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RESUMO

Devido as propriedades optoeletrénicas, bem como a possibilidade de geragao
de fotocorrente, apresentadas pelos pontos quanticos (PQs), esses materiais
tém sido considerados promissores para aplicacdes fotovoltaicas. Além disso, o
uso de PQs menos téxicos e ambientalmente amigaveis tem atraido
consideravel atengdo. As sinteses em meio aquoso tém sido muito relatadas
devido a maior simplicidade, reprodutibilidade e menor custo, em relacdo as
sinteses em meio organico. Dentre os materiais ambientalmente amigaveis, o
PQs contendo cobre, ferro e enxofre (CFS) podem ser considerados
interessantes materiais absorvedores, com possivel potencial para uso em
células solares. O método de sintese hidrotérmica foi utilizado para a
realizacdo das sinteses de PQs de CFS. Foi realizado um estudo preliminar
para determinacdo da fonte de enxofre e do ligante de superficie, para
utilizacdo nas sinteses, tendo sido escolhidos para continuagéo do trabalho o
sulfeto de sddio e o acido mercaptopropidnico, respectivamente. Foi estudada
a influéncia da variacdo das condigdes de sintese, observando-se mudancas
nas propriedades O6pticas dos PQs de CFS, de acordo com a concentracio,
temperatura e tempo de sintese. A caracterizagao dos PQs foi realizada por
meio de espectroscopias no UV-visivel, fotoluminescéncia e na regidao do
infravermelho, difracdo de raios X, reflectancia difusa, rendimento quéantico de
fluorescéncia, medidas de tempo de vida, microscopia eletrbnica de
transmissdo, 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 eficiéncia de conversdo de até 0,053%,
para a célula preparada com o CFS nas condicdes: 20 h e temperatura de 140
°C; e a sensibilizagcado do fotoanodo com a dispersdo de CFS de concentragao
0,14 g/mL. Apesar de necessaria uma otimizagao do sistema, os PQs de CFS

apresentaram perspectiva para aplicagao em células solares.

Palavras-chave: CuFeS2, pontos quanticos, sintese 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. INTRODUGAO

A demanda energética das atividades humanas tem aumentado
significantemente nas ultimas décadas.! Atualmente, cerca de 81% da energia
elétrica produzida no mundo tem como fonte os combustiveis fésseis,? busca-
se desenvolver cada vez mais tecnologias alternativas, envolvendo as
diferentes formas de energia, como: edlica, nuclear, solar, biocombustiveis,

dentre outras. 13

A energia solar € um tipo de energia renovavel que tem atraido muito
interesse, levando diversas areas a buscarem o desenvolvimento de novas
tecnologias, para que o seu uso se torne cada vez mais comum.’ Logo, a
demanda por novos materiais que consigam suprir as necessidades
energéticas nos mais diversos ambitos tem sido cada vez mais alvo de estudo
de diversos pesquisadores.* O crescimento populacional, por exemplo,
influencia a busca dessas novas tecnologias, pois estudos mostram que entre

2006 e 2030 o consumo mundial de energia aumentara em 44%. °

A taxa de aquecimento da terra é outro fator que precisa ser levado em
conta, pois este, tem aumentado exponencialmente nos ultimos tempos, devido
a degradagao ambiental.® A temperatura média da terra aumentou cerca de 0,8
°C no ultimo século, sendo que o aumento de 0,6 °C ocorreu somente nos
tltimos 30 anos.” A exploragdo excessiva de recursos naturais afeta direta e
indiretamente o aquecimento global, situagdo a qual tem se agravado cada vez

mais com o passar do tempo. 3

O uso de fontes renovaveis tem despertado a busca pelo desenvolvimento
de solugdes economicamente viaveis, as quais podem levar a grandes avangos
para a produgéo de energia.* & Além da busca por novas formas de produgéo
de energia, é importante destacar os materiais que tém sido desenvolvidos
recentemente. Com o aumento da demanda energética, a busca por novos
materiais € um tema cada vez mais estimulado e a nanociéncia tem contribuido

de maneira efetiva nesta area.®

O comportamento de materiais produzidos em escala nanométrica (10° m) é estudado pela

nanociéncia, enquanto a nanotecnologia busca utilizar as propriedades destes materiais para a
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construcdo de novos dispositivos.’® E possivel que um nanocristal absorva raios solares de
diferentes frequéncias, de acordo com a mudanca do seu tamanho. O principal apelo da
nanociéncia é o potencial para criar e manipular a matéria em escala nanométrica, o que leva a

possibilidade de preparagéo de novos materiais com propriedades especificas.

1.1 Propriedades dos Pontos Quanticos

Dentre os nanomateriais que tem sido objeto de interesse encontram-se os
pontos quénticos (PQs), os quais tem atraido grande interesse cientifico e
tecnologico.'? Este tipo de material apresenta aplicagbes promissoras que
incluem dispositivos de exibigdo (de texto, imagens, videos)'®, materiais para
marcacgdo biologica™, lasers* %, além da possibilidade de uso em sistemas de
conversao de energia.'®'” Os PQs possuem diferentes propriedades o fato de
que as suas propriedades fisicas e quimicas sdao dependentes do tamanho,

devido ao confinamento quantico. 819

A vasta aplicabilidade destes materiais € devido as suas propriedades
Unicas como: elevado coeficiente de absortividade molar, além de alta
estabilidade a fotodegradacdo. Outra caracteristica marcante que deve ser
destacada é a dependéncia do comprimento de onda tanto de emissdo como
de absorcdo com o tamanho do nanomaterial, efeito que ocorre devido ao
confinamento quantico nas trés dimensbes do espago.?° Este efeito é definido
como o aprisionamento dos pares elétron-buraco, ou éxciton,

(aproximadamente entre 1-10 nm) nas dimensdes reduzidas dos cristais.?!

As propriedades de absorgcao e emissao destes materiais estdo diretamente
relacionadas com as suas caracteristicas, como composicdo e tamanho. De
forma que, sendo as propriedades Opticas apresentadas pelo material
dependentes de suas caracteristicas, seria possivel controlar suas
propriedades &pticas. E marcante nesses materiais a dependéncia de suas
propriedades de absorcdo e emissdo com seus tamanhos, de forma que
sensiveis alteragdes nos tamanhos das nanoparticulas podem levar a
alteragbes nas propriedades O&pticas dos materiais.??> Aliado a isto, eles
apresentam espectro de emissao simétrico, estreito e ajustavel ao tamanho do

material, variando da regido do ultravioleta até a regido do infravermelho
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proximo.?® 24 A Figura 1, representa como ocorre o efeito de confinamento
quantico em nanoparticulas, indicando a variagao da energia de banda proibida

em fungdo do tamanho da nanoparticula.

R Cristal A A

Conducao -

- {-

Proibida
Banda de

Valéncia

{ I§ |

Comprimento de onda

Figura 1. Efeito do confinamento quantico em nanoparticulas.?®

A fim de evitar agregag¢ao ou aumentar a estabilidade dos PQs, ligantes de
superficie sao utilizados. Esses compostos sdo moléculas organicas que séo
utilizadas para controlar o tamanho e a morfologia dos nanocristais.?6:%’
Ligantes de superficie sdo também denominados agentes passivadores, sendo
estes constituidos geralmente por duas partes, uma nao polar e um grupo polar
terminal, quando o solvente utilizado é a agua. Esses devem se ligar ou
desligar da superficie dos nanocristais de acordo com a temperatura de
sintese, de modo a permitir o crescimento das nanoparticulas, enquanto estas

s3o estabilizadas. 1922

Os PQs podem ser classificados de acordo com os elementos quimicos que
sao usados em sua constituicdo, como por exemplo: II-VI, llI-V e IV-VI. Busca-
se atualmente, obter um processo economicamente viavel, que consiga
produzir nanocristais semicondutores, nos sistemas II-VI e IlI-V, em larga
escala. 2 22 Os semicondutores nanocristalinos ternarios, estudados neste

trabalho, fazem parte do sistema I-1lI-VI, sendo em muitos casos obtidos por
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meio da combinagao de dois compostos binarios com um elemento em comum.
29, 30

1.2 Semicondutores ternarios

Os compostos ternarios fazem parte de uma classe especifica de PQs
estudada nos ultimos tempos, tendo sido recentemente adicionados a familia
dos PQs. Estes nanocristais apresentam sistemas mais complexos, quando
comparados as estruturas binarias, sendo as suas propriedades atribuidas
primariamente as mudangas na composi¢gdo.* Algumas das caracteristicas
deste tipo de material que tem se destacado é o fato de muitos ndo terem em
sua composi¢cao metais pesados, os quais sdo téxicos e apresentam diversos
danos para o ambiente, podendo ser letais tanto ao ser humano quanto a fauna

e 3 flora. 31 32

A pesquisa em semicondutores tem se desenvolvido muito nas duas
ultimas décadas, inicialmente, o foco era nos compostos binarios, formados por
semicondutores elementares do grupo IV, como o silicio, o qual tem destaque
no mercado de painéis fotovoltaicos.3® Logo apds, compostos do grupo IlI-V
tiveram destaque, como por exemplo o InAs e o GaAs. Entdo, os compostos do
grupo |I-VIl, como CdTe e CdSe se destacaram devido aos seus rendimentos
quanticos de fluorescéncia, bem como as emissdes na regiao do visivel, as
quais sao dependentes de seu tamanho. No entanto, do ponto de vista
ambiental esses materiais ndo sdo tdo interessantes, com isso, as
propriedades dos PQs ternarios, tem atraido atencdo, como CulnS2, CuFeS: e
CuSbS:z. Alguns efeitos de amplitude de bandgap (diferenca de energia entre
as bandas de valéncia e de condugdo do material) desse tipo de composto
estdo apresentados na Figura 2. Com isso, busca-se otimizar cada vez mais a
aplicacdo desses semicondutores, que além de serem livres de metais
pesados, como cadmio, chumbo e mercurio, possuem semelhantes faixas de

energia de bandgap.34
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Figura 2. Efeito de amplitude de bandgap de diferentes semicondutores ternarios.3®

A otimizacdo dos paradmetros de sintese €& crucial para obtengcdo de
nanoparticulas de semicondutores ternarios de boa qualidade, € importante
estudar fatores que influenciam como: temperatura, concentracdo e natureza
dos precursores. Um desafio na sintese de materiais ternarios € o ajuste da
reacao, ja que esta envolve dois precursores catibnicos ao mesmo tempo. Com
isso, € necessaria uma condi¢cdo 6tima, na qual ambos os precursores possam

reagir sem formar subprodutos indesejaveis.3¢

Recentes estruturas de PQs ternarios, como por exemplo, CulnS2, CulnSe2
e CuFeS2, tem atraido grande interesse para dispositivos fotovoltaicos, pelo
fato destes apresentarem bandgap direto. Logo, é possivel obter nanocristais
desses materiais que apresentem absor¢cado e emissdo desde a regido visivel
até a regido do infravermelho proximo, sendo estas variagdes provenientes de

mudangas na composigdo e tamanho dos PQs. 3!

Dentre os PQs ternarios, os que possuem indio (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 CulnS2 e CulnSe2, por exemplo. Em
contrapartida, a abundancia do ferro (Fe), tem destacado o estudo de PQs de
CuFeS2, uma vez que este PQ possui interessantes propriedades opticas,

magnéticas e eletronicas.* 37

Os pontos quanticos ternarios de sulfeto de cobre e ferro, CuFeS2 (CFS)
tem despertado atencédo dos pesquisadores devido ao seu relativo baixo custo,
elevados coeficientes de absorcao, alta eficiéncia de conversado de energia,
baixa toxicidade, abundancia do ferro e também sdo considerados “eco-
amigaveis”. 3 Pontos quanticos de CFS pertencem ao grupo I-lll-VI, sendo
considerado um semicondutor do tipo antiferromagnético com bandgap entre

0,5 e 0,6 eV.3 A estrutura deste material é tetragonal, sendo que os ions de
cobre (Cu) e ferro (Fe) que apresentam raio idnico de 0,77 A e e 0,65 A, os

quais estdo coordenados tetraedricamente com atomos de enxofre (S). 40 41

Ao se tratar dos diversos tipos de PQs utilizados para producéo de energia
fotovoltaica, estudos mostram o uso de compostos binarios de CuS: e FeSz, os
quais exibem uma faixa estreita de bandgap dificultando assim sua aplicacao.
Na procura por solucionar essa limitagdo, tém sido estudados os PQs de
compostos ternarios, que apresentem uma faixa mais ampla de bandgap, como
o CFS. 4243

E comum o uso de semicondutores de elementos pesados, como: chumbo,
cadmio e estanho, ja que esses apresentam uma faixa maior no espectro
eletromagnético quando comparados aos materiais binarios, contudo, o uso
dos mesmos é limitado em grande escala, devido a objegbes econbémicas e
ambientais. Mesmo um metal aparentemente indcuo, como o estanho, € toxico
em seu estado divalente. 32 4 Enquanto isso, PQs ternarios, como o CFS,
apresentam uma ampla faixa de bandgap direto do infravermelho ao

ultravioleta, o que potencializa sua aplicagdo em dispositivos optoeletrénicos.°

1.3 Sintese de pontos quanticos

Os pontos quénticos tém sido obtidos por meio de diversas técnicas,

desde sinteses orgéanicas a sinteses realizadas em meio aquoso, dentre as
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quais ainda existem diversas outras variagdes, como sintese hidrotérmica,
reagdo de estado sdlido e outras. 3> 45 Com a grande diversidade de rotas tem
se buscado cada vez um aperfeigopamento e rotas mais simples do que as ja

existentes.?2

Ekimov na década de 80 desenvolveu a primeira metodologia de sintese
para obtencdo de PQs no sistema 1I-VI, CdSe e CdTe sao alguns exemplos de
materiais pertencentes a esse grupo.*® O procedimento desenvolvido era
baseado na imersao de precursores metalicos e calcogenetos em um material
vitreo.#® Na década de 90, nanocristais foram produzidos em uma faixa de
tamanhos de 2 a 12 nm por Murray e colaboradores.#” O método utilizado
envolvia precursores organometalicos em meio organico, produzindo
nanocristais de alta qualidade.*” Neste método destacam-se os altos valores de
rendimentos quanticos de luminescéncia de até 80% e baixa distribuicdo de
tamanhos. Contudo, essa metodologia possui alguns pontos negativos, como
altas temperaturas de sintese, o uso de reagente toxicos, com custo elevado,
pirofdricos, levando a produgédo de PQs que ndo se dispersam em agua, fator

que dificulta a aplicagdo em sistemas bioldgicos.*®

Em 1996, Rogach e colaboradores desenvolveram pela primeira vez a
sintese de PQs de CdTe em meio aquoso.*® Diversas técnicas ja eram usadas
para preparo dos PQs, como crescimento epitaxial, via nanofabricagéo ou por
meio da quimica de coloides. No entanto, a sintese em meio aquoso surgiu
como um meio de simplificagdo das rotas experimentais, tendo-se ainda como

objetivo, que ndo ocorressem perdas na qualidade final dos nanocristais.*°

A sintese de PQs contendo cadmio, contudo, apresentam a toxicidade
relacionada aos metais pesados, o que dificulta sua aplicacdo, apresentando
ainda riscos ambientais.®® Com isso, existe grande interesse no
desenvolvimento de PQs com toxicidade reduzida.5'5? Dentre os materiais que
vem sendo desenvolvidos, os PQs ternarios sdo considerados promissores
para aplicagdes em diversos dispositivos, além de aplicagdes biolégicas, as

quais sdo menos invasivas.™
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1.4 Métodos de Sintese de Pontos Quanticos de CuFeS;

A rota de sintese e as condicdes escolhidas podem influenciar a formagao
das nanoparticulas de CFS. A literatura trata de filmes finos °3, nanofios, 4°
nanobastdes %* e particulas esféricas %° de sulfeto de cobre e ferro, sendo que
tem-se buscado estruturas adequadas para os diversos tipos de aplicagdes.%®
Dentre os principais métodos de sintese relatados na literatura, os que mais se
destacam na sintese de PQs de CFS sao o hidrotérmico, reacdo de estado

solido e sintese orgéanica.32 45

A reagao que ocorre entre dois ou mais solidos, com a formagéo de fases
em seguida é conhecida como reagao de estado solido. Nesse caso, a
auséncia do solvente leva a diminuicao de residuos, bem como, o processo é
considerado simples e barato quando comparado a outras rotas. Entretanto, é
comum ocorrer a formacdo de fases indesejadas, devido ao desvio
estequiométrico relacionado as altas temperaturas e baixa homogeneidade
quimica. %" Além disso, é possivel a presenca de contaminantes adquiridos
durante o processo de mistura e moagem. Dessa forma, cada vez mais tem se

estudado outros métodos para produgéo de materiais como o CFS.#°

O método hidrotérmico quando comparado com a reagéo de estado soélido
apresenta algumas vantagens, como temperatura mais baixa de reagao, sendo
que a taxa de reacao € maior e a distribuicdo de tamanho do material formado
€ usualmente menor. Contudo, € comum que ocorra a formacdo de fases
indesejadas, como CuS, Fe20s3, dentre outras, as quais levam a diminuicao da

pureza, além de influenciar as propriedades fotoelétricas do CFS.4°

Uma das principais vantagens da sintese ser preparada em meio aquoso é
a diminuicdo da toxicidade do material que estd sendo formado.3® 53 Este
método é um dos mais usados, pelo fato de permitir o controle da distribui¢cao
do tamanho das nanoparticulas, bem como a sua morfologia. 2 5 Em alguns
casos, a agua pode ser substituida por outros solventes, passando a se
chamar sintese solvotérmica, para se obter produtos com tamanhos,

cristalinidade e morfologias especificas. %8
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1.5 Estudo dos reagentes precursores de CFS

A sintese de PQs de CFS pode ser preparada por diversos métodos de
sintese, além de estudar a sintese mais adequada para o composto que se
almeja obter € de suma importancia estudar uma combinagdo adequada dos
reagentes. Um procedimento de purificagdo utilizado apdés a sintese é a
precipitacao seletiva, a qual consiste em um processo de pés-preparagao. Este
baseia-se na adicdo de um nao-solvente que, ao mesmo tempo que seja
soluvel em agua, ndo disperse as nanoparticulas, de forma que ao se
solubilizar na agua, reduza a "solubilidade" das particulas, levando a

precipitacdo.%®

A literatura reporta o uso de cloretos de ferro e cobre para a sintese
hidrotérmica de PQs de CFS. 2° 45 O uso desse tipo de sal ocorre pelo fato de
que os cloretos sdo comumente soluveis em agua, o que leva a dissociagao

desses precursores em meio aquoso.

A escolha da fonte de enxofre é crucial para o preparo de nanocristais
de CFS, é necessario utilizar compostos soluveis e que o enxofre tenha uma
ligacdo relativamente fraca, auxiliando assim na decomposicao sem a
necessidade de utilizar temperaturas muito altas.®' A literatura reporta alguns
reagentes que sdo utilizados como fonte de enxofre, tais como: tioacetamida,
acido mercaptopropionico, sulfeto de sédio, dentre outros. %2 8 Na Figura 3

estdo apresentadas as férmulas estruturais dos compostos supracitados.

2 b) Na Na ©
e 0.

<—I
=
=

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

sédio e ¢) acido 3-mercaptopropiénico. 5
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O ligante de superficie utilizado ajuda a controlar o crescimento do
material, como relatado em diversos trabalhos. Alguns compostos sao
geralmente usados na literatura como: acido 3-mercaptopropionico (MPA),
apresentado na Figura 3 c) e o &cido citrico, Figura 4. 4565 Algumas
caracteristicas importantes para um ligante de superficie para meio aquoso
podem ser citadas, tais como: cadeia carbOnica curta, a presenga de grupos
terminais polares, de forma que estes possam interagir com as nanoparticulas
e com o solvente (agua). % Além disso, nesses casos o enxofre viabiliza o uso
desses compostos, devido & sua polarizabilidade. ions tiolatos sdo bases
moles, logo sdo menos solvatados em solventes proticos, como a agua, agindo

como bons nucledfilos.®”

Figura 4. Formula estrutural do acido citrico.%

1.6 Formacgao de nanoparticulas

Uma melhor compreensdo quanto a formacdo de nanoparticulas é
importante, ja que essa parte do processo sera crucial nas propriedades
apresentadas pelo material no final do processo. Em 1950, Mer e Dinegar
apresentaram uma teoria que envolvia uma rapida nucleacéo inicial, seguida de
um processo de crescimento das particulas chamado amadurecimento de
Ostwald.®® 69 Esse modelo foi posteriormente aperfeicoado por Reiss e
culminou na teoria LSW, a qual recebeu esse nome devido aos seus
desenvolvedores: Lifshitz, Slyozov e Wagner, que entdo era considerado o

tnico modelo que explicava a formagéo de nanoparticulas.®®
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Watzky e Finke deram sequéncia aos estudos propondo alguns anos
depois um novo modelo, o qual era baseado em uma nucleacido lenta e
constante, processo seguido por um crescimento autocatalitico.?® O modelo
publicado por Finke e Watzky se adaptou bem a sintese de algumas
nanoparticulas metalicas, como por exemplo: iridio, platina, ruténio e rodio.%8
Atualmente, a teoria classica da nucleagdo ainda € a que melhor explica a
sintese de nanoparticulas de semicondutores a partir dos métodos:

solvotérmico e injegédo a quente.”®

1.6.1 Teoria da nucleagao classica

O processo de formacdo dos nanocristais € caracterizado por dois
principais eventos interdependentes: a nucleacdo e o crescimento, como
mostra a Figura 5. Incialmente, ocorre o processo de nucleagdo, sendo que
este é diretamente relacionado com a formagao das nanoparticulas, neste
modelo sdo formados os primeiros clusters a partir de seus respectivos
mondmeros.” E na etapa de nucleacdo que os 4tomos se organizam em uma
forma definida e periddica que define a estrutura do cristal.”' O processo de
nucleagcao pode ser classificado como: nucleacdo homogénea e nucleagao
heterogénea. Enquanto a nucleacdo homogénea ocorre de maneira uniforme
na fase liquida, na nucleagdo heterogénea a formagédo ocorre a partir de

defeitos estruturais.”"
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Figura 5. Processos que ocorrem na sintese de pontos quanticos.”’

Algumas falhas podem ocorrer no processo, tais como: impurezas no
meio, rugosidades na superficie do recipiente, ou sementes de nucleagao, os
quais levam a formagdo dos nucleos.?® Normalmente, a sintese de
nanoparticulas ocorre por um processo de nucleacao homogénea, pelo fato de
que a obtencao de sementes de nucleagao sao tao pequenas, a ponto de gerar
nanocristais monodispersos, processo que apresenta maior grau de

dificuldade.”®

E importante analisar a termodinamica do processo de nucleacdo
homogénea em fase liquida, o qual esta diretamente relacionado a formagao
dos nucleos.” Sabe-se que a energia livre total de uma nanoparticula ¢ igual a
soma da energia livre de superficie e da energia livre do corpo massivo (bulk).6®
Enquanto isso, a supersaturacdo depende da velocidade de formacdo dos

mondmeros a partir da injegdo dos precursores.”’

Segundo, Abe e colaboradores quando a supersaturagédo € reduzida, a
taxa de nucleagdo diminui.”> Concentragdes maiores de ligante aumentam a
sua solubilidade, contribuindo para a estabilizagdo dos mondmeros em

solugdo. Visto que a taxa de reagéo para formagdo de monémeros ndo muda
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com a concentragao dos ligantes, a supersaturacéo é reduzida e a taxa de

nucleacao, com isso diminui.”?

Sabe-se que ha uma barreira energética para a formagao de nucleos
estaveis, a qual pode ser superada a partir da diminuigcdo da energia livre de
bulk, sendo que a mesma esta diretamente relacionada com a supersaturacao.
Fato que implica na necessidade de um nivel de supersaturagdo muito maior
na etapa de nucleacédo do que na fase de crescimento dos nucleos. Esse fator
€ de suma importdncia na separacdo entre as etapas de nucleagdo e
crescimento.”

Logo depois do inicio do processo de nucleagdo, a formacdo dos
nucleos e seu subsequente crescimento reduzem drasticamente o nivel de
supersaturacao, cessando a formacdo de novos nucleos e o processo de
nucleacdo assim termina.’”® O processo de nucleacdo € muito rapido, muito
préximo da idealidade, onde ocorreria um unico evento de nucleagao, que
geraria particulas homogéneas.”®

Alguns parametros experimentais que podem ser usados para controlar
a taxa de nucleagao sao: temperatura, supersaturacido e energia livre de
superficie. Além disso, outro fator que influencia a nucleagcdo é a tenséo
superficial, o que enfatiza a importancia da escolha dos ligantes. Com isso,
nota-se que, embora apresente algumas limitagdes, a teoria da nucleagao
classica é uma importante ferramenta qualitativa para a compreensédo do
processo de formagdo de nucleos nos métodos solvotérmico e por injecéo a

quente.3®

1.6.2 Crescimento das nanoparticulas

O transporte de massa e a reacado superficial sdo processos que
ocorrem para crescimento de nanoparticulas esféricas ou semiesféricas em
solucéo. Sabe-se que primeiramente ocorre o transporte dos monémeros do
seio da solugdo até a superficie da nanoparticula, logo depois, acontece a
reacao superficial do mondmero, levando o crescimento do nanocristal.”® Estas

etapas estdo relacionadas com o efeito de Gibbs-Thomson, o qual é
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responsavel pela mudanga na solubilidade das particulas em fungcéo de seu

raio.”0. 68

Quando o crescimento é governado por difusdo, acontece que os
mondmeros sao transportados desde o seio da solugdo até a superficie da
particula, na qual reagem imediatamente. Nesse caso, as particulas menores
crescem mais rapidamente que as particulas maiores, levando a uma maior
uniformidade dos tamanhos.%® 7° Por outro lado, no crescimento governado
pela taxa de reacdo superficial inicia-se o processo de amadurecimento de
Ostwald. Com isso, as particulas menores s&o dissolvidas e as particulas
maiores crescem recebendo os mondmeros oriundos dessa dissolugdo. A
principal forca motriz do amadurecimento de Ostwald é o gradiente de

solubilidade entre as particulas de tamanhos diferentes.8:7°

A principal influéncia do amadurecimento de Ostwald é a variacdo na
distribuicdo de tamanhos das nanoparticulas, j4& que o crescimento das
particulas maiores ocorre muito rapidamente.”* Quando se tem uma
distribuicdo larga de tamanhos iniciais, 0 amadurecimento pode ser positivo,

pelo fato de que leva as particulas menores a se dissolverem.”®

Segundo, Lamer e Dinegar uma distribuicdo estreita de tamanhos pode
ser obtida apenas quando ocorre uma separacgao temporal significativa entre as
etapas de nucleagdo e crescimento.®® Ligantes de superficie sdo comumente
usados para controlar a distribuicdo de tamanho, evitar a agregacéo, tornar as
nanoparticulas mais estaveis, com intuito de funcionalizacéo, além de controlar
tamanho e morfologia. Sendo assim, se a porcentagem de nanocristais
crescidos no processo de nucleagao for inferior a etapa de crescimento, os

nanocristais podem se tornar mais uniformes ao longo do tempo.”": 7°

1.7 Células Solares

Células solares vem sendo desenvolvidas ha alguns anos. Em 1914 ja
eram produzidas células de selénio com, aproximadamente, 1% de eficiéncia
de conversdo da energia solar.”® J& em 1954 foram desenvolvidas células

fotovoltaicas de silicio monocristalino que apresentaram eficiéncia de
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conversdo de 6%.”®* Com esse aumento relevante da eficiéncia de conversao
de células solares a base de silicio investiu-se ainda mais no seu
desenvolvimento e uso. Apdés a década de 70, devido a crise do petréleo,
investimentos e esforgos comecaram a ser realizados nessa area. Atualmente
a eficiéncia de conversao de células solares chegam até a 46 %, sendo que as
de pontos quéanticos ja alcancaram a eficiéncia de 13,4 %. Atualmente,
segundo o NREL (National Renewable Energy Laboratory) a eficiéncia de

conversao de uma célula solar de ponto quantico ja alcangou 13,4 %. %

Uma das formas de converter energia solar em elétrica que vem sendo
desenvolvida desde 1991 sdo as células solares sensibilizadas por corante
(CSSC), também conhecidas como célula de Gratzel ou célula solar
fotoeletroquimica. O'Regan e Gratzel, mostraram as vantagens da utilizagao de
células solares sensibilizadas por corantes que utilizam um substrato
nanoestruturado de diéxido de titanio (TiO2) no aumento da espessura éptica

de um revestimento de absorgéo de luz.””- 78

As células solares sensibilizadas por pontos quanticos tem um principio
de funcionamento muito semelhante ao funcionamento das células solares
sensibilizadas por corantes, as quais ja vem sendo estudadas ha mais tempo.”®
O dispositivo fotovoltaico € constituido por um fotoanodo, o qual é feito de um
substrato condutor, sendo geralmente usado o FTO (6xido de estanho dopado
com fldor) ou ITO (éxido de estanho dopado com indio).3° Logo apds, o TiO2 é
depositado. Entdo, uma camada de ponto quantico € adsorvida ao TiO2, além
de utilizar também um eletrdlito redox e um contraeletrodo condutor na

montagem do dispositivo.80-8

Os processos de transferéncia de cargas que ocorrem dentro de uma
célula solar sensibilizada por pontos quanticos estdo apresentados na Figura 6.
46 O processo ocorre pelas seguintes etapas: (1) Injecao de elétrons: ocorre do
ponto quantico excitado para as nanoparticulas do 6xido metalico, que nesse
caso é o Ti02.82 Este processo ¢ muito rapido, ocorrendo com constantes de
velocidade na ordem de picossegundos.®3 Contudo, a etapa lenta de
transferéncia de buracos é o fator limitante da cinética de transferéncia de

cargas global. (2) A transferéncia de elétrons acontece das nanoparticulas do
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semicondutor TiO2 para a superficie do eletrodo.8* (3) A transferéncia de
buracos para o par redox, presente na estrutura, desempenha um papel crucial
na regeneragdo do semicondutor.®* (4) A regeneragdo do par redox no
contraeletrodo ocorre para melhorar o desempenho das células solares
sensibilizadas por pontos quanticos, sendo que é necessario que ocorra uma
rapida descarga de elétrons no contraeletrodo. (5) e (6) Relacionam-se com a
recombinacao do par elétron-buraco, do ponto quéntico para o par redox e da
interface do TiO2 para o par redox, respectivamente.8® E importante ressaltar
que durante todo o processo pode acontecer a recombinagcdo do par
elétron/buraco, do ponto quantico para o par redox e da interface do
semicondutor para o par redox, respectivamente.'? Além disso, € possivel que
estas etapas levem a desativagdo da célula solar, diminuindo assim, a

eficiéncia de conversao de energia da célula solar. 78 86.87

ETO Contraeletrodo

Figura 6. Esquema de funcionamento de uma célula solar sensibilizada por pontos quéanticos.®

Afim de melhorar o desempenho das células solares sensibilizadas por
pontos quanticos € necessario que ocorra uma rapida descarga de elétrons no
contraeletrodo para garantir o maximo potencial de circuito aberto, que é

chamado de Voc.28 Com isso € necessario estudar qual o melhor material com
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efeito catalitico para o contraeletrodo. Alguns materiais muito utilizados como
contraeletrodos sao: latdo, platina, sulfetos metalicos, polimeros condutores,
materiais carbonaceos, como: nanotubo de carbono, grafite, grafeno, entre

outros.8°

O contraeletrodo € um dos componentes da célula solar, sendo este
muito importante.®® O papel do contraeletrodo consiste na coleta dos buracos a
partir do material condutor de buracos ou na redugdo das espécies redox que
sdo utilizadas como mediadores na regeneragdo do sensibilizador apds a
injecdo de elétrons.®’ Logo, a fungao final do contraeletrodo é retornar os
elétrons da carga externa de volta para o circuito interno da célula.?2 E preciso
que tenha uma redugao cineticamente rapida do mediador redox oxidado sobre
a superficie catédica da célula com intuito de manter uma concentracao
suficientemente elevada de elétrons, afim de garantir a regeneragdo do
sensibilizador de forma eficaz.%® Os materiais que sio considerados para
serem usados como contraeletrodo possuem: natureza porosa, baixa
resisténcia de transferéncia de carga, espessura 6tima, alta area superficial,
boa aderéncia com o 6xido condutor transparente (ITO ou FTO), alta reflexado

de luz transmitida e densidade de corrente alta.%49

E importante que os contraeletrodos em células solares sejam
quimicamente estaveis durante um longo periodo de tempo, além de néo
permitir a sua corrosdo por adsorgdo do eletrolito sobre a sua superficie.%®
Normalmente, a platina, Pt, € o contraeletrodo mais utilizado em células solares
sensibilizadas por corante. O preparo do contraeletrodo consiste na deposicao
de uma solugdo de Pt sobre um substrato de vidro condutor como o FTO,

sendo que normalmente utiliza-se o par redox I7/l3 como eletrolito.%”

E importante salientar que para estes dispositivos a literatura nao
apresenta nenhuma degradacgao significativa do contraeletrodo de Pt pelo
eletrélito iodeto. Geralmente, as células solares sensibilizadas por pontos
quanticos (CSSPQ) exigem eletrdlitos a base de polissulfetos, porque
eletrolitos triiodeto tendem a oxidar os PQs, contudo, no caso de PQs de CFS a
utilizagcdo do contraeletrodo de Pt e o eletrdlito do par redox I/ls leva a
melhores resultados.®® Infelizmente, o eletrolito de polissulfeto € conhecido por
causar a adsorgcao quimica e corrosdao 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 aplicagéo.%

1.7.1 Aplicacao de Pontos Quanticos em Células Solares

As células solares sensibilizadas por pontos quanticos tém se destacado
dentre as células solares de baixo custo de terceira geragao. Estas apresentam
potencial para ultrapassar o limite tedrico de Shockey-Queisser, que refere-se
ao calculo da eficiéncia teérica maxima de uma célula solar feita a partir de
uma unica jungcdo P-N, pelo fato delas terem alcangado um significativo
progresso no desempenho fotovoltaico ao longo dos ultimos tempos.’® A
busca por novos materiais para aplicagcdo em células solares € umas das
motivagdes para o uso de PQs de CFS, nesse tipo de sistema, como

sensibilizador. 40 55

As interessantes propriedades Opticas dos PQs de CFS fazem com que
estes possuam diversas aplicagdes.®’ Tais caracteristicas levam este tipo de
material a serem usados em termelétricas,*® baterias de litio-ion, 19" detectores,
5 células solares, '92 dentre outros. ' As aplicagbes fotovoltaicas tem se
tornado cada vez mais uma necessidade, com o crescimento da demanda
energética, logo, a busca por novos materiais para a conversado de energia tem
sido cada vez mais um assunto abordado, ressaltando a importancia de se

estudar esses novos materiais. %4

A energia solar é uma fonte limpa e inesgotavel de energia, e o uso de
células solares para a conversao 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 eficiéncia de conversédo de energia e

que provoguem menos danos ambientais. '%°

A necessidade de producdo de energia a partir de materiais nao téxicos e
abundantes ocorre pelo interesse em utilizar materiais com menor custo de
produgao e que nao sejam prejudiciais ao meio ambiente. Com isso, destaca-

se o uso de PQs de CFS para aplicagdo em células solares. 551% E importante
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salientar também a busca por materiais que apresentem uma maior eficiéncia
de conversdo de energia solar em elétrica. A expectativa de que ocorra um
aumento da eficiéncia de conversdao com o uso de pontos quanticos ternarios
“‘eco-amigaveis” tem sido cada vez mais um assunto de interesse no ramo da

tecnologia. %7

Em 2014, Pan e colaboradores mostraram que por meio da passivagao da
superficie de pontos quanticos de CulnS2, depositando uma camada de ZnS
pelo método SILAR (successive ionic layer adsorption and reaction), foram
obtidos PQs com alta eficiéncia fotovoltaica. Os valores obtidos de conversao
de energia foram de até 7,04%, o qual, segundos os autores, é superior
quando comparada com a eficiéncia dos PQs contendo elementos como Pb e
Cd. As células solares de PQs de CulnS:2 foram preparadas utilizando como
eletrolito polissulfeto e o contraeletrodo usado foi o latdo. Ficou demonstrado a
promissora aplicagcdo de pontos quanticos ternarios que nao contem metais
pesados em sua composi¢ao para producao de energia fotovoltaica. Com isso,
torna-se cada vez mais pertinente a procura por materiais menos toxicos e
mais abundantes para aplicagdo em células solares como os PQs de CFS,

buscando-se cada vez mais uma maior eficiéncia de conversao. 37 40
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2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi realizar a sintese e caracterizagao de pontos
quanticos ternarios 'eco-amigaveis' de sulfeto de cobre e ferro (CFS) usando o
método hidrotérmico. Também foi objetivo o estudo das condigdes de sintese
do CFS como: tempo, temperatura, ligantes de superficie e concentracédo dos
reagentes, visando se obter a melhor rota para a produgao de pontos quanticos
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 Sintese dos Pontos Quanticos Ternarios “eco-amigaveis” de CuFeS:

O método hidrotérmico foi utilizado para realizagcdo da sintese dos
pontos quanticos, a qual foi realizada em meio aquoso. A rota de sintese
escolhida foi baseada no método utilizado por Liu et al. para a sintese de
pontos quanticos de sulfeto de cobre e indio.'* As fontes de precursores foram
os sais de cobre (CuCl2- 2H20, Sigma-Aldrich, = 99%) e ferro (FeCls .6H20,
Vetec, 98%). A fonte de enxofre foi estudada, tendo sido testada a tioacetamida
(C2HsNS, Vetec, = 98 %), o acido 3-mercaptopropionico (Cs;HsO,S — MPA,
Aldrich, = 99%) e o sulfeto de sddio, (Naz2S. 9H20, Sigma-Aldrich, = 98 %). O
ligante de superficie também foi variado, a fim de se obter um produto mais
luminescente. Os testes foram realizados com o acido citrico (CeHsO7, Vetec, =
98 %) e MPA. Na Tabela 1 estdo apresentados os ligantes de superficie e as

fontes de enxofre usadas.

Tabela 1. Ligantes de superficie e fontes de enxofre utilizadas para os testes inicias na sintese
hidrotérmica do CFS.

Teste Ligante de superficie Fonte de enxofre
1 Acido citrico Sulfeto de sodio
2 MPA Sulfeto de sddio
3 Acido citrico Tioacetamida
4 Acido citrico MPA

Em um procedimento padrao de sintese foram utilizados: 0,075 mmol de
CuCl2- 2H20, 0,075 mmol de FeCls .6H20, 14 mmols de ligante de superficie e
0,15 mmol da fonte de enxofre, em 50 mL de agua. Primeiramente, os cloretos
de cobre e ferro foram dissolvidos em agua deionizada, logo foi adicionado o
ligante de superficie. Apds adicionado os precursores, sob agitagdo, o pH da

solucao foi ajustado para 10, utilizando-se solugdo de hidroxido de sédio (2
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mol/L). Apds a estabilizagcado do sistema, o precursor de enxofre foi adicionado
a solugao. Depois de adicionados todos os reagentes, a solugao foi introduzida

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

A temperatura e o tempo de sintese foram estudados a fim de se utilizar
as melhores condi¢gdes, as temperaturas usadas foram: 140 °C, 150 °C e 160
°C e o periodo de tempo foi de 20h e 25h. Além disso, outros parametros foram
investigados como as concentragdes, tendo sido utilizados, o dobro (2[CFS])), a
quantidade da sintese padréo ([CFS]) e a metade da quantidade de reagentes
(1/2[CFS]), como apresentado na Tabela 1. Os ligantes de superficie avaliados
foram: &cido citrico (CeHsO7) e MPA. A otimizagao das condi¢gbes de sintese
teve como objetivo o aprimoramento do material para aplicagcdo em células

solares.

Tabela 2. Dados do estudo da concentragao dos precursores da sintese 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 sddio 7 mmols 14 mmols 28 mmols

MPA 0,075 mmol 0,15 mmol 0,30 mmol
Agua 50 mL 50 mL 50 mL

3.1.1 Precipitagcao Seletiva

A precipitacao seletiva foi utilizada nesse trabalho como um processo de
purificagcédo da solugdo contendo os PQs de CFS. Por meio desse processo
uma primeira fragdo do material € obtida pela precipitagdo gerada pela adicéo
de uma pequena quantidade de acetona; sendo o material obtido separado por
centrifugacéo (Quimis, 4000 rpm, 10min); a solugdo sobrenadante é entdo
concentrada em uma estufa ventilada a 70 °C (Equilam), sendo o produto
lavado novamente com acetona, para a precipitagdo da segunda fracdo do

material. Em seguida, precipitado e sobrenadante s&o novamente separados
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por centrifugacao. A dispersdo sobrenadante € novamente concentrada até um
baixo volume. Ao final do processo, os precipitados e a dispersao
sobrenadante sdo secos a 60 °C em estufa ventilada. Em seguida é preparada
uma dispersao com os PQs obtidos para subsequente aplicagao nas células

solares.

3.1.2 Preparo da dispersao de pontos quanticos de CuFeS:

A partir do material obtido da sintese, uma dispersdo de PQs de CFS foi
preparada. A fim de se estudar a melhor concentracdo da dispersédo, para
sensibilizagdo dos substratos, foram preparadas dispersdes com
concentragdes de: 0,06 g/mL, 0,10 g/mL e 0,14 g/mL. O valor limite foi definido
a partir da saturagdo da solugado. O solvente utilizado foi a agua, uma vez que a

sintese foi preparada em meio aquoso.

3.2 Preparo do Substrato de Diéxido de Titanio (TiO2)

O preparo dos eletrodos foi realizado pela deposi¢ao de filmes de TiO2 em
substrato de FTO (Oxido de estanho e flior). 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 solugcdo de
detergente e agua por 15 minutos em banho de ultrassom. Apds isso, foram
enxaguados com agua deionizada e deixados por mais 15 minutos no
ultrassom imersos em agua 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 entdo cortados

na dimenséo de (1 x 1,5) cm?.

Posteriormente, foi realizada a deposicdo de uma camada protetora

(Blocking Layer) de TiOz2, a partir de uma solucédo 40 mmol/L de TiCls por 30
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minutos a uma temperatura de 80 °C. A deposicao 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 sequéncia foi depositada uma
camada de TiOz transparente comercial (Ti-Nanoxide T/SP - Solaronix) pela
técnica de Doctor Blade, sendo esta a camada ativa. Logo apds, a camada foi
seca a 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 deposi¢édo 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. Apos o resfriamento da camada refletiva, foi realizada novamente a
imersao em uma solugéo 40 mmol/L de TiCls, camada protetora, por 30 minutos
a 80 °C. O FTO preparado ¢ entao lavado com etanol. E, em seguida, levado a
mufla, para tratamento térmico, a 500 °C por 30 minutos a uma taxa de

aquecimento de 10 °C/minutos.

Figura 7. Molde utilizado para deposi¢ao das pastas de TiO-.

3.3 Deposicao dos Pontos Quanticos sobre o TiO2

A deposicdo dos pontos quanticos de CFS sobre o TiO:2 foi realizada
pelo método de imersdao. O tempo de imersao foi de 20h, de forma que as

nanoparticulas aderissem diretamente no substrato. Foram realizadas medidas
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com diferentes concentracdes da dispersédo 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 Caracterizacao das células solares

Os estudos fotoeletroquimicos foram realizados utilizando um banco
Optico a fim de iluminar os filmes montados, sendo este constituido de uma
ldmpada de xenbnio-mercurio 150 W (Oriel) com lente de colimagao de feixe e
filtro AM 1.5 com irradiagao de luz policromatica de 100 mW/cm (equivalente a
intensidade da radiagao 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 eletrélito de iodo/iodeto, preparado a partir de solugdes
0,0025 mol/L de iodo e 0,04 mol/L de iodeto, usando acetonitrila como

solvente.

3.5 Preparo e Caracterizagao das Células Solares

3.5.1 Preparo do Eletrélito Liquido — lodo/lodeto

Para preparar o eletrélito de iodo/iodeto foram feitas solugdes 0,0025 mol/L
de iodo e 0,04 mol/L de iodeto separadamente. Primeiramente, usou-se iodeto
de litio (Lil — Sigma-Aldrich, 98 %) em acetonitrila. No caso da segunda
solugédo, foi utilizado iodo (l2 — Aldrich, > 99,5 %) em acetonitrila. A fim de se
obter uma completa solubilizagdo dos reagentes, ambas as solugdes foram

colocadas no ultrassom (Quimis) por aproximadamente 5 min.

3.5.2 — Preparo do Contraeletrodo de Platina

Foi preparada uma solugdo 1,19 x 10 mol/L de acido cloroplatinico em
alcool isopropilico, a qual foi gotejada uniformemente sobre o FTO. Em
seguida, o material foi levado a 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 quanticos (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

eletrdlito foi utilizado uma solugao iodo/iodeto em acetonitrila.

Para verificar a eficiéncia de conversdo fotovoltaica da célula solar, foram
analisados os parametros de potencial de circuito aberto (Voc), densidade de
corrente de curto circuito (Jsc), fator de preenchimento (FF) e também a
eficiéncia de conversado fotovoltaica (n%), a partir do registro das curvas de

voltametria linear (curvas IV).

3.5.4 — Montagem do dispositivo fotovoltaico

O dispositivo € constituido por um fotoanodo (FTO/TiO2) sensibilizado por
CFS, um espacador (Parafim® - cortado com uma area externa de 2,25 cm? e
uma area central de 0,49 cm?), eletrdlito (lodo/lodeto) e um contraeletrodo de
platina. A célula foi fechada com auxilio de dois clipes. A Figura 8 a)
exemplifica a montagem de uma CSSPQs e a Figura 8 b) mostra uma célula

real montada em laboratério, 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 Calculo dos parametros da célula solar

O calculo de eficiéncia da célula é obtido, a partir da equacao 1, em que Pinc

é referente a poténcia incidente e Pger referente a poténcia gerada pela célula e

1 a eficiéncia de converséo.

n= Peer 4 100 (1)

Pinc

Sendo utilizada poténcia incidente de 100 mW/cm? (referente ao sol),

_ Pger (mW/cm?)

mW /cm?2

% = Pnax% (2)
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A poténcia maxima, Pmax, do dispositivo € alcangada quando a
resisténcia externa se iguala a resisténcia interna da célula, ou seja, quando o
produto IV é maximo. Sendo possivel obter o valor de Pmax pelo produto entre |

e V, obtidos também pela curva IV.

O fator de preenchimento é definido como a razdo entre a poténcia
produzida pela célula solar e a poténcia tedrica, sendo a poténcia tedrica dada

pelo produto entre Voclsc.

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

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

— 1 0
FF Vo e x 100 % (3)

3.7 Caracterizagoes

Técnicas de caracterizagdo foram utilizadas a fim de acompanhar a
sintese dos pontos quanticos. As técnicas de caracterizagao utilizadas estao

descritas a seguir:

3.7.1 Espectroscopia UV-Vis

Esta técnica foi utilizada a fim de acompanhar o processo de sintese.
Parametros importantes foram obtidos tais como: a banda de absorcao
optica, o comprimento de onda no maximo de absor¢do (Amax). Os
espectros de absorgao foram registrados em um espectrofotdmetro com
arranjo de diodos UV-2550 SHIMADZU. As medidas foram realizadas
em amostras a temperatura ambiente, na regido de 200 a 900 nm e

células de quartzo de 1 cm de caminho 6ptico (Hellma).

3.7.2 Espectroscopia UV-Vis com reflectancia difusa
Esta técnica foi utilizada para determinacao de propriedades de energia

de banda proibida (Eg) e absor¢ao dos materiais. Os espectros foram

42



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 Fotoluminescéncia

Para se obter a intensidade de luminescéncia das nanoparticulas. Os
espectros de emissao foram obtidos em um espectrofluorimetro RF-
5301PC SHIMADZU. As medidas foram realizadas em amostras a
temperatura ambiente na regido de 350 a 750 nm em células de quartzo
de 1 cm de caminho o6ptico. Uma lampada de xenénio de 150 W foi
empregada como fonte de excitagcdo, em comprimentos de onda
variaveis, sendo utilizadas fendas de numero 5 para emissao e 5 para

excitacao.

3.7.4 Tempo de Vida (1)

As curvas de tempo de vida de decaimento radiativo auxiliam na
caracterizacao de diferentes centros de emissdo dos nanomateriais. As
analises de tempo de vida foram realizadas em um espectrofluorimetro
(Fluorolog-3, Horiba Jobin Yvon), equipado com um nanoled como fonte
de excitagao pulsada com comprimento de onda de 340 nm. A funcéo de
resposta do instrumento (IRF, do inglés Instrument Response Function)
€ de 0,8 ns. A taxa de repeticao foi de 1,00 MHz e a faixa de medida foi

de 100 ns, com 3850 canais com resolugéo de 2,74 x 102 nsCanal.

3.7.5 Rendimento Quéantico de Fotoluminescéncia (¢f)

O rendimento quéntico de luminescéncia (¢f) pode ser definido como a
razao entre o numero de fotons absorvidos e o numero de fétons
emitidos por uma determinada substancia. Dessa forma, este valor
representa a probabilidade do estado excitado ser desativado pelo
fendbmeno da fluorescéncia, perda de energia pela emissao de fétons, e
ndo por outros processos nao-radiativos como conversdo interna e
relaxagao vibracional. Neste trabalho, o ¢f dos pontos quénticos foi

determinado pelo método comparativo de Williams et al.,'® o qual

43



envolve o uso de uma substancia padrdao com ¢f conhecido. O padrao
utilizado foi sulfato de quinina (C20H24N202 -0,5H204S -H20, Sigma-
Aldrich, 298%), indicado para a faixa de emissdo de 400-600 nm, com
rendimento conhecido de 54%. Inicialmente, foi preparada uma solugao
estoque de sulfato de quinina de concentragdo conhecida e baixa. A
intensidade de absorgao correspondente a regido de 355 nm (Aexc) € a
intensidade de fluorescéncia integrada (area do espectro de
fluorescéncia) foram registradas. Assim, foi possivel obter um grafico da
intensidade de fluorescéncia integrada versus absorbancia para esta
substancia padrao. O mesmo procedimento foi realizado para as
amostras de PQs que foram diluidas. A partir dos dados obtidos nos
espectros de absorgdo (intensidade de absor¢do correspondente a
regidao de 355 nm) e de emissao (intensidade de fluorescéncia integrada)
dessas amostras, foi possivel obter também um grafico de fluorescéncia
integrada versus absorbancia. O gradiente das curvas obtidas foi

utilizado para se determinar o ¢f das amostras.

3.7.6 Difragao de Raios X (DRX)

Para avaliar o grau de cristalinidade foram realizadas medidas de
difracdo de raios X, obtendo resultados a respeito da pureza e da
presenca 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 informacbes 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™, com resolugédo
espectral de 4 cm™ e detector de LiTaOs. As medidas foram realizadas

na Universidade Federal de Minas Gerais.
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3.7.8 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

Esta técnica foi usada a fim de caracterizar a morfologia dos pontos
quanticos e a distancia interplanar. As medidas foram feitas em um
microscopio Jeol, modelo JEM 2100 F. Amostras foram gotejadas sobre
grids de cobre contendo um ultrafime de carbono (~3nm). Apds a
secagem, as amostras foram levado ao Plasma cleaner por 5 segundos

para remogao de componentes organicos.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Sintese do CFS

O método hidrotérmico para a sintese de PQs de sulfeto de cobre e ferro
(CFS) foi escolhido pelo fato da sintese ser realizada em meio aquoso e ser
possivel usar temperatura acima de 100 °C. A rota de sintese foi definida a
partir do método utilizado por Liu et. al. para a sintese de pontos quanticos de

sulfeto de cobre e indio.

Em um procedimento padrdo de sintese foram usadas as seguintes
quantidades: 0,075 mmol de CuClz>- 2H20, 0,075 mmol de FeCls .6H20, 14
mmols de ligante de superficie e 0,15 mmol da fonte de enxofre em 50 mL de
agua, em pH 10 e a 150 °C por 20h. Foi realizado um estudo da influéncia dos
parametros de sintese, tais como: concentracdo dos precursores, tempo e
temperatura, nas propriedades Opticas dos PQs, sendo que os resultados

obtidos seréo apresentados a seguir.

A solucao obtida na sintese padrao de PQs de CFS esta apresentada na
Figura 9, sob excitagdo em comprimento de onda de 355 nm. E possivel
observar a sua fotoluminescéncia na regido 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 fotoluminescéncia, infravermelho, difracdo de raios X, tendo
sido também realizadas medidas de tempo de vida, rendimento quantico e
reflectancia difusa. A combinagao das técnicas supracitadas teve como objetivo
a identificacdo do material obtido, além de buscar compreender as suas

propriedades, para que posteriormente fossem aplicados em células solares.
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Figura 9. a) Solugédo de PQs de CFS e b) emissao sob excitagdo com comprimento de onda de
355 nm.

CIE1931 /

|Molecular e de InterfacesfliNanodispositivos

Figura 10. Diagrama de cromaticidade dos PQs de CFS.

4.1.1 Estudo do ligante de superficie e precursor de enxofre

Inicialmente, foi realizado um estudo variando o ligante de superficie e a
fonte de enxofre. De acordo com a intensidade de luminescéncia e a regido de
emissao, foram definidos os reagentes para a continuagcao dos testes. Os
precursores de enxofre testados foram: tiocetamida (C2HsNS), acido 3-
mercaptopropidnico (MPA - C3;HsO,S) e sulfeto de sddio (Naz2S). E os ligantes
de superficies usados foram o acido citrico (CeHsO7) e o acido 3-
mercaptopropiénico (MPA). As quantidades usadas foram de 0,075 mmol de
CuCl2- 2H20, 0,075 mmol de FeCls .6H20, 14 mmols de ligante de superficie e
0,15 mmol da fonte de enxofre.
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No caso das sinteses iniciais, a temperatura utilizada foi de 150 °C e o
tempo foi de 20 h. Posteriormente, essas condicbes foram variadas. Um
processo de purificagao foi realizado apdés a producdo dos pontos quanticos,
sendo a solugao primeiramente submetida a centrifugacéo; tendo como intuito,
separar o precipitado formado durante a sintese, devido a formagdo de
calcopirita ndo coloidal (massiva). Na purificagao foi utilizado um n&o solvente,
neste caso a acetona, fazendo com que as particulas se separassem de

acordo com o seu tamanho.

Os materiais obtidos nas sinteses preparadas de acordo com a Tabela
2, foram analisados, para que conforme a sua fotoluminescéncia e absorcéo
fossem definidos os reagentes que dariam continuidade aos estudos. E
possivel notar, na Figura 11, a fotoluminescéncia e absorbancia dos materiais.
A amostra preparada usando Na2S como fonte de enxofre e MPA como ligante
de superficie, apresentou intensidade de fotoluminescéncia mais alta. Além
disso, a mesma apresenta bandas de emissdo e absorcdo em maior
comprimento de onda (mais deslocada para o vermelho) que as demais. A
sintese utilizando tioacetamida como fonte de enxofre a acido citrico como
ligante de superficie ndo apresentou formacgao satisfatéria do material, por isso,
estes resultados ndo foram apresentados na Figura 11.

Uma vez que o foco principal da aplicagdo deste trabalho é a
sensibilizagdo de células solares, a absor¢do nas regides do visivel e do
infravermelho proximo tornam-se muito interessantes. Isso ocorre pelo fato de
que estas sao regides do espectro eletromagnético que tém maior incidéncia
da luz solar, possibilitando assim uma ampliacdo da regidao de funcionamento
da célula. Com isso, foram utilizados Na2S como fonte de enxofre e MPA como

ligante de superficie para dar continuidade no trabalho.
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Figura 11. Espectros de a) absor¢do e b) emissdo das amostras de CFS obtidas nos

Intensidade de Fotoluminescéncia

testes iniciais.

4.1.2 Estudo da concentragao dos reagentes

As concentragbes dos precursores de ferro, cobre, enxofre e do ligante
de superficie foram variadas. Inicialmente, foi determinado um valor padréo, no
qual foram usados: 0,075 mmol de CuCl2- 2H20, 0,075 mmol de FeCls .6H20,
0,15 mols de ligante de superficie e 14 mmmol da fonte de enxofre, sendo que

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

Posteriormente, o estudo foi realizado com metade da concentracao dos
reagentes, sendo assim foram utilizados: 0,038 mmol de CuCl2- 2H20, 0,038
mmol de FeCls .6H20, 7 mmols de ligante de superficie e 0,075 mmol da fonte

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

Além disso, os PQs de CFS foram preparados com o dobro da
concentragéo, usando: 0,15 mmol de CuClz- 2H20, 0,15 mmol de FeCls .6H20,
28 mmols de ligante de superficie e 0,30 mmol da fonte de enxofre, chamada
de 2[CFS]. Todas as sinteses foram preparadas em 50 mL de agua, 150 °C
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 solugcédo, enquanto ao -SH a

interacdo com os PQs. %7
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Os espectros de absorcdo e emissao para o estudo realizado para
definir a concentracdo da amostra usada para aplicagao esta apresentado na
Figura 12, pelos espectros de absor¢cdo e emissao dos PQs de CFS obtidos
nas diferentes concentracbes. Foi observado um deslocamento nas
propriedades de absor¢céo e emissao, em diregdo a maiores comprimentos de
onda (efeito batocrémico - definido como o deslocamento da absor¢céo para
frequéncia mais baixa, ou seja, para maior comprimento de onda) quando se
utilizou a concentragdo padrédo dos reagentes. Assim, todas as sinteses

passaram a ser realizadas a condi¢ao [CFS].
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Figura 12. Espectros de a) absorcéo e b) emissdo das amostras de CFS obtidas com variagao

de concentragao dos reagentes usados nas sinteses.

4.1.3 Estudo do tempo de sintese

O tempo de sintese € um pardmetro importante no controle das
propriedades dos PQs, o qual pode influenciar no crescimento do material,
além da sua cristalinidade. O ajuste desse parametro afeta as propriedades
dos materiais sintetizados. Os estudos foram realizados com 20h (sintese
padrao) e 25h.

A Figura 13 apresenta os espectros de absor¢cao e emissao, realizados
para a sintese padrao ([CFS]) variando-se apenas o tempo de sintese. A partir
do espectro de fotoluminescéncia foi possivel observar um deslocamento das

bandas para maior comprimento de onda, quando a sintese foi preparada com
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20 h. Dessa forma, seria possivel, por exemplo, inferir que o crescimento do
material estaria ocorrendo com o aumento do tempo de sintese, sendo o
comportamento de deslocamento em diregdo ao vermelho devido ao
crescimento dos nanocristais, caso os PQs de CFS seguissem o efeito de
confinamento quantico que apresenta dependéncia com o tamanho dos
nanocristais. Com este estudo estabeleceu-se que o melhor tempo de sintese é
de 20h.

Entretanto, uma explicagdo mais plausivel para este deslocamento da
banda de emissdo com o maior tempo de sintese, pode ser explicado por
diferengas na estequiometria das nanoparticulas formadas. Segundo Jaffe et
al. % com o decorrer do tempo ocorre maior incorporagdo do cation no
material, se tratando nesse caso, do ferro. Neste caso, em semicondutores do
tipo calcopirita, essa diferenca estequiométrica leva a uma distorcdo do
tetraedro, devido a presenca de diferentes cations, resultando em uma menor
energia de banda proibida (Eg)."% 199 Este efeito pode ser ainda mais
pronunciado em materiais em escala nanométrica, de forma que, a maior
incorporacdo de ferro levaria a maior distorcdo do tetraedro e portanto ao
menor valor de Eg. Sendo o comprimento de onda inversamente proporcional a
energia, a reduc¢ao no valor de Eg seria equivalente a um deslocamento em

direcdo ao vermelho, como foi observado nas amostras.
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Figura 13. Espectros de a) absorgéo e b) emissdo das amostras de CFS nas condi¢des padrao

com variagéo do tempo de sintese.

51



4.1.4 Estudo da temperatura de sintese

A influéncia da temperatura na sintese também foi estudada, uma vez
que esta pode influenciar as propriedades dos cristais formados. Assim, seu
efeito sobre as propriedades 6pticas dos materiais foi investigado, tendo sido
realizadas sinteses nas temperaturas abaixo e acima daquela das condi¢cbes
padrao (150 °C), ou seja, a 140 °C e 160 °C. Os espectros de absorgao e

emissao estao apresentados na Figura 14.

Foi observado que a diminuicdo da temperatura, em relacdo a sintese
padréo (150 °C) levou a um deslocamento para maiores comprimentos de onda
(efeito batocrémico), principalmente quando se compara a sintese preparada a
160 °C com as demais. Logo, foi decido continuar os estudos utilizando as
temperaturas de 140 °C e 150 °C.

Segundo Gurin, as mudangas observadas nos espectros de absorg¢ao
podem ter ocorrido devido a oxidagao parcial do cobre, levando a diferentes
composi¢des dos materiais, logo, a diversas transi¢cdes."'” Dessa forma, as
alteragdes podem ter ocorrido devido a valéncia mista do cobre ou do ferro,
resultante de sua oxidagao parcial. Ja foi relatado na literatura essas variagdes
cromaticas em fungcdo das mudangcas nos estados de oxidacdao, em

complexos.'1?
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Figura 14. Espectros de a) absorgao e b) emissdo das amostras de CFS preparadas em

diferentes temperaturas de sintese.
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As técnicas de espectroscopia de absorcao e emissao foram utilizadas a
fim de se caracterizar inicialmente as amostras nas diferentes condicbes de
sintese. A observacao dos espectros leva a concluir que diferentes processos
predominam em cada condicdo de sintese, 0 que pode ser devido a presencga
das valéncias mistas, levando a variagao na estequiometria dos PQs formados.
Sendo relatado na literatura ainda a dependéncia entre a forma da banda de

absorcao e a razdao molar metal:enxofre. 13

Com isso, a partir do estudo das variaveis sintéticas, encontrou-se que
as melhores condigdes para a sintese do material foram: [CFS] por 20 h a 140

°C ou 150 °C. Assim, a continuidade do trabalho foi baseada nessas condigdes.

4.2 Caracterizacao das Nanoparticulas

Apoés definir os parametros de sintese hidrotérmica do CFS, para o
material preparado nas condicbes otimizadas, como descrito acima, foi
realizada a caracterizagdo das amostras para se entender a sua estrutura e
morfologia. As técnicas utilizadas foram: espectroscopia no infravermelho,

difracdo de raios X (DRX) e microscopia eletrénica de transmissao (MET).

Na espectroscopia vibracional a energia absorvida se encontra na regido
do infravermelho do espectro eletromagnético. Esta técnica é baseada no fato
de que as ligagdes quimicas possuem frequéncias especificas. Logo, procura-
se identificar as caracteristicas das ligagdes, em moléculas, em relagdo aos
atomos envolvidos na ligagdo quimica. Estas ligagdes entre atomos podem

sofrer vibragdes com movimentos tanto axiais quanto angulares.

O espectro de infravermelho mostra a porcentagem de radiagao
absorvida ou transmitida em fungdo do comprimento de onda da radiacéo
incidente. A partir desses espectros é possivel obter informagdes a respeito da
ligacédo formada. Particularmente, no caso dos CFS as ligagdes dos ligantes de
superficie presentes nas nanoparticulas, bem como as ligagdes entre o ligante
de superficie e os PQs.""* Os espectros de infravermelho das amostras estdo
apresentados na Figura 15 e as principais bandas atribuidas estdo

apresentadas nas Tabelas 3, 4 e 5.
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Figura 15. Espectros Infravermelho das amostras CFS preparadas a a) 140 °C, b) 150 °C e ¢)

do ligante de superficie - MPA.

Tabela 3. Principais bandas do espectro de IVTF do ligante MPA."5,116

Posigdo da banda (cm™)

Vibragao caracteristica

3400-2400 v O-H de &cido carboxilico
2550 v S-H
1725-1700 v C=0
1300-1000 v C-O de &cido carboxilico
700-600 0 C-S
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Tabela 4. Principais bandas do espectro de IVTF do CFS preparado a 140 °C.""5

Posicdo da banda (cm™) Vibracao caracteristica
3400 v O-H
1650 v C=C
1590 v COO-
1400 Vass COO
600 L C-S

Tabela 5. Principais bandas do espectro de IVTF do CFS preparado & 150 °C."®

Posicao da banda (cm™) Vibracao caracteristica
3400 v O-H
1650 v C=C
1590 v COO-
1400 Vass COO
600 v C-S

Mediante os espectros de infravermelho €& possivel identificar os
principais grupos funcionais do ligante MPA, por meio de vibragdes
caracteristicas como as referentes as bandas de hidroxila e carboxilato, como
indicado na Tabela 3.5 Como esperado, foi observado que a banda de
estiramento do grupo tiol (S-H), situada em 2550 cm™', presente no espectro do
MPA, ndo é observada nos espectros do material sintetizado (CFS). A banda
caracteristica de ligagdo S-H na regido de 2550-2680 cm™' é frequentemente
atribuida a ligagcado do enxofre aos atomos metalicos dos PQs. Além disso, foi
observado que houve o desaparecimento de uma banda, situada em 1710 cm-
1, relativa ao grupo carbonila (C=0) de acidos carboxilicos. Ademais, houve o

surgimento de duas novas bandas situadas em 1590 e 1400 cm’, relativo ao
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estiramento do anion carboxilato (O=C-O)- assimétrico e simétrico,
respectivamente. O aparecimento dessas duas novas bandas é devido ao
desprotonamento do grupo &acido carboxilico, uma vez que no processo
sintético, o pH do meio reacional foi ajustado a 10,0. Com isso, & possivel
confirmar a presencga do ligante MPA estabilizando o PQ de CFS.

As amostras CFS obtidas a 140 °C e 150 °C foram também analisadas
utilizando a técnica de difracdo de raios X. Neste caso, a amostra é analisada
na forma de pd, o qual considera-se possuir um grande numero de pequenos
cristais orientados aleatoriamente. Entdo, quando a amostra € inserida na
direcao de um feixe monocromatico de raios X, os planos em que os cristalitos
se encontram orientados serao difratados, em angulos que sigam a condi¢cao
de Bragg. A partir disso, € possivel obter informagdes sobre a estrutura do

material. 117

Os difratogramas de raios X das amostras CFS obtidos a 140 °C €150
°C, estdo apresentados na Figura 16. Em ambos difratogramas é possivel
observar picos de difragcdo em 29,5° 48,9° e 57,9° (20) para o material
preparado a 140 °C e 29,3° 48,8° e 57,7° (20) para os PQs preparados a 150
°C. Os angulos obtidos nos difratogramas confirmam a fase tetragonal da
calcopirita CuFeS2, de acordo com os planos esperados (112), (204/220) e
(116/312), conforme a indexagdo ao padrdo de referéncia (JCPDS, 71-0507). 3°
Além disso, estes apresentam picos em 32° e 46°, referentes aos planos (103)
e (110), que coincidem com a formagao de CuS.'"® Dessa maneira, identifica-
se a formacéao de covelita como um coproduto das reacdes. Esta fase cristalina
é comumente observada em reacdes em que ha formacdo de calcopirita. '° E
possivel observar ainda que no difratograma da amostra obtida a 140 °C, ha
um halo entre 20 °C e 40 °C, indicando que a amostra nao é totalmente
cristalina. De fato, as intensidades dos picos da amostra obtida a 140 °C sao
menores que aqueles obtidos para a amostra a 150 °C. A amostra preparada a

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

150 °C, com os indices de Miller das fases de calcopirita.

As amostras foram caracterizadas por microscopia eletrbnica de
transmissao (MET). Esta técnica é usada para se obter medidas diretas de
tamanho e morfologia das nanoparticulas. A Figura 17 apresenta imagem de
MET e MET de alta resolucao para a amostra CFS obtida a 140 °C, bem como
a distribuicdo de tamanhos obtidos por medidas das nanoparticulas. Como
pode ser observado na Figura 17a e b, as nanoparticulas apresentaram
morfologia nao esféricas, sem evidéncias de agregacao. O didmetro médio das
nanoparticulas foi determinado pela média de varias medidas, como de

aproximadamente 6,5 nm, conforme pode ser observado no histograma (Figura
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17c). Feng et al.,®® observou resultados em torno de 6,4 nm para amostras
preparadas em meio organico, pelo método de injegdo a quente. Pela
micrografia de alta resolugdo da Figura 17d pode-se obter ainda informagdes

em relacdo a distancia interplanar. O valor medido de distancia interplanar
determinado usando o software Imaged, para os PQs de CFS foi de 3,12 A.o
valor obtido foi proximo ao apresentado por Lyubutin etf. al. para nanobastbes

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

método de pirdlise térmica.>®

CFS, T= 140 °oC

=
—
Numero de particulas

4 5 6 7 8 9
Tamanho (nm)

Figura 17. a) e b) Micrografias dos PQs de CFS obtidos a 140 °C, c¢) histograma de tamanho
de particula, d) micrografia de alta resolugéo de CFS obtido a 140 °C, mostrando a distancia

interplanar.
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Medidas de reflectancia difusa foram utilizadas na determinagao de

propriedades de absor¢cdo do material sdlido, sendo utilizadas ainda na

determinagdo da energia de banda proibida (Eg) dos materiais. 2° Os graficos

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

estimar os possiveis valores de Eq para os diferentes materiais pelo método

Tauc plot, tendo sido obtidos os valores de 1,95 eV e 1,87 eV, sendo proximos
ao valor de 1,9 eV obtido por Wu et. al. para PQs de CFS. 21
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Figura 18. Graficos de Reflectancia Difusa da amostra CFS preparadas a a) 140 °C e b) 150

°C.
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Segundo Jaffe et al. % em estruturas com carater d semelhantes, um
aumento na distor¢cado do tetraedro leva a um menor valor de Eg, de forma que,
a maior incorporacdo de ferro levaria a maior distorcdo do tetraedro, e,
portanto, ao menor valor de Eg. Logo, possivelmente ocorreu maior

incorporagao de ferro na amostra preparada a 150 °C do que em 140 °C.

O tempo de decaimento radiativo dos nanomateriais foi estudado, a
partir de medidas de tempo de vida. As medidas estao apresentadas na Figura
19 e na Tabela 6. E possivel observar pelos dados que os pontos quanticos
formados tiveram tempos de vida na ordem de nanosegundos, ajustados por
uma fungéo biexponencial, como apresentado na Equacgdo 4.2 Os valores
obtidos foram 1,5 ns e 6,9 ns para os PQs de CFS preparados a 140 °C, sendo
o tempo de vida médio de 5,6 ns. Enquanto isso, para o material preparado a
150 °C os valores foram de 1,4 ns e 6,9 ns, e o0 tempo de vida médio foi de 5,9
ns. Estes valores podem estar relacionados com os defeitos na superficie dos
nanocristais, além de recombinacado de estados de armadilha rasa. Segundo,
Peng ef. al. as duas constantes de tempo de vida podem ser devido a
recombinacdo de éxciton localizada na superficie ou no interior do material.?3
Na literatura s&o reportados algumas medidas de tempo de vida para pontos
quanticos ternarios, sendo que os mesmos foram preparados usando uma
camada protetiva, o que pode levar a maiores valores de tempo de vida.
Bhattacharyya et. al. obtiveram valores de tempo de vida médio de 503 ns para
PQs do tipo carogo/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
CulnS2 com uma camada de ZnS para o comprimento de onda de emissao de

610 nm.'%4
I(t) = aexp(-t/t1) + azexp(-t/12) (4)

Sendo que [(t) representa a intensidade de fotoluminescéncia no tempo
t, o € a amplitude do componente e T a constante de tempo, chamada de

tempo de vida.'??
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Figura 19. Curvas de decaimento de fluorescéncia dos PQs de CFS preparados a a) 140 °C e
b) 150 °C.

Tabela 6. Tempos de vida das amostras de CFS preparadas a 140 °C e 150 °C.

Reagentes T1 (ns) T (ns) T (ns)
CFS, 140 °C 1,510,2 6,91+0,5 5,610,3
CFS, 150 °C 1,4+0,1 6,9+0,5 5,9+0,3
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A fluorescéncia € um tipo de processo de desativacdo que pode ocorrer
de diversas maneiras, como pela liberacdo da energia que acontece pela
emissao de fotons, relaxacido vibracional e conversao interna. Nestes casos,
estdo envolvidos processos nao-radiativos como perda de calor para 0 meio,
além de cruzamento intersistemas, também com decaimento n&o-radiativo.
Esse processo acontece pelo fato de que quando um fluoréforo absorve um
féton de Iluz, um estado excitado € formado, resultando em posterior

desativagao desse estado, levando a liberagdo de energia. 1%

O rendimento quantico € uma medida utilizada na caracterizagao de
materiais fotoluminescentes, a qual relaciona a razdo entre os fo6tons
absorvidos e os fotons emitidos. Esta medida indica a probabilidade do
processo de desativacdo dos estados excitados ocorrerem por fluorescéncia.
Foram calculados os rendimentos quanticos de luminescéncia para os
materiais pelo método comparativo de Williams et al. '2° no qual utiliza-se como
referéncia uma amostra padrao com rendimento conhecido. O padréao utilizado
foi sulfato de quinina, indicado para a faixa de emissao de 400-600 nm, com

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

Os rendimentos obtidos foram na faixa de 0,7 % para o material
preparado a 140 °C e 0,56 % para a sintese realizada a 150 °C. Na Figura 20
estdo apresentados os graficos referentes as medidas. O baixo rendimento
quantico dos materiais indica a possibilidade de ocorréncia de decaimento nao-
radiativo preferencialmente ao processo de fluorescéncia. Sendo o material

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

c) sulfato quinina, usado como padréo.

As analises supracitadas neste trabalho tiveram como objetivo o estudo da
influéncia dos parametros de sintese nas propriedades dos PQs de CFS. As
propriedades Opticas e estruturais sdo dependentes de algumas caracteristicas
como: tamanho, forma, estrutura, estequiometria, entre outras. Dessa forma foi
importante o controle das propriedades por meio dos parametros de sintese, de
forma que fossem obtidas as melhores caracteristicas possiveis, para que

entdo fosse realizada a aplicagao dos PQs de CFS em sistema fotovoltaico.

4.3 Aplicacao 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 quanticos. Nas células preparadas, em condi¢gdes de curto circuito
(V= 0), determinou-se a corrente gerada pela célula, definida como corrente de
curto circuito, Isc, ou maxima corrente gerada. Enquanto isso, em condi¢bes de
circuito aberto (em que I= 0) definiu-se o potencial de circuito aberto, Voc.
Esses dados foram obtidos utilizando-se voltametria linear, para obtencao da

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

As células solares foram sensibilizadas com PQs pelo processo de

fisissorgdo por imersdo do substrato em solugao, durante, aproximadamente,
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20h. Sendo que o dispositivo foi montado no momento da medida, pelo
gotejamento do eletrélito 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 sec¢ao 3.5.4.

Os dados de potencial de circuito aberto e corrente de curto circuito
obtidos pela curva 1V, fator de preenchimento e eficiéncia das células das
sinteses preparadas a 140 °C e 150 °C estao apresentados nas Tabelas 7 e 8,
respectivamente. Foi realizado um estudo da influéncia da concentragdo na
eficiéncia da célula solar. Sendo que foram preparadas dispersdes de PQs de
CFS com as concentragdes: 0,06 g/mL, 0,10 g/mL e 0,14 g/mL, sendo esta

ultima a concentracao de saturacédo da disperséao em meio aquoso.

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

CFS obtido a 140 °C, em que se variou a concentragéo do CFS no fotoanodo.

Amostra Voc (V) Isc (mA/cm?) FP (%) n (%)
CFS [0,06 g/mL] 0,40 0,011 52 0,011
CFS [0,1 g/mL] 0,37 0,22 46 0,038
CFS [0,14 g/mL] 0,43 0,24 52 0,053

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

CFS obtido a 150°C, em que se variou a concentracdo do CFS no fotoanodo.

Amostra Voc (V) Isc (mA/cm?) FP (%) n (%)
CFS [0,06 g/mL] 0,37 0,13 52 0,026
CFS [0,1 g/mL] 0,31 0,23 42 0,030
CFS[0,14 g/mL] 0,33 0,27 53 0,047
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As curvas IV e de cronoamperometria para os PQs de CFS preparados a
140 °C e 150 °C estdo apresentadas nas Figuras 21 e 22, respectivamente. E
possivel observar que a concentracdo da dispersdo, na qual o fotoanodo é
imerso, influencia diretamente os paradmetros obtidos nas medidas. Visto que,
quanto maior a concentragdo, maior foi a eficiéncia de conversao. Ademais,
pode-se observar um aumento significativo na corrente de curto circuito, com o
aumento da concentracdo, que pode ocorrer devido a maior incorporagao do

material nos substratos de TiO2.

Com relagéo ao potencial de circuito aberto, ndo foram observadas grandes
variagbes nos dados obtidos, tanto levando-se em consideragao as diferentes
temperaturas, quanto as diferentes concentragdes. Uma vez que o potencial de
circuito aberto depende do eletrdlito e do contraeletrodo, ndo tendo sido estes
parametros alterados, na composicédo das células. Ja o fator de preenchimento
€ definido como a razdo entre a poténcia produzida pela célula solar e a
poténcia teorica, sendo a poténcia tedrica dada pelo produto entre Voc e Jsc.
Fatores de preenchimento proximos 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 aplicacdes
fotovoltaicas, apenas como contraeletrodo.'! Este trabalho busca a insergdo
desse material como sensibilizador, sendo que os valores aqui apresentados
sdao comparaveis a medidas feitas com outros PQs ternarios como CuSbS». 3°
Foi obtido nesse caso um valor de eficiéncia de conversao de até 0,054 %,
como também relatado por Baum, muito proximo ao obtido nesse trabalho de
0,053 %.3° Além disso, ¢é possivel afirmar pelas medidas de
cronoamperometria, que as amostras se mostraram estaveis no decorrer do

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

concentragdo da solugéo do fotoanodo, CFS, em a) 0,06 g/mL, b) 0,1 g/mL e ¢) 0,14 g/mL.
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Figura 22: Medidas de fotocronoamperometria dos PQs preparados a 140 °C variando a

concentragao da solugéo do fotoanodo, CFS, em a) 0,06 g/mL, b) 0,1 g/mL e ¢) 0,14 g/mL.

Por fim, pode-se dizer que é necessaria uma otimizagao do sistema, a fim
de se obter melhores eficiéncias, provavelmente pela maior incorporagéo do
PQs no fotoanodo, uma vez que possivel observar que a concentracdo da
solugdo do fotoanodo influencia diretamente nas propriedades das células

solares.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho, a partir do método de sintese hidrotérmica foram
sintetizados pontos quanticos ternarios ambientalmente amigaveis de sulfeto
de cobre e ferro, CuFeS2. Foi estudada a influéncia da variagdo das condigdes
de sintese, observando-se mudangas nas propriedades oOpticas dos PQs de
CFS, de acordo com a concentragédo, temperatura e tempo de sintese. As
diferentes propriedades dos materiais obtidos podem ocorrer devido as
diferentes condigdes de sintese, ou ainda, pela geragao de valéncias mistas do
cobre e, principalmente do Fe, portanto pelas distorgdes estruturais geradas
pelas diferencas de composigdao dos materiais. O estudo apontou que a sintese
preparada com a concentracdo padrdao dos reagentes, em 20 h e nas

temperaturas de 140 °C e 150 °C apresentou resultados semelhantes.

A estrutura tetragonal da calcopirita foi confirmada, assim como a
estabilidade dos materiais em solugdo aquosa, mediante as analises de
difracdo de raios X. As medidas de reflectancia 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 superficie dos nanocristais. E por meio de medidas
de rendimento quantico, pode-se dizer que os baixos valores indicam a
possibilidade de ocorréncia de decaimento nao-radiativo preferencialmente ao
processo de fluorescéncia. Sendo o material sintetizado considerado melhor

absorvedor que emissor.

Os PQs de CFS mostraram-se ter potencial para aplicacdo em células
solares, sendo que neste estudo a limitacao foi a deposi¢cao dos PQs sobre o
fotoanodo. As medidas fotovoltaicas mostraram a influéncia da concentragao
da solugdo do fotoanodo. Os maiores valores obtidos foram para a célula
preparada nas condi¢gdes de 20 h, [CFS] e 140 °C com a concentracao da
solugdo 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 terciarios.
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