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RESUMO 

Devido às propriedades optoeletrônicas, bem como à possibilidade de geração 

de fotocorrente, apresentadas pelos pontos quânticos (PQs), esses materiais 

têm sido considerados promissores para aplicações fotovoltaicas. Além disso, o 

uso de PQs menos tóxicos e ambientalmente amigáveis tem atraído 

considerável atenção. As sínteses em meio aquoso têm sido muito relatadas 

devido à maior simplicidade, reprodutibilidade e menor custo, em relação às 

sínteses em meio orgânico. Dentre os materiais ambientalmente amigáveis, o 

PQs contendo cobre, ferro e enxofre (CFS) podem ser considerados 

interessantes materiais absorvedores, com possível potencial para uso em 

células solares. O método de síntese hidrotérmica foi utilizado para a 

realização das sínteses de PQs de CFS. Foi realizado um estudo preliminar 

para determinação da fonte de enxofre e do ligante de superfície, para 

utilização nas sínteses, tendo sido escolhidos para continuação do trabalho o 

sulfeto de sódio e o ácido mercaptopropiônico, respectivamente. Foi estudada 

a influência da variação das condições de síntese, observando-se mudanças 

nas propriedades ópticas dos PQs de CFS, de acordo com a concentração, 

temperatura e tempo de síntese. A caracterização dos PQs foi realizada por 

meio de espectroscopias no UV-visível, fotoluminescência e na região do 

infravermelho, difração de raios X, reflectância difusa, rendimento quântico de 

fluorescência, medidas de tempo de vida, microscopia eletrônica de 

transmissão, além das medidas da célula por voltametria linear e 

cronoamperometria. A partir do estudo das propriedades dos PQs de CFS e 

das medidas fotovoltaicas obteve-se eficiência de conversão de até 0,053%, 

para a célula preparada com o CFS nas condições: 20 h e temperatura de 140 

ºC; e a sensibilização do fotoanodo com a dispersão de CFS de concentração 

0,14 g/mL. Apesar de necessária uma otimização do sistema, os PQs de CFS 

apresentaram perspectiva para aplicação em células solares.  

Palavras-chave: CuFeS2, pontos quânticos, síntese hidrotérmica, célula solar. 
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ABSTRACT 

Due to the optoelectronic properties, as well as to the possibility of photocurrent 

generation, presented by the quantum dots (QDs), these materials have been 

considered promising for photovoltaic applications. In addition, the use of less 

toxic and environmentally friendly QDs has attracted considerable attention. 

Synthesis in aqueous media has been widely reported because of its greater 

simplicity, reproducibility and lower cost, compared to organic synthesis. Among 

the environmentally friendly materials, QDs containing copper, iron and sulfur 

(CFS) can be considered interesting absorbing materials, with potential for use 

in solar cells. The hydrothermal synthesis method was used for the synthesis of 

CFS QDs. A preliminary study was carried out to determine the source of sulfur 

and the ligand for use in the synthesis. Sodium sulfide and mercaptopropionic 

acid were selected for further work. The variation influence of the synthesis 

conditions was studied, observing changes in the CFS QDs optical properties, 

according to the concentration, temperature and synthesis time. The QDs 

characterization was performed by means of UV-visible spectroscopies, 

photoluminescence and in the infrared region, X-ray diffraction, diffuse 

reflectance, fluorescence quantum yield, life-time measurements, transmission 

electron microscopy and cell by linear voltammetry and chronoamperometry. 

From the CFS QDs study properties and photovoltaic measurements, 

conversion efficiency of up to 0.053% was obtained for the cell prepared with 

CFS under the conditions: 20 h and temperature of 140°C; and the sensitization 

of the photoanode with the CFS dispersion of concentration 0.14 g/ml. Although 

a system optimization is necessary, the CFS QDs presented perspective for 

application in solar cells. 

Keywords: CuFeS2, quantum dots, hydrothermal synthesis, solar cell. 
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1. INTRODUÇÃO 
 

A demanda energética das atividades humanas tem aumentado 

significantemente nas últimas décadas.1 Atualmente, cerca de 81% da energia 

elétrica produzida no mundo tem como fonte os combustíveis fósseis,2 busca-

se desenvolver cada vez mais tecnologias alternativas, envolvendo as 

diferentes formas de energia, como: eólica, nuclear, solar, biocombustíveis, 

dentre outras. 1,3 

A energia solar é um tipo de energia renovável que tem atraído muito 

interesse, levando diversas áreas a buscarem o desenvolvimento de novas 

tecnologias, para que o seu uso se torne cada vez mais comum.1 Logo, a 

demanda por novos materiais que consigam suprir as necessidades 

energéticas nos mais diversos âmbitos tem sido cada vez mais alvo de estudo 

de diversos pesquisadores.4 O crescimento populacional, por exemplo, 

influencia a busca dessas novas tecnologias, pois estudos mostram que entre 

2006 e 2030 o consumo mundial de energia aumentará em 44%. 5  

A taxa de aquecimento da terra é outro fator que precisa ser levado em 

conta, pois este, tem aumentado exponencialmente nos últimos tempos, devido 

à degradação ambiental.6 A temperatura média da terra aumentou cerca de 0,8 

°C no último século, sendo que o aumento de 0,6 °C ocorreu somente nos 

últimos 30 anos.7 A exploração excessiva de recursos naturais afeta direta e 

indiretamente o aquecimento global, situação a qual tem se agravado cada vez 

mais com o passar do tempo. 3 

O uso de fontes renováveis tem despertado a busca pelo desenvolvimento 

de soluções economicamente viáveis, as quais podem levar a grandes avanços 

para a produção de energia.4, 8 Além da busca por novas formas de produção 

de energia, é importante destacar os materiais que têm sido desenvolvidos 

recentemente. Com o aumento da demanda energética, a busca por novos 

materiais é um tema cada vez mais estimulado e a nanociência tem contribuído 

de maneira efetiva nesta área.9  
O comportamento de materiais produzidos em escala nanométrica (10-9 m) é estudado pela 

nanociência, enquanto a nanotecnologia busca utilizar as propriedades destes materiais para a 
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construção de novos dispositivos.10 É possível que um nanocristal absorva raios solares de 

diferentes frequências, de acordo com a mudança do seu tamanho. O principal apelo da 

nanociência é o potencial para criar e manipular a matéria em escala nanométrica, o que leva à 

possibilidade de preparação de novos materiais com propriedades específicas.11  

 

1.1 Propriedades dos Pontos Quânticos  

Dentre os nanomateriais que tem sido objeto de interesse encontram-se os 

pontos quânticos (PQs), os quais tem atraído grande interesse científico e 

tecnológico.12 Este tipo de material apresenta aplicações promissoras que 

incluem dispositivos de exibição (de texto, imagens, vídeos)13, materiais para 

marcação biológica14, lasers4, 15, além da possibilidade de uso em sistemas de 

conversão de energia.16,17 Os PQs possuem diferentes propriedades o fato de 

que as suas propriedades físicas e químicas são dependentes do tamanho, 

devido ao confinamento quântico.18-19  

A vasta aplicabilidade destes materiais é devido às suas propriedades 

únicas como: elevado coeficiente de absortividade molar, além de alta 

estabilidade à fotodegradação. Outra característica marcante que deve ser 

destacada é a dependência do comprimento de onda tanto de emissão como 

de absorção com o tamanho do nanomaterial, efeito que ocorre devido ao 

confinamento quântico nas três dimensões do espaço.20 Este efeito é definido 

como o aprisionamento dos pares elétron-buraco, ou éxciton, 

(aproximadamente entre 1-10 nm) nas dimensões reduzidas dos cristais.21  

As propriedades de absorção e emissão destes materiais estão diretamente 

relacionadas com as suas características, como composição e tamanho. De 

forma que, sendo as propriedades ópticas apresentadas pelo material 

dependentes de suas características, seria possível controlar suas 

propriedades ópticas. É marcante nesses materiais a dependência de suas 

propriedades de absorção e emissão com seus tamanhos, de forma que 

sensíveis alterações nos tamanhos das nanopartículas podem levar a 

alterações nas propriedades ópticas dos materiais.22 Aliado a isto, eles 

apresentam espectro de emissão simétrico, estreito e ajustável ao tamanho do 

material, variando da região do ultravioleta até a região do infravermelho 



  

17 
 

próximo.23, 24 A Figura 1, representa como ocorre o efeito de confinamento 

quântico em nanopartículas, indicando a variação da energia de banda proibida 

em função do tamanho da nanopartícula. 

 
Figura 1. Efeito do confinamento quântico em nanopartículas.25 

 

A fim de evitar agregação ou aumentar a estabilidade dos PQs, ligantes de 

superfície são utilizados. Esses compostos são moléculas orgânicas que são 

utilizadas para controlar o tamanho e a morfologia  dos nanocristais.26,27 

Ligantes de superfície são também denominados agentes passivadores, sendo 

estes constituídos geralmente por duas partes, uma não polar e um grupo polar 

terminal, quando o solvente utilizado é a água. Esses devem se ligar ou 

desligar da superfície dos nanocristais de acordo com a temperatura de 

síntese, de modo a permitir o crescimento das nanopartículas, enquanto estas 

são estabilizadas. 19,22 

Os PQs podem ser classificados de acordo com os elementos químicos que 

são usados em sua constituição, como por exemplo: II-VI, III-V e IV-VI. Busca-

se atualmente, obter um processo economicamente viável, que consiga 

produzir nanocristais semicondutores, nos sistemas II-VI e III-V, em larga 

escala. 28, 22 Os semicondutores nanocristalinos ternários, estudados neste 

trabalho, fazem parte do sistema I-III-VI, sendo em muitos casos obtidos por 
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meio da combinação de dois compostos binários com um elemento em comum. 
29, 30 

 

1.2 Semicondutores ternários 

Os compostos ternários fazem parte de uma classe específica de PQs 

estudada nos últimos tempos, tendo sido recentemente adicionados à família 

dos PQs. Estes nanocristais apresentam sistemas mais complexos, quando 

comparados às estruturas binárias, sendo as suas propriedades atribuídas 

primariamente às mudanças na composição.4 Algumas das características 

deste tipo de material que tem se destacado é o fato de muitos não terem em 

sua composição metais pesados, os quais são tóxicos e apresentam diversos 

danos para o ambiente, podendo ser letais tanto ao ser humano quanto à fauna 

e à flora. 31, 32 

A pesquisa em semicondutores tem se desenvolvido muito nas duas 

últimas décadas, inicialmente, o foco era nos compostos binários, formados por 

semicondutores elementares do grupo IV, como o silício, o qual tem destaque 

no mercado de painéis fotovoltaicos.33 Logo após, compostos do grupo III-V 

tiveram destaque, como por exemplo o InAs e o GaAs. Então, os compostos do 

grupo II-VI, como CdTe e CdSe se destacaram devido aos seus rendimentos 

quânticos de fluorescência, bem como às emissões na região do visível, as 

quais são dependentes de seu tamanho. No entanto, do ponto de vista 

ambiental esses materiais não são tão interessantes, com isso, as 

propriedades dos PQs ternários, tem atraído atenção, como CuInS2, CuFeS2 e 

CuSbS2. Alguns efeitos de amplitude de bandgap (diferença de energia entre 

as bandas de valência e de condução do material) desse tipo de composto 

estão apresentados na Figura 2. Com isso, busca-se otimizar cada vez mais a 

aplicação desses semicondutores, que além de serem livres de metais 

pesados, como cádmio, chumbo e mercúrio, possuem semelhantes faixas de 

energia de bandgap.34 
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Figura 2. Efeito de amplitude de bandgap de diferentes semicondutores ternários.35  

 

A otimização dos parâmetros de síntese é crucial para obtenção de 

nanopartículas de semicondutores ternários de boa qualidade, é importante 

estudar fatores que influenciam como: temperatura, concentração e natureza 

dos precursores. Um desafio na síntese de materiais ternários é o ajuste da 

reação, já que esta envolve dois precursores catiônicos ao mesmo tempo. Com 

isso, é necessária uma condição ótima, na qual ambos os precursores possam 

reagir sem formar subprodutos indesejáveis.36 

Recentes estruturas de PQs ternários, como por exemplo, CuInS2, CuInSe2 

e CuFeS2, tem atraído grande interesse para dispositivos fotovoltaicos, pelo 

fato destes apresentarem bandgap direto. Logo, é possível obter nanocristais 

desses materiais que apresentem absorção e emissão desde a região visível 

até a região do infravermelho próximo, sendo estas variações provenientes de 

mudanças na composição e tamanho dos PQs. 31  

Dentre os PQs ternários, os que possuem índio (In) em sua estrutura tem 

cada vez mais se destacado. Contudo, algumas dificuldades como a escassez, 

e o fato de que 50% da fonte deste elemento encontra-se na China, tem 
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limitado assim o uso de PQs de CuInS2 e CuInSe2, por exemplo. Em 

contrapartida, a abundância do ferro (Fe), tem destacado o estudo de PQs de 

CuFeS2, uma vez que este PQ possui interessantes propriedades ópticas, 

magnéticas e eletrônicas.4, 37 

Os pontos quânticos ternários de sulfeto de cobre e ferro, CuFeS2 (CFS) 

tem despertado atenção dos pesquisadores devido ao seu relativo baixo custo, 

elevados coeficientes de absorção, alta eficiência de conversão de energia, 

baixa toxicidade, abundância do ferro e também são considerados “eco-

amigáveis”. 38 Pontos quânticos de CFS pertencem ao grupo I-III-VI, sendo 

considerado um semicondutor do tipo antiferromagnético com bandgap entre 

0,5 e 0,6 eV.39 A estrutura deste material é tetragonal, sendo que os íons de 

cobre (Cu) e ferro (Fe) que apresentam raio iônico de 0,77 Å e e 0,65 Å, os 

quais estão coordenados tetraedricamente com átomos de enxofre (S). 40, 41 

Ao se tratar dos diversos tipos de PQs utilizados para produção de energia 

fotovoltaica, estudos mostram o uso de compostos binários de CuS2 e FeS2, os 

quais exibem uma faixa estreita de bandgap dificultando assim sua aplicação.  

Na procura por solucionar essa limitação, têm sido estudados os PQs de 

compostos ternários, que apresentem uma faixa mais ampla de bandgap, como 

o CFS. 42, 43 

 É comum o uso de semicondutores de elementos pesados, como: chumbo, 

cádmio e estanho, já que esses apresentam uma faixa maior no espectro 

eletromagnético quando comparados aos materiais binários, contudo, o uso 

dos mesmos é limitado em grande escala, devido a objeções econômicas e 

ambientais. Mesmo um metal aparentemente inócuo, como o estanho, é tóxico 

em seu estado divalente. 32, 44 Enquanto isso, PQs ternários, como o CFS, 

apresentam uma ampla faixa de bandgap direto do infravermelho ao 

ultravioleta, o que potencializa sua aplicação em dispositivos optoeletrônicos.30 

 

1.3 Síntese de pontos quânticos  

Os pontos quânticos têm sido obtidos por meio de diversas técnicas, 

desde sínteses orgânicas a sínteses realizadas em meio aquoso, dentre as 
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quais ainda existem diversas outras variações, como síntese hidrotérmica, 

reação de estado sólido e outras. 32, 45 Com a grande diversidade de rotas tem 

se buscado cada vez um aperfeiçoamento e rotas mais simples do que as já 

existentes.22 

Ekimov na década de 80 desenvolveu a primeira metodologia de síntese 

para obtenção de PQs no sistema II-VI, CdSe e CdTe são alguns exemplos de 

materiais pertencentes a esse grupo.46 O procedimento desenvolvido era 

baseado na imersão de precursores metálicos e calcogenetos em um material 

vítreo.46 Na década de 90, nanocristais foram produzidos em uma faixa de 

tamanhos de 2 a 12 nm por Murray e colaboradores.47 O método utilizado 

envolvia precursores organometálicos em meio orgânico, produzindo 

nanocristais de alta qualidade.47 Neste método destacam-se os altos valores de 

rendimentos quânticos de luminescência de até 80% e baixa distribuição de 

tamanhos. Contudo, essa metodologia possui alguns pontos negativos, como 

altas temperaturas de síntese, o uso de reagente tóxicos, com custo elevado, 

pirofóricos, levando à produção de PQs que não se dispersam em água, fator 

que dificulta a aplicação em sistemas biológicos.48 

Em 1996, Rogach e colaboradores desenvolveram pela primeira vez a 

síntese de PQs de CdTe em meio aquoso.48 Diversas técnicas já eram usadas 

para preparo dos PQs, como crescimento epitaxial, via nanofabricação ou por 

meio da química de coloides. No entanto, a síntese em meio aquoso surgiu 

como um meio de simplificação das rotas experimentais, tendo-se ainda como 

objetivo, que não ocorressem perdas na qualidade final dos nanocristais.49 

A síntese de PQs contendo cádmio, contudo, apresentam a toxicidade 

relacionada aos metais pesados, o que dificulta sua aplicação, apresentando 

ainda riscos ambientais.50 Com isso, existe grande interesse no 

desenvolvimento de PQs com toxicidade reduzida.51,52 Dentre os materiais que 

vem sendo desenvolvidos, os PQs ternários são considerados promissores 

para aplicações em diversos dispositivos, além de aplicações biológicas, as 

quais são menos invasivas.14 

 



  

22 
 

1.4 Métodos de Síntese de Pontos Quânticos de CuFeS2 

A rota de síntese e as condições escolhidas podem influenciar a formação 

das nanopartículas de CFS. A literatura trata de filmes finos 53, nanofios, 40 

nanobastões 54 e partículas esféricas 55 de sulfeto de cobre e ferro, sendo que 

tem-se buscado estruturas adequadas para os diversos tipos de aplicações.56 

Dentre os principais métodos de síntese relatados na literatura, os que mais se 

destacam na síntese de PQs de CFS são o hidrotérmico, reação de estado 

sólido e síntese orgânica.32, 45 

A reação que ocorre entre dois ou mais sólidos, com a formação de fases 

em seguida é conhecida como reação de estado sólido. Nesse caso, a 

ausência do solvente leva à diminuição de resíduos, bem como, o processo é 

considerado simples e barato quando comparado à outras rotas. Entretanto, é 

comum ocorrer a formação de fases indesejadas, devido ao desvio 

estequiométrico relacionado às altas temperaturas e baixa homogeneidade 

química. 57 Além disso, é possível a presença de contaminantes adquiridos 

durante o processo de mistura e moagem. Dessa forma, cada vez mais tem se 

estudado outros métodos para produção de materiais como o CFS.45 

O método hidrotérmico quando comparado com a reação de estado sólido 

apresenta algumas vantagens, como temperatura mais baixa de reação, sendo 

que a taxa de reação é maior e a distribuição de tamanho do material formado 

é usualmente menor. Contudo, é comum que ocorra a formação de fases 

indesejadas, como CuS, Fe2O3, dentre outras, as quais levam à diminuição da 

pureza, além de influenciar as propriedades fotoelétricas do CFS.45 

Uma das principais vantagens da síntese ser preparada em meio aquoso é 

a diminuição da toxicidade do material que está sendo formado.39, 53 Este 

método é um dos mais usados, pelo fato de permitir o controle da distribuição 

do tamanho das nanopartículas, bem como a sua morfologia. 29, 58 Em alguns 

casos, a água pode ser substituída por outros solventes, passando a se 

chamar síntese solvotérmica, para se obter produtos com tamanhos, 

cristalinidade e morfologias específicas. 58 
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1.5 Estudo dos reagentes precursores de CFS 

A síntese de PQs de CFS pode ser preparada por diversos métodos de 

síntese, além de estudar a síntese mais adequada para o composto que se 

almeja obter é de suma importância estudar uma combinação adequada dos 

reagentes. Um procedimento de purificação utilizado após a síntese é a 

precipitação seletiva, a qual consiste em um processo de pós-preparação. Este 

baseia-se na adição de um não-solvente que, ao mesmo tempo que seja 

solúvel em água, não disperse as nanopartículas, de forma que ao se 

solubilizar na água, reduza a "solubilidade" das partículas, levando à 

precipitação.59 

A literatura reporta o uso de cloretos de ferro e cobre para a síntese 

hidrotérmica de PQs de CFS. 29, 45 O uso desse tipo de sal ocorre pelo fato de 

que os cloretos são comumente solúveis em água, o que leva à dissociação 

desses precursores em meio aquoso. 60  

A escolha da fonte de enxofre é crucial para o preparo de nanocristais 

de CFS, é necessário utilizar compostos solúveis e que o enxofre tenha uma 

ligação relativamente fraca, auxiliando assim na decomposição sem a 

necessidade de utilizar temperaturas muito altas.61 A literatura reporta alguns 

reagentes que são utilizados como fonte de enxofre, tais como: tioacetamida, 

ácido mercaptopropiônico, sulfeto de sódio, dentre outros. 62, 63 Na Figura 3 

estão apresentadas as fórmulas estruturais dos compostos supracitados. 

 

 

 

Figura 3. Fórmula estrutural dos precursores de enxofre a) tioacetamida, b) sulfeto de 

sódio e c) ácido 3-mercaptopropiônico. 64 

 

a) b) c) 
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O ligante de superfície utilizado ajuda a controlar o crescimento do 

material, como relatado em diversos trabalhos. Alguns compostos são 

geralmente usados na literatura como: ácido 3-mercaptopropiônico (MPA), 

apresentado na Figura 3 c) e o ácido cítrico, Figura 4. 45,65 Algumas 

características importantes para um ligante de superfície para meio aquoso 

podem ser citadas, tais como: cadeia carbônica curta, a presença de grupos 

terminais polares, de forma que estes possam interagir com as nanopartículas 

e com o solvente (água). 66 Além disso, nesses casos o enxofre viabiliza o uso 

desses compostos, devido à sua polarizabilidade. Íons tiolatos são bases 

moles, logo são menos solvatados em solventes próticos, como a água, agindo 

como bons nucleófilos.67  

 

Figura 4. Fórmula estrutural do ácido cítrico.64 

 

1.6 Formação de nanopartículas 

Uma melhor compreensão quanto à formação de nanopartículas é 

importante, já que essa parte do processo será crucial nas propriedades 

apresentadas pelo material no final do processo. Em 1950, Mer e Dinegar 

apresentaram uma teoria que envolvia uma rápida nucleação inicial, seguida de 

um processo de crescimento das partículas chamado amadurecimento de 

Ostwald.68, 69 Esse modelo foi posteriormente aperfeiçoado por Reiss e 

culminou na teoria LSW, a qual recebeu esse nome devido aos seus 

desenvolvedores: Lifshitz, Slyozov e Wagner, que então era considerado o 

único modelo que explicava a formação de nanopartículas.68  
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Watzky e Finke deram sequência aos estudos propondo alguns anos 

depois um novo modelo, o qual era baseado em uma nucleação lenta e 

constante, processo seguido por um crescimento autocatalítico.68 O modelo 

publicado por Finke e Watzky se adaptou bem à síntese de algumas 

nanopartículas metálicas, como por exemplo: irídio, platina, rutênio e ródio.68 

Atualmente, a teoria clássica da nucleação ainda é a que melhor explica a 

síntese de nanopartículas de semicondutores a partir dos métodos: 

solvotérmico e injeção a quente.70  

 

1.6.1 Teoria da nucleação clássica 

O processo de formação dos nanocristais é caracterizado por dois 

principais eventos interdependentes: a nucleação e o crescimento, como 

mostra a Figura 5. Incialmente, ocorre o processo de nucleação, sendo que 

este é diretamente relacionado com a formação das nanopartículas, neste 

modelo são formados os primeiros clusters a partir de seus respectivos 

monômeros.70 É na etapa de nucleação que os átomos se organizam em uma 

forma definida e periódica que define a estrutura do cristal.71 O processo de 

nucleação pode ser classificado como: nucleação homogênea e nucleação 

heterogênea. Enquanto a nucleação homogênea ocorre de maneira uniforme 

na fase líquida, na nucleação heterogênea a formação ocorre a partir de 

defeitos estruturais.71  
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Figura 5. Processos que ocorrem na síntese de pontos quânticos.71 

Algumas falhas podem ocorrer no processo, tais como: impurezas no 

meio, rugosidades na superfície do recipiente, ou sementes de nucleação, os 

quais levam à formação dos núcleos.68 Normalmente, a síntese de 

nanopartículas ocorre por um processo de nucleação homogênea, pelo fato de 

que a obtenção de sementes de nucleação são tão pequenas, a ponto de gerar 

nanocristais monodispersos, processo que apresenta maior grau de 

dificuldade.70 

É importante analisar a termodinâmica do processo de nucleação 

homogênea em fase líquida, o qual está diretamente relacionado à formação 

dos núcleos.70 Sabe-se que a energia livre total de uma nanopartícula é igual à 

soma da energia livre de superfície e da energia livre do corpo massivo (bulk).68 

Enquanto isso, a supersaturação depende da velocidade de formação dos 

monômeros a partir da injeção dos precursores.71 

Segundo, Abe e colaboradores quando a supersaturação é reduzida, a 

taxa de nucleação diminui.72 Concentrações maiores de ligante aumentam a 

sua solubilidade, contribuindo para a estabilização dos monômeros em 

solução. Visto que a taxa de reação para formação de monômeros não muda 
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com a concentração dos ligantes, a supersaturação é reduzida e a taxa de 

nucleação, com isso diminui.72 

Sabe-se que há uma barreira energética para a formação de núcleos 

estáveis, a qual pode ser superada a partir da diminuição da energia livre de 

bulk, sendo que a mesma está diretamente relacionada com a supersaturação. 

Fato que implica na necessidade de um nível de supersaturação muito maior 

na etapa de nucleação do que na fase de crescimento dos núcleos. Esse fator 

é de suma importância na separação entre as etapas de nucleação e 

crescimento.73 

Logo depois do início do processo de nucleação, a formação dos 

núcleos e seu subsequente crescimento reduzem drasticamente o nível de 

supersaturação, cessando a formação de novos núcleos e o processo de 

nucleação assim termina.70  O processo de nucleação é muito rápido, muito 

próximo da idealidade, onde ocorreria um único evento de nucleação, que 

geraria partículas homogêneas.70 

Alguns parâmetros experimentais que podem ser usados para controlar 

a taxa de nucleação são: temperatura, supersaturação e energia livre de 

superfície. Além disso, outro fator que influencia a nucleação é a tensão 

superficial, o que enfatiza a importância da escolha dos ligantes. Com isso, 

nota-se que, embora apresente algumas limitações, a teoria da nucleação 

clássica é uma importante ferramenta qualitativa para a compreensão do 

processo de formação de núcleos nos métodos solvotérmico e por injeção a 

quente.35 

 

1.6.2 Crescimento das nanopartículas 

O transporte de massa e a reação superficial são processos que 

ocorrem para crescimento de nanopartículas esféricas ou semiesféricas em 

solução.      Sabe-se que primeiramente ocorre o transporte dos monômeros do 

seio da solução até a superfície da nanopartícula, logo depois, acontece a 

reação superficial do monômero, levando o crescimento do nanocristal.70 Estas 

etapas estão relacionadas com o efeito de Gibbs-Thomson, o qual é 
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responsável pela mudança na solubilidade das partículas em função de seu 

raio.70, 68  

Quando o crescimento é governado por difusão, acontece que os 

monômeros são transportados desde o seio da solução até a superfície da 

partícula, na qual reagem imediatamente. Nesse caso, as partículas menores 

crescem mais rapidamente que as partículas maiores, levando a uma maior 

uniformidade dos tamanhos.68, 70 Por outro lado, no crescimento governado 

pela taxa de reação superficial inicia-se o processo de amadurecimento de 

Ostwald. Com isso, as partículas menores são dissolvidas e as partículas 

maiores crescem recebendo os monômeros oriundos dessa dissolução. A 

principal força motriz do amadurecimento de Ostwald é o gradiente de 

solubilidade entre as partículas de tamanhos diferentes.68,70 

A principal influência do amadurecimento de Ostwald é a variação na 

distribuição de tamanhos das nanopartículas, já que o crescimento das 

partículas maiores ocorre muito rapidamente.74 Quando se tem uma 

distribuição larga de tamanhos iniciais, o amadurecimento pode ser positivo, 

pelo fato de que leva as partículas menores a se dissolverem.70  

Segundo, Lamer e Dinegar uma distribuição estreita de tamanhos pode 

ser obtida apenas quando ocorre uma separação temporal significativa entre as 

etapas de nucleação e crescimento.69 Ligantes de superfície são comumente 

usados para controlar a distribuição de tamanho, evitar a agregação, tornar as 

nanopartículas mais estáveis, com intuito de funcionalização, além de controlar 

tamanho e morfologia. Sendo assim, se a porcentagem de nanocristais 

crescidos no processo de nucleação for inferior à etapa de crescimento, os 

nanocristais podem se tornar mais uniformes ao longo do tempo.71, 75 

 

1.7 Células Solares 

Células solares vem sendo desenvolvidas há alguns anos. Em 1914 já 

eram produzidas células de selênio com, aproximadamente, 1% de eficiência 

de conversão da energia solar.76 Já em 1954 foram desenvolvidas células 

fotovoltaicas de silício monocristalino que apresentaram eficiência de 
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conversão de 6%.76 Com esse aumento relevante da eficiência de conversão 

de células solares à base de silício investiu-se ainda mais no seu 

desenvolvimento e uso. Após a década de 70, devido à crise do petróleo, 

investimentos e esforços começaram a ser realizados nessa área. Atualmente 

a eficiência de conversão de células solares chegam até a 46 %, sendo que as 

de pontos quânticos já alcançaram a eficiência de 13,4 %. Atualmente, 

segundo o NREL (National Renewable Energy Laboratory) a eficiência de 

conversão de uma célula solar de ponto quântico já alcançou 13,4 %. 66  

Uma das formas de converter energia solar em elétrica que vem sendo 

desenvolvida desde 1991 são as células solares sensibilizadas por corante 

(CSSC), também conhecidas como célula de Grätzel ou célula solar 

fotoeletroquímica. O'Regan e Grätzel, mostraram as vantagens da utilização de 

células solares sensibilizadas por corantes que utilizam um substrato 

nanoestruturado de  dióxido de titânio (TiO2) no aumento da espessura óptica 

de um revestimento de absorção de luz.77, 78 

As células solares sensibilizadas por pontos quânticos tem um princípio 

de funcionamento muito semelhante ao funcionamento das células solares 

sensibilizadas por corantes, as quais já vem sendo estudadas há mais tempo.79 

O dispositivo fotovoltaico é constituído por um fotoanodo, o qual é feito de um 

substrato condutor, sendo geralmente usado o FTO (óxido de estanho dopado 

com flúor) ou ITO (óxido de estanho dopado com índio).30 Logo após, o TiO2 é 

depositado. Então, uma camada de ponto quântico é adsorvida ao TiO2, além 

de utilizar também um eletrólito redox e um contraeletrodo condutor na 

montagem do dispositivo.80,81 

Os processos de transferência de cargas que ocorrem dentro de uma 

célula solar sensibilizada por pontos quânticos estão apresentados na Figura 6. 
46 O processo ocorre pelas seguintes etapas: (1) Injeção de elétrons: ocorre do 

ponto quântico excitado para as nanopartículas do óxido metálico, que nesse 

caso é o TiO2.82 Este processo é muito rápido, ocorrendo com constantes de 

velocidade na ordem de picossegundos.83 Contudo, a etapa lenta de 

transferência de buracos é o fator limitante da cinética de transferência de 

cargas global. (2) A transferência de elétrons acontece das nanopartículas do 
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semicondutor TiO2 para a superfície do eletrodo.84 (3) A transferência de 

buracos para o par redox, presente na estrutura, desempenha um papel crucial 

na regeneração do semicondutor.84 (4) A regeneração do par redox no 

contraeletrodo ocorre para melhorar o desempenho das células solares 

sensibilizadas por pontos quânticos, sendo que é necessário que ocorra uma 

rápida descarga de elétrons no contraeletrodo. (5) e (6) Relacionam-se com a 

recombinação do par elétron-buraco, do ponto quântico para o par redox e da 

interface do TiO2 para o par redox, respectivamente.85 É importante ressaltar 

que durante todo o processo pode acontecer a recombinação do par 

elétron/buraco, do ponto quântico para o par redox e da interface do 

semicondutor para o par redox, respectivamente.12 Além disso, é possível que 

estas etapas levem a desativação da célula solar, diminuindo assim, a 

eficiência de conversão de energia da célula solar. 78, 86, 87 

 

Figura 6. Esquema de funcionamento de uma célula solar sensibilizada por pontos quânticos.85 

 

Afim de melhorar o desempenho das células solares sensibilizadas por 

pontos quânticos é necessário que ocorra uma rápida descarga de elétrons no 

contraeletrodo para garantir o máximo potencial de circuito aberto, que é 

chamado de Voc.88 Com isso é necessário estudar qual o melhor material com 
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efeito catalítico para o contraeletrodo. Alguns materiais muito utilizados como 

contraeletrodos são: latão, platina, sulfetos metálicos, polímeros condutores, 

materiais carbonáceos, como: nanotubo de carbono, grafite, grafeno, entre 

outros.89 

O contraeletrodo é um dos componentes da célula solar, sendo este 

muito importante.90 O papel do contraeletrodo consiste na coleta dos buracos a 

partir do material condutor de buracos ou na redução das espécies redox que 

são utilizadas como mediadores na regeneração do sensibilizador após a 

injeção de elétrons.91 Logo, a função final do contraeletrodo é retornar os 

elétrons da carga externa de volta para o circuito interno da célula.92 É preciso 

que tenha uma redução cineticamente rápida do mediador redox oxidado sobre 

a superfície catódica da célula com intuito de manter uma concentração 

suficientemente elevada de elétrons, afim de garantir a regeneração do 

sensibilizador de forma eficaz.93 Os materiais que são considerados para 

serem usados como contraeletrodo possuem: natureza porosa, baixa 

resistência de transferência de carga, espessura ótima, alta área superficial, 

boa aderência com o óxido condutor transparente (ITO ou FTO), alta reflexão 

de luz transmitida e densidade de corrente alta.94,95 

É importante que os contraeletrodos em células solares sejam 

quimicamente estáveis durante um longo período de tempo, além de não 

permitir a sua corrosão por adsorção do eletrólito sobre a sua superfície.96 

Normalmente, a platina, Pt, é o contraeletrodo mais utilizado em células solares 

sensibilizadas por corante. O preparo do contraeletrodo consiste na deposição 

de uma solução de Pt sobre um substrato de vidro condutor como o FTO, 

sendo que normalmente utiliza-se o par redox I-/I3 como eletrólito.97  

É importante salientar que para estes dispositivos a literatura não 

apresenta nenhuma degradação significativa do contraeletrodo de Pt pelo 

eletrólito iodeto. Geralmente, as células solares sensibilizadas por pontos 

quânticos (CSSPQ) exigem eletrólitos à base de polissulfetos, porque 

eletrólitos triiodeto tendem a oxidar os PQs, contudo, no caso de PQs de CFS a 

utilização do contraeletrodo de Pt e o eletrólito do par redox I-/I3 leva a 

melhores resultados.98 Infelizmente, o eletrólito de polissulfeto é conhecido por 

causar a adsorção química e corrosão do contraeletrodo de Pt, pelo 
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envenenamento da Pt; com isso, o sistema utilizado neste trabalho para PQs 

de CFS tem maior potencial de aplicação.99 

 

1.7.1 Aplicação de Pontos Quânticos em Células Solares 

 As células solares sensibilizadas por pontos quânticos têm se destacado 

dentre as células solares de baixo custo de terceira geração. Estas apresentam 

potencial para ultrapassar o limite teórico de Shockey-Queisser, que refere-se 

ao cálculo da eficiência teórica máxima de uma célula solar feita a partir de 

uma única junção P-N, pelo fato delas terem alcançado um significativo 

progresso no desempenho fotovoltaico ao longo dos últimos tempos.100 A 

busca por novos materiais para aplicação em células solares é umas das 

motivações para o uso de PQs de CFS, nesse tipo de sistema, como 

sensibilizador. 40, 55  

As interessantes propriedades ópticas dos PQs de CFS fazem com que 

estes possuam diversas aplicações.37 Tais características levam este tipo de 

material a serem usados em termelétricas,56 baterias de lítio-íon, 101 detectores, 
54 células solares, 102 dentre outros. 103 As aplicações fotovoltaicas tem se 

tornado cada vez mais uma necessidade, com o crescimento da demanda 

energética, logo, a busca por novos materiais para a conversão de energia tem 

sido cada vez mais um assunto abordado, ressaltando a importância de se 

estudar esses novos materiais.104  

A energia solar é uma fonte limpa e inesgotável de energia, e o uso de 

células solares para a conversão de energia tem se tornado cada vez mais um 

assunto de destaque. Com isso, é importante cada vez mais buscar o 

desenvolvimento de materiais com maior eficiência de conversão de energia e 

que provoquem menos danos ambientais. 105  

A necessidade de produção de energia a partir de materiais não tóxicos e 

abundantes ocorre pelo interesse em utilizar materiais com menor custo de 

produção e que não sejam prejudiciais ao meio ambiente. Com isso, destaca-

se o uso de PQs de CFS para aplicação em células solares. 55,106 É importante 
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salientar também a busca por materiais que apresentem uma maior eficiência 

de conversão de energia solar em elétrica. A expectativa de que ocorra um 

aumento da eficiência de conversão com o uso de pontos quânticos ternários 

“eco-amigáveis” tem sido cada vez mais um assunto de interesse no ramo da 

tecnologia. 107   

Em 2014, Pan e colaboradores mostraram que por meio da passivação da 

superfície de pontos quânticos de CuInS2, depositando uma camada de ZnS 

pelo método SILAR (successive ionic layer adsorption and reaction), foram 

obtidos PQs com alta eficiência fotovoltaica. Os valores obtidos de conversão 

de energia foram de até 7,04%, o qual, segundos os autores, é superior 

quando comparada com a eficiência dos PQs contendo elementos como Pb e 

Cd. As células solares de PQs de CuInS2 foram preparadas utilizando como 

eletrólito polissulfeto e o contraeletrodo usado foi o latão. Ficou demonstrado a 

promissora aplicação de pontos quânticos ternários que não contem metais 

pesados em sua composição para produção de energia fotovoltaica. Com isso, 

torna-se cada vez mais pertinente a procura por materiais menos tóxicos e 

mais abundantes para aplicação em células solares como os PQs de CFS, 

buscando-se cada vez mais uma maior eficiência de conversão. 37, 40 
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2. OBJETIVOS 

O objetivo deste trabalho foi realizar a síntese e caracterização de pontos 

quânticos ternários 'eco-amigáveis' de sulfeto de cobre e ferro (CFS) usando o 

método hidrotérmico. Também foi objetivo o estudo das condições de síntese 

do CFS como: tempo, temperatura, ligantes de superfície e concentração dos 

reagentes, visando se obter a melhor rota para a produção de pontos quânticos 

de CuFeS2. Além disso, o estudo das propriedades fotovoltaicas de células 

solares sensibilizadas com PQs CFS foi avaliado. 
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3. METODOLOGIA 

 

3.1 Síntese dos Pontos Quânticos Ternários “eco-amigáveis” de CuFeS2 

 O método hidrotérmico foi utilizado para realização da síntese dos 

pontos quânticos, a qual foi realizada em meio aquoso. A rota de síntese 

escolhida foi baseada no método utilizado por Liu et al. para a síntese de 

pontos quânticos de sulfeto de cobre e índio.14 As fontes de precursores foram 

os sais de cobre (CuCl2· 2H2O, Sigma-Aldrich, ≥ 99%) e ferro (FeCl3 .6H2O, 

Vetec, 98%). A fonte de enxofre foi estudada, tendo sido testada a tioacetamida 

(C2H5NS, Vetec, ≥ 98 %), o ácido 3-mercaptopropiônico (C₃H₆O₂S – MPA, 

Aldrich, ≥ 99%) e o sulfeto de sódio, (Na2S. 9H2O, Sigma-Aldrich, ≥ 98 %). O 

ligante de superfície também foi variado, a fim de se obter um produto mais 

luminescente. Os testes foram realizados com o ácido cítrico (C6H8O7, Vetec, ≥ 

98 %) e MPA. Na Tabela 1 estão apresentados os ligantes de superfície e as 

fontes de enxofre usadas. 

Tabela 1. Ligantes de superfície e fontes de enxofre utilizadas para os testes inicias na síntese 

hidrotérmica do CFS. 

Teste Ligante de superfície Fonte de enxofre 

1 

2 

3 

4 

Ácido cítrico 

MPA 

Ácido cítrico 

Ácido cítrico 

Sulfeto de sódio  

Sulfeto de sódio 

Tioacetamida 

MPA 

 

 Em um procedimento padrão de síntese foram utilizados: 0,075 mmol de 

CuCl2· 2H2O, 0,075 mmol de FeCl3 .6H2O, 14 mmols de ligante de superfície e 

0,15 mmol da fonte de enxofre, em 50 mL de água. Primeiramente, os cloretos 

de cobre e ferro foram dissolvidos em água deionizada, logo foi adicionado o 

ligante de superfície. Após adicionado os precursores, sob agitação, o pH da 

solução foi ajustado para 10, utilizando-se solução de hidróxido de sódio (2 
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mol/L). Após a estabilização do sistema, o precursor de enxofre foi adicionado 

à solução. Depois de adicionados todos os reagentes, a solução foi introduzida 

no reator hidrotérmico, o qual foi hermeticamente fechado e aquecido.  

 A temperatura e o tempo de síntese foram estudados a fim de se utilizar 

as melhores condições, as temperaturas usadas foram: 140 ºC, 150 ºC e 160 

ºC e o período de tempo foi de 20h e 25h. Além disso, outros parâmetros foram 

investigados como as concentrações, tendo sido utilizados, o dobro (2[CFS]), a 

quantidade da síntese padrão ([CFS]) e a metade da quantidade de reagentes 

(1/2[CFS]), como apresentado na Tabela 1. Os ligantes de superfície avaliados 

foram:  ácido cítrico (C6H8O7) e MPA. A otimização das condições de síntese 

teve como objetivo o aprimoramento do material para aplicação em células 

solares.  

Tabela 2. Dados do estudo da concentração dos precursores da síntese de CFS. 

Reagentes 1/2[CFS] [CFS] 2[CFS] 

Cloreto de cobre 0,038 mmol 0,075 mmol 0,15 mmol 

Cloreto de ferro 0,038 mmol 0,075 mmol 0,15 mmol 

Sulfeto de sódio 7 mmols 14 mmols 28 mmols 

MPA 0,075 mmol 0,15 mmol 0,30 mmol 

Água 50 mL 50 mL 50 mL 

 

3.1.1 Precipitação Seletiva  

 A precipitação seletiva foi utilizada nesse trabalho como um processo de 

purificação da solução contendo os PQs de CFS. Por meio desse processo 

uma primeira fração do material é obtida pela precipitação gerada pela adição 

de uma pequena quantidade de acetona; sendo o material obtido separado por 

centrifugação (Quimis, 4000 rpm, 10min); a solução sobrenadante é então 

concentrada em uma estufa ventilada à 70 ºC (Equilam), sendo o produto 

lavado novamente com acetona, para a precipitação da segunda fração do 

material. Em seguida, precipitado e sobrenadante são novamente separados 
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por centrifugação. A dispersão sobrenadante é novamente concentrada até um 

baixo volume. Ao final do processo, os precipitados e a dispersão 

sobrenadante são secos a 60 ºC em estufa ventilada. Em seguida é preparada 

uma dispersão com os PQs obtidos para subsequente aplicação nas células 

solares. 

 

3.1.2 Preparo da dispersão de pontos quânticos de CuFeS 2 

 A partir do material obtido da síntese, uma dispersão de PQs de CFS foi 

preparada. A fim de se estudar a melhor concentração da dispersão, para 

sensibilização dos substratos, foram preparadas dispersões com 

concentrações de: 0,06 g/mL, 0,10 g/mL e 0,14 g/mL. O valor limite foi definido 

a partir da saturação da solução. O solvente utilizado foi a água, uma vez que a 

síntese foi preparada em meio aquoso.  

   

3.2 Preparo do Substrato de Dióxido de Titânio (TiO2) 

O preparo dos eletrodos foi realizado pela deposição de filmes de TiO2 em 

substrato de FTO (Óxido de estanho e flúor). O procedimento utilizado para 

lavagem do FTO foi realizado de maneira padronizada. Inicialmente, os 

substratos foram lavados com detergente, esfregando as faces do substrato 

levemente. Em seguida, os substratos foram deixados em solução de 

detergente e água por 15 minutos em banho de ultrassom. Após isso, foram 

enxaguados com água deionizada e deixados por mais 15 minutos no 

ultrassom imersos em água deionizada. Em seguida, os substratos foram 

lavados com acetona em ultrassom por mais 15 minutos. E por fim, foram 

lavados com etanol por 15 minutos em ultrassom. Os substratos foram secos 

em temperatura ambiente e em seguida levados ao Plasma Cleaner (Harrick 

Plasma) por aproximadamente 5 minutos. Os substratos foram então cortados 

na dimensão de (1 x 1,5) cm2. 

Posteriormente, foi realizada a deposição de uma camada protetora 

(Blocking Layer) de TiO2, a partir de uma solução 40 mmol/L de TiCl4 por 30 
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minutos a uma temperatura de 80 °C. A deposição foi realizada utilizando o 

molde apresentado na Figura 7. O substrato de FTO foi lavado com etanol e 

deixado para secar a temperatura ambiente. Na sequência foi depositada uma 

camada de TiO2 transparente comercial (Ti-Nanoxide T/SP - Solaronix) pela 

técnica de Doctor Blade, sendo esta a camada ativa. Logo após, a camada foi 

seca à temperatura ambiente e depois levada ao forno mufla, para tratamento 

térmico, a 400 °C, 450 °C e 500 °C num patamar de 15 minutos em cada 

temperatura a uma taxa de aquecimento de 10 °C/minuto. Depois de resfriada 

a camada, foi realizada a deposição da camada refletiva (Ti-Nanoxide R/SP – 

Solaronix) também pela técnica de Doctor Blade. O tratamento térmico é 

novamente realizado em forno mufla a  400 °C, 450 °C e 500 °C num patamar 

de 15 minutos em cada temperatura a uma taxa de aquecimento de 10 

°C/minutos. Após o resfriamento da camada refletiva, foi realizada novamente a 

imersão em uma solução 40 mmol/L de TiCl4, camada protetora, por 30 minutos 

a 80 °C. O FTO preparado é então lavado com etanol. E, em seguida, levado à 

mufla, para tratamento térmico, a 500 °C por 30 minutos a uma taxa de 

aquecimento de 10 °C/minutos. 

 

Figura 7. Molde utilizado para deposição das pastas de TiO2. 

 

3.3 Deposição dos Pontos Quânticos sobre o TiO2 

 A deposição dos pontos quânticos de CFS sobre o TiO2 foi realizada 

pelo método de imersão. O tempo de imersão foi de 20h, de forma que as 

nanopartículas aderissem diretamente no substrato. Foram realizadas medidas 
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com diferentes concentrações da dispersão usada para preparo do fotoanodo, 

sendo estas de  0,06 g/mL, 0,1 g/mL e 0,14 g/mL, em meio aquoso. 

 

3.4 Caracterização das células solares 

 Os estudos fotoeletroquímicos foram realizados utilizando um banco 

óptico a fim de iluminar os filmes montados, sendo este constituído de uma 

lâmpada de xenônio-mercúrio 150 W (Oriel) com lente de colimação de feixe e 

filtro AM 1.5 com irradiação de luz policromática de 100 mW/cm (equivalente à 

intensidade da radiação solar). Um potenciostato foi utilizado para as medidas 

de cronoamperometria. Foi utilizado como eletrodo de trabalho o substrato de 

TiO2 sensibilidade com os PQs de CFS, e contraeletrodo foi o de platina (Pt). 

Além disso, foi usado o eletrólito de iodo/iodeto, preparado a partir de soluções 

0,0025 mol/L de iodo e 0,04 mol/L de iodeto, usando acetonitrila como 

solvente. 

 

3.5 Preparo e Caracterização das Células Solares 

3.5.1 Preparo do Eletrólito Líquido – Iodo/Iodeto 

Para preparar o eletrólito de iodo/iodeto foram feitas soluções 0,0025 mol/L 

de iodo e 0,04 mol/L de iodeto separadamente. Primeiramente, usou-se iodeto 

de lítio (LiI – Sigma-Aldrich, 98 %) em acetonitrila. No caso da segunda 

solução, foi utilizado iodo (I2 – Aldrich, > 99,5 %) em acetonitrila. A fim de se 

obter uma completa solubilização dos reagentes, ambas as soluções foram 

colocadas no ultrassom (Quimis) por aproximadamente 5 min.   

 

3.5.2 – Preparo do Contraeletrodo de Platina 

Foi preparada uma solução 1,19 x 10-6 mol/L de ácido cloroplatínico em 

álcool isopropílico, a qual foi gotejada uniformemente sobre o FTO. Em 

seguida, o material foi levado à mufla, para tratamento térmico, a 450 °C por 30 

minutos a uma taxa de aquecimento de 10 °C/minuto. 
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3.5.3 – Preparo das Células Solares 

Células solares sensibilizadas com pontos quânticos (CSSPQs) foram 

montadas com os materiais obtidos para analisar as propriedades fotoelétricas. 

Foi utilizado contraeletrodo de platina (Pt). O fotoanodo foi o substrato condutor 

vidro/FTO recoberto com TiO2 e sensibilizado com os PQs CFS. Como 

eletrólito foi utilizado uma solução iodo/iodeto em acetonitrila.  

Para verificar a eficiência de conversão fotovoltaica da célula solar, foram 

analisados os parâmetros de potencial de circuito aberto (Voc), densidade de 

corrente de curto circuito (Jsc), fator de preenchimento (FF) e também a 

eficiência de conversão fotovoltaica (η%), a partir do registro das curvas de 

voltametria linear (curvas IV). 

 

3.5.4 – Montagem do dispositivo fotovoltaico  

O dispositivo é constituído por um fotoanodo (FTO/TiO2) sensibilizado por 

CFS, um espaçador (Parafilm® - cortado com uma área externa de 2,25 cm2 e 

uma área central de 0,49 cm2), eletrólito (Iodo/Iodeto) e um contraeletrodo de 

platina. A célula foi fechada com auxílio de dois clipes. A Figura 8 a) 

exemplifica a montagem de uma CSSPQs e a Figura 8 b) mostra uma célula 

real montada em laboratório, pronta para ser medida. 
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Figura 8. a) Esquema de montagem de uma CSSPQs e b) imagem de uma célula solar 

preparada para ser medida. 

 

3.6 Cálculo dos parâmetros da célula solar 

O cálculo de eficiência da célula é obtido, a partir da equação 1, em que Pinc 

é referente à potência incidente e Pger referente à potência gerada pela célula e 

η a eficiência de conversão. 

η = Pger

Pinc
𝑥 100     (1) 

 

Sendo utilizada potência incidente de 100 mW/cm2 (referente ao sol),  

η = Pger (mW/cm2)
mW/cm2 % = Pmáx%                (2) 
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 A potência máxima, Pmáx, do dispositivo é alcançada quando a 

resistência externa se iguala à resistência interna da célula, ou seja, quando o 

produto IV é máximo. Sendo possível obter o valor de Pmáx pelo produto entre I 

e V, obtidos também pela curva IV. 

 O fator de preenchimento é definido como a razão entre a potência 

produzida pela célula solar e a potência teórica, sendo a potência teórica dada 

pelo produto entre VOCISC. 

Logo, para calcular o fator de preenchimento (FF), utiliza-se a equação 3, 

sendo Voc o potencial de circuito aberto e Jsc a corrente de curto circuito. 

𝐹𝐹 =  η
|𝑉𝑜𝑐 | 𝐽𝑠𝑐

 𝑥 100 %    (3) 

 

3.7 Caracterizações 

 Técnicas de caracterização foram utilizadas a fim de acompanhar a 

síntese dos pontos quânticos. As técnicas de caracterização utilizadas estão 

descritas a seguir: 

 

3.7.1 Espectroscopia UV-Vis 

Esta técnica foi utilizada a fim de acompanhar o processo de síntese. 

Parâmetros importantes foram obtidos tais como: a banda de absorção 

óptica, o comprimento de onda no máximo de absorção (λmax). Os 

espectros de absorção foram registrados em um espectrofotômetro com 

arranjo de diodos UV-2550 SHIMADZU. As medidas foram realizadas 

em amostras a temperatura ambiente, na região de 200 a 900 nm e 

células de quartzo de 1 cm de caminho óptico (Hellma). 

 

3.7.2 Espectroscopia UV-Vis com reflectância difusa 

Esta técnica foi utilizada para determinação de propriedades de energia 

de banda proibida (Eg) e absorção dos materiais. Os espectros foram 
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registrados com o equipamento da Ocean Optics, com a fonte DH-2000-

BAL. As medidas foram realizadas na Universidade Federal de Juiz de 

Fora.  

 

3.7.3 Fotoluminescência 

Para se obter a intensidade de luminescência das nanopartículas. Os 

espectros de emissão foram obtidos em um espectrofluorímetro RF-

5301PC SHIMADZU. As medidas foram realizadas em amostras à 

temperatura ambiente na região de 350 a 750 nm em células de quartzo 

de 1 cm de caminho óptico. Uma lâmpada de xenônio de 150 W foi 

empregada como fonte de excitação, em comprimentos de onda 

variáveis, sendo utilizadas fendas de número 5 para emissão e 5 para 

excitação. 

 

3.7.4 Tempo de Vida (τ) 
As curvas de tempo de vida de decaimento radiativo auxiliam na 

caracterização de diferentes centros de emissão dos nanomateriais. As 

análises de tempo de vida foram realizadas em um espectrofluorímetro 

(Fluorolog-3, Horiba Jobin Yvon), equipado com um nanoled como fonte 

de excitação pulsada com comprimento de onda de 340 nm. A função de 

resposta do instrumento (IRF, do inglês Instrument Response Function) 

é de 0,8 ns.  A taxa de repetição foi de 1,00 MHz e a faixa de medida foi 

de 100 ns, com 3850 canais com resolução de 2,74 x 10-2 nsCanal-1.  

 

3.7.5 Rendimento Quântico de Fotoluminescência (ϕf) 

O rendimento quântico de luminescência (ϕf) pode ser definido como a 

razão entre o número de fótons absorvidos e o número de fótons 

emitidos por uma determinada substância. Dessa forma, este valor 

representa a probabilidade do estado excitado ser desativado pelo 

fenômeno da fluorescência, perda de energia pela emissão de fótons, e 

não por outros processos não-radiativos como conversão interna e 

relaxação vibracional. Neste trabalho, o ϕf dos pontos quânticos foi 

determinado pelo método comparativo de Williams et al.,108 o qual 
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envolve o uso de uma substância padrão com ϕf conhecido. O padrão 

utilizado foi sulfato de quinina (C20H24N2O2 ·0,5H2O4S ·H2O, Sigma-

Aldrich, ≥98%), indicado para a faixa de emissão de 400-600 nm, com 

rendimento conhecido de 54%. Inicialmente, foi preparada uma solução 

estoque de sulfato de quinina de concentração conhecida e baixa. A 

intensidade de absorção correspondente à região de 355 nm (λexc) e a 

intensidade de fluorescência integrada (área do espectro de 

fluorescência) foram registradas. Assim, foi possível obter um gráfico da 

intensidade de fluorescência integrada versus absorbância para esta 

substância padrão. O mesmo procedimento foi realizado para as 

amostras de PQs que foram diluídas. A partir dos dados obtidos nos 

espectros de absorção (intensidade de absorção correspondente à 

região de 355 nm) e de emissão (intensidade de fluorescência integrada) 

dessas amostras, foi possível obter também um gráfico de fluorescência 

integrada versus absorbância. O gradiente das curvas obtidas foi 

utilizado para se determinar o ϕf das amostras.  

 

3.7.6 Difração de Raios X (DRX) 

Para avaliar o grau de cristalinidade foram realizadas medidas de 

difração de raios X, obtendo resultados a respeito da pureza e da 

presença de fases cristalinas. Os difratogramas foram obtidos pelo 

equipamento D8 advance da Vinci, Bruker. As medidas foram realizadas 

na Universidade Federal de Juiz de Fora. 

 

3.7.7 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier 

(IVTF) 

Técnica utilizada para obter informações da estrutura molecular dos 

ligantes usados nos PQs. As medidas foram registradas em um 

equipamento da marca PerkinElmer, modelo: Frontier Single Range – 

MIR. A faixa espectral usada foi 4000 - 550 cm-1, com resolução 

espectral de 4 cm-1 e detector de LiTaO3. As medidas foram realizadas 

na Universidade Federal de Minas Gerais. 
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3.7.8 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

Esta técnica foi usada a fim de caracterizar a morfologia dos pontos 

quânticos e a distância interplanar. As medidas foram feitas em um 

microscópio Jeol, modelo JEM 2100 F. Amostras foram gotejadas sobre 

grids de cobre contendo um ultrafilme de carbono (~3nm). Após a 

secagem, as amostras foram levado ao Plasma cleaner por 5 segundos 

para remoção de componentes orgânicos.    
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4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

4.1 Síntese do CFS 

 

 O método hidrotérmico para a síntese de PQs de sulfeto de cobre e ferro 

(CFS) foi escolhido pelo fato da síntese ser realizada em meio aquoso e ser 

possível usar temperatura acima de 100 ºC. A rota de síntese foi definida a 

partir do método utilizado por Liu et. al. para a síntese de pontos quânticos de 

sulfeto de cobre e índio. 14 

Em um procedimento padrão de síntese foram usadas as seguintes 

quantidades: 0,075 mmol de CuCl2· 2H2O, 0,075 mmol de FeCl3 .6H2O, 14 

mmols de ligante de superfície e 0,15 mmol da fonte de enxofre em 50 mL de 

água, em pH 10 e a 150 ºC por 20h. Foi realizado um estudo da influência dos 

parâmetros de síntese, tais como: concentração dos precursores, tempo e 

temperatura, nas propriedades ópticas dos PQs, sendo que os resultados 

obtidos serão apresentados a seguir. 

A solução obtida na síntese padrão de PQs de CFS está apresentada na 

Figura 9, sob excitação em comprimento de onda de 355 nm. É possível 

observar a sua fotoluminescência na região do verde, como mostrado no 

diagrama de cromaticidade apresentado na Figura 10. Os materiais obtidos 

foram caracterizados por técnicas como: espectroscopia UV-Vis, 

espectroscopia de fotoluminescência, infravermelho, difração de raios X, tendo 

sido também realizadas medidas de tempo de vida, rendimento quântico e 

reflectância difusa. A combinação das técnicas supracitadas teve como objetivo 

a identificação do material obtido, além de buscar compreender as suas 

propriedades, para que posteriormente fossem aplicados em células solares. 
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a)
a 

 

 

 

 

Figura 9. a) Solução de PQs de CFS e b) emissão sob excitação com comprimento de onda de 

355 nm. 

 

 

Figura 10. Diagrama de cromaticidade dos PQs de CFS. 

 

4.1.1 Estudo do ligante de superfície e precursor de enxofre 

Inicialmente, foi realizado um estudo variando o ligante de superfície e a 

fonte de enxofre. De acordo com a intensidade de luminescência e a região de 

emissão, foram definidos os reagentes para a continuação dos testes. Os 

precursores de enxofre testados foram: tiocetamida (C2H5NS), ácido 3-

mercaptopropiônico (MPA - C₃H₆O₂S) e sulfeto de sódio (Na2S). E os ligantes 

de superfícies usados foram o ácido cítrico (C6H8O7) e o ácido 3-

mercaptopropiônico (MPA). As quantidades usadas foram de 0,075 mmol de 

CuCl2· 2H2O, 0,075 mmol de FeCl3 .6H2O, 14 mmols de ligante de superfície e 

0,15 mmol da fonte de enxofre. 

  b 

b) 
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No caso das sínteses iniciais, a temperatura utilizada foi de 150 ºC e o 

tempo foi de 20 h. Posteriormente, essas condições foram variadas. Um 

processo de purificação foi realizado após a produção dos pontos quânticos, 

sendo a solução primeiramente submetida a centrifugação; tendo como intuito, 

separar o precipitado formado durante a síntese, devido à formação de 

calcopirita não coloidal (massiva). Na purificação foi utilizado um não solvente, 

neste caso a acetona, fazendo com que as partículas se separassem de 

acordo com o seu tamanho. 

Os materiais obtidos nas sínteses preparadas de acordo com a Tabela 

2, foram analisados, para que conforme a sua fotoluminescência e absorção 

fossem definidos os reagentes que dariam continuidade aos estudos. É 

possível notar, na Figura 11, a fotoluminescência e absorbância dos materiais. 

A amostra preparada usando Na2S como fonte de enxofre e MPA como ligante 

de superfície, apresentou intensidade de fotoluminescência mais alta. Além 

disso, a mesma apresenta bandas de emissão e absorção em maior 

comprimento de onda (mais deslocada para o vermelho) que as demais. A 

síntese utilizando tioacetamida como fonte de enxofre a ácido cítrico como 

ligante de superfície não apresentou formação satisfatória do material, por isso, 

estes resultados não foram apresentados na Figura 11. 

Uma vez que o foco principal da aplicação deste trabalho é a 

sensibilização de células solares, a absorção nas regiões do visível e do 

infravermelho próximo tornam-se muito interessantes. Isso ocorre pelo fato de 

que estas são regiões do espectro eletromagnético que têm maior incidência 

da luz solar, possibilitando assim uma ampliação da região de funcionamento 

da célula. Com isso, foram utilizados Na2S como fonte de enxofre e MPA como 

ligante de superfície para dar continuidade no trabalho. 
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Figura 11. Espectros de a) absorção e b) emissão das amostras de CFS obtidas nos 

testes iniciais. 

 

4.1.2 Estudo da concentração dos reagentes 

As concentrações dos precursores de ferro, cobre, enxofre e do ligante 

de superfície foram variadas. Inicialmente, foi determinado um valor padrão, no 

qual foram usados: 0,075 mmol de CuCl2· 2H2O, 0,075 mmol de FeCl3 .6H2O, 

0,15 mols de ligante de superfície e 14 mmmol da fonte de enxofre, sendo que 

esta síntese foi denominada [CFS], de acordo com a Tabela 1 da seção 3.1.  

Posteriormente, o estudo foi realizado com metade da concentração dos 

reagentes, sendo assim foram utilizados: 0,038 mmol de CuCl2· 2H2O, 0,038 

mmol de FeCl3 .6H2O, 7 mmols de ligante de superfície e 0,075 mmol da fonte 

de enxofre, síntese representada por 1/2[CFS] (Tabela 1).  

Além disso, os PQs de CFS foram preparados com o dobro da 

concentração, usando: 0,15 mmol de CuCl2· 2H2O, 0,15 mmol de FeCl3 .6H2O, 

28 mmols de ligante de superfície e 0,30 mmol da fonte de enxofre, chamada 

de 2[CFS].  Todas as sínteses foram preparadas em 50 mL de água, 150 ºC 

por 20h e o pH foi ajustado para 10. O pH foi ajustado afim de que os grupos -

COOH (pKa = 4,34) e -SH (pKa ~ 8,3) do MPA se apresentem desprotonados, o 

que confere ao grupo -COOH estabilidade em solução, enquanto ao -SH a 

interação com os PQs. 27 
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a) b) 

Os espectros de absorção e emissão para o estudo realizado para 

definir a concentração da amostra usada para aplicação está apresentado na 

Figura 12, pelos espectros de absorção e emissão dos PQs de CFS obtidos 

nas diferentes concentrações. Foi observado um deslocamento nas 

propriedades de absorção e emissão, em direção a maiores comprimentos de 

onda (efeito batocrômico - definido como o deslocamento da absorção para 

frequência mais baixa, ou seja, para maior comprimento de onda) quando se 

utilizou a concentração padrão dos reagentes. Assim, todas as sínteses 

passaram a ser realizadas a condição [CFS].  

 

  

 

Figura 12. Espectros de a) absorção e b) emissão das amostras de CFS obtidas com variação 

de concentração dos reagentes usados nas sínteses.  

 

4.1.3 Estudo do tempo de síntese 

O tempo de síntese é um parâmetro importante no controle das 

propriedades dos PQs, o qual pode influenciar no crescimento do material, 

além da sua cristalinidade. O ajuste desse parâmetro afeta as propriedades 

dos materiais sintetizados. Os estudos foram realizados com 20h (síntese 

padrão) e 25h. 

A Figura 13 apresenta os espectros de absorção e emissão, realizados 

para a síntese padrão ([CFS]) variando-se apenas o tempo de síntese.  A partir 

do espectro de fotoluminescência foi possível observar um deslocamento das 

bandas para maior comprimento de onda, quando a síntese foi preparada com 
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20 h. Dessa forma, seria possível, por exemplo, inferir que o crescimento do 

material estaria ocorrendo com o aumento do tempo de síntese, sendo o 

comportamento de deslocamento em direção ao vermelho devido ao 

crescimento dos nanocristais, caso os PQs de CFS seguissem o efeito de 

confinamento quântico que apresenta dependência com o tamanho dos 

nanocristais. Com este estudo estabeleceu-se que o melhor tempo de síntese é 

de 20h. 

 Entretanto, uma explicação mais plausível para este deslocamento da 

banda de emissão com o maior tempo de síntese, pode ser explicado por 

diferenças na estequiometria das nanopartículas formadas. Segundo Jaffe et 

al. 109 com o decorrer do tempo ocorre maior incorporação do cátion no 

material, se tratando nesse caso, do ferro. Neste caso, em semicondutores do 

tipo calcopirita, essa diferença estequiométrica leva a uma distorção do 

tetraedro, devido à presença de diferentes cátions, resultando em uma menor 

energia de banda proibida (Eg).110, 109 Este efeito pode ser ainda mais 

pronunciado em materiais em escala nanométrica, de forma que, a maior 

incorporação de ferro levaria à maior distorção do tetraedro e portanto ao 

menor valor de Eg. Sendo o comprimento de onda inversamente proporcional à 

energia, a redução no valor de Eg seria equivalente a um deslocamento em 

direção ao vermelho, como foi observado nas amostras. 

 

Figura 13. Espectros de a) absorção e b) emissão das amostras de CFS nas condições padrão 

com variação do tempo de síntese. 
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4.1.4 Estudo da temperatura de síntese 

A influência da temperatura na síntese também foi estudada, uma vez 

que esta pode influenciar as propriedades dos cristais formados. Assim, seu 

efeito sobre as propriedades ópticas dos materiais foi investigado, tendo sido 

realizadas sínteses nas temperaturas abaixo e acima daquela das condições 

padrão (150 ºC), ou seja, a 140 oC e 160 oC. Os espectros de absorção e 

emissão estão apresentados na Figura 14. 

Foi observado que a diminuição da temperatura, em relação à síntese 

padrão (150 oC) levou à um deslocamento para maiores comprimentos de onda 

(efeito batocrômico), principalmente quando se compara a síntese preparada à 

160 ºC com as demais. Logo, foi decido continuar os estudos utilizando as 

temperaturas de 140 ºC e 150 ºC.  

 Segundo Gurin, as mudanças observadas nos espectros de absorção 

podem ter ocorrido devido à oxidação parcial do cobre, levando a diferentes 

composições dos materiais, logo, a diversas transições.111 Dessa forma, as 

alterações podem ter ocorrido devido à valência mista do cobre ou do ferro, 

resultante de sua oxidação parcial. Já foi relatado na literatura essas variações 

cromáticas em função das mudanças nos estados de oxidação, em 

complexos.112 

  

Figura 14. Espectros de a) absorção e b) emissão das amostras de CFS preparadas em 

diferentes temperaturas de síntese. 

 

a) b) 
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As técnicas de espectroscopia de absorção e emissão foram utilizadas a 

fim de se caracterizar inicialmente as amostras nas diferentes condições de 

síntese. A observação dos espectros leva a concluir que diferentes processos 

predominam em cada condição de síntese, o que pode ser devido à presença 

das valências mistas, levando à variação na estequiometria dos PQs formados. 

Sendo relatado na literatura ainda a dependência entre a forma da banda de 

absorção e a razão molar metal:enxofre. 113 

Com isso, a partir do estudo das variáveis sintéticas, encontrou-se que 

as melhores condições para a síntese do material foram: [CFS] por 20 h à 140 

ºC ou 150 ºC. Assim, a continuidade do trabalho foi baseada nessas condições.  

 

4.2 Caracterização das Nanopartículas 

Após definir os parâmetros de síntese hidrotérmica do CFS, para o 

material preparado nas condições otimizadas, como descrito acima, foi 

realizada a caracterização das amostras para se entender a sua estrutura e 

morfologia. As técnicas utilizadas foram: espectroscopia no infravermelho, 

difração de raios X (DRX) e microscopia eletrônica de transmissão (MET).  

Na espectroscopia vibracional a energia absorvida se encontra na região 

do infravermelho do espectro eletromagnético. Esta técnica é baseada no fato 

de que as ligações químicas possuem frequências específicas. Logo, procura-

se identificar as características das ligações, em moléculas, em relação aos 

átomos envolvidos na ligação química. Estas ligações entre átomos podem 

sofrer vibrações com movimentos tanto axiais quanto angulares. 

O espectro de infravermelho mostra a porcentagem de radiação 

absorvida ou transmitida em função do comprimento de onda da radiação 

incidente. A partir desses espectros é possível obter informações a respeito da 

ligação formada. Particularmente, no caso dos CFS as ligações dos ligantes de 

superfície presentes nas nanopartículas, bem como as ligações entre o ligante 

de superfície e os PQs.114 Os espectros de infravermelho das amostras estão 

apresentados na Figura 15 e as principais bandas atribuídas estão 

apresentadas nas Tabelas 3, 4 e 5. 

https://pt.wikipedia.org/wiki/Radia%C3%A7%C3%A3o_infravermelha
https://pt.wikipedia.org/wiki/Espectro_eletromagn%C3%A9tico
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Figura 15. Espectros Infravermelho das amostras CFS preparadas a a) 140 ºC, b) 150 ºC e c) 

do ligante de superfície - MPA.  

Tabela 3. Principais bandas do espectro de IVTF do ligante MPA.115,116 
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Tabela 4. Principais bandas do espectro de IVTF do CFS preparado à 140 ºC.115 

Posição da banda (cm-1) Vibração característica 

3400 υ O-H 

1650  υ C=C 

1590 υ COO- 

1400 

600 

 υass COO- 

υ C-S 

 

 
Tabela 5. Principais bandas do espectro de IVTF do CFS preparado à 150 ºC.115 

Posição da banda (cm-1) Vibração característica 

3400 υ O-H 

1650 υ C=C 

1590 υ COO- 

1400 υass COO- 

600 υ C-S 

  

 

Mediante os espectros de infravermelho é possível identificar os 

principais grupos funcionais do ligante MPA, por meio de vibrações 

características como as referentes às bandas de hidroxila e carboxilato, como 

indicado na Tabela 3.115 Como esperado, foi observado que a banda de 

estiramento do grupo tiol (S-H), situada em 2550 cm-1, presente no espectro do 

MPA, não é observada nos espectros do material sintetizado (CFS). A banda 

característica de ligação S-H na região de 2550-2680 cm-1 é frequentemente 

atribuída à ligação do enxofre aos átomos metálicos dos PQs. Além disso, foi 

observado que houve o desaparecimento de uma banda, situada em 1710 cm-

1, relativa ao grupo carbonila (C=O) de ácidos carboxílicos. Ademais, houve o 

surgimento de duas novas bandas situadas em 1590 e 1400 cm-1, relativo ao 
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estiramento do ânion carboxilato (O=C-O)- assimétrico e simétrico, 

respectivamente. O aparecimento dessas duas novas bandas é devido ao 

desprotonamento do grupo ácido carboxílico, uma vez que no processo 

sintético, o pH do meio reacional foi ajustado a 10,0. Com isso, é possível 

confirmar a presença do ligante MPA estabilizando o PQ de CFS.  

As amostras CFS obtidas a 140 ºC e 150 ºC foram também analisadas 

utilizando a técnica de difração de raios X. Neste caso, a amostra é analisada 

na forma de pó, o qual considera-se possuir um grande número de pequenos 

cristais orientados aleatoriamente. Então, quando a amostra é inserida na 

direção de um feixe monocromático de raios X, os planos em que os cristalitos 

se encontram orientados serão difratados, em ângulos que sigam a condição 

de Bragg. A partir disso, é possível obter informações sobre a estrutura do 

material. 117 

Os difratogramas de raios X das amostras CFS obtidos a 140 ºC e150 

ºC, estão apresentados na Figura 16. Em ambos difratogramas é possível 

observar picos de difração em 29,5º; 48,9º e 57,9º (2T) para o material 

preparado a 140 ºC e 29,3º; 48,8º e 57,7º (2T) para os PQs preparados à 150 

ºC. Os ângulos obtidos nos difratogramas confirmam a fase tetragonal da 

calcopirita CuFeS2, de acordo com os planos esperados (112), (204/220) e 

(116/312), conforme a indexação ao padrão de referência (JCPDS, 71-0507). 39 

Além disso, estes apresentam picos em 32º e 46º, referentes aos planos (103) 

e (110), que coincidem com a formação de CuS.118 Dessa maneira, identifica-

se a formação de covelita como um coproduto das reações. Esta fase cristalina 

é comumente observada em reações em que há formação de calcopirita. 119 É 

possível observar ainda que no difratograma da amostra obtida a 140 ºC, há 

um halo entre 20 ºC e 40 ºC, indicando que a amostra não é totalmente 

cristalina. De fato, as intensidades dos picos da amostra obtida a 140 ºC são 

menores que aqueles obtidos para a amostra a 150 ºC. A amostra preparada a 

150 ºC apresenta também a fase CuS mais cristalina. 
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 Figura 16.  Difratogramas de raios X das amostras CFS preparadas a a) 140 ºC e b)              

150 ºC, com os índices de Miller das fases de calcopirita.  

 

 As amostras foram caracterizadas por microscopia eletrônica de 

transmissão (MET). Esta técnica é usada para se obter medidas diretas de 

tamanho e morfologia das nanopartículas. A Figura 17 apresenta imagem de 

MET e MET de alta resolução para a amostra CFS obtida a 140 oC, bem como 

a distribuição de tamanhos obtidos por medidas das nanopartículas. Como 

pode ser observado na Figura 17a e b, as nanopartículas apresentaram 

morfologia não esféricas, sem evidências de agregação. O diâmetro médio das 

nanopartículas foi determinado pela média de várias medidas, como de 

aproximadamente 6,5 nm, conforme pode ser observado no histograma (Figura 

a) 

b) 
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17c). Feng et al.,38 observou resultados em torno de 6,4 nm para amostras 

preparadas em meio orgânico, pelo método de injeção a quente. Pela 

micrografia de alta resolução da Figura 17d pode-se obter ainda informações 

em relação à distância interplanar. O valor medido de distância interplanar 

determinado usando o software ImageJ, para os PQs de CFS foi de 3,12 Å. O 

valor obtido foi próximo ao apresentado por Lyubutin et. al. para nanobastões 

de CFS foi de 3,08 Å, sendo que estes materiais foram preparados pelo 

método de pirólise térmica.56 
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Figura 17. a) e b) Micrografias dos PQs de CFS obtidos a 140 ºC, c) histograma de tamanho 

de partícula, d) micrografia de alta resolução de CFS obtido a 140 ºC, mostrando a distância 

interplanar. 
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Medidas de reflectância difusa foram utilizadas na determinação de 

propriedades de absorção do material sólido, sendo utilizadas ainda na 

determinação da energia de banda proibida (Eg) dos materiais. 120 Os gráficos 

das medidas realizadas estão apresentados na Figura 18. De forma a se 

estimar os possíveis valores de Eg para os diferentes materiais pelo método 

Tauc plot, tendo sido obtidos os valores de 1,95 eV e 1,87 eV, sendo próximos 

ao valor de 1,9 eV obtido por Wu et. al. para PQs de CFS. 121 

Figura 18. Gráficos de Reflectância Difusa da amostra CFS preparadas a a) 140 ºC e b) 150 

ºC. 
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Segundo Jaffe et al. 109 em estruturas com caráter d semelhantes, um 

aumento na distorção do tetraedro leva a um menor valor de Eg, de forma que, 

a maior incorporação de ferro levaria à maior distorção do tetraedro, e, 

portanto, ao menor valor de Eg. Logo, possivelmente ocorreu maior 

incorporação de ferro na amostra preparada a 150 ºC do que em 140 ºC.  

O tempo de decaimento radiativo dos nanomateriais foi estudado, a 

partir de medidas de tempo de vida. As medidas estão apresentadas na Figura 

19 e na Tabela 6. É possível observar pelos dados que os pontos quânticos 

formados tiveram tempos de vida na ordem de nanosegundos, ajustados por 

uma função biexponencial, como apresentado na Equação 4.122 Os valores 

obtidos foram 1,5 ns e 6,9 ns para os PQs de CFS preparados a 140 ºC, sendo 

o tempo de vida médio de 5,6 ns. Enquanto isso, para o material preparado a 

150 ºC os valores foram de 1,4 ns e 6,9 ns, e o tempo de vida médio foi de 5,9 

ns. Estes valores podem estar relacionados com os defeitos na superfície dos 

nanocristais, além de recombinação de estados de armadilha rasa. Segundo, 

Peng et. al. as duas constantes de tempo de vida podem ser devido à 

recombinação de éxciton localizada na superfície ou no interior do material.123 

Na literatura são reportados algumas medidas de tempo de vida para pontos 

quânticos ternários, sendo que os mesmos foram preparados usando uma 

camada protetiva, o que pode levar à maiores valores de tempo de vida. 

Bhattacharyya et. al. obtiveram valores de tempo de vida médio de 503 ns para 

PQs do tipo caroço/casca de CuFeS2/CdS, corresponde ao bandgap de 1,87 

eV. 32 Ademais, Nose et. al.  obtiveram o valor de 9 ns e 38 ns para PQs de 

CuInS2 com uma camada de ZnS para o comprimento de onda de emissão de 

610 nm.124 

     I(t) = α1exp(-t/τ1) + α2exp(-t/τ2)               (4) 

Sendo que I(t) representa a intensidade de fotoluminescência no tempo 

t, α é a amplitude do componente e τ a constante de tempo, chamada de 

tempo de vida.122 
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Figura 19. Curvas de decaimento de fluorescência dos PQs de CFS preparados a a) 140 ºC e 

b) 150 ºC.  

 

Tabela 6. Tempos de vida das amostras de CFS preparadas à 140 ºC e 150 ºC. 

Reagentes τ1 (ns) τ2 (ns) 𝛕̅ (ns) 

CFS, 140 ºC 1,5±0,2 6,9±0,5 5,6±0,3 

CFS, 150 ºC 1,4±0,1 6,9±0,5 5,9±0,3 
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A fluorescência é um tipo de processo de desativação que pode ocorrer 

de diversas maneiras, como pela liberação da energia que acontece pela 

emissão de fótons, relaxação vibracional e conversão interna. Nestes casos, 

estão envolvidos processos não-radiativos como perda de calor para o meio, 

além de cruzamento intersistemas, também com decaimento não-radiativo. 

Esse processo acontece pelo fato de que quando um fluoróforo absorve um 

fóton de luz, um estado excitado é formado, resultando em posterior 

desativação desse estado, levando à liberação de energia. 125 

O rendimento quântico é uma medida utilizada na caracterização de 

materiais fotoluminescentes, a qual relaciona a razão entre os fótons 

absorvidos e os fótons emitidos. Esta medida indica a probabilidade do 

processo de desativação dos estados excitados ocorrerem por fluorescência. 

Foram calculados os rendimentos quânticos de luminescência para os 

materiais pelo método comparativo de Williams et al. 125 no qual utiliza-se como 

referência uma amostra padrão com rendimento conhecido. O padrão utilizado 

foi sulfato de quinina, indicado para a faixa de emissão de 400-600 nm, com 

rendimento conhecido de 54%, apresentado na Figura 20c.126  

Os rendimentos obtidos foram na faixa de 0,7 % para o material 

preparado à 140 ºC e 0,56 % para a síntese realizada à 150 ºC. Na Figura 20 

estão apresentados os gráficos referentes às medidas. O baixo rendimento 

quântico dos materiais indica a possibilidade de ocorrência de decaimento não-

radiativo preferencialmente ao processo de fluorescência. Sendo o material 

sintetizado considerado melhor absorvedor que emissor. 
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Figura 20. Rendimento quântico das amostras CFS preparadas a a) 140 ºC, b) 150 ºC e do 

c) sulfato quinina, usado como padrão. 

As análises supracitadas neste trabalho tiveram como objetivo o estudo da 

influência dos parâmetros de síntese nas propriedades dos PQs de CFS. As 

propriedades ópticas e estruturais são dependentes de algumas características 

como: tamanho, forma, estrutura, estequiometria, entre outras. Dessa forma foi 

importante o controle das propriedades por meio dos parâmetros de síntese, de 

forma que fossem obtidas as melhores características possíveis, para que 

então fosse realizada a aplicação dos PQs de CFS em sistema fotovoltaico.  

 

4.3 Aplicação dos CFS em Células Solares  

A fim de estudar o comportamento de PQs de CFS em células solares, 

foram preparados dispositivos, baseando-se nas células solares sensibilizadas 

por pontos quânticos. Nas células preparadas, em condições de curto circuito 

(V= 0), determinou-se a corrente gerada pela célula, definida como corrente de 

curto circuito, ISC, ou máxima corrente gerada. Enquanto isso, em condições de 

circuito aberto (em que I= 0) definiu-se o potencial de circuito aberto, VOC. 

Esses dados foram obtidos utilizando-se voltametria linear, para obtenção da 

curva IV (corrente em função de potencial) para os dispositivos analisados.  

As células solares foram sensibilizadas com PQs pelo processo de 

fisissorção por imersão do substrato em solução, durante, aproximadamente, 
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20h. Sendo que o dispositivo foi montado no momento da medida, pelo 

gotejamento do eletrólito de iodo/iodeto sobre o fotoanodo e fechando o circuito 

com o contraeletrodo de platina sobre o substrato de FTO, como indicado na 

Figura 8 da seção 3.5.4.  

 Os dados de potencial de circuito aberto e corrente de curto circuito 

obtidos pela curva IV, fator de preenchimento e eficiência das células das 

sínteses preparadas a 140 ºC e 150 ºC estão apresentados nas Tabelas 7 e 8, 

respectivamente. Foi realizado um estudo da influência da concentração na 

eficiência da célula solar. Sendo que foram preparadas dispersões de PQs de 

CFS com as concentrações: 0,06 g/mL, 0,10 g/mL e 0,14 g/mL, sendo esta 

última a concentração de saturação da dispersão em meio aquoso. 

 

Tabela 7. Dados das medidas de corrente em função de potencial das células solares de 

CFS obtido a 140 ºC, em que se variou a concentração do CFS no fotoanodo.  

Amostra Voc (V) Isc (mA/cm2) FP (%) K (%) 

CFS [0,06 g/mL] 

CFS [0,1 g/mL] 

CFS [0,14 g/mL] 

0,40 

0,37 

0,43 

0,011 

0,22 

0,24 

52 

46 

52 

0,011 

0,038 

0,053 

 

 

Tabela 8. Dados das medidas de corrente em função de potencial das células solares de 

CFS obtido a 150oC, em que se variou a concentração do CFS no fotoanodo.  

Amostra Voc (V) Isc (mA/cm2) FP (%) K�(%) 

CFS [0,06 g/mL] 

 CFS [0,1 g/mL] 

CFS [0,14 g/mL] 

0,37 

0,31 

0,33 

0,13 

0,23 

0,27 

52 

42 

53 

0,026 

0,030 

0,047 
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As curvas IV e de cronoamperometria para os PQs de CFS preparados a          

140 ºC e 150 ºC estão apresentadas nas Figuras 21 e 22, respectivamente. É 

possível observar que a concentração da dispersão, na qual o fotoanodo é 

imerso, influencia diretamente os parâmetros obtidos nas medidas. Visto que, 

quanto maior a concentração, maior foi a eficiência de conversão. Ademais, 

pode-se observar um aumento significativo na corrente de curto circuito, com o 

aumento da concentração, que pode ocorrer devido a maior incorporação do 

material nos substratos de TiO2. 

Com relação ao potencial de circuito aberto, não foram observadas grandes 

variações nos dados obtidos, tanto levando-se em consideração as diferentes 

temperaturas, quanto as diferentes concentrações. Uma vez que o potencial de 

circuito aberto depende do eletrólito e do contraeletrodo, não tendo sido estes 

parâmetros alterados, na composição das células. Já o fator de preenchimento 

é definido como a razão entre a potência produzida pela célula solar e a 

potência teórica, sendo a potência teórica dada pelo produto entre VOC e JSC. 

Fatores de preenchimento próximos a 50% foram obtidos, como comumente 

encontrado na literatura ao se tratar de células solares com a estrutura de 

calcopirita.127, 128 

Na literatura encontram-se estudos do uso de PQs de CFS em aplicações 

fotovoltaicas, apenas como contraeletrodo.121 Este trabalho busca a inserção 

desse material como sensibilizador, sendo que os valores aqui apresentados 

são comparáveis a medidas feitas com outros PQs ternários como CuSbS2. 35 

Foi obtido nesse caso um valor de eficiência de conversão de até 0,054 %, 

como também relatado por Baum, muito próximo ao obtido nesse trabalho de 

0,053 %.35 Além disso, é possível afirmar pelas medidas de 

cronoamperometria, que as amostras se mostraram estáveis no decorrer do 

tempo, em todos os casos. 
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Figura 21: Medidas de fotocronoamperometria dos PQs preparados a 140 ºC variando a 

concentração da solução do fotoanodo, CFS, em a) 0,06 g/mL, b) 0,1 g/mL e c) 0,14 g/mL. 
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Figura 22: Medidas de fotocronoamperometria dos PQs preparados a 140 ºC variando a 

concentração da solução do fotoanodo, CFS, em a) 0,06 g/mL, b) 0,1 g/mL e c) 0,14 g/mL. 
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solares.  
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5. CONCLUSÕES  

Neste trabalho, a partir do método de síntese hidrotérmica foram 

sintetizados pontos quânticos ternários ambientalmente amigáveis de sulfeto 

de cobre e ferro, CuFeS2. Foi estudada a influência da variação das condições 

de síntese, observando-se mudanças nas propriedades ópticas dos PQs de 

CFS, de acordo com a concentração, temperatura e tempo de síntese. As 

diferentes propriedades dos materiais obtidos podem ocorrer devido às 

diferentes condições de síntese, ou ainda, pela geração de valências mistas do 

cobre e, principalmente do Fe, portanto pelas distorções estruturais geradas 

pelas diferenças de composição dos materiais. O estudo apontou que a síntese 

preparada com a concentração padrão dos reagentes, em 20 h e nas 

temperaturas de 140 ºC e 150 ºC apresentou resultados semelhantes.  

A estrutura tetragonal da calcopirita foi confirmada, assim como a 

estabilidade dos materiais em solução aquosa, mediante as análises de 

difração de raios X. As medidas de reflectância difusa mostraram que o valor 

de energia de banda proibida dos materiais (Eg) foi de 1,87 eV e 1,95 eV. Os 

valores de tempo de vida obtidos foram na ordem de nanosegundos, indicando, 

possivelmente defeitos na superfície dos nanocristais. E por meio de medidas 

de rendimento quântico, pode-se dizer que os baixos valores indicam a 

possibilidade de ocorrência de decaimento não-radiativo preferencialmente ao 

processo de fluorescência. Sendo o material sintetizado considerado melhor 

absorvedor que emissor. 

 Os PQs de CFS mostraram-se ter potencial para aplicação em células 

solares, sendo que neste estudo a limitação foi a deposição dos PQs sobre o 

fotoanodo. As medidas fotovoltaicas mostraram a influência da concentração 

da solução do fotoanodo. Os maiores valores obtidos foram para a célula 

preparada nas condições de 20 h, [CFS] e 140 ºC com a concentração da 

solução do fotoanodo de 0,14 g/mL foi de 0,053%, estando de acordo com 

outros valores obtidos por outros grupos de pesquisa para PQs terciários.  
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