos dos PQs.

Tabela 11.2 - Andlise estatistica de variancia (ANOVA) do tamanho dos pontos
quanticos CIS_6% _1:2 1TT e CIS_10%_1:2 1TT, a = 0,05.

Qrau de Soma dos Média F p
liberdade quadrados quadrada
Amostras 1 0,56 0,56 2,25 0,13
Erro 175 43,36 0,25
Total 176 43,92

Visto que P (0,13) > a (0,05), a variacdo da razdo In:S nas amostras de CIS néo

influenciou significativamente os tamanhos dos PQs.
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Tabela 11.3 - Andlise estatistica de variancia (ANOVA) do tamanho dos pontos
quénticos CIS 6% 1:1 1TT e ZCIS_6%_ 1:1 1/1TT, a=0,05.

_Grau de Soma dos Média = p
liberdade quadrados quadrada
Amostras 1 60,95 60,95 181,44 0
Erro 198 66,51 0,33
Total 199 127,46

Visto que P (0) < a (0,05), o crescimento da casca de ZnS nas amostras de CIS,

formando ZCIS, influenciou significativamente os tamanhos dos PQs.

Tabela 11.4 - Andlise estatistica de variancia (ANOVA) do Voc dos fotoeletrodos de TiO;

sensibilizados com diferentes densidades de ZCIS, a = 0,05.

Grau de Soma dos Média = p
liberdade quadrados quadrada
Amostras 3 14347 4782,33 2,81 0,11
Erro 8 13638,67 1704,83
Total 11 27985,67

Visto que P (0,11) > a (0,05), a variagédo na densidade de sensibilizagdo do fotoeletrodo

de TiO2 ndo influenciou significativamente a Voc.

Tabela 11.5 - Analise estatistica de variancia (ANOVA) do Jsc dos fotoeletrodos de TiO;

sensibilizados com diferentes densidades de ZCIS, a = 0,05.

Grau de Soma dos Média = p
liberdade quadrados quadrada
Amostras 3 1747,31 582,43 62,94 6,60E-6
Erro 8 74,02 9,25
Total 11 1821,34

Visto que P (0,60E-6) < a (0,05), a variacdo na densidade de sensibilizacdo do

fotoeletrodo de TiO, influenciou significativamente a Jsc.
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Tabela 11.6 - Andlise estatistica de variancia (ANOVA) do Voc dos fotoeletrodos de TiO:

sensibilizados com e sem adicao de etanol, a = 0,05.

Grau de Soma dos Média = p
liberdade quadrados quadrada
Amostras 2 76658 38329 20,58 0,002
Erro 6 11172 1862
Total 8 87830

Visto que P (0,002) < a (0,05), a adicdo de etanol na sensibilizacdo do fotoeletrodo de

TiO- influenciou significativamente a Voc.

Tabela 11.7 - Analise estatistica de variancia (ANOVA) do Jsc dos fotoeletrodos de TiO:

sensibilizados com e sem adicéo de etanol, a = 0,05.

Grau de Soma dos Média = p
liberdade quadrados quadrada
Amostras 2 20926,82 10463,41 412,48 3,76E-7
Erro 6 152,2 25,36
Total 8 21079,02

Visto que P (3,76E-7) < a (0,05), a adi¢éo de etanol na sensibilizagéo do fotoeletrodo de

TiO2 influenciou significativamente a Jsc.



