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RESUMO:

Com o intuito de diminuir o impacto ambiental em nosso planeta, fontes
alternativas e limpas de energia, como a energia edlica e a energia solar vem sendo
estudadas nas ultimas décadas, em virtude da abundéancia e do potencial inerentes
a essas fontes. A energia solar utiliza dispositivos fotovoltaicos para converter a luz
solar em eletricidade, empregando materiais semicondutores, dentre os quais tem se
destacado os pontos quanticos. Pontos quanticos de materiais semicondutores sao
nanocristais que apresentam uma importante propriedade Ooptica, que ¢é a
dependéncia da emissdao com o tamanho das nanoparticulas. Estes materiais
apresentam diametro entre 1 e 10 nm, o que corresponde a aproximadamente entre
100 e 1000 atomos por nanoparticula. Atualmente, a aplicacdo desses materiais em
dispositivos fotovoltaicos tem se tornado objeto de estudo de varios grupos de
pesquisa, apresentando consideravel evolugdo na arquitetura das células solares,
bem como no valor de eficiéncia de conversao, a qual foi certificada com valor de
9,9% em marco de 2015, de acordo com o Laboratério Nacional de Energia
Renovavel (NREL) dos Estados Unidos.
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1. INTRODUGAO

Nos dias atuais, ha um forte apelo a respeito do aquecimento global proveniente do
aumento da emissao de gases que produzem o efeito estufa como o CO,, bem como suas
varias consequéncias para o0 nosso planeta como elevagao do nivel dos mares, alteragcbes
climaticas e aumento da biomassa [1]. Além disso, sabe-se que as reservas de combustiveis
fosseis sao finitas, e que a exploragcdo destes combustiveis causa sérios danos ao meio
ambiente, pois geram bilhdes de toneladas de gases como CO,, CO, SO,, NOyx, além de
aerossois que sao langados na atmosfera.

Nesse sentido, com o intuito de prevenir um colapso climatico [2], paises
desenvolvidos tem agora por lei que diminuir drasticamente a emissao de tais gases, e, para
isso, tem langado mao de alternativas limpas e renovaveis como biomassa, energia edlica e
energia solar, [3] as quais vem se destacando pela abundéancia das fontes e potencial o que
permite sua aplicagdo de maneira eficiente.

A produgao de energia por meio de células solares € uma alternativa para levar
energia a diversas regides do pais, e, assim, estudos vém sendo realizados, tecnologias tém
sido amplamente testadas para produzir dispositivos fotovoltaicos que sédo aplicados na
conversao a luz solar em eletricidade com mais eficiéncia. Dentre os materiais possiveis
para aplicagdo em células solares os pontos quanticos (PQs) de semicondutores tém atraido
muito interesse, em funcéo principalmente de suas propriedades opticas dependentes do
tamanho das nanoparticulas [4].

Os pontos quéanticos de semicondutores sado constituidos de particulas
nanocristalinas e apresentam diametro variando entre 1 € 10 nm, o que corresponde a
aproximadamente entre 100 e 1000 atomos por nanoparticula. Atualmente, a sua aplicagao
em dispositivos fotovoltaicos tem se tornado objeto de estudo de varios grupos de pesquisa
no mundo.

A Figura 1 ilustra um grafico estatistico de artigos indexados na base de dados Web
of Science, que mostram um aumento da produgéo cientifica nesta area entre os anos de
2006 e 2014. Para a consulta utilizou-se as palavras chaves “solar cells” e “quantum dots”
apenas nos titulos dos artigos. E possivel observar um aumento significativo no nimero de
publicagbes ao longo destes anos, o0 que € devido ao desenvolvimento de dispositivos mais
eficientes na conversao da luz solar usando pontos quanticos.

Assim, este trabalho se justifica no sentido de revisar os principais aspectos

relacionados ao desenvolvimento das células solares sensibilizadas por pontos quanticos.
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Figura 1. Grafico estatistico de artigos indexados na base de dados “Web of Science” no periodo de 2006 a 2014
referentes as palavras chaves “solar cells” e “quantum dots” nos titulos dos artigos.

2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como principal objetivo realizar e fornecer uma revisao bibliografica
das células solares sensibilizadas por pontos quanticos, desde o seu primeiro estudo até os

recentes avancgos obtidos com énfase nos ultimos cinco anos.

3. METODOLOGIA

Realizar uma pesquisa bibliografica, avaliando e discutindo varios artigos de revisao
e de dados experimentais de diversas periddicos internacionais e nacionais, bem como

livros direcionados a este tema.
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4. DESENVOLVIMENTO DO TEMA

O termo fotovoltaico origina do grego “phos” que significa luz juntamente com o
termo voltaico em homenagem ao pioneiro no estudo da eletricidade Alessandro Volta [5].
Em 1839, o cientista francés Becquerel observou pela primeira vez o efeito fotovoltaico ao
estudar o comportamento de sdlidos (duas placas metalicas) em um meio acido. Nos dias
atuais este sistema é conhecido como célula solar de jungdo Schottky, que utiliza da
interface Cu e CuO. [2,5,6] Atualmente, o efeito fotovoltaico pode ser entendido como sendo
o fendbmeno resultante da incidéncia de luz sobre a superficie do material semicondutor
criando portadores de carga (pares ligados elétrons/buracos), os quais sdo separados na
jungao p-n dos semicondutores, produzindo entdo corrente elétrica.

As células solares também sao chamadas de células fotovoltaicas e podem ser
classificadas em Células de Primeira, Segunda e Terceira Geragéo. As de Primeira Geragao
foram as primeiras células desenvolvidas e se baseiam na separagao de cargas pela jungao
p-n do semicondutor de silicio cristalino. Ocupam uma grande area e requerem uma grande
quantidade de luz para transformacéo em energia elétrica [7]. Além disso, requerem cristais
de alta pureza, utilizam elevadas temperaturas e apresentam um elevado custo [8]. As
Células Solares de Segunda Geragao sdo aquelas constituidas de filmes finos inorganicos,
na qual se destaca a célula de CdTe. Essa classe de células voltaicas apresentam custo e
eficiéncia menores, quando comparado com as células de primeira geragao. As Células de
Terceira Geragdo, por outro lado, surgiram visando melhor a eficiéncia de suas
antecessoras. Além disso, apresentam um custo menor e envolvem conceitos de
multijuncdes, efeitos de dopantes bem como geragédo de portadores multiplos de carga. A
Figura 2 ilustra e compara uma perspectiva de custo (produgdo por metro quadrado) e
eficiéncia das trés geracbes de células fotovoltaicas, levando-se em consideragédo as suas
possibilidades de fabricagdo das diferentes classes de Células Solares. Pode-se observar
que os dispositivos de primeira geragao se caracterizam por apresentarem um elevado
custo e eficiéncia de conversao intermediaria — aproximadamente 20%. As Células de
Segunda Geragado apresentam tanto custo quanto eficiéncia de conversdo menor que a
primeira geragdo. Neste cenario as células de terceira geragdo destacam-se por
apresentarem um baixo custo aliado a uma consideravel eficiéncia de conversao da energia

solar [8].
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Figura 2. Perspectiva de custo e eficiéncia para primeira, segunda e terceira geracdo de células fotovoltaicas.

Adaptado da referéncia [8].

As células solares também podem também ser classificadas de acordo com o
material utilizado em sua preparagdo, seus valores de eficiéncia ou da tecnologia
empregada em sua preparagdo. Os rendimentos de conversao sao certificados
periodicamente pelo Laboratério Nacional de Energia Renovavel (NREL), do inglés “National
Renewable Energy Laboratory”, que atua em diversos segmentos energéticos, dando
destaque a energia obtida em fungdo das tecnologias limpas. A Figura 3 apresenta a
evolucao dos valores de eficiéncia de conversao para os diferentes tipos de células solares,
desde que o NREL passou a certificar os resultados. Esta tabela se refere a ultima

atualizagao publicada pelo laboratério (margo 2015).
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Figura 3: Evolugao das eficiéncias de conversdo obtidas para diversas classes de célula solares de acordo com o

NREL [9].
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Células solares de silicio cristalino foram as primeiras a atingirem o mercado
comercial. Dentro dessa classe podemos destacar as células de silicio monocristalino que
apresentam maiores eficiéncias e as células de silicio policristalino que apresentam custos
menores e durabilidade de aproximadamente 20 anos [10].

Células solares de filmes finos sao constituidas basicamente por Cobre, indio, Galio
e CdTe. Apresentam elevada resisténcia a radiagao de alta energia, elevada eficiéncia de
conversao, possibilitando que a mesma utilizada no fornecimento de energia para satélites
no espaco. Entretanto, apresentam ainda um custo elevado como maior desvantagem [11].

Dentre as células solares que envolvem tecnologias emergentes as de maior
destaque sdo: as sensibilizadas por corantes, aquelas a base de perovsquitas, as organicas
e as sensibilizadas por pontos quanticos. Estas novas classes de dispositivos fotovoltaicos
tém se desenvolvido com o intuito de melhorar a eficiéncia de conversdo e também
contribuindo com o conhecimento sobre os estados excitados e a dindmica das interfaces
[12].

Células solares sensibilizadas por corantes sdo também conhecidas como célula
solares de Gratzel. Foram descritas em 1991 por Gratzel e O’Reagan, que mostraram que
um substrato de TiO, nanoestruturado absorvia 780 vezes mais luz produzida por um
corante do que um substrato plano [13]. Gratzel e O’'Reagan desenvolveram um dispositivo
constituido por um filme nanométrico transparente de 6xido de titénio, depositado sobre um
vidro condutor e recoberto por uma monocamada de um corante de ruténio. Como eletrdlito
utilizaram uma solugao de |,/I3, O contra-eletrodo era um filme de platina depositado em um
substrato condutor. A Figura 4 apresenta a arquitetura basica de uma célula solar
sensibilizada por corantes. Estes dispositivos apresentaram consideravel estabilidade, baixo
custo e eficiéncia de conversédo de aproximadamente 8%. [14]

Ti

o) Eletroélito
2 -
nanogri

Corante

stalino / I /}3 Catodo

{:}\ b/

Vidro
condutor

[ Circuito externo

>

Figura 4. Arquitetura basica de uma célula solar sensibilizada por corante, Célula Solar de Gratzel. Adaptado da
referéncia [14].
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41 PONTOS QUANTICOS DE SEMICONDUTORES

O semicondutor é o principal elemento em uma célula solar, pois é justamente ele
quem absorve a radiagao solar. Um semicondutor, apresenta energia de banda proibida
entre 0,8 eV e 3,0 eV e é definido como material sélido cristalino, de condutividade elétrica e
largura de banda proibida intermediaria aos materiais condutores (energia de banda proibida
inferior a 0,5 eV) e isolantes (energia de banda proibida de aproximadamente 5 eV). Os
semicondutores podem se dividir em intrinsecos (material puro, existente no estado natural)
e extrinseco, em que a condutividade esta atrelada a presenga de impurezas devido aos
processos de dopagem, de modo com que esses materiais sejam classificados em tipo p ou
tipo n. No primeiro, ocorre uma insergao na estrutura cristalina de atomos com deficiéncia
em elétrons, ao passo que no semicondutor tipo n ocorre a insercdo de materiais com
excesso de elétrons.

Dentre todos os semicondutores possiveis de serem empregados nas células
solares, os pontos quénticos vém obtendo destaque devido principalmente as suas
propriedades opticas dependentes do tamanho das nanoparticulas [2, 4].

Por definigdo, pontos quénticos sdao materiais semicondutores nanocristalinos de
didmetro variando entre 1 e 10 nm e podem ser divididos de acordo com os diferentes
grupos da Tabela Periddica dos Elementos como: IV-VI (sulfeto de chumbo, PbS), II-VI
(telureto de cadmio, CdTe) e IlI-V (fosforeto de galio, GaP). Os pontos quanticos
apresentam o efeito de confinamento quantico o que os caracterizam como materiais
intermediarios entre atomos, moléculas e um corpo massivo, como representado na Figura
5. De acordo com a teoria dos orbitais moleculares, n orbitais atdmicos geram n orbitais
moleculares, e, assim, em um corpo massivo, o valor de n é tdo grande que ocorre a
aproximacgao dos niveis de energia, tornando-os uma fase continua [15,16]. Entretanto, para
0s pontos quanticos, o que se observa sao niveis discretos de energia e energia de banda
de zona proibida (band gap) maior, 0 que é justificado pelo niumero reduzido de atomos e

moléculas contidas nesse material [17].

LUMO

®

o
=

Ee

Energla
3

@

HOMO
o

Atomo Molécula “ao” Semicondutor

macrocristalino

Namero de dtomos

Figura 5. Niveis eletrénicos presentes em atomos, moléculas, corpos massivos e em pontos quanticos [17].
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Os pontos quénticos sao considerados materiais zero dimensional e por isso
apresentam propriedades Opticas fortemente dependentes do tamanho do nanocristal, isso
se deve ao efeito do confinamento quéntico justificado pelo surgimento de niveis discretos
de energia nas bandas de valéncia e condug¢ao do material [18]. De acordo com a Figura 6,
€ possivel perceber a relagdo entre tamanho e luminescéncia nesses semicondutores, visto
que quando o material se desloca para comprimentos de onda maiores do espectro

eletromagnético também ocorre um aumento no tamanho da particula [19].

Espectro
eletromagnético

Banda de
conducdo

Banda de zona

proibida

Banda de
valéncia

Massivo

Figura 6. Variagdo da luminescéncia e da energia de banda de zona proibida de acordo com os tamanhos dos

nanocristais. Adaptado da referéncia [19].

Os pontos quénticos apresentam diversas propriedades que os diferencias de outros
semicondutores, entre as quais merece destaque: fotoluminescéncia dependente do
tamanho, ampla absor¢cdo de luz, alta intensidade de luminescéncia e boa estabilidade
quimica [20].

Na década de 80, foram sintetizados os primeiros pontos quénticos da histdria,
utilizando-se de precursores metalicos e calcogenetos. Entretanto, tal rota ndo apresentou
um efetivo controle de tamanho do nanocristal [21].

Na década de 90, a equipe de Murray [22] conseguiu obter nanocristais por meio da
sintese coloidal organometalica, utilizando precursores organometalicos em um solvente
coordenante em temperaturas elevadas. Ainda na década de 90, foram obtidos pontos
quanticos dispersos em agua, os quais foram primeiramente descritos por Rogach e seus
colaboradores [23]. Tal rota € de baixo custo, apresenta boa reprodutibilidade, baixa
toxicidade, porém apresenta menores valores de rendimento quéantico, variando de 38 a
67% [24], quando comparados com aqueles obtidos via rota organometalica. Assim, uma

estratégia para se aumentar a eficiéncia dos pontos quanticos sintetizados via rota aquosa,

8
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faz-se o crescimento de uma camada externa (matriz inorganica), sobre os nanocristais,
formando entado o sistema core-shell.

O sistema core-shell utiliza dois semicondutores: o core (carogo) que fica no centro e
€ recoberto pelo outro semicondutor shell (casca). Tais sistemas séo classificados em tipo |
ou Il, como mostra a Figura 7. No tipo |, o semicondutor de maior zona proibida encontra-se
na casca, ja no carogo esta presente o semicondutor de menor zona proibida. Aqui, os
buracos e elétrons aparecem localizados no carogo. De modo que o material apresenta
maior rendimento quantico, devido a menor probabilidade de perda por decaimentos nao
radioativos. No tipo Il, os elétrons ficam alojados na regido da casca, e 0s buracos na regiao

do carogo, apresentando assim uma melhor separacao dos portadores de carga [4, 24].

|
Banda de caroco casca carogo casca
Conducao °
Valéncia

Figura 7.Representacdo das bandas de valéncia e condugdo para o sistema core-shell tipo | e Il

Energia

respectivamente [4].

4.2 CELULAS SOLARES SENSIBILIZADAS POR PONTOS
QUANTICOS

A utilizagdo de pontos quanticos em células solares foi inicialmente desenvolvida a
partir das células sensibilizadas por corantes, pela simples substituicdo dos corantes
inicialmente usados por Gratzel por pontos quanticos. Pontos quanticos vém sendo
utilizados em dispositivos fotovoltaicos, com a finalidade de aumentar a eficiéncia de
conversao de energia solar em eletricidade e também por apresentarem outras vantagens
como: elevada luminescéncia, estabilidade e energia de zona proibida que varia de acordo
com o tamanho da nanoparticula e emissao de multiplos fétons.

O principio de células solares sensibilizadas por materiais nanoestruturados foi
demonstrado ha vinte anos, pela reagéo redox entre elétrons e buracos formados a partir da
exposigcdo a radiagdo [12]. A primeira célula solar sensibilizada por pontos quéanticos foi
construida em 1990 por Weller, que utilizou uma célula eletroquimica para demonstrar que
pontos quanticos de CdS suportados em um filme de TiO, apresentavam fotocorrente

quando expostos a luz solar. [25,26].
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Depois do trabalho de Gratzel de 1991 [13] a imagem que ilustra as células solares
sensibilizadas por pontos quanticos pode ser esquematizada como a apresentada na Figura
8. E possivel observar que estes materiais sdo constituidos por um fotoanodo, feito de vidro
e tratado com um éxido semicondutor transparente, uma camada de semicondutor, em que
geralmente se utiliza o TiO, por apresentar maior estabilidade quando exposto a radiagao
luminosa e também uma camada de ponto quantico adsorvido a este semicondutor, além
de um eletrdlito redox e um contra eletrodo de vidro condutor [8, 27]. Para que o dispositivo
funcione, inicialmente é necessario que o semicondutor absorva a radiagdo solar, que
devera passar pelo substrato de vidro até atingir os pontos quénticos que se encontra na
superficie dos semicondutores. Posteriormente, ocorre a formagao de pares elétrons/
buracos, de modo que um elétron é excitado até a banda de conducédo e na banda de
valéncia ocorrera a formagao de buracos. O elétron excitado para a banda de condugao ira

se difundir no anodo e gerar corrente elétrica no circuito, como apresentado na Figura 8.

.-{Banda de
jconduga PQ

Banda de
valéncia

C Contra
Fotoanodo Eletrodo  at0d0

Figura 8. Esquema de uma célula solar sensibilizada por pontos quanticos. Adaptado da referéncia [8].

Um dos fatores primordiais para o sucesso operacional das células solares
sensibilizadas por pontos quénticos é o eficiente transporte dos portadores de carga em
direcao aos eletrodos [12]. O transporte bem como a separagao de cargas nesse dispositivo
ocorre na interface entre o semicondutor e o eletrdlito [27].

A Figura 9 ilustra o processo de transferéncia de cargas em células solares
sensibilizadas por pontos quénticos [29] .Tal processo ocorre em quatro etapas simultaneas
(marcadas em verde na Figura 9) e descritas a seguir:

Etapa 1 - Injecdo de elétrons: ocorre do ponto quéntico (CdSe) excitado para as
nanoparticulas do 6xido de metal (TiO,). E um processo muito rapido, ocorre a uma taxa
constante na ordem de pico segundos [28]. Entretanto, o fator limitante da cinética de
transferéncia de cargas global se da pela etapa lenta de transferéncia de buracos.

Etapa 2 — Transferéncia de elétrons: ocorre das nanoparticulas do semicondutor TiO,

para a superficie do eletrodo.

10
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Etapa 3 — Transferéncia de buracos para o par redox: o par redox presente na
estrutura desempenha entdo um importante papel na regeneragao do semicondutor

Etapa 4 — Regeneragdo do par redox no contra-eletrodo: para melhorar o
desempenho das células solares sensibilizadas por pontos quénticos € necessario que
ocorra uma rapida descarga de elétrons no contra-eletrodo.

As etapas 5 e 6, relacionam-se com a recombinac¢éo do par elétron/buraco, do CdSe
para o par redox e da interface do TiO, para o par redox, respectivamente [29]. Estas etapas
correspondem a processos que levam a desativagao da célula solar, diminuindo a eficiéncia

de conversao.

=

CB

Figura 9. Processo de transferéncia de cargas nas células solares sensibilizadas por pontos quanticos [29].

Os pontos quanticos utilizados como sensibilizadores nas células solares podem ser
depositados basicamente por duas técnicas diferentes: in situ e ex situ como mostra a
Figura 10 [12]. As duas técnicas sé&o possiveis de serem empregadas para produgao em
larga escala.

Na técnica in situ utilizam-se basicamente os métodos SILAR e deposi¢ao quimica.
No primeiro, os precursores catidnicos e anibnicos sao separados em dois ambientes
diferentes. Posteriormente, o eletrodo coberto com o semicondutor TiO, € imerso na solugcao
que contém os precursores catidnicos e depois nha solugao contendo o precursor aniénico ou
vice-versa. ApOs cada imersao realizada, procede-se a lavagem a secagem do eletrodo.
Neste método, o controle do tamanho do filme se da de acordo com o nimero de ciclos de
imersao realizados. Na deposicdo quimica, prepara-se separadamente uma solugao
catibnica e outra anibnica que serdo colocadas em um recipiente, de forma que o eletrodo
gquando imerso nessa solugao ira reagir lentamente com os ions presentes nessa solugao
[8]. Os dois métodos levam a uma conexéao direta entre os pontos quéanticos e a matriz do
semicondutor, entretanto, ndo permitem um eficaz controle do tamanho das particulas e das

propriedades opticas do material.
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A técnica ex situ surgiu com o intuito de aumentar a eficiéncia de converséo,
utilizando do alinhamento das posi¢des das bandas de valéncia e condugdo do
semicondutor. Neste método, os pontos quanticos previamente sintetizados com ligantes de
superficie podem ser depositados diretamente sobre o eletrodo. Esse método também

permite uma grande cobertura com pequena agregacgao das particulas [8].

LIGANTES

DEPOSICAO DE
PONTOS QUANTICOS

=2

[

A’(‘....’l
IE |
v

] ~ |

DEPOSICAO QUIMICA |

-B-U-5

= Se-or S+ OTE/TiO,/CdSe

OTE/TIO, E
precursor precursor or (CdS)
SILAR

Figura 10. llustragdo das técnicas de deposicdo dos pontos quanticos. Adaptado da referéncia [12].

Diversas configuragdes de células solares contendo pontos quénticos sé&o possiveis.
As quais merecem destaque sao as Células Schottky, de heterojungcédo, de heterojuncgao

hibrida e as células solares sdlidas.

4.3 CELULAS SOLARES DE PONTOS QUANTICOS

A célula solar de juncdo Schottky, apresentada na Figura 11, é um sistema
fotovoltaico bem simples, em que pontos quanticos coloidais ficam posicionados entre dois
contatos para a posterior formagdo de elétrons e buracos. Nesse tipo de célula solar,
semicondutores do tipo p sao sobrepostos em um vidro condutor (ITO) que atua como um
contato para que ocorra a extragdao de cargas. A formagdo de bandas ocorre devido a
transferéncia de cargas entre o contato metalico e os pontos quanticos, resultando entao na
barreira Schottky que favorece a extragao de elétrons do dispositivo por meio do contato [25,

30]. Esse aparato experimental apresenta vantagens, como a necessidade de uma fina
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camada de pontos quanticos da ordem de 100 nm e também desvantagens como a possivel

recombinagao entre pares e elétrons [25].

semicondutor metal

vidro o

Pontos Quanticos

metal

N NN TN VN

barreira

Figura 11. Esquema do aparato experimental da célula Schottky. Adaptado referéncia [25].

A Figura 12 mostra um esquema tipico da célula solar de heterojung¢ao. A arquitetura
deste dispositivo consiste em uma camada de pontos quéanticos posicionada entre uma
camada transportadora de elétrons (TiO,) e um metal. Nessa estrutura, os elétrons vdo em
direcdo a camada transportadora de elétrons criando entdo uma polaridade invertida. Além
disso, a transferéncia de buracos do TiO, ou ZnO para os pontos quanticos € proibida o que
permite uma eficiente separacéo de cargas [25].

A célula solar de heterojungcdo supera o limite imposto pela célula de jungao

Schottky, que é a baixa voltagem apresentada.

VIDRO

ITO
TiO;
PbS QDs

METAL

Figura 12. Esquema de uma célula solar de heterojun¢do. Adaptado da referéncia [25].

Outra configuracdo explorada ha pelo menos 15 anos é chamada de célula de

heterojuncéo hibrida, que conceitualmente s&do semelhantes as células solares organicas.
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Esses dispositivos ja sdo empregados em larga escala e a arquitetura, ilustrada na Figura
13, consiste em elétrons que sao substituidos por pontos quéanticos e atuam
simultaneamente como elétrons transportadores de fase e absorvedores da luz solar. Essa
configuracao de célula solar tem apresentado elevada eficiéncia de conversao solar, devido
a tendéncia de agregacao dos pontos quanticos e a falta de continuidade no transporte de

cargas [25].

Figura 13. Esquema experimental da célula solar de jungdo hibrida. Adaptado da referéncia [30].

A estabilidade de células solares de juncéo liquida € comprometida pelo uso de
eletrélitos liquidos, que sao responsaveis pela degradagao do material absorvedor de luz.
Assim, nas células solares sélidas o eletrdlito liquido é entdo substituido por um material
transportador de buracos, que apresenta como principal limitagéo a dificuldade dos materiais
transportadores de buracos penetrarem na matriz dos semicondutores delimitando a

espessura das camadas, conforme ilustrado na Figura 14. [30]

Figura 14. Esquema de montagem de uma célula solar sélida. Adaptado da referéncia [30].
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Como as células solares sensibilizadas por pontos quanticos tem se destacado como
material alternativo para geragcdo de energia elétrica, um estudo bibliografico a respeito
desses dispositivos foi realizado e os principais avangos reportados na literatura séo

apresentados a seguir.

4.4 DESENVOLVIMENTO E AVANCOS REPORTADOS NA
LITERATURA

A utilizacdo de pontos quanticos em células solares surgiu apds a célula de Grétzel,
visto que existia a necessidade de se obter um material que absorvesse uma quantidade tao
grande quanto a incidéncia da luz.

A primeira célula solar sensibilizada por pontos quénticos foi publicada pela equipe
de Weller em 1990 e utilizavam pontos quanticos de CdS depositados in situ em uma célula
solar de TiO,, obtendo um valor de eficiéncia de foto conversao de aproximadamente 6%
[25,26].

O primeiro estudo contendo a ideia de células solares sensibilizadas por pontos
quanticos a base de fosfeto de indio (InP) ,foi descrito em 1998 por Zaban e colaboradores
[31] no qual ficou evidenciado que os pontos quénticos ficam absorvidos na estrutura do
oxido TiO, de maneira homogénea e que o processo de foto indugédo, como ilustrado na
Figura 15, ocorre quando os elétrons sao deslocados entre as bandas de condugédo dos

pontos quénticos e do TiO,[31].

Estado solido (eV)  Eletroquimica (V)

-3.5 -1.0

| —

PQInP InP massivo _, . 0.0

185eV. 435ey
— A

TiO, 5.5 1 +1.0
32eV

6.5 —+2.0
I

-7.5 +3.0

Figura 15. Diagrama esquematico da transferéncia de carga entre os pontos quanticos e 6xido semicondutor de
TiO,. Adaptado da referéncia [31].
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A Tabela 1 mostra de modo geral pontos quéanticos e técnicas de deposicdo que

foram posteriormente utilizados nos estudos de dispositivos solares.

Tabela 1: Pontos quanticos e técnicas de deposigéo utilizadas nos estudos de células solares sensibilizadas por

pontos quénticos. [2]

Pontos Quanticos Técnicas de Deposigao

Banho quimico
CdSs
SILAR
Ligantes
Banho quimico
CdSe
SILAR
CdTe Ligantes
InAs Ligantes
Banho quimico
InP
Ligantes
Ligantes
PdS Banho quimico
SILAR
CulnS, Ligantes
PbSe Ligantes

As células solares sensibilizadas por pontos quanticos foram desenvolvidas
utilizando os mesmos materiais empregados nos dispositivos convencionais e que ja
apresentavam resultados favoraveis. Entretanto a arquitetura e alguns componentes foram
modificados em busca de uma melhor eficiéncia. A primeira célula solar sensibilizada por
pontos quéanticos apresentou uma eficiéncia proxima de 6% [28], atualmente este valor ja se
encontra em 9,9% [9] como ja apresentado na Figura 3.

A técnica para sintese de pontos quanticos core-shell, € considerada uma estratégia
para aumentar a eficiéncia destes materiais devido a eficiente separagdo de carga que o

material passa a apresentar. A Figura 16 apresenta um diagrama de separagao de cargas
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do tipo | e Il das estruturas core-shell. Em |, a casca bloqueia a transferéncia de elétrons foto
excitados, ao passo que em |l atua como uma ponte para a transferéncia de elétrons.

2 Fr -2
/\ hv S ————
| ol
-G [— w0 —
CdTe CATE m—
i cds ] Ccds
-3 — 0 —
@) ZnO (b) ZnO
v \ 4

Figura 16. Diferencgas na transferéncia de elétrons na estrutura core-shell em | e Il, respectivamente. Adaptado da
referéncia [2].

Em 2009, Kuan-Ting-Kuo e sua equipe ao estudarem a influéncia da espessura da
casca nas estruturas core-shell concluiram que a eficiéncia de conversédo relaciona-se
diretamente com o aumento da espessura, assim quanto maior a eficiéncia maior a
espessura, fato que pode ser observado até que defeitos comecem a existir na interface da
estrutura core-shell [32].

Tal estratégia passou a ter ainda mais credibilidade em 2011, quando Shi e
colaboradores [33] utilizando as estruturas core-shell do tipo Il de CdTe/CdS e MPA (acido
3-mercaptopropidnico) como ligante de superficie observaram o crescimento da casca de
CdS em torno do carogo CdTe e com isso uma melhora no rendimento quantico e na
estabilidade dos cristais.

Com o intuito de aumentar ainda mais a eficiéncia das células solares sensibilizadas
por pontos quanticos, diversos estudos vém sendo realizados em cada componente do
dispositivo.

Nos ultimos tempos, com 0 avang¢o na preparagao de nanotubos de carbono (NTC)
surgiu a possibilidade da implementagcado desses materiais nas células solares sensibilizadas
por pontos quénticos. A primeira vez que NTC foram utilizados como material sensibilizador
data de 2005, quando Sheeney-Haj-Khia e colaboradores [34], suportaram em um eletrodo
de ouro nanotubos modificados com pontos quénticos de CdS. Um esquema parecido foi
desenvolvido por Kamat e colaboradores [35], que com o auxilio da técnica de eletroforese
depositou o material de NTC/CdSe em um substrato altamente condutivo, como ilustra a
Figura 17. Na interacdo do estado excitado entre CdSe e NTC observa-se uma rapida

transferéncia de elétrons. Assim, NTC/CdSe tem se apresentado como um material
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promissor para o desenvolvimento de dispositivos fotovoltaicos com favoraveis valores de

eficiéncia.

Figura 17. llustragdo de uma célula solar sensibilizada por NTC/CdSe . Adaptado da referéncia [35].

Em 2008, Lee e sua equipe estudaram as integracdes existentes entre os NTCs e o
semicondutor TiO, e que atuavam no sentido de direcionar as cargas até o eletrodo.
Tomando como base esses resultados, em 2010 Chen e colaboradores desenvolveram uma
célula solar sensibilizada por pontos quanticos, onde os NTCs eram posicionados
verticalmente, seguidos de uma camada de nanofios de ZnO e a ultima camada de pontos
quanticos de CdSe. Este dispositivo atingiu 1,46% de eficiéncia de conversdo, o que coloca
a integracéo entre NTCs e 6xidos metalicos em um papel relevante para pesquisas futuras
envolvendo as células solares sensibilizadas por pontos quanticos [25].

Nesse mesmo ano, Kamat e colaboradores [10] prop0s estratégias para ajudar no
desenvolvimento de NTCs acoplados a semicondutores. O primeiro dispositivo descrito
entdo por Kamat baseava-se em clusters de fulereno atuando como material aceptor de
elétrons conforme ilustrado na Figura 18. Esta Figura ilustra o processo de foto indugao que
ocorre entre o ponto quéntico de CdSe e o fulereno (Cgg), seguido pelo transporte de
elétrons através do cluster de fulereno que sera coletado na superficie do eletrodo aceptor

de elétrons [10].

Red

Ox o

| y

Figura 18. Aparato utilizado para geragéo de corrente por meio de CdSe e fulereno [10].
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Ja o segundo dispositivo descrito por Kamat, apresentado na Figura 19, empregou
NTCs como condutores de cargas. O uso de NTCs para suportar particulas de
semicondutores tem sido uma alternativa para capturar cargas geradas e transporta-las até

a superficie do eletrodo [10].

Figura 19. Aparato utilizado para geragao de corrente utilizando NTCs [10].

Os materiais semicondutores de 6xidos metalicos de ampla energia de zona proibida
tém sido utilizados com frequéncia nas células solares sensibilizadas por pontos quéanticos.
As diversas morfologias desses materiais estdo sendo muito exploradas com o objetivo de
alcancar um maior poder de eficiéncia de conversdo. Assim, nanofios de Oxidos de metal
sdo utilizados com o intuito de aumentar a condutividade dos filmes finos, nanotubos sao
empregados visando um aumento no transporte de cargas. A Figura 20 apresenta algumas

morfologias de o6xidos semicondutores amplamente utilizados na preparagdo de células

—p

Figura 20. Micrografias dos semicondutores TiO, e ZnO em suas diversas morfologias a) nanofios b) estruturas
esféricas c¢) nanotubos d) opala invertida [25].
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O material semicondutor de elevada zona proibida comumente utilizado no
dispositivo é o TiO,. Entretanto, outros substratos tém sido estudados com a finalidade de se
obter maior diversidade e desempenho ainda melhor. Como por exemplo, 0 Nb,Os, SnO,,
AlL,Ose ZnO [5].

O ZnO tem sido visto como uma alternativa para aplicagdes em células solares,
devido as vantagens que este material apresenta, quando comparada com o filme de TiO,.
Assim como o TiO,, € um semicondutor do tipo n, com energia de zona proibida de 3,3 eV,
mas que apresenta uma maior mobilidade de elétrons. Absorve em larga fragdo do espectro,
pode ser cristalizado com maior facilidade em diversas morfologias arquitetura
unidimensional [36] e apresenta eficiéncia similar ao TiO,

Em 2011, Sudhagar e colaboradores [37] também descreveram um estudo baseado
na utilizagdo de uma estrutura hibrida de ZnO, formada por uma estrutura tridimensional de
nanofios de silicone acopladas a nanobastbes de ZnO que permitiu um aumento da
eficiéncia dos dispositivos, tornando a arquitetura promissora para aplicagdes em células
solares sensibilizadas por pontos quanticos. Em 2012, Zhang e colaboradores [38]
propuseram a combinagéo de dois tipos diferentes de TiO,, depositados em camada com o
intuito de melhorar o desenvolvimento do substrato, que atua como receptor de elétrons.

Nas células solares sensibilizadas por pontos quénticos, o dnodo € que geralmente
apresenta maior fotoatividade, porém estudos ja tem demonstrado o uso de pontos
quanticos sensibilizadores como fotocatodos na arquitetura destes dispositivos, como

ilustrado na Figura 21.

Anodo  Par redox PQ SCtipop rro

LUMO
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o @ Red IV A~
Homo | VB

| =—W——

Figura 21. Esquema pratico de uma célula solar utilizando pontos quénticos como material sensibilizador do
fotocatodo. Adaptado da referéncia [30].

Sob a absorgéo de luz e consequente excitagao de elétrons, ocorre uma separagao

de cargas pela injecao de elétrons da banda de valéncia do semicondutor tipo p para o

20



Monografia de TCC — Quimica — Bacharelado — UFSJ - 2015

ponto quantico. Posteriormente, o ponto quantico é regenerado ao seu estado fundamental
por meio da transferéncia de elétrons da espécie oxidada. Finalmente, o elétron vai em
direcdo ao circuito externo onde alcanca o fotocatodo.

A possibilidade de se utilizar um fotocatodo partindo de semicondutores do tipo p
surgiu em 1999 com He e sua equipe. Em 2011, Kang e colaboradores descreveram uma
comparagdo entre fotocatodos sensibilizados por corantes e fotocatodos de NiO
sensibilizados por pontos quanticos, mostrando assim a diferenga na velocidade de
transporte dos buracos [30].

Em 2009 Kilina e colaboradores [39] descreveram sobre a importancia dos ligantes,
para recobrimento da superficie dos pontos quénticos, que sdo moléculas organicas
utilizadas com o objetivo de prevenir as agregag¢des e o crescimento descontrolado dos
pontos quanticos. A presenga desses ligantes afetou fortemente as propriedades eletrénicas
dos pontos quénticos e também a interagédo entre o 6xido semicondutor e o sensibilizador.

Em 2011, Sykora e colaboradores [30] elucidaram a transferéncia de elétrons de
pontos quanticos revestidos pelo ligante butilamina e adsorvidos em TiO,, obtendo
resultados favoraveis que indicam um melhor acoplamento entre os pontos quénticos e o
TiO,.

Estudos recentes tém mostrado células solares sensibilizadas por pontos quanticos
recobertas com uma camada de ZnS, com o intuito de evitar a recombinagcéo dos pares
elétrons/buracos com o eletrdlito, levando a desativagao da célula. Em 2011, Toyoda e sua
equipe [40] propuseram um novo aparato, utilizando o ZnS, que € um semicondutor de
ampla zona proibida e atua como uma barreira a recombinagdo eletrénica para a
desativagao da célula solar. A Figura 22 ilustra a arquitetura da célula solar com a presenca
de ligantes proposta por Toyoda, que consistiu em deposi¢cdes de ZnS sobre o ponto
quantico CdSe. Essa estrutura permitiu analisar melhor tanto a interface entre o
eletrélito/TiO,, quanto a ativagao do ponto quéntico de CdSe e também entender melhor os
mecanismos da reacao de transferéncia eletronica para assim melhorar a eficiéncia da

célula solar [42].

TiO,/ZnS/QD

Tio,/QD

>\ -y

¥

Ti0,/QD/ZnS Ti0,/ZnS/QD/ZnS

Figura 22. Arquitetura que ilustra a presenga de uma camada de ZnS recobrindo os pontos quéanticos de CdSe [30].

21



Monografia de TCC — Quimica — Bacharelado — UFSJ - 2015

Analisando a Figura acima pode-se perceber que quando o ponto quéntico é
recoberto com o ZnS, a estrutura se comporta como um core-shell. O ZnS recobre a porgéo
exposta ao eletrélito deixando inalterada a interface TiO,/CdSe e melhorando a acéo do
fotoanodo [25, 42]. Utilizando duas camadas de ZnS, o ligante age primeiramente em uma
forte interagdo com o TiO, e a segunda camada de ZnS atua no sentido de evitar a

recombinagao dos elétrons com o eletrdlito.

4.5 CELULAS SOLARES SOLIDAS

A estabilidade das células solares sensibilizadas por pontos quénticos de jungao
liquida é limitada pelo uso se um eletrdlito liquido, que muita das vezes é responsavel por
vazamentos nas células e também pela degradagdo do material absorvedor de luz. Com o
intuito de solucionar esses problemas, as células solares de juncéo liquida estdo evoluindo
para as células solares sdlidas, que consiste na substituicdo do eletrélito liquido por um
material sdlido transportador de buracos (HTM), do inglés “hole transporting material” [25,
43]. Entretanto, uma das maiores limitagdes da célula solar sélida € a dificuldade dos HTMs
penetrarem na matriz do 6xido semicondutor.

A primeira célula solar sdlida, utilizando pirita foi demonstrada em 1984 por Tributsch
e Ennaoui [43]. Em 2003, Zeng e colaboradores [44] descreveram uma célula solar sélida,
utilizando pontos quéanticos de InP obtidos via coloidal, com o objetivo de mostrar os
beneficios praticos adquiridos com este dispositivo, bem como uma possivel melhoria na
quantizacao e consequentemente na eficiéncia obtida.

Em 2012, Barcel6 e sua equipe [45] apresentaram a primeira montagem da célula
solar sdlida, ilustrada na Figura 23, utilizando pontos quéanticos de CdSe obtidos pelo
método SILAR e como HTM um semicondutor organico do tipo p, alcangando valores
consideraveis de potencial. Entretanto, o valor de eficiéncia obtido ainda se encontra longe
do desejado, aproximadamente 0,34%, evidenciando assim a necessidade de mais estudos

na configuracao deste dispositivo fotovoltaico.

22



Monografia de TCC — Quimica — Bacharelado — UFSJ - 2015

E/eV
y Ml Fro Tio, cdse QT pTPA FTO
-217 eV
-3+
- 4—- -------------------------------
-4.20 eV
evOC max
-5+
|
T -543 eV
-6+

Figura 23. Arquitetura da célula solar sélida descrita por Barcel6 [28][41]

5. CONSIDERAGOES FINAIS

Os pontos quéanticos tém se apresentado como uma grande promessa para
aplicagdo em sistemas fotovoltaicos. Caracteristicas intrinsecas desse material, como por
exemplo, a relagdo do tamanho das nanoparticulas com a luminescéncia € o principal
responsavel pelo destaque dado a esse semicondutor na atualidade.

Nos dias atuais, varias configuragbes de dispositivos fotovoltaicos utilizando pontos
quanticos vém sendo estudadas. Novos materiais e seus avangos também ja sao reportados
na literatura, bem como o aumento da eficiéncia de conversdao desse material que
atualmente é de 9,9%.

O emprego dos pontos quanticos obtidos via rota coloidal tem permitido a melhor
configuragcdo do sistema fotovoltaico, aliado a melhores resultados. Entretanto, o uso de
eletrélito liquido, pode gerar vazamento nas células e até mesmo oxidar os materiais
absorvedores de luz, nesse sentido a célula solar soélida tem se destacado.

Com o aumento do interesse nas energias limpas e renovaveis, € de grande
importancia que essas tecnologias se estabelegcam economicamente viaveis na atualidade,

para que assim grandes avangos no setor energético mundial possam de fato ocorrer.
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