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RESUMO 
 
 
Este trabalho está dividido em duas partes, uma baseada no estudo das 
transferências de energia dos pontos quânticos de CdSe/CdS e outra na aplicação 
de pontos quânticos de CdSe em dispositivos fotovoltaicos. Foi realizado um estudo 
de caracterização óptica de materiais utilizando técnicas como fotoluminescência, 
absorção óptica, espectroscopia de emissão resolvida no tempo, e, nos dispositivos, 
um estudo de caracterização elétrica e morfológica dos mesmos com técnicas bem 
conhecidas como, medidas de JxV e medidas de espessura. Com tudo foi utilizado 
técnicas vanguardistas de deposição de filmes obtendo uma espessura bastante 
fina, favorável para aplicação em dispositivos fotovoltaicos. 
 
Palavras-chave: Pontos quânticos. Dispositivos fotovoltaicos. Fotoluminescência. 

Absorção. 
 



MARTINEZ, Victor. R. Study of Colloidal CdSe Quantum Dots for Aplications in 
Photovoltaics Devices. 2015. 123 p. Master Thesis (Graduate in Physics) - 
Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2015. 
 
 

ABSTRACT 
 
 
This work is divided into two parts: one based on the study of energy transfer of 
CdSe/CdS quantum dots and another in the application of CdSe quantum dots in 
photovoltaic devices. The materials optical characterization was performed by 
techniques such as photoluminescence, absorption, Time Resolved Emission 
Spectroscopy. The CdSe/Cds photovoltaic devices wereinvestigated concerning their 
morphological and electrical characteristics by current versus voltage and thickness 
measurements. Here, some innovative techniques of film deposition were applied in 
order to achieve favorable thickness and morphology for application in photovoltaic 
devices. 
 
Key-words: Quantum dots. Photovoltaic device. Photoluminescence. Absorption. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

 O consumo de energia pelo homem em 2004 foi de 

aproximadamente 15 TW e a maioria desta energia (87%) é derivada de fontes 

fóssil de combustível.  A contínua industrialização dos países desenvolvidos ou 

em desenvolvimento, o crescimento da população mundial e o crescimento da 

qualidade de vida projeta um aumento de grandes proporções no consumo de 

energia para um futuro próximo. No ano de 2050 prevê-se que o consumo por 

energia deve estar entre 28-35 TW. A economia global hoje se baseia em 

combustíveis fósseis (carvão, óleo e gás) e, como qualquer fonte de energia 

fóssil, é aceito que seguirá um pico de extração, de acordo com a teoria de 

Hubbert. Neste pico a demanda global por petróleo excederá a taxa de produção 

(KREBS, 2008). 

 Assim, o consumo de energia mundial apresenta uma 

necessidade cada vez maior da utilização de fontes renováveis de energia. Nas 

últimas décadas, tem-se assistido a um crescente interesse da sociedade por 

questões ligadas a proteção ambiental, a preservação dos recursos energéticos 

e a procura de novas fontes alternativas de energia, não poluentes, como a 

utilização da energia solar (KREBS, 2008).  

 A tecnologia fotovoltaica atual é estável e apresenta uma 

eficiência de conversão relativamente alta em torno de 10-25%. Contudo, os 

preços elevados para se construir o dispositivo baseado na tecnologia tradicional 

de semicondutores inorgânicos é um fator impeditivo para sua aplicação em 

grande escala. Para que a tecnologia fotovoltaica se torne uma grande fonte de 

energia elétrica, ela deve satisfazer os seguintes critérios: deve ser estável, 

eficiente e de baixo custo (BRABEC, 2004), (KLEBS, 2005). Dispositivos 

fotovoltaicos baseados na tecnologia do Silício cristalino são muito estáveis, com 

tempo de vida em torno de 25 anos, e com eficiência maior que 20% (rendimento 

de 24,7% já foi conseguido em laboratório) (ZHAO, WANG, GREEN, & 
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FERRAZZA, 1998). Dispositivos fotovoltaicos de primeira e segunda geração 

(GREEN, 2006), são compostos de materiais bem conhecidos como o Silício e 

Telureto de Cádmio (CdTe), respectivamente. Para atingir altas eficiências de 

conversão de energia estas células requerem uma tecnologia bastante 

complexa, como por exemplo, processos de texturização da superfície para 

reduzir a refletividade e aumentar a eficiência, ou a aplicação de campos 

elétricos na célula para reduzir processos de recombinação (FREITAS, 2006).  

 Novas tecnologias fotovoltaicas que utilizam células solares de 

materiais orgânicos (OPV - 𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂 𝑃𝑃ℎ𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜), sensibilizadas por corantes 

(DSSC - 𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷 − 𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆 𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆 𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶), células solares sensibilizados por pontos 

quânticos (CSPQs) e mais recentemente a combinação simultânea de PQs 

coloidais com corantes específicos a base de Rutênio gerando um sistema 

híbrido (HSSCs - 𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻 𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠 𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆 𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶) apresentam grande potencial 

de redução de custos, a níveis competitivos com formas convencionais de 

geração de energia elétrica. 

 Os dispositivos fotovoltaicos a base de polímeros 

semicondutores, por exemplo, possuem grande potencial comercial por possuir 

tecnologia complementar as das células solares baseadas em silício. A 

tecnologia oferece flexibilidade, baixo custo de produção e fácil processamento. 

De outro lado, dispositivos fotovoltaicos poliméricos têm apresentado baixa 

eficiência de conversão, da ordem de 6,5% (KLEBS & SPAGGAARD, 2005). A 

degradação do dispositivo a base de material polimérico, principalmente no 

contato com os eletrodos, é um sério problema para esta tecnologia. 

Recentemente, avanços significativos, na redução da degradação do dispositivo, 

têm sidos obtidos com o uso de estrutura invertida o que também leva a uma 

melhora na eficiência da célula (ZHICAI, et al., 2012). 

 A principal razão para a utilização e desenvolvimento desta 

tecnologia é o baixo custo de produção, rápido processamento e outras 

vantagens como flexibilidade, baixo peso e benefícios ao meio ambiente. Assim, 
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o emprego de sistemas fotovoltaicos de terceira geração na transformação de 

energia solar em energia elétrica só será uma opção economicamente viável a 

substituição das fontes energéticas convencionais, quando for resolvido o 

problema de baixo rendimento de conversão de luz em eletricidade. Neste 

sentido há uma vasta área de pesquisas buscando novos materiais que 

substituam o Silício e novas metodologias de preparação destes materiais 

(WANLI, et al., 2012), (PRALAY & SANTRA, 2012).  

 Pontos quânticos (PQs) semicondutores são nanomateriais que 

se destacam como uma opção atraente para aumentar a eficiência da 

transformação de energia solar nas células fotovoltaicas (PRALAY & SANTRA, 

2012). Nanomateriais possuem numerosas aplicações em: fotocatálise (WEY, 

JASON, & ROSE, 2012), na indústria médica (JASPREET & VINOD, 2007), 

(KHLEBTSOV & DYKMAN, 2010) e na indústria optoeletrônica (TESSLER, 

MEDVEDEV, KAZES, KAN, & BANIN, 2002), dentre outras aplicações 

(GUERREIRO, et al., 1997).  As versáteis propriedades dos PQs tais como 

variação do 𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔 de energia com o tamanho do PQ, o alto coeficiente de absorção 

óptica e a geração de múltiplos elétrons, quando excitado sobre alta energia de 

excitação, fazem destes candidatos atrativos na corrida por células solares mais 

eficientes, baratas, flexíveis e de fácil desenvolvimento (KAMAT, CHRISTIANS, 

& RADICH, 2014). 

 Estruturas híbridas de PQs, polímeros e corantes podem 

simultaneamente satisfazer vários requerimentos importantes para estes 

materiais coletores luz: (i) eles estendem a região de absorção espectral por 

combinar o range de absorção de ambos os materiais (SHALOM, et al., 2010) 

(ii) eles reduzem as recombinações internas das cargas ao separar 

espacialmente os elétrons dos buracos (MORASERO, et al., 2010) e (iii) eles 

aumentam a extração das cargas pela redução das perdas devido as 

recombinações excitônicas nos PQs (LEVENTIS & HAQUE, 2009).  Trabalhos 

recentes mostram um melhoramento na injeção de elétrons de PQs de CdSe em 

TiO2 ao combinar pontos quânticos de CdSe com “N3-Dye” (MORASERO, et al., 
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2010). Portanto, a co-dopagem de materiais poliméricos com PQs de PbS e 

PbSe, com absorção/emissão no infravermelho do espectro eletromagnético, 

possuem papel importante no aumento da eficiência de células solares 

poliméricas (MCDONALD, et al., 2005).  

 Nesta dissertação propomos um estudo dos nanomateriais 

semicondutores de CdSe (núcleo) e CdSe/CdS (núcleo/casca) para aplicações 

em sistemas fotovoltaicos. Além dos estudos das propriedades ópticas destes 

sistemas tivemos como objetivo a construção do primeiro dispositivo fotovoltaico 

do grupo de pesquisa. Este sistema consiste de ITO/PEDOT/CdSe(PQs)/Al. 

 O trabalho está estruturado da seguinte forma: no capítulo 2 

faremos um breve resumo sobre os conceitos teóricos que são precisos para 

compreender o estudo, no capitulo 3 apresentamos os processos experimentais, 

materiais e métodos utilizados tanto para a análise dos PQs, confecção dos 

dispositivos e caracterização dos mesmos; continuação, no capitulo 4 são 

mostrados os resultados obtidos ao longo do trabalho e finalizamos no capitulo 

5 com as conclusões do estudo feito. 
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2. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

 Neste capítulo serão apresentados os fundamentos teóricos que 

servirão de base para as análises e discussões realizadas ao longo deste 

trabalho. Apresentando uma visão geral sobre o que são os pontos quânticos 

(PQs) as propriedades físicas que apresentam, assim como também um resumo 

dos conceitos de dispositivos fotovoltaicos baseados nos PQs.  

  

2.1. Pontos quânticos semicondutores 

 Os pontos quânticos (PQs), são materiais em regime de 

confinamento quântico tridimensional dos elétrons e buracos, que resulta em 

novas propriedades físicas que são dependentes do tamanho do material. Estes 

materiais, geralmente são semicondutores ou metálicos, têm atraído grande 

interesse devido às suas potenciais aplicações como fluorescentes biológicos, 

elementos coletores de luz em sistemas fotovoltaicos e eficientes emissores de 

luz em diodos emissores de luz (LEDs) (HARRISON, et al., 2000). A intensa 

fluorescência observada em PQs se deve ao confinamento tanto do elétron 

quanto do buraco numa mesma região espacial aumentando consideravelmente 

a energia de ligação do éxciton (par elétron-buraco).  

 O Confinamento quântico altera de forma significativa as 

propriedades ópticas dos materiais, pois os leva a ter uma estrutura eletrônica 

que consiste em estados discretos, semelhantes aos estados eletrônicos de 

átomos e moléculas, diferente dos “quase-contínuos” de energia presentes em 

semicondutores tipo 𝐵𝐵𝐵𝐵𝐵𝐵𝐵𝐵 (EFROS, et al., 1996), conforme mostrado na Figura 1. 

Os portadores confinados, por terem seu movimento limitado ao interior de uma 

região reduzida, geram um aumento da própria energia cinética. Isso faz com 

que os estados permitidos de energia sofram deslocamentos entre si, o que 

determina o deslocamento do pico de absorção para o azul (energia maiores) 
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(PRIERRO, 1998). Quanto menor o tamanho do material, maior é o afastamento 

entre os níveis de energia, tornando-os discretos. 

 

 

Figura 1. Representação dos tipos de confinamento quântico e respectivas densidades de 
estados que portadores podem apresentar para: a) 0D, b) 1D, c) 2D e d) 3D (GAPONENKO, 

1998). 

  

 Quando o tamanho da estrutura cristalina é reduzido para a 

escala nanométrica em uma das direções e esta é envolvida por um segundo 

material que atua como barreira de potencial, então a liberdade de movimento 

dos portadores naquela direção torna-se restrita (SILVA M. J., 1999). Estes 

confinamentos resultam na quantização da energia em vários tipos de densidade 

de estados para elétrons e buracos que são as características de maior interesse 

para a tecnologia de semicondutores de baixa dimensionalidade. A Figura 1 

apresenta os tipos de confinamento quântico com as respectivas densidades de 

estados. 
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2.1.1. Pontos Quânticos Coloidais 

 Pontos Quânticos semicondutores são nanocristais (NCs) que 

apresentam confinamento quântico nas três dimensões. Essas dimensões 

devem ser maiores que o parâmetro de rede e menores ou iguais ao raio de Bohr 

do éxciton do correspondente material 𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏. O raio de Bohr do éxciton (𝑎𝑎𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒) é a 

distância do par elétron-buraco, a qual é inversamente proporcional à massa 

efetiva dos portadores (elétrons e buracos). A massa efetiva leva em conta a 

massa do portador (elétron ou buraco) mais as interações entre ele e os íons da 

rede cristalina do material (KITTEL, 1978). Cada material apresenta uma massa 

efetiva dos seus portadores e consequentemente um dado raio de Bohr. Assim, 

a depender do material há diferentes faixas de tamanhos de monocristais que 

apresentam propriedades de confinamento quântico, como mostra a Figura 2. 

 

Figura 2. Região de controle do 𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔 de energia de vários semicondutores em função do 

tamanho do ponto quântico. Em (◯) o 𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔 do 𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏, em (△) o 𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔 de pontos quânticos com 
raio de 10 nm e em (▽) 𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔 de pontos quânticos com raio de 3 nm. As retas tracejadas 
horizontais compreendem a região de comunicação óptica. (HARRISON, et al., 2000). 
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 Observa-se que o antimoneto de índio (InSb) apresenta a maior 

variação no tamanho dos pontos quânticos em comparação aos outros 

semicondutores. Isto ocorre, porque ele tem o maior raio de Bohr do Éxciton 

(GRAHN, 1999), o que faz com que ele absorva e emita na faixa visível do 

espectro eletromagnético visível, sendo muito utilizado para marcação biológica. 

Por tanto, é possível sintonizar os espectros de absorção e emissão em uma 

faixa predeterminada do espectro eletromagnético em função do tamanho dos 

pontos quânticos (NETO E. S., 2013). 

 A Figura 3 mostra uma representação esquemática de 

nanocristais esféricos que apresentam propriedades de confinamento quântico 

(pontos quânticos) e de 𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏, bem como a variação da energia do éxciton com o 

tamanho do nanocristal. A partir de um determinado raio, maior do que o raio de 

Bohr do éxciton (𝑎𝑎𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒), o nanocristal não apresenta propriedade de confinamento 

quântico e sim de 𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏. Em nanocristais com propriedades de 𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏, os níveis de 

energia são próximos uns dos outros formando bandas. Já, em pontos quânticos 

os níveis de energia são quantizados, o que assemelha-se a um átomo artificial. 

Assim, nos PQs a energia do 𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔 é alterada com o tamanho, permitindo 

sintonizar as suas propriedades ópticas. Quanto menor o tamanho do PQ maior 

será o 𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔 de energia (NETO E. S., 2013). 
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Figura 3. Variação da energia do éxciton em função do tamanho para monocristais com 
propriedades de confinamento quântico e de 𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏 (SILVA A. C., 2014). 

 

2.1.1.1. Regime de Confinamento Quântico 
 

 Um nanocristal semicondutor esférico de raio R é considerado 

um ponto quântico se: 

𝐼𝐼𝑐𝑐 ≪ 𝑅𝑅 ≈ 𝑎𝑎𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 (1) 

onde 𝐼𝐼𝑐𝑐 é o parâmetro de rede do semicondutor e 𝑎𝑎𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 é o rádio de Bohr dos 

portadores fotoexcitados, ou seja, em comparação com uma célula unitária, um 

ponto quântico tem um tamanho macroscópico de raio R, mas em qualquer outra 

escala macroscópica ele é considerado pequeno. A principal consequência da 

condição dada pela desigualdade é que os estados deste sistema podem ser 

descritos como estados de Bloch, onde as funções de onda de uma partícula são 

dadas por: 
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Ψ(𝑟𝑟) = ϕ(𝑟𝑟)u(𝑟𝑟) (2) 

onde ϕ(𝑟𝑟) é a função envelope e u(𝑟𝑟) é a função de Bloch que descreve a 

periodicidade da rede, isto é, 𝑢𝑢(𝑟𝑟 + 𝑛𝑛�⃗ ) = 𝑢𝑢(𝑟𝑟) onde 𝑛𝑛�⃗  é um vetor da rede de 

Bravais. 

 Assim mesmo que os estados eletrônicos acabem sendo 

perturbados pelo confinamento, a extensão do nanocristal é suficiente para que 

os núcleos atômicos se mantenham essencialmente nas mesmas posições da 

rede cristalina de um semicondutor 𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏. Dessa maneira, a aproximação da 

massa efetiva se torna válida e o problema é simplificado. 

 Assim, para encontrar as autofunções e os respectivos autovalores, 

deve-se resolver o Hamiltoniano que governa a função envelope dos mesmos, 

isto é 

𝐻𝐻 = −
ℎ2

2𝑚𝑚𝑒𝑒 ∗
∇𝑒𝑒2 −

ℎ2

2𝑚𝑚𝑏𝑏 ∗
∇𝑏𝑏2 + 𝑉𝑉(𝑟𝑟𝑒𝑒��⃗ ) + 𝑉𝑉(𝑟𝑟𝑏𝑏���⃗ ) −

𝑒𝑒2

𝜀𝜀|𝑟𝑟𝑒𝑒��⃗ − 𝑟𝑟𝑏𝑏���⃗ | 
(3) 

onde 

− ℎ2

2𝑚𝑚𝑖𝑖∗
∇𝑖𝑖2 onde 𝑖𝑖 = 𝑒𝑒, 𝑏𝑏 representa a energia cinética do elétron e do buraco 

respetivamente; 

𝑉𝑉(𝑟𝑟𝚤𝚤��⃗ ) representa o potencial experimentado pelo elétron e buraco 

respetivamente; 

− 𝑒𝑒2

𝜀𝜀|𝑟𝑟𝑒𝑒���⃗ −𝑟𝑟𝑏𝑏����⃗ |
 representa a interação coulombiana entre o elétron e o buraco; 

𝜀𝜀 é a constante dielétrica do semicondutor. 

 Dependendo da relação entre o raio R do nanocristal e o raio de 

Bohr dos éxcitons (𝑎𝑎𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒), três regimes de confinamento são definidos. (a) Se 𝑅𝑅 ≪
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𝑎𝑎𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒, tem-se um regime de forte confinamento e ocorre a quantização de elétrons 

e buracos; (b) Se 𝑅𝑅 ≈ 𝑎𝑎𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒, tem-se um regime de confinamento intermediário e 

somente os elétrons têm o seu movimento quantizado; e (c) Se 𝑅𝑅 ≫ 𝑎𝑎𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒, obtém-

se o regime de confinamento fraco e somente os éxcitons têm o seu movimento 

confinado (NETO E. S., 2013).  

 

2.1.1.2. Confinamento Forte 
 

 Com a condição 𝑅𝑅 ≪ 𝑎𝑎𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒, tem-se o confinamento dos elétrons 

e buracos. Nesse caso, considera-se que as respectivas energias de 

confinamento dos buracos e dos elétrons (≈ ℎ2 𝑚𝑚𝑖𝑖 ∗ 𝑅𝑅2⁄ ) sejam dominantes em 

relação à energia de interação Coulombiana (≈ 𝑒𝑒2 𝜀𝜀𝑅𝑅⁄ ). 

 Observa-se que a energia devido à quantização depende de 

1/R2 e a energia devido à interação elétron-buraco depende de 1/R. Com isso 

para nanocristais muito pequenos, a energia devido à quantização é muito maior 

do que à de interação elétron-buraco, assim pode-se desprezar o termo que 

carrega 1/R (NETO E. S., 2013) e o Hamiltoniano do sistema fica 

𝐻𝐻 = −
ℎ2

2𝑚𝑚𝑒𝑒 ∗
∇𝑒𝑒2 −

ℎ2

2𝑚𝑚𝑏𝑏 ∗
∇𝑏𝑏2 + 𝑉𝑉(𝑟𝑟𝑒𝑒��⃗ ) + 𝑉𝑉(𝑟𝑟𝑏𝑏���⃗ ) (4) 

 Resolvendo o Hamiltoniano temos que a energia de 

confinamento é; 

𝐸𝐸𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐 = 𝐸𝐸𝑔𝑔 +
ℎ2𝜒𝜒𝑛𝑛𝑛𝑛2

2𝜇𝜇𝑅𝑅2
 (5) 

onde,  

𝐸𝐸𝑔𝑔 é a energia do 𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔; 
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ℎ é a constante de Plank; 

𝜒𝜒𝑛𝑛𝑛𝑛 é a função de Bessel esférica de ordem 𝑙𝑙; 

1
𝜇𝜇

= 1
𝑚𝑚𝑒𝑒

+ 1
𝑚𝑚𝑏𝑏

 , onde 𝑚𝑚𝑒𝑒 e 𝑚𝑚𝑏𝑏 são as massas efetivas do elétron e do buraco 

respetivamente. 

Algumas raízes das funções de Bessel são mostradas na Tabela 1 

Tabela 1. Raízes as funções de Bessel 𝜒𝜒𝑛𝑛𝑛𝑛 (GAPONENKO, 1998) 

 

 Os autoestados 𝑛𝑛𝑛𝑛 são normalmente identificados com a 

seguinte notação: 1si, 1pi, 1di, 1fi, etc. onde 𝑛𝑛 é o número principal de 

quantização orbital, 𝑙𝑙 dá a simetria angular da função envelope e identifica se o 

estado é de condução ou de valência. A Figura 4 mostra dois níveis de menor 

energia. 
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Figura 4. Esquema do espectro de energia de um semicondutor 𝑏𝑏𝑏𝑏𝑙𝑙𝑘𝑘 (esquerda). As energias 

de elétrons e buracos em um ponto quântico (PQ) estão representadas no lado direito da figura 
(TSUDA, 1994). 

 

 Observa-se, na Figura 4, que o efeito do confinamento quântico 

de elétrons e buracos faz com que a energia da transição entre os seus primeiros 

estados confinados (h - 1s, e - 1s na notação da figura) seja maior do que a 

energia do “𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔” do semicondutor 𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏 (transição em k = 0). Isto significa que o 

espectro de absorção de um PQ, apresenta um limiar em um valor de energia 

que é maior do que aquele apresentado pelo semicondutor 𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏, sofrendo um 

deslocamento para o azul que pode ser visualizado na Figura 5. 

 
Figura 5. Representação esquemática do espectro continuo, para o semicondutor 𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏, 

comparado como espectro discreto, para o PQ (KLIMOV, 2003) 
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2.1.1.3. Confinamento Intermediário  
 

 Este caso é mais complexo que o anterior, pois o potencial de 

interação Coulombiana (REYNOSO, 1993) já não pode ser desprezado em 

comparação com a energia de confinamento. 

 O confinamento do movimento eletrônico é descrito do mesmo 

modo que no caso anterior, porém, para os buracos a situação se altera. Efros 

(EFROS & EFROS, 1982) e Brus (BRUS, 1984) estudaram este caso 

considerando que o elétron é mais leve que o buraco, tendo assim uma energia 

cinética maior, cujo potencial agindo sobre o buraco pode ser visto como uma 

média sobre o movimento do elétron. Brus avaliou a energia de interação 

Coulombiana utilizando as funções de onda para o caso de confinamento forte 

como uma primeira aproximação e obteve para a energia da primeira transição 

o valor: 

𝐸𝐸𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐 = 𝐸𝐸𝑔𝑔 +
ℎ2𝜋𝜋2

2𝜇𝜇𝑅𝑅2
− 1.8

𝑒𝑒2

𝜀𝜀𝜀𝜀
 (6) 

 

2.1.1.4. Confinamento fraco  

 Neste caso os estados dos portadores são os mesmos do 

semicondutor 𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏, de maneira que não ocorre o confinamento dos portadores 

individualmente. Entretanto, o movimento global dos portadores pode ser 

afetado pela superfície do nanocristal, resultando na formação de um éxciton 

confinado para o estado de menor energia. A função de onda do éxciton é 

representada por 

Ψ(𝑟𝑟𝑒𝑒��⃗ , 𝑟𝑟𝑏𝑏���⃗ ) = φ(𝑟𝑟)ψ𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛�𝑅𝑅�⃗ � (7) 

onde 𝑟𝑟 = 𝑟𝑟𝑒𝑒��⃗ − 𝑟𝑟𝑏𝑏���⃗ , 𝑅𝑅�⃗ = [(𝑚𝑚𝑒𝑒
∗𝑟𝑟𝑒𝑒��⃗ + 𝑚𝑚𝑏𝑏

∗𝑟𝑟𝑏𝑏���⃗ ) (𝑚𝑚𝑒𝑒
∗ +⁄ 𝑚𝑚𝑏𝑏

∗ )] e φ(𝑟𝑟) é a função de onda do 

movimento relativo correspondente ao estado fundamental ou excitado do 

éxciton. 
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 As energias das transições são governadas pela massa total do 

éxciton e a função envelope descreve o movimento do centro de massa dentro 

das condições de contorno impostas pela superfície do nanocristal. 

 Assim, a energia da transição será dada por 

𝐸𝐸𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐 = 𝐸𝐸𝑔𝑔 − 𝐸𝐸𝑒𝑒𝑒𝑒 +
ℎ𝜋𝜋2

2𝑀𝑀𝑅𝑅2
 (8) 

onde 𝑀𝑀 = 𝑚𝑚𝑒𝑒
∗ + 𝑚𝑚𝑏𝑏

∗  e 𝐸𝐸𝑒𝑒𝑒𝑒 é a energia de ligação do éxciton no material 𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏. 

 Na Figura 6 é presentada simplificadamente as modificações 

introduzidas nos diagramas de níveis de energia devido ao efeito do tamanho. 

 
Figura 6. Representação do diagrama de energia para os diferentes regimes de confinamento 

devido ao efeito de tamanho (NETO J. A., 1992). 

 

2.1.2. Efeito do tratamento da superfície em pontos quânticos  

 Pontos quânticos semicondutores coloidais são materiais muito 

pequenos de forma que efeitos de superfície se tornam muito importantes e 

influenciam as propriedades ópticas do nanomaterial. Assim, para que estes 

nanomateriais preservem suas propriedades físicas, estes materiais são 

geralmente protegidos (encapsulados) por outro material que o protege das 
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ações dos materiais do meio externo. Assim, o uso de nanocristais com a 

estrutura caroço/casca, os conhecidos 𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐/𝑠𝑠ℎ𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒, onde o material da casca 

possui maior 𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔 de energia que o material do núcleo, inibe a transferência de 

carga dos PQ para os níveis de defeitos da superfície. Isto ocorre pela formação 

de uma barreira de potencial na junção dos semicondutores que inibe a 

transferência de portadores por processos não radiativos para defeitos da 

superfície do PQ, levando a um aumento da eficiência quântica do PQ. Como 

exemplo, podemos citar o CdSe/CdS onde os valores dos 𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔 de energia do 

material 𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏 à temperatura ambiente são: 1,74 eV (CdSe) e 2,58 eV (CdS). O 

núcleo/casca é um material mais estável e possui maior eficiência quântica que 

o caso do ponto quântico de CdSe sem a proteção superficial. 

 Outra maneira de estabilizar a superfície de nanocristais é 

através de processos de passivação da superfície do nanomaterial. Neste caso 

moléculas orgânicas têm sido usadas com a finalidade de alterar a química na 

superfície dos nanomateriais conferindo-lhes propriedades específicas. O 

procedimento de síntese de pontos quânticos coloidais usando o óxido de 𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡 −

𝑛𝑛 − 𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜ℎ𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜ℎ𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 (TOPO) e 𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡ℎ𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜ℎ𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 (TOP) como agentes de 

estabilização já é bem estabelecida na literatura científica e tem mostrado 

resultados muito importantes. A síntese usando TOPO/TOP faz com que estas 

NPs sejam solúveis em solventes apolares. Se a aplicação requer, por exemplo, 

que as NPs sejam solúveis em água, solvente polar, com importante uso em 

aplicações médicas e farmacêuticas, então deve-se trocar o ligante da superfície 

da NP. Logo abaixo temos uma lista de moléculas ligantes comumente usadas 

para alterar as propriedades de solubilização da NP. Um bom trabalho de revisão 

das aplicações médicas e farmacêuticas das NPs podem ser obtidos da Ref. 

(GESZKE & MORITZ, 2013). 
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Ácido Tioglicólico,TGA  Ácido 3-Mercaptronico,MPA    1-Tioglicerol,TG        Cisteina 

 

 As funcionalizações da superfície destas NPs fornecem 

melhorias de suas propriedades físico-químicas de acordo com a natureza do 

ligante na superfície da nanopartícula (NP). O efeito de confinamento quântico 

observado em PQs resulta na modificação das propriedades ópticas 

dependendo da composição, tamanho da partícula e da presença de dopantes 

(LOMMENS & SMET, 2006). Devido suas excelentes propriedades fotofísicas, 

magnéticas, elétricas e biológicas os PQs são largamente aplicados no campo 

da medicina como bioatratores de drogas, (ADELI & HAKIMPOOR, 2011) em 

bioimagem, (ISHIKAWA & BIJU, 2011) biosensores, (SARAN & SADAWANA et 

al., 2011)  detecção de doenças, (SHARMA & PANDEY et al., 2012) terapia 

fotodinâmica, (WANG & CHEN, 2011) biologia molecular, (BIJU & ANAS et al., 

2012) e terapia de câncer (PEER & KARP, 2007).   

 Para aplicações em sistemas fotovoltaicos, Robel e 

colaboradores (ROBEL & SUBRAMANIAN et al., 2006) usaram o SH-R-COOH 

que é um modificador de superfície bifuncional para alterar a coleta de elétrons 

do ponto quântico de CdSe para a superfície de TiO2 como ilustra a Figura 7. 

Aqui a molécula de SH-R-COOH serve como uma ponte para facilitar o 

transporte de elétrons. Tem sido mostrado que o grupo funcional tiol (SH) possui 

intensa ligação com a superfície da NP de CdSe enquanto o outro grupo 

funcional COOH adere à superfície do TiO2.  
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Figura 7. Esta figura mostra esquematicamente (a) Ligante do PQ de CdSe as partículas de 
TiO2 com modificador de superfície bifuncional; (b) Coleta de luz com transferência de cargas 

para o TiO2. Figura obtida da Ref. (ROBEL & SUBRAMANIAN et al., 2006). 

 

 Aplicações em outras áreas de grande importância tais como: 

diodos emissores de luz, (COLVIN & SCHLAMP et al., 1994)  lasers, (KLIMOV 

& MIKHAILOVSKY et al., 2000) amplificadores ópticos, (HARRISON, et al., 2000) 

transistores de efeito campo (FETs), (ZHAO, CHEN, & ZHU, 2004) tem sido 

relatado na comunidade científica.  

 

2.2. JUNÇÃO 𝒑𝒑 − 𝒏𝒏 E BARREIRA SCHOTTKY 
 

 Uma célula solar convencional é geralmente composta de uma 

junção semicondutora p-n, a qual é dopada por impurezas aceitadoras (tipo p) 

numa região e impurezas doadoras (tipo n) na outra região, e o limite entre essas 

regiões é denominado de junção p-n (Figura 8b). 
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Figura 8. (a) Semicondutores tipo 𝑝𝑝 e 𝑛𝑛 com o nível de fermi correspondente; (b) estrutura de 
bandas da junção 𝑝𝑝 − 𝑛𝑛 no equilíbrio termodinâmico (DE OLIVEIRA PEREIRA, 2011). 

 

 Quando o semicondutor tipo 𝑝𝑝 se junta ao semicondutor tipo 𝑛𝑛, 

formando um único material, ocorre um fluxo de cargas. Elétrons livres da região 

𝑛𝑛 movimentam-se no material, devido à energia térmica, até atingir 

ocasionalmente a região 𝑝𝑝. Um elétron na vizinhança de uma impureza no lado 

𝑝𝑝 deixa uma carga líquida negativa nessa região. No lado 𝑛𝑛 ocorre o contrário, 

os elétrons que foram para o lado 𝑝𝑝 deixam esta região com cargas positivas. 

Assim, o processo de difusão dos elétrons vai polarizando a região da junção 

criando um campo elétrico na junção que aponta do lado 𝑛𝑛 para o lado 𝑝𝑝. Note 

que na situação de equilíbrio termodinâmico o campo elétrico aumenta até que 

o fluxo de elétrons cesse (Figura 8b). (REDINZ, 2010). 

  

 Na situação de equilíbrio, as bandas de energia são curvadas 

como aparece na Figura 8b, dando origem a uma região conhecida como região 

de depleção, cuja principal característica é a falta de portadores de carga livres, 

elétrons ou buracos. A carga elétrica desta região é dada pela carga das 

impurezas que foram ionizadas por ação do campo elétrico na interface (DE 

OLIVEIRA PEREIRA, 2011). 

 

 A equação 9 mostra a relação entre o campo elétrico existente 

na região da junção e a barreira de potencial, representada pelo degrau na 

estrutura de bandas. 
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𝐸𝐸�⃗ = −∇�⃗ 𝜑𝜑(𝑥𝑥) (9) 

 A energia potencial do elétron que é dada por – 𝑒𝑒𝑒𝑒(𝑥𝑥) deve ser 

adicionada à energia resultante da teoria de bandas e portanto ela é menor do 

lado 𝑛𝑛 do que no lado 𝑝𝑝. Em uma região fora da junção a distribuição de carga 

não é afetada, pois o campo elétrico é nulo e o potencial elétrico constante (𝜑𝜑 = 

constante). Devido ao campo elétrico entre as regiões 𝑛𝑛 e 𝑝𝑝, a diferença de 

energia é dada por 𝛷𝛷0 = −𝑒𝑒(𝜑𝜑(𝑝𝑝) − 𝜑𝜑(𝑛𝑛)) como mostra na Figura 8b, estrutura 

de bandas da junção 𝑝𝑝 − 𝑛𝑛. 

 
Figura 9. Retificação na junção 𝑝𝑝 − 𝑛𝑛–Diodo Retificador- (a) polarização direta; (b) polarização 

reversa (DE OLIVEIRA PEREIRA, 2011). 

  

 Pode-se estabelecer um potencial elétrico externo constante 

através de uma junção 𝑝𝑝 − 𝑛𝑛 com duas polaridades diferentes. Quando uma 

bateria de força eletromotriz (f.e.m.) 𝑉𝑉 é conectada com o terminal positivo ligado 

ao lado 𝑝𝑝 e o terminal negativo no lado 𝑛𝑛, diz-se que a polarização é direta. Se 

o terminal positivo for conectado no lado 𝑛𝑛 e o terminal negativo ao lado 𝑝𝑝; a 

polarização é reversa (Figura 9). Na polarização direta, Figura 9(a), o campo 

elétrico externo aplicado pela bateria na junção é contrário ao campo criado pela 

separação de cargas na junção, tendo como consequência um campo elétrico 

resultante menor que o campo da distribuição de carga, e um decréscimo na 

altura do desnível de energia e 𝛷𝛷0. Dessa forma, um grande número de 
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portadores de cargas escoam através do semicondutor e em direção à junção, 

como fica evidenciado por uma corrente considerável do lado 𝑝𝑝 para o lado 𝑛𝑛. 

Por outro lado, ligando-se o terminal positivo da bateria ao lado 𝑛𝑛 e o terminal 

negativo ao lado 𝑝𝑝, polarização reversa, o campo elétrico externo se soma com 

o campo elétrico da distribuição de carga da junção resultando em um campo 

maior. Como consequência a barreira de energia 𝜙𝜙0 aumenta. Com isso o 

equilíbrio entre as correntes é quebrado e circula uma pequena corrente reversa 

do lado 𝑛𝑛 para o lado 𝑝𝑝, como requer a bateria e o semicondutor aumenta a sua 

resistividade (SANTOS DE ABREU, 2006). 

 

 Assim, a curva característica JxV da junção 𝑝𝑝 − 𝑛𝑛, Figura 10. 

 
Figura 10. Curva característica da junção 𝑝𝑝 − 𝑛𝑛 (DE OLIVEIRA PEREIRA, 2011). 

  

 A junção 𝑝𝑝 − 𝑛𝑛 é uma estrutura de extrema importância no 

desenvolvimento de dispositivos emissores de luz (LEDS - do inglês 

𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙ℎ𝑡𝑡 𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑) (Wikipedia, 2015), que leva a uma grande economia de 

energia elétrica quando usados em iluminação (lâmpadas de LEDS possuem um 

consumo de aproximadamente 80% em relação às lâmpadas incandescentes), 

sistemas fotovoltaicos de primeira e segunda geração e o transistor de junção 
 

 

40



39 

 

 

NPN. As tradicionais células solares de Si, por exemplo, usam esta tecnologia 

(GREEN, 2006). 

 

Um outro tipo de junção, a barreira Schottky é o nome dado à 

junção de um metal com um semicondutor. Nesta junção, se o semicondutor 

possuir um nível de Fermi acima do metal, elétrons do semicondutor são 

transferidos para o metal, pois os níveis de Fermi coincidem no equilíbrio térmico. 

A Figura 11 mostra essa situação, um semicondutor tipo 𝑛𝑛 em contato com um 

metal, onde os elétrons são transferidos do semicondutor para o metal até que 

o nível de Fermi seja o mesmo nos dois materiais. Isto faz com que surja no 

semicondutor uma região praticamente desprovida de elétrons, conhecida como 

região de depleção. (KITTEL, 1978).  

 

 
Figura 11. Barreira Schottky entre um metal e um semicondutor tipo 𝑛𝑛: (a) separados; (b) logo 

depois de unidos; (c) depois de estabelecido o equilíbrio (DE OLIVEIRA PEREIRA, 2011). 

 

 Como a densidade de elétrons no metal é grande, praticamente 

não ocorrem alterações na sua estrutura de bandas, mas do lado do 
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semicondutor aparece uma distribuição espacial de cargas positivas devido à 

queda de densidade de elétrons. Assim, existe um campo elétrico na pequena 

região A da Figura 11c que tem o sentido do semicondutor para o metal e uma 

barreira de potencial que aparece devido à essa distribuição espacial de carga 

que é conhecida como Barreira Schottky, por ter sido analisada por Walter 

Schottky em 1938 (SARCHS, 1978).  

 

 A curva característica 𝐼𝐼𝐼𝐼𝐼𝐼 da barreira Schottky apresenta um 

comportamento semelhante a junção 𝑝𝑝 − 𝑛𝑛, Figura 10, onde a diferença da 

junção 𝑝𝑝 − 𝑛𝑛 com a barreira Schottky é a corrente reversa de saturação (𝐼𝐼0) 

(CIMILLI, SALGLAM, & TURUT, 2007) (KOSYACHENKO, SKLYARCHUK, 

SKLYARCHUK, & GANATYUK, 2007). 

 

 A corrente reversa de saturação e o fator de idealidade na junção 

𝑝𝑝 − 𝑛𝑛 e na barreira Schottky dependem dos processos de fabricação e dos 

materiais envolvidos. Por exemplo, células solares de diodos Schottky Au/CdTe 

apresentam uma corrente reversa de saturação de 2,39 x 10-8 A e um fator de 

idealidade de 1,85 (valor esperado é 2), enquanto que na célula solar de 

CdTe/CdS a corrente reversa de saturação é da ordem de 10-11 e 10-10 e o fator 

de idealidade em torno de 1,8. No caso das células solares de silício cristalino a 

corrente de saturação é da ordem de 10-8 até 10-13A e o fator de idealidade 

próximo de 1. O valor esperado para o fator de idealidade na barreira Schottky é 

2 e na junção 𝑝𝑝 − 𝑛𝑛 é 1 (KONTGES, SCHRODER, BREITENMOSER, & 

BJORNEKLETT, 2011). 

 

2.3. CÉLULAS SOLARES 
 

 As células solares são dispositivos fotovoltaicos que 

transformam a luz solar (radiação eletromagnética) em energia elétrica. Esses 

dispositivos consistem geralmente de uma junção semicondutora 𝑝𝑝 − 𝑛𝑛 ou de 
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uma Barreira Schottky, que ao sofrer a incidência da luz estabelecem uma 

barreira de energia potencial e cria-se o par elétron-buraco onde o sistema é 

capaz de separar elétrons e buracos gerados pela absorção da luz que produz 

uma corrente elétrica (RADEFELD & MEIRELLES, 2002) (LIMA, 2000). 

 As células solares podem ser construídas com diferentes tipos 

de materiais semicondutores. Os mais utilizados são o silício (Si), o arseneto de 

gálio (GaAs), o disseleneto de cobre e índio (CulnSe2) e o telureto de cádmio 

(CdTe). 

 Uma propriedade fundamental para as células fotovoltaicas é a 

possibilidade de fótons, na faixa do visível e com energia suficiente, excitar os 

elétrons para a banda de condução. Mas para garantir o funcionamento da célula 

é necessária uma estrutura apropriada, em que os elétrons excitados possam 

ser coletados, gerando uma corrente útil (SANTOS DE ABREU, 2006).  

 Tecnologias de células solares são tradicionalmente divididas 

em três gerações. Células solares de primeira geração são baseados 

principalmente em lâminas de silício e demonstram tipicamente um desempenho 

de cerca de 15-20%. Estes tipos de células solares dominam o mercado e são 

principalmente aquelas vistas hoje em dia nos telhados de residências. Embora 

este sistema possua um rendimento relativamente alto, quando comparados as 

células de terceira geração, seus preços ainda estão altos de forma a inviabilizar 

a disseminação em larga escala. As células solares de segunda geração são 

baseadas em silício amorfo, CIGS e CdTe, onde o desempenho típico é de 10-

15%. Desde a segunda geração de células solares foi possível evitar o uso de 

lâminas de silício e têm um menor consumo de materiais para sua fabricação, 

foi possível reduzir os custos de produção desses tipos de células solares em 

comparação com a primeira geração. No entanto, como a produção de células 

de segunda geração incluem processos à vácuo e tratamentos à altas 

temperaturas, ainda há um grande consumo de energia associados à produção 

das células solares. Além disso, as células solares de segunda geração são 

 

 

43



42 

 

 

baseadas em elementos escassos na natureza e este é um fator limitativo no 

preço. 

 A terceira geração de células solares usam materiais orgânicos, 

nanomateriais, tais como: pequenas moléculas ou polímeros. As células solares 

de polímeros são uma sub-categoria de células solares orgânicas. Este tipo tem 

apenas em certa medida uma aplicação comercial por causa do preço muito 

elevado de produção. Células solares de polímero ou células solares de plástico, 

por outro lado, oferecem várias vantagens: tal como uma produção em grande 

escala de forma simples, rápido e barato e utilização de materiais que estão 

facilmente disponíveis, e que são potencialmente baratos. Células solares 

poliméricas industriais podem ser fabricadas com as tecnologias bem 

conhecidas, tais como, 𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟 − 𝑡𝑡𝑡𝑡 − 𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟 (R2R), que pode ser comparada com a 

impressão de jornais. Embora o desempenho e estabilidade da terceira geração 

de células solares ainda são limitadas em comparação com células solares 

primeira e segunda geração, que têm grande potencial. O interesse dos 

pesquisadores em células solares de polímeros tem aumentado 

significativamente nos últimos anos e agora é possível produzi-las a um preço 

que permite projetos tais como a livre iniciativa OPV (KREBS, et al., 2013).  

 Numa célula solar de barreira Schottky, mostrada na Figura 12, 

a luz incidente deve atravessar o filme do metal ou do semicondutor para atingir 

a junção. No caso em que a luz incide no filme do semicondutor tem-se que 

ocorrem reflexões dentro deste, onde uma porcentagem de energia volta para o 

meio de onde veio, uma porcentagem é absorvida no filme e outra transmitida 

para dentro do filme de metal. 

 

 

44



43 

 

 

 

Figura 12. Ilustração de uma célula Fotovoltaica da barreira Schottky. 

  

 Na incidência de luz, a corrente constituída por elétrons ou 

buracos será acrescentada de uma corrente gerada pela luz, devido ao grande 

número de elétrons-buraco gerados, onde o elétron vai para um sentido e o 

buraco para o outro. A partir da Figura 13, pode discutir as características entre 

corrente-tensão elétrica da célula e compreender os processos físicos 

envolvidos na conversão de energia solar em energia elétrica. 

 

Figura 13. Variação típica da corrente (I) em função da voltagem (V) para uma célula solar no 
escuro e sob iluminação (DE OLIVEIRA PEREIRA, 2011). 
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 A célula solar é caracterizada por meio de uma curva JxV que a 

partir dela é possível obter os principais parâmetros para determinar a qualidade 

e desempenho (RADEFELD & MEIRELLES, 2002). 

 Os principais índices dos parâmetros funcionais específicos e 

característicos de cada célula fotovoltaica são descritos a seguir: 

• 𝐼𝐼𝑆𝑆𝑆𝑆 – Corrente de curto-circuito: é a corrente máxima que circula por uma 

célula sob a incidência de luz, quando seus terminais estão na condição 

de curto-circuito, tensão nula (𝑉𝑉 = 0 𝑉𝑉𝑉𝑉𝑉𝑉𝑉𝑉𝑉𝑉). Neste caso, corresponde a 

uma resistência de carga igual a zero (𝑅𝑅𝐿𝐿 = 0𝛺𝛺). Os efeitos de 

temperatura e distribuição uniforme do espectro da radiação solar, podem 

alterar esse valor. 

• 𝐼𝐼0 – Corrente reversa de saturação da junção do diodo; 

• 𝑉𝑉𝑂𝑂𝑂𝑂 – Tensão de circuito-aberto: é a tensão máxima produzida entre os 

terminais de uma célula sob a incidência de iluminação, quando seus 

terminais estão em aberto e a corrente que circula por ela é nula (𝐼𝐼 = 0 𝐴𝐴), 

o que corresponde a uma resistência infinita (𝑅𝑅𝐿𝐿 = ∞ 𝛺𝛺). Essa variável é 

dependente da temperatura da célula. 

• 𝑃𝑃𝑀𝑀 – Ponto de potência máxima: é o ponto da curva JxV em que o produto 

entre a tensão e a corrente apresenta o valor máximo; assim, é o ponto 

de operação da célula de maior eficiência.  

• 𝑉𝑉𝑀𝑀 – é a tensão no ponto em que a potência é máxima ou a tensão máxima 

de operação produzida pela célula. 

• 𝐼𝐼𝑀𝑀 – é a corrente produzida no ponto de potência máxima ou corrente 

máxima de operação produzida pela célula. 

 A radiação solar incidente numa célula solar desencadeia o 

fenômeno do efeito fotovoltaico, mas apenas uma pequena parcela de radiação 

incidente é transformada em energia elétrica. A Figura 14, ilustra as perdas e a 

eficiência de uma célula solar tradicional. (GHENSEV, 2006). 
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Figura 14. Ilustração dos índices percentuais de energia recebida e assimilada pela célula solar 
(GHENSEV, 2006). 

 

 Em uma célula solar de Si, com absorção da luz na região do 

espectro visível, da relação de 100% da radiação solar incidente sobre uma 

célula fotovoltaica, parcelas de energias são dispersas no processo: 

aproximadamente 25% dessa radiação que atravessa o material da célula 

fotovoltaica não é absorvida pela mesma, pois os fótons não possuem energia 

suficiente para transferência dos elétrons da banda de valência para a banda de 

condução. Cerca de 30% da radiação apresenta fótons com energia muito 

grande, gerando portadores que iriam gerar fônons antes de serem coletados, e 

dessa forma esta energia é transformada em calor. 

 O percentual de radiação que realmente é aproveitado, gerando 

pares elétrons-buraco que irão produzir corrente elétrica, vária na faixa de 40 a 

45%. Mas deste percentual, cerca de 16% são perdidos por recombinação dos 
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pares elétrons-buraco no material, enquanto que 5 a 8% são perdidos nos 

contatos elétricos. Um valor de 3 a 6% é perdido pelos efeitos de reflexões nas 

diversas interfaces e apenas 14 a 22% são transformados em energia elétrica 

(GHENSEV, 2006). Como pode ser observado, existe um grande campo de 

estudo para se melhorar a eficiência dos dispositivos fotovoltaicos atuais, onde 

novos procedimentos e novos materiais poderão contribuir de forma significativa 

para levar a uma evolução destes sistemas. Na Figura 15 podemos ver a 

evolução da eficiência das células solares nos últimos anos. 

 

Figura 15. Investigação das melhores eficiências em células solares (NREL) (SolarPlaza, 2013) 

 

 Pode-se ver nesta figura que as células solares baseadas em 

Pontos Quânticos chegaram a uma eficiência de aproximadamente 7 % em 

2012, estudo feito pela Universidade de Toronto com PQs de PbS. Observa-se 

também que algumas tecnologias estão estagnadas (a eficiência não está 
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aumentando com o passar do tempo) enquanto outras tecnologias estão em 

franca evolução, como é o caso das células solares de PQs. 

 

2.3.1. Células solares de Pontos Quânticos  
 

  Células solares de pontos quânticos (CSPQs) surgiram 

como uma alternativa viável para outras células solares de terceira geração, tais 

como células solares orgânicas sensibilizadas por corantes e do tipo 

heterojunção 𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏 (KAMAT, 2012). De particular interesse é a variação da 

absorção da radiação incidente com a variação do tamanho do nanocristal 

semicondutor e a facilidade destes nanocristais para transferir elétrons para os 

eletrodos de óxido metálicos, como é o caso do ITO (KAMAT, 2012). 

Nanocristais, ou pontos quânticos (PQs), de semicondutor calcogênios, ou seja, 

CdS, CdSe, PbS, PbSe, PbSSe, CuInS2, CuInSe2, CdSSe e CuInSexS2-X, têm 

sido a escolha mais popular para uso em CSPQs porque esses semicondutores 

podem absorver a luz nas regiões visível e infravermelho próximo com a variação 

do tamanho. Além disso, alguns destes PQs semicondutores oferecem a 

possibilidade de geração múltiplos éxcitons, que pode permitir superar o limite 

Shockley-Quessier (KAMAT, CHRISTIANS, & RADICH, 2014). 

 Uma visão ilustrativa do processo de absorção de luz dos PQs 

logo após a excitação dos transportadores de cargas e sua transferência para o 

eletrodo é mostrado na Figura 16. 
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Figura 16. Visão ilustrativa da absorção da luz pelos PQs semicondutores com transferência 
para o material polimérico. 

 

2.4. CARACTERIZAÇÃO DOS DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS 
   

 Para caracterizar e comparar dispositivos fotovoltaicos 

construídos com diferentes materiais, alguns parâmetros são importantes para 

classificar o desempenho dos mesmos. A partir da resposta espectral e das 

curvas caraterísticas de densidade de corrente em função da tensão aplicada 

(𝐽𝐽 − 𝑉𝑉) são determinados os seguintes parâmetros que permitem a comparação 

dos dispositivos: densidade de corrente de curto circuito (𝐽𝐽𝑠𝑠𝑠𝑠), tensão de circuito 

aberto (𝑉𝑉𝑜𝑜𝑜𝑜) fator de preenchimento (FF) e eficiência de conversão de potência 

(𝜂𝜂). 

 

2.4.1. Densidade de Corrente de Curto Circuito (𝑱𝑱𝒔𝒔𝒔𝒔) 
 

 A densidade de corrente de curto circuito (𝐽𝐽𝑠𝑠𝑠𝑠) é o valor máximo 

de densidade de corrente que pode ser obtido em um dispositivo sem aplicação 
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de tensão (𝑉𝑉 = 0), quando o dispositivo está submetido a uma iluminação. 𝐽𝐽𝑠𝑠𝑠𝑠 

está diretamente relacionada com a eficiência de conversão de fótons em 

portadores de cargas livres e com a mobilidade dos portadores de cargas nos 

materiais (YAMAMOTO, 2014). 

 

2.4.2. Tensão de Circuito Aberto (𝑽𝑽𝒐𝒐𝒐𝒐) 
 

 Quando os eletrodos, o polímero e os nanocristais são 

colocados em contato, existe um balanceamento de cargas entre os materiais 

com diferentes funções trabalho até que se atinja o equilíbrio. Nesta situação, 

existe um nivelamento do potencial eletroquímico dos eletrodos e um campo 

elétrico criado no interior do dispositivo, conforme mostra a Figura 17(a). Quando 

o dispositivo é sujeito à iluminação, após a dissociação dos éxcitons, os 

portadores de cargas são transportados aos eletrodos devido à presença do 

campo elétrico interno (campo elétrico de built in). Isso fará com que o potencial 

químico do catodo aumente e o potencial químico do anodo diminua, quase 

atingindo a condição de banda plana, criando uma diferença de potencial 

conhecida como tensão de circuito aberto (𝑉𝑉𝑜𝑜𝑜𝑜) Figura 17(b). 
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Figura 17. Diagrama de níveis de energia para um dispositivo fotovoltaico na estrutura 
ITO/polímero/PQs/Al: (a) na ausência de iluminação há o alinhamento dos potenciais 

eletroquímicos e (b) sob iluminação, a tensão de circuito aberto é aproximadamente o valor do 
potencial de 𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏 𝑖𝑖𝑖𝑖. Na figura, n.v. significa nível de vácuo. 

  

 Em baixas temperaturas, a iluminação poderá trazer a condição 

de banda plana e a tensão de circuito aberto terá o mesmo valor do potencial de 

𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏 𝑖𝑖𝑖𝑖 (𝑉𝑉𝑏𝑏𝑏𝑏). Este potencial é definido como a diferença de função trabalho entre 

os eletrodos, ou seja, o potencial intrínseco do dispositivo. Em temperatura 

ambiente, a condição de banda plana não é totalmente atingida e uma pequena 

correção deve ser adicionada ao 𝑉𝑉𝑜𝑜𝑜𝑜 para se obter 𝑉𝑉𝑏𝑏𝑏𝑏 (MALLIARAS, SALEM, 

BROCK, & SCOTT, 1998). 

 Para um dispositivo de pontos quânticos, a separação das 

cargas fotogeradas pela barreira Schottky formada da junção do semicondutor 

com o eletrodo metálico (Al) pode ser observado na Figura 18 (LUTHER, et al., 

2008). 
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Figura 18. Representação da junção do Semicondutor (PQs) com o metal 

 

 O potencial Voc de uma célula solar de Schottky deve variar 

linearmente com a altura da barreira de potencial, 𝑞𝑞φ𝐵𝐵, e para um contato ideal 

entre um metal e um semicondutor do tipo 𝑝𝑝, 𝑞𝑞φ𝐵𝐵 = 𝐸𝐸𝑔𝑔 − 𝑞𝑞(φ𝑚𝑚 − χ),  onde φ𝐵𝐵 é 

a função trabalho do metal e χ a afinidade eletrônica do semicondutor (SZE S. , 

1981). 

 

2.4.3. Curvas características (𝑱𝑱𝐱𝐱𝑽𝑽)  
 

 A curva característica de densidade de corrente em função da 

tensão aplicada (𝐽𝐽x𝑉𝑉) fornece a resposta elétrica dos dispositivos fotovoltaicos. 

A Figura 19 mostra uma curva característica para um dispositivo na ausência de 

luz e sob iluminação. A tensão de circuito aberto 𝑉𝑉𝑜𝑜𝑜𝑜 e a densidade de corrente 

de curto circuito 𝐽𝐽𝑠𝑠𝑠𝑠 estão indicadas na curva sob iluminação. Trata-se de uma 

representação para o comportamento ideal de um dispositivo fotovoltaico. A 

curva no escuro representa a resposta para um diodo retificador onde há 

corrente elétrica apenas para tensão direta aplicada. Este fenômeno pode ser 

explicado pela análise de diagrama de bandas simplificado apresentado na 

Figura 20. 
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Figura 19. Curva característica típica JxV para um dispositivo fotovoltaico ideal no escuro e sob 
iluminação, indicando os parâmetros Voc, JSc e FF (Q = quadrante) (YAMAMOTO, 2014). 

 

 

Figura 20. Diagrama de bandas simplificado para um dispositivo onde os eletrodos são o ITO e 
Alumínio e a camada ativa é composta por um NC. Em (a) tem-se os materiais antes do 

contato, (b) em tensão reversa aplicada, diodo retificador, (c) tensão direta aplicada igual ao 
potencial de 𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏 − 𝑖𝑖𝑖𝑖, (d) com o aumento da polarização, surge a corrente elétrica em tensão 
direta. Na figura 𝛷𝛷1 e 𝛷𝛷2 são as funções trabalho do anodo e do catodo, 𝜒𝜒 é a eletroafinidade, 

 𝐼𝐼𝑝𝑝 é o potencial de ionização e  𝐸𝐸𝑔𝑔 é a energia de banda proibida ou 𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔 (YAMAMOTO, 
2014).  
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 Na Figura 20 estão representados os níveis de energia para os 

materiais ITO e Al como eletrodos e uma camada de PQs semicondutores como 

camada fotossensível nas seguintes situações: antes do contato (a), em tensão 

reversa aplicada (b), quando a tensão aplicada é igual ao potencial de 𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏 − 𝑖𝑖𝑖𝑖 

(c) e quando a tensão aplicada é maior que o potencial de 𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏 − 𝑖𝑖𝑖𝑖 (d). Em 

tensão reversa aplicada (correspondente ao segundo quadrante da Figura 19), 

o ITO é polarizado negativamente e o alumínio, positivamente. Desta forma, as 

alturas de barreira para injeção de elétrons pelo ITO e injeção de buracos pelo 

alumínio são altas o suficiente para impedirem a geração de corrente elétrica no 

dispositivo (Figura 20 (b)). Assim, o diodo não conduz corrente elétrica em 

tensão reversa. 

 À medida que se aplica tensão direta ao dispositivo, o ITO fica 

polarizado positivamente e o Al, negativamente. Ocorrerá então a situação onde 

o potencial aplicado irá igualar-se ao potencial de 𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏 − 𝑖𝑖𝑖𝑖 (𝑉𝑉𝑏𝑏𝑏𝑏) e a condição 

de banda volta a ser plana, como representado na Figura 20(c), que corresponde 

ao terceiro quadrante da Figura 19. Após este valor, com o aumento da 

polarização positiva do ITO e negativa do alumínio (𝑉𝑉𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎 >> 𝑉𝑉𝑏𝑏𝑏𝑏), surge uma 

corrente elétrica devido à injeção de buracos do ITO para o nível HOMO do NC, 

como mostra a Figura 20(d) (primeiro quadrante da Figura 19). 

 A criação de portadores de carga pela absorção de luz gera uma 

corrente elétrica em tensão reversa aplicada. Com a criação de éxcitons pela 

absorção de luz (buracos no nível HOMO e elétrons no nível LUMO) e posterior 

dissociação, o campo elétrico interno à camada fotossensível irá favorecer o 

transporte de cargas aos eletrodos, gerando a fotocorrente. 
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2.4.4. Fator de preenchimento (FF) e Eficiência de conversão de 
potência (η) 
 

 A quantidade de energia elétrica que pode ser extraída de uma 

célula fotovoltaica é proporcional à razão entre a potência máxima fornecida pelo 

dispositivo e a potência nominal do mesmo. Esta razão é chamada de fator de 

preenchimento (FF) e é dada pela expressão: 

𝐹𝐹𝐹𝐹 =
(𝐽𝐽𝐽𝐽)𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚

𝐽𝐽𝑆𝑆𝑆𝑆𝑉𝑉𝑂𝑂𝑂𝑂
 (10) 

onde 𝐽𝐽 e 𝑉𝑉 são valores para densidade de corrente e tensão aplicada que 

maximizam o produto (𝐽𝐽𝐽𝐽). Os fatores (𝐽𝐽𝐽𝐽)𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚e 𝐽𝐽𝑆𝑆𝑆𝑆𝑉𝑉𝑂𝑂𝑂𝑂 estão indicados na Figura 

19. 

 Um dos maiores interesses em dispositivos fotovoltaicos é a 

eficiência de conversão da energia solar em energia elétrica (η), que relaciona a 

potência elétrica máxima gerada pela célula (𝑃𝑃) com a potência de luz incidente 

(𝑃𝑃𝑖𝑖𝑖𝑖). Assim, temos que: 

𝜂𝜂 =
𝑃𝑃
𝑃𝑃𝑖𝑖𝑖𝑖

=
(𝐽𝐽𝐽𝐽)𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚

𝐼𝐼0
 (11) 

onde 𝐼𝐼0 é a intensidade de luz incidente no dispositivo. Em termos do fator de 

preenchimento FF, a expressão para o cálculo de η é (YAMAMOTO, 2014): 

𝜂𝜂 = 𝐹𝐹𝐹𝐹
𝐽𝐽𝑠𝑠𝑠𝑠𝑉𝑉𝑜𝑜𝑜𝑜
𝐼𝐼0

 (12) 

 O procedimento padrão para determinação da eficiência η de 

uma célula solar consiste na realização da medida 𝐽𝐽 − 𝑉𝑉 sob iluminação de luz 

branca com intensidade de 100 𝑚𝑚𝑚𝑚/𝑐𝑐𝑐𝑐2 (equivalente a 1 sol) com filtro AM 1,5. 

O fator de preenchimento e a eficiência de conversão de potência dependem do 

formato das curvas 𝐽𝐽 − 𝑉𝑉. No caso de um dispositivo ideal, sem considerarmos 

perdas por recombinação e dissipação de energia por efeito Joule nos contatos 

e no interior da camada ativa, a potência máxima que o dispositivo pode extrair 
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é o produto de 𝐽𝐽𝑠𝑠𝑠𝑠 por 𝑉𝑉𝑜𝑜𝑜𝑜, o que resulta em um FF igual a 1 (ou 100%). O aumento 

das resistências de contato e da espessura da camada ativa leva a um aumento 

da resistência em série do dispositivo. Com isso, a célula sob iluminação 

comporta-se como um resistor e apresenta uma relação linear entre a corrente 

e a tensão aplicada (linha tracejada na Figura 21). Neste caso, o FF é igual a 

0,25 ou 25%. 

 

Figura 21. Representação de uma curva JxV em que o dispositivo apresenta uma relação linear 
de J em função de V, resultando no valor de FF igual a 25% (YAMAMOTO, 2014). 

 

 Os efeitos de resistências, recombinação de cargas e dissipação 

de energia, que resultam em eficiências mais baixas podem ser discutidos 

através do diagrama de circuito equivalente (DCE) para um dispositivo 

fotovoltaico (YAMAMOTO, 2014). 
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2.4.5. Diagrama de Circuito Equivalente (DCE) para um dispositivo 
fotovoltaico 
 

 Os diagramas de circuitos equivalentes (DCE) são 

frequentemente utilizados para descrever o comportamento das curvas 

características (𝐽𝐽 − 𝑉𝑉) de dispositivos fotovoltaicos e permitem a visualização de 

efeitos que podem afetar a eficiência dos mesmos. Para esta discussão, as 

propriedades elétricas serão descritas pela corrente do dispositivo (I) ao invés 

da densidade de corrente (J). A Figura 22 apresenta um DCE para uma célula 

fotovoltaica sob iluminação. O circuito consiste dos seguintes componentes: uma 

fonte de corrente 𝐼𝐼𝐿𝐿, a qual é gerada pela luz incidente, um diodo D que responde 

pela dependência não-linear com a tensão, um resistor em serie 𝑅𝑅𝑠𝑠 e um resistor 

em paralelo 𝑅𝑅𝑠𝑠ℎ (𝑠𝑠ℎ𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢 𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟). A queda de tensão 𝑉𝑉 sobre um resistor de 

carga 𝑅𝑅𝑐𝑐 e a corrente 𝐼𝐼 que o atravessa também são indicados na Figura 22. 

 

Figura 22. Diagrama de circuito equivalente (DCE) para uma célula solar. Figura adaptada da 
ref. (PINHEIRO, 2010). 

  

Os seguintes processos estão envolvidos na análise do DCE (KIETZKE, 2005): 
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1. A corrente 𝐼𝐼𝐿𝐿, que é gerada pela incidência de luz representa o número de 

cargas dissociadas por intervalo de tempo imediatamente após a geração 

dos éxcitons, antes de qualquer tipo de recombinação. Neste modelo de 

DCE, supõe-se que 𝐼𝐼𝐿𝐿 seja independente da tensão aplicada. 

2. O diodo D é responsável pela forma não-linear das curvas 𝐼𝐼 − 𝑉𝑉. A curva 

𝐼𝐼 − 𝑉𝑉 somente será igual ao comportamento 𝐼𝐼 − 𝑉𝑉 de um dispositivo 

fotovoltaico ideal se 𝑅𝑅𝑠𝑠 = 0 𝛺𝛺 e 𝑅𝑅𝑠𝑠ℎ = ∞ 𝛺𝛺. 

3. O resistor em paralelo 𝑅𝑅𝑠𝑠ℎ está associado às perdas devido a 

recombinação das cargas em centros de dissociação e armadilhas de 

portadores de cargas. 

4. O resistor em série 𝑅𝑅𝑠𝑠 descreve as propriedades de transporte de cargas 

para os eletrodos. Assim, valores mais altos de mobilidade de portadores 

de cargas resultam em valores mais baixos de 𝑅𝑅𝑠𝑠. O 𝑅𝑅𝑠𝑠 aumenta com a 

distância percorrida pelas cargas, ou seja, com o aumento da espessura 

da camada fotossensível. A resistência em série também é responsável 

pela perda de energia em forma de calor nos contatos elétricos e no 

interior do dispositivo e por isso, dá origem ao aspecto linear das curvas 

𝐼𝐼 − 𝑉𝑉, afetando o FF. 

 Quando a tensão aplicada é próxima de zero, o diodo D está 

bloqueado. Supondo que 𝑅𝑅𝑠𝑠 ≪ 𝑅𝑅𝑠𝑠ℎ, 𝑅𝑅𝑠𝑠ℎ é dada pelo inverso do coeficiente 

angular da curva 𝐼𝐼 − 𝑉𝑉: 

𝑅𝑅𝒔𝒔𝒔𝒔(𝑉𝑉 ≈ 0) = �
𝑑𝑑𝑑𝑑
𝑑𝑑𝑑𝑑�

−1

 (13) 

 No caso em que a tensão aplicada é alta, na qual o diodo está 

conduzindo, 𝑅𝑅𝑠𝑠 pode ser negligenciado e 𝑅𝑅𝑠𝑠 é dado pelo inverso do coeficiente 

angular da curva 𝐼𝐼 − 𝑉𝑉: 

𝑅𝑅𝒔𝒔(𝑉𝑉 ≈ 𝑉𝑉𝑜𝑜𝑜𝑜) = �
𝑑𝑑𝑑𝑑
𝑑𝑑𝑑𝑑�

−1

 (14) 
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Para se obter uma curva 𝐼𝐼 − 𝑉𝑉 ideal exibindo altos valores de FF, de 𝐽𝐽𝑠𝑠𝑠𝑠 e de 𝑉𝑉𝑜𝑜𝑜𝑜, 

𝑅𝑅𝑠𝑠 deve ser baixo (alta mobilidade eletrônica) e 𝑅𝑅𝑠𝑠ℎ alto (baixas perdas por 

recombinação radiativas e não radiativas), conforme ilustra a Figura 23. 

 

Figura 23. Curva JxV ideal e real ilustrando os efeitos da resistência em serie 𝑅𝑅𝑠𝑠  e da 
resistência de shunt 𝑅𝑅𝑠𝑠ℎ. Figura adaptada (MOLITON & NUNZI, 2006). 

 

 A Figura 24 ilustra os efeitos de  𝑅𝑅𝑠𝑠 e  𝑅𝑅𝑠𝑠ℎ em curvas 

características JxV simuladas. Na Figura 24(a) é ilustrado o caso em que  𝑅𝑅𝑠𝑠 é 

mantido constante e o aumento em  𝑅𝑅𝑠𝑠 resulta no decréscimo do valor de  𝐼𝐼𝑠𝑠𝑠𝑠. 

Para  𝑅𝑅𝑠𝑠 constante, o decréscimo de  𝑅𝑅𝑠𝑠ℎ diminui drasticamente o valor de  𝑉𝑉𝑜𝑜𝑜𝑜 e 

de FF, porém sem afetar  𝐼𝐼𝑠𝑠𝑠𝑠 (Figura 24(b)). 
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Figura 24. Curvas características JxV simuladas para (a) vários valores de  𝑅𝑅𝑠𝑠 com  𝑅𝑅𝑠𝑠ℎ 
constante igual a 10000 Ω e (b) vários valores de  𝑅𝑅𝑠𝑠ℎ com  𝑅𝑅𝑠𝑠 constante igual a 50 Ω 

(KIETZKE, 2005). 
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3. PROCESSOS EXPERIMENTAIS, MATERIAIS E 
MÉTODOS 

 

O objetivo deste capítulo é relatar os procedimentos 

experimentais, materiais e os métodos utilizados no desenvolvimento deste 

trabalho. 

 

3.1. TÉCNICAS EXPERIMENTAIS 
 

3.1.1. Fotoluminescência 
 

  Existe uma extensa variedade de métodos utilizados na 

caraterização dos materiais e estruturas de materiais semicondutores, os quais 

exploram os mais diversos aspectos da amostra sob análise. Podemos citar as 

técnicas de espectroscopia óptica, como fotoluminescência (PL), Absorção 

óptica (AO), etc. Essas técnicas ópticas podem fornece muitas informações 

sobre as características de um determinado material ou estrutura semicondutora. 

 Um semicondutor puro a temperatura do zero absoluto é um 

material isolante. Nesta condição idealizada, todos os elétrons encontram-se na 

banda de valência e todos os estados disponíveis na banda de condução estão 

vazios.  A aplicação de um campo elétrico externo produzirá corrente elétrica 

nula, já que os elétrons na banda de valência não possuem energia suficiente 

para vencer o 𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔 de energia entre o topo da banda de valência e o fundo da 

banda de condução. Ao incidir luz de energia maior que o 𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔, fornecemos 

energia suficiente para promover um elétron de seu estado fundamental para um 

estado excitado disponível na banda de condução. A absorção da luz gera 

portanto um par elétron-buraco através de transições verticais no espaço dos 

momentos. Durante esta etapa, o semicondutor passa para um estado excitado: 
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tanto o elétron na banda de condução quanto o buraco na banda de valência 

possuem excesso de energia em comparação ao estado fundamental das 

respectivas bandas. No estágio seguinte através de um processo de relaxação 

intrabanda por emissão de fônons ópticos e acústicos (transição não radiativa) o 

elétron atinge o fundo da banda de condução e o buraco com topo da banda de 

valência. Em um estágio final, ocorre a recombinação do elétron com o buraco 

através da perda do excesso de energia correspondente à energia do 𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔 do 

semicondutor. A recombinação no caso de semicondutores de 𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔 direto (Figura 

25A), se dá verticalmente no espaço dos momentos e pode ocorrer diretamente 

entre o mínimo de energia da banda de condução e o máximo de energia na 

banda de valência, ou precedida pela captura do portador por estados que, 

eventualmente, estejam presentes, devido a presença de impurezas ou defeitos. 

É esta radiação emitida em um processo de recombinação (denominada 

luminescência) que é medida em uma experiência de fotoluminescência 

(KITTEL, 1978). Os outros tipos de emissões são mostrados na Figura 25. 

 

Figura 25. Transições observadas em fotoluminescência em semicondutores. A) direta, B) 
recombinação de um éxciton livre, C) transição entre um doador e a banda de valência, D) 

transição entre um aceitador e um elétron livre, e E) transição entre um doador e um aceitador 
(FERREIRA DA SILVA, 2000). 

 A técnica de fotoluminescência consiste na excitação da 

amostra por meio de um laser. A detecção da emissão da amostra é realizada 

em função do comprimento de onda, e pode ser feita através de um 
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espectrofotômetro, as medidas foram realizadas no Laboratório de Óptica e 

Optoeletrônica da UEL uma configuração experimental é mostrado na Figura 26. 

 

Figura 26. Representação esquemática do sistema de medição de fotoluminescência. 

 

3.1.2. Absorção Óptica 
 

 Para entender o princípio de absorção precisamos notar que a 

medida realizada é uma medida de transmissão ou transmitância, onde se 

consegue medir a intensidade da radiação que atravessa a amostra e a 

intensidade da radiação incidente, a razão entre estes dois parâmetros é o que 

define a transmitância: 

𝑇𝑇 =
𝐼𝐼
𝐼𝐼0

, (15) 

onde 𝐼𝐼 é a intensidade da radiação que atravessa a amostra, e 𝐼𝐼0 é a intensidade 

da radiação incidente. A intensidade transmitida varia com a distância (l) que a 

radiação percorre de acordo com a seguinte equação: 
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𝐼𝐼 = 𝐼𝐼010𝜀𝜀𝜀𝜀𝜀𝜀, (16) 

onde 𝜀𝜀 é o coeficiente de absorção, 𝑐𝑐 a concentração molar, e 𝑙𝑙 a espessura do 

material ao qual a  a luz atravessa, esta é conhecida como a Lei de Beer-

Lambert, a partir disso pode se definir a absorbância como (FRANCHELLO, 

2014): 

𝐴𝐴 = −𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙 �
𝐼𝐼
𝐼𝐼0
� = −log (𝑇𝑇) (17) 

 Experimentalmente, a medida realizada é de transmitância, e a 

absorbância é obtida através do cálculo desse logaritmo. Outra consideração 

fundamental que deve ser feita é que a radiação refletida não é levada em conta 

assim é necessário que a reflexão da radiação incidente não seja considerável 

(< 5%) para que os resultados obtidos sejam confiáveis (FRANCHELLO, 2014). 

 Para realizar as medidas de absorção óptica usamos o 

espectrofotômetro UV - visível DR5000 da marca HACH da UFTPR, que trabalha 

em uma faixa de λ variando entre 190 – 1100 nm. Sua resolução para pequenas 

faixas de λ chega a 0,1 nm. O equipamento conta com uma fonte de luz branca, 

um monocromador que separa a luz em diversos comprimentos de onda, um 

semi-espelho que divide o feixe principal de luz em dois feixes, um deles 

direcionado para um sensor de referência e o outro incide diretamente sobre a 

amostra, finalmente a luz transmitida pela amostra é recolhida por um sensor e 

em seguida comparada com a luz de referência, a Figura 27 esquematiza o 

sistema. 
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Figura 27. Esquema de um equipamento de absorção óptica 

 

3.1.3. Medida de tempo de vida 
 

 O tempo de vida da emissão 𝜏𝜏, equivale ao inverso da constante 

de velocidade ou taxa do processo envolvido numa relaxação eletrônica (k−1). A 

absorção de um fóton no ultravioleta leva aproximadamente 10−15 s, enquanto 

que o tempo de relaxação de moléculas em solventes orgânicos é da ordem de 

10−11s. Por outro lado a fosforescência caracteriza-se por tempos de vida longos 

que variam desde 10−4s até valores na faixa de segundos. Neste trabalho 

utilizou-se o espectrofluorímetro com resolução temporal Fluotime 200, 

localizado no Laboratório de Espectroscopia da Central de Multiusuários da 

PROPPG da Universidade Estadual de Londrina. 

 O equipamento conta com cinco diferentes lasers, com emissão 

em: 375, 405, 440, 470 e 510 nm, todos pulsados, com possibilidade de variação 

na frequência dos pulsos. A detecção das emissões é realizada por um 

𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀ℎ𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎 𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃 𝑃𝑃ℎ𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜 𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇 (MCP-PMT) da Hamamatsu, modelo 

R3809U-5X, com possibilidade de variação da detecção de 300 a 850 nm, em 

uma resolução temporal da ordem de 50 ps.  
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 Na Figura 28 podemos ver o diagrama deste equipamento, 

mostrando o caminho óptico da luz e as conexões eletrônicas. 

 
Figura 28. Montagem experimental do espectrofluorímetro com resolução temporal Fluotime 

200. 

 

3.1.4. Técnica de deposição por centrifugação 
 

 A técnica de centrifugação vem sendo empregada há décadas 

para a deposição de filmes finos. Esta técnica consiste em gotejar uma solução 

usando uma micropipeta sobre um substrato e submete-lo a uma rotação 

controlada mediante o emprego de um centrifugador, de forma a espalhar 

homogeneamente a solução. No centrifugador são controlados a aceleração 

(dada em rotações por segundo – rpm/s), a velocidade (rpm) e o tempo de 

deposição da solução (s). No processo de deposição da solução, diversas forças 

– gravitacional, viscosa, rotacional e centrifuga – agem para formar o filme. O 

substrato (onde é gotejada a solução) é submetido a uma rotação que se inicia 

após o gotejamento. O resultado final é uma película fina de filme sobre o 

substrato. As principais caraterísticas do filme obtido por centrifugador são a 

uniformidade na espessura e a ausência de defeitos mecânicos. Na figura 

mostra-se o processo de deposição.  
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Figura 29. Deposição por centrifugação. 

  

 A técnica permite obter filmes homogêneos com as espessuras 

requeridas na faixa dos nanômetros com boa reprodutibilidade e com ótima 

qualidade óptica. A espessura e a morfologia do filme dependem além dos 

parâmetros já citados; como a aceleração, velocidade de rotação e tempo de 

rotação; do tipo de solvente, tipo de material, da concentração relativa 

soluto/solvente bem como de processos pós-deposição de todo o dispositivo, o 

que envolve também o processo de preparação dos contatos (metalização) 

(DIAS & DA SILVA, 2012). 

 

3.1.5. Técnicas para medidas elétricas 
 

3.1.5.1. Medida de quatro pontas 
 

 O método de quatro pontas foi originalmente proposto por F. 

Wenner (WENNER, 1915) em 1915 para medir a resistividade elétrica da terra 

(globo terrestre) e é conhecido em geofísica como método de Wenner. Em 1954, 

L. B. Valdes adotou a técnica para realizar medidas de resistividade elétrica em 

𝑤𝑤𝑤𝑤𝑤𝑤𝑤𝑤𝑤𝑤𝑤𝑤 de materiais semicondutores e, por esse motivo, é conhecida até hoje 

como um método analítico para medidas de resistividade elétrica em sólidos, 

 

 

68



67 

 

 

principalmente em semicondutores. A Figura 30 mostra um esquema da 

medição. 

 

 

Figura 30. Arranjo para medidas de resistividade ou resistência pelo método quatro pontas. 

  

 Recentemente, o método da sonda quatro pontas tem 

encontrado muita utilização na caracterização de filmes ultrafinos (10 𝑎𝑎 40 𝑛𝑛𝑛𝑛), 

monocamadas (< 7𝑛𝑛𝑛𝑛). Sem dúvida, o método quatro pontas é o mais utilizado 

para a determinação da resistividade e resistência elétrica de condutores 

metálicos e semicondutores, nas suas mais diversas formas (amostras 

cilíndricas, circulares, quadradas, etc.) ou arranjos substrato/amostra (e.g. filmes 

finos depositados sobre substrato condutor ou sobre substrato isolante) 

(GIROTTO & SANTOS, 2002). 

 Neste método, as sondas que monitoram a corrente e a tensão 

são contatos pontuais, usualmente montados em um suporte especial com as 

pontas da sonda dispostas em linha, a uma distância equivalente umas das 

outras. Para este trabalho só precisamos medir a resistência do filme e não a 

resistividade. Foi utilizado um multímetro digital Tektronix DMM 4020 5-1/2. 
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3.1.5.2. Medidas JxV do dispositivo fotovoltaico 
 

 Para as medidas JxV dos dispositivos foi usado o sistema 

montado no laboratório de Dispositivos Nanoestructurados (DINE) da 

Universidade Federal do Paraná. 

 As medidas de JxV foram coletadas no programa SICADI tendo 

em conta os seguintes parâmetros: voltagem de -0,2 a 1,2 V; passo de 0,05 V; 

espera de 200 ns; Lambda 550 nm; ciclo: 1. As medidas experimentais foram 

realizadas tanto no escuro quanto no claro (sob iluminação a uma intensidade 

de 100 𝑚𝑚𝑚𝑚 𝑐𝑐𝑐𝑐2⁄  (1 Sol). Os equipamentos utilizados nas medidas são uma 

lâmpada de Xenônio Oriel 6902 com potência máxima de 150 W acoplada a um 

monocromador Oriel 77700. A amostra é conectada a um picoamperímetro 

Keithley 6487 para medir a fotocorrente gerada. O picoamperímetro e conectado 

em série com a amostra conforme mostra a Figura 31. 

 

Figura 31. Esquema do circuito elétrico para medidas de curvas características JxV. 

 

 A partir destas curvas, pode-se calcular parâmetros importantes 

como densidade de corrente de curto circuito (𝐽𝐽𝑆𝑆𝑆𝑆), tensão de circuito aberto 

(𝑉𝑉𝑂𝑂𝑂𝑂), fator de preenchimento (𝐹𝐹𝐹𝐹) e eficiência de conversão de potência (η). 
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3.1.6. Técnicas para caracterização morfológica 
 

3.1.6.1. Medidas de espessura 
  

 Os filmes obtidos foram analisados no Laboratório de 

Dispositivos Nanoestruturados - DiNE, localizado no Departamento de Física da 

UFPR, utilizando um perfilômetro Veeco Dektak 150. O procedimento consiste 

em riscar o filme com a ponta de um alfinete ou um bisturi e fazer com que a 

ponta do perfilômetro percorra uma determinada distância na direção transversal 

ao risco. Mede-se então, a diferença de altura entre um ponto de referência R na 

superfície do filme e o fundo do vale M, conforme mostra a Figura 32. 

 

Figura 32. Esquema de medida de espessura pelo perfilômetro: (a) ponta do equipamento 
percorre a superfície do filme e passa pelo risco (vale), (b) mede-se a diferença de altura entre 

os cursores R e M para determinação da profundidade, e portanto, da espessura do filme. 

 Seu funcionamento se baseia em um perfilômetro em forma de 

L com ponta de diamante com diâmetro de 12,5 µm e peso variável de 1 g a 15 

g. A ondulação da superfície é captada por essa ponta e transmitida para um 

transformador diferencial (Figura 33 a) e este a um conversor analógico/digital, 

que em conjunto com os programas instalados em um computador dedicado, 

que interpreta as ondulações analógicas e converte-as em medidas digitais, 

traçando então os gráficos dos perfis (Figura 33 b), mostrando os resultados 

gráficos e numéricos das medidas em um monitor de vídeo de alta resolução, 
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além da imagem da superfície da amostra a partir da câmara USB (VEECO, 

2009). 

 

 

Figura 33. (a) Perfilômetro Veeco Dektak 150 (VEECO, 2009), (b) Exemplo de uma medição 
apresentando a rugosidade e a espessura da amostra. 

 

3.2. MATERIAIS 

 

Os materiais utilizados neste trabalho estão relacionados na 

Tabela 2. 

Tabela 2: Relação e características dos compostos utilizados. 
Materiais Nomenclatura Fornecedor 

Conjunto-1 

(Core-Shell) 

PQs CdSe/CdS 

Pontos Quânticos de 

Seleneto de Cádmio 

encapsulados com Sulfeto de 

Cádmio 

Sintetizados na 

Universidade Federal de 

Uberlândia 

Conjunto-2 

PQs CdSe 

Pontos Quânticos de 

Seleneto de Cádmio 
Sigma-Aldrich 
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PEDOT:PSS 

Poli (3,4-etileno dioxitiofeno) 

Poli(4-estireno sulfonato) 

Concentração de 1,3 mg/mL 

em água 

Sigma-Aldrich 

DMSO Dimexilsulfoxido Anidrol 

 

O conjunto-1 de pontos quânticos do tipo núcleo/casca 

CdSe/CdS ou CdSe:xTG (onde x representa a quantidade de TG (tioglicerol em 

mmol) caraterística) foram Sintetizados no Grupo liderado pelo Prof. Dr. Noelio 

Oliveira Dantas do Instituto de Física da Universidade Federal de Uberlândia. Os 

outros materiais foram adquiridos da empresa Sigma-Aldrich. 

 

1)  Conjunto -1: Pontos Quânticos do tipo núcleo/casca (do inglês, 𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪𝑪 −

𝑺𝑺𝑺𝑺𝑺𝑺𝑺𝑺𝑺𝑺) 

 
Figura 34. Esquema representativo de vários tipos de sínteses de Pontos Quânticos coloidais  

(SILVA A. C., 2014) 
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Os nanocristais foram sintetizados em soluções aquosas a 

temperatura ambiente de acordo com os seguintes passos: 1 mmol de selênio 

metálico (Se, 99,999%) e 2 mmol de borohidreto de sódio (NaBH4, 98%) foram 

dispersos em 20 mL de água ultra-pura em um balão de três bocas, sob 

atmosfera de argônio. Posteriormente, preparou-se uma solução contendo 2 

mmol de perclorato de cádmio (Cd(ClO4)2·6H2O, 99.999%) e x mmol de 1- 

tioglicerol (>97%) em 40 mL de água ultra-pura, sendo o pH ajustado para 11 

pela adição de 0,1 M de NaOH. As quantidades 𝑥𝑥 de 1-tioglicocerol foram 1, 3, 

5, 7, 9 e 11 mmol. A solução dos íons de cádmio foi injetada na solução de íons 

de selênio sob agitação magnética, ocorrendo a formação instantânea dos 

nanocristais. A solução foi mantida por agitação magnética por 30 min. As 

soluções foram precipitadas com etanol e centrifugadas quatro vezes a 6000 rpm 

por 10 min. Os nanopós foram secos a vácuo, temperatura ambiente e dispersos 

em água ultra-pura com concentração de 1,4 mg/mL. As amostras foram 

nomeadas como CdSe:1TG, CdSe:3TG, CdSe:5TG, CdSe:7TG, CdSe:9T e 

CdSe:11TG. O grupo de amostras que recebemos foram CdSe:1TG, CdSe:5TG, 

CdSe:7TG, CdSe:11TG. Os dados completos sobre a síntese deste conjunto de 

amostra podem ser obtidos da Referência: (SILVA, DA SILVA, MORAIS, & 

DANTAS, 2014) 

 
Tabela 3: Conjunto-1 de Amostras de CdSe/CdS variando a quantidade de TG. 

Ponto 
Quântico 

Pico de Absorção 
(nm) 

Tamanho do 
núcleo (nm) 

Tamanho da 
Casca (nm) 

CdSe:1TG 446 1,9 Não contém 

CdSe:5TG 423 1,7 0,514 

CdSe:7TG 430 1,7 0,665 

CdSe:11TG 438 1,7 0,975 
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2)  Conjunto-2: Pontos quânticos de CdSe (Sigma-Aldrich) 

Pontos Quânticos de Seleneto de Cádmio organicamente 

estabilizado em tolueno. O conjunto contém seis soluções de PQ de CdSe 

dissolvidos em tolueno. Estes pontos quânticos possuem emissão de 

fluorescência no espectro visível: 

 
Tabela 4. Conjunto-2 de amostras de PQ de CdSe (obtidas da Sigma Aldrich). Neste conjunto, 
os PQ de CdSe estão dispersos em tolueno. Cada franco possui 5 mL com concentração de 
5mg/mL. Os valores do pico de PL obtidos do site da Sigma Aldrich. Os picos de AO foram 
obtidos em nosso laboratório com as amostras dispersas em tolueno na concentração de 0,25 
mg/mL. 

Ponto Quântico Pico de PL (nm) 
Pico de AO 

(nm) 
Diâmetro do 
núcleo (nm) 

LumidotTM CdSe 480 480 465 ~2,2 

LumidotTM CdSe 520 520 500 ~2,8 

LumidotTM CdSe 560 560 540 ~3,8 

LumidotTM CdSe 590 590 565 ~4,5 

LumidotTM CdSe 610 610 590 ~5,4 

LumidotTM CdSe 640 640 630 ~7,3 

 

Na Tabela 4 os cálculos do diâmetro do núcleo foram realizados 

utilizando os dados do Pico de Absorção Óptica do PQ convertendo em energia 

e usando a equação de confinamento intermediário (Equação 6) para o CdSe, 

com: 𝐸𝐸𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔 = 1,7 eV; 𝑚𝑚𝑒𝑒∗,𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶 = 0,11; 𝑚𝑚ℎ∗,𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶 = 0,44; e 𝜀𝜀𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶 = 5,8 (ROGACH, 

KORNOWSKI, GAO, EYCHMULLER, & WELLER, 1999). 
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Figura 35. Espectro de absorção, temperatura ambiente, do grupo de amostras Lumidot CdSe 
(Sigma-aldrich) dissolvidas em tolueno a uma concentração de 0,25 mg/mL. O pico mais 

intenso se refere a transição para o primeiro estado excitado do PQ e um segundo ombro, 
menos intenso, na região de maior energia (menor comprimento de onda) se refere a transição 

do segundo estado excitado do PQ, como indicado na Figura 5 da página 30. 

 
Figura 36. Espectro de PL normalizado do grupo de amostras Lumidot CdSe a uma 

concentração de 0,25 mg/mL a temperatura ambiente. As medidas foram feitas no laboratório 
de Óptica e Optoeletrônica da UEL. 
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Como informação complementar, obtivemos o espectro de 

absorção no laboratório multiusuários da Universidade Tecnológica Federal do 

Paraná (UTFPR) e PL no Laboratório de Óptica e Optoeletrônica da 

Universidade Estadual de Londrina (UEL), os resultados foram os esperados 

como são mostrados na Figura 35 e Figura 36, respectivamente. 

É importante salientar que embora este conjunto de amostras 

seja considerado como tendo somente núcleo de CdSe dissolvido em tolueno, 

estes PQ foram estabilizados com: Nanocristais de Lumidot™ CdSe 480-610 

foram estabilizados com hexadecilamina, um grupo funcional amina. Já o PQ 

Lumidot™ CdSe 640 teve sua superfície estabilizada com o ligante 

hexadecilamina/trioctylphosphine. Assim, como discutido no item 2.1.3 (capitulo 

3) os agrupamentos amina e tiol podem gerar efeitos de superfície modificando 

suas propriedades ópticas. Realmente, os espectros de luminescência da Figura 

38 apresenta um ombro na região de menor energia que fica mais intenso para 

os PQs de tamanhos menores. Este ombro está associado aos estados de 

superfície dos PQs como será discutido no item 4.1.2 dos resultados 

experimentais de fotoluminescência para as amostras do conjunto -1. 

Na Figura 37 é mostrado o espectro de PL normalizado obtido 

do site da Sigma-aldrich. Podemos ver que as nossas medidas conferem com 

os resultados obtidos da empresa fornecedora dos PQs. 
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Figura 37. Espectro de PL normalizado do grupo de amostras Lumidot CdSe. (Fonte: Sigma-
aldrich) 

 

3.3. MÉTODOS 

 

3.3.1. Análises ópticas dos PQs de CdSe/CdS 
  

 Primeiramente foi realizado um estudo das propriedades ópticas 

dos PQs de CdSe/CdS mediante absorção óptica à temperatura ambiente e 

fotoluminescência variando a temperatura no intervalo 15 – 300 K. Para as 

medidas de PL foi utilizado um laser de excitação em 405 nm à uma potência de 

1,34 mW; as amostras primeiramente obtidas em forma de pó foram colocadas 

dentro do criostato em alto vácuo para realizar as medidas. Para isto foi 

construído um porta amostra para a realização das medidas. As medidas de AO 

foram realizadas com os PQs dispersos em tolueno a uma concentração de 0,25 

mg/mL (conjunto-2), e dispersos em água, conjunto -1 (23 mg/mL). As medidas 

de AO das amostras do conjunto-1 foram realizadas pela Doutorando Anielle 
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Silva no laboratório de Laboratório de Novos Materiais Isolantes e 

Semicondutores (LNMIS) do Instituto de Física da Universidade Federal de 

Uberlândia sob a supervisão do Prof. Dr. Noelio O. Dantas. 

  

3.3.2. Medidas elétricas pelo método de quatro pontas- Análise da 
condutividade do PEDOT 
 

 Para este processo foram preparados alguns substratos de vidro 

com as dimensões de 2,4x1,05 cm.  Estes substratos foram lavados usando o 

mesmo método que será explicado no seguinte item. Uma vez limpos os 

substratos, fizemos a deposição de PEDOT:PSS via centrifugação para análise 

da condutividade. Esta análise foi realizada utilizando o sistema de quatro pontas 

e medindo a resistência da camada de PEDOT:PSS em três pontos distintos 

como é mostrado na Figura 38. 

 

 

Figura 38. Pontos onde foram realizadas as medidas elétricas usando o sistema de quatro 
pontas. 

   

 Este processo foi utilizado para a análise da condutividade do 

PEDOT, tanto variando a velocidade de rotação, o tratamento térmico e as 

camadas de PEDOT:PSS com DMSO.  
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3.3.3. Fabricação dos dispositivos 
 

 O processo de confecção do dispositivo aqui apresentado vai 

desde o corte dos substratos de Vidro:ITO, até a deposição dos contatos 

metálicos, utilizando uma evaporadora. 

 

3.3.3.1. Preparação dos substratos 
 

 Primeiramente os substratos foram preparados a partir de uma 

lamina de ITO, cortando em dimensões de 2,4x1,05 cm seguido com o processo 

de lavagem nos seguintes 3 passos: 

1. Lavagem rápida: consiste em colocar os substratos em um Béquer de 100 

mL, seguidamente é colocado agua destilada com 3 gotas de detergente. 

O Béquer é levado ao ultrassom por 5 minutos. Este processo é repetido 

duas vezes. 

2. Lavagem com álcool isopropílico: uma vez feita a lavagem rápida, segue 

a lavagem com álcool isopropílico, essa vez o Béquer é levado ao 

ultrassom por 10 minutos. 

3. Secagem dos substratos: uma vez limpos os substratos são secados com 

um secador de cabelo. 

 Uma vez limpos, os substratos vão ao processo de corrosão do 

ITO. 

 O processo de corrosão começa preparando os substratos, é 

preciso utilizar uma fita protetora na região onde vai ficar o ITO. Uma vez 

colocada a fita protetora prossegue a corrosão. 

 Para isto é utilizado pó de Zinco, Ácido Clorídrico, e água 

destilada. O processo começa colocando uma pequena quantidade de pó de 

Zinco num Béquer seguido de algumas gotas de agua até ficar “pastoso”. Pronta 
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a pasta de Zinco, coloca-se o ácido misturado com água destilada numa 

proporção de 1:1 num Béquer e num outro Béquer só agua destilada. 

 Agora começa a corrosão propriamente dita, coloca-se o pó de 

Zinco sobre o substrato na região do ITO, seguidamente é mergulhado no ácido 

onde o Zinco reage com o Ácido clorídrico e coroe o ITO, logo depois é 

mergulhado em agua e o substrato é separado para uma última lavagem. 

 Uma vez feita a corrosão em todos os substratos procede-se à 

a última lavagem que consiste simplesmente nos processos 2 e 3 citados 

anteriormente. 

 Dessa maneira são obtidos os substratos já prontos para 

deposição do polímero, no caso o PEDOT. 

 

3.3.3.2. Deposição de PEDOT via centrifugação 
 

 A deposição de PEDOT é feita por centrifugação, utilizando o 

PEDOT:PSS e o DMSO para obter PEDOT. O processo consiste em uma 

primeira deposição de PEDOT:PSS sobre o substrato a uma rotação 

determinada (Figura 39B), uma vez depositado o filme de PEDOT:PSS é tratado 

termicamente a 80 ºC (a escolha dessa rotação e tratamento térmico vai ser 

discutida na seção de resultados e discussões). Feito o tratamento térmico o 

DMSO é depositado via centrifugação sobre o PEDOT:PSS com a mesma 

velocidade de rotação e após a rotação é realizado o mesmo tratamento a 80 oC 

(Figura 39C), o processo é repetido mais uma vez formando assim um sistema 

ITO/PEDOT:PSS/DMSO/PEDOT:PSS/DMSO, o resultado final  é mostrado a 

Figura 39 D.  
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Figura 39. Processo de deposição de PEDOT via centrifugação. 

   

 O resultado da deposição do PEDOT:PSS com o DMSO resulta 

em PEDOT, isto é, o DMSO tira o PSS na estrutura do polímero e optemos 

PEDOT (Figura 39D). Aqui surge de alguns relatórios indicando que o 

mecanismo responsável do aumento da condutividade está relacionado com o 

aumento do tamanho médio da partícula de PEDOT, e a diminuição da barreira 

isolada de PSS entre os grãos de PEDOT, esse efeito aumenta conforme a 

quantidade de camada de DMSO é adicionada (CRUZ, REYES, AGUILAR, 

RODRIGUEZ, & SANDOVAL, 2010), (UNSWORTH, et al., 2014). 

 O seguinte processo é a deposição da camada de PQs de CdSe. 

 

3.3.3.3. Deposição dos PQs via método interfacial 
  

 Esta técnica consiste em formar um filme entre as interfaces de 

dois solventes insolúveis, no caso especifico deste trabalho foram utilizados 

tolueno e água. 

 Primeiramente coloca-se 2000 µL de uma solução nanocristais 

cuja concentração já foi indicada (5 mg/mL) em um Béquer com 20 mL de 
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tolueno, esta solução final terá uma concentração de 0,5 mg/mL, logo vai para o 

ultrassom por uns 30 minutos obtendo a solução como se mostra na figura. 

 

Figura 40. PQs de CdSe dissolvidos em tolueno. 

 

 Após, é utilizado um balão de 100 mL que contém 40 mL de água 

destilada e uma barra magnética em seu interior , onde a solução de PQs é 

colocado. A Figura 41 esquematiza o sistema. 

 

Figura 41. Esquema da preparação do filme de PQs antes de ser agitado. 

 

 Agora os solventes estão prontos para serem misturados em um 

agitador magnético durante 20 hs. Após isso o agitador é desligado o filme fica 

com uma espessura bastante fina. Uma vez obtido o filme, toda a solução do 
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balão é colocada em outro recipiente contendo os substratos que serão utilizados 

para a deposição. O filme é pescado e depositado. A Figura 42 mostra todo o 

processo. 

 

Figura 42. Processo de formação do filme de PQs de CdSe via deposição interfacial. Figura 
adaptada da ref. (SALVATIERRA, OLIVEIRA, & ZARBIN, 2010). 

 

 Feita a deposição do filme este é tratado termicamente a 100 ºC. 

Este processo de deposição também é feito variando o número de camadas. 

 

3.3.3.4. Deposição de Alumínio 
 

 Para a deposição de alumínio foi utilizada uma evaporadora de 

metais EDWARDS EVAPORADOR® 306 Auto do laboratório DiNE da UFPR. Foi 

utilizado um fio de Alumínio com 99,99 % de pureza. A evaporadora é mostrada 

na Figura 43. 
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Figura 43. Imagem da Evaporadora EDWARDS EVAPORADOR® 306 Auto do DiNE da UFPR  

 

3.3.3.5. Dispositivo fechado  
  

 Finalmente uma vez feita a deposição de alumínio o dispositivo 

está pronto para ser testado através de medidas elétricas. O esquema da 

sequência de deposição até fechar o dispositivo, com uma visão lateral das 

camadas, é mostrado na Figura 44 e na Figura 45. 

 

 

Figura 44. Sequência de confecção dos dispositivos fotovoltaicos. 
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Figura 45. Esquema lateral do dispositivo fechado. 

 

 A representação esquemática dos níveis de energia dos 

dispositivos que foram confeccionados é mostrada na Figura 46. 

 

 

Figura 46. Representação esquemática dos níveis energéticos do dispositivo com CdSe. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

4.1. Estudo de transferência de energia entre os PQs de 
CdSe/CdS (CdSe:xTG; x = 1, 5, 7, 9, 11) 
 

 Neste tópico serão apresentados os resultados e as discussões 

das análises ópticas dos PQs de CdSe/CdS (conjunto-1). 

 

4.1.1. Espectro de absorção óptica  
  

 Com o aumento da quantidade de TG, obteve-se cinco amostras 

que foram analisadas neste estudo. Eles foram identificados como: CdSe:1TG, 

esta amostra tem núcleo CdSe com tamanho médio de 1,9 nm; CdSe:5TG, 

CdSe/CdS núcleo-casca com o tamanho do núcleo de 1,7 nm e tamanho casca 

de 0,514 nm; CdSe:7TG, CdSe/CdS núcleo-casca com o tamanho do núcleo de 

1,7 nm e tamanho casca de 0,665 nm; CdSe:9TG, CdSe/CdS núcleo-casca com 

o tamanho do núcleo de 1,7 nm e tamanho casca de 0,869 nm e CdSe:11TG, 

CdSe/CdS núcleo-casca com o tamanho do núcleo de 1,7 nm e tamanho casca 

de 0,975 nm, Os tamanhos do núcleo e casca foram obtidos a partir da análise 

de absorção óptica, difração de raios-X e técnicas de Raman (SILVA, DA SILVA, 

MORAIS, & DANTAS, 2014). O espectro para as diferentes concentrações de 

TG são mostrados na Figura 47. 
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Figura 47. Absorção óptica dos PQs CdSe recobertos com CdS diluídos em água a uma 
concentração de 23 mg/mL. As linhas verdes representam componentes gaussianas dos 

ajustes. As linhas vermelhas representam a soma dos componentes gaussianas. Para 
comparação também é apresentado o 𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔 óptico do 𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏 de CdSe. 

 

 Em todos os espectros de Absorção óptica da Figura 47, a banda 

excitônica de menor energia (OAexc) foi encontrada com maior energia em 

comparação com CdSe 𝐵𝐵𝐵𝐵𝐵𝐵𝐵𝐵 (1,74 eV = 712 nm). Isto indica que todos os 

nanocristais à base de CdSe exibem o efeito de confinamento quântico. Além 

disso, os níveis de energia excitônicos observados foram encontradas no 

intervalo de tamanho esperado para os PQs de tamanho Ultrapequenos, isto é 

PQs com tamanhos menores que 2 nm. A amostra de CdSe:1TG tem uma banda 

de absorção larga, apresenta um 𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟 − 𝑠𝑠ℎ𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 (deslocamento para o vermelho) 

em relação às outras amostras à base de CdSe. Isto explica-se pela quantidade 

 

 

88



87 

 

 

relativamente mais baixa do estabilizador (tioglicerol) utilizado no protocolo de 

preparação e consequente revestimento da superfície que facilita o crescimento 

dos nanocristais (SILVA, DA SILVA, MORAIS, & DANTAS, 2014) 

 Observa-se uma mudança de pico de absorção de 423 nm (para 

CdSe: 5TG) a 438 nm (para CdSe: 11TG). Este deslocamento do pico de AO 

para o vermelho (100 meV) corresponde a um aparente aumento de tamanho 

dos PQs. 

 Recentemente foi demonstrado, que uma quantidade mais baixa 

de tioglicerol (3 mmol) limita o crescimento do núcleo de CdSe, e para maiores 

quantidades (5 - 11 mmol) promove o crescimento da casca de CdS na superfície 

do núcleo de CdSe de um modo muito controlável, com um aumento de 0,50-

1,25 nm de espessura da casca (SILVA, DA SILVA, MORAIS, & DANTAS, 2014). 

 

4.1.2. Fotoluminescência em estado estacionário e resolução 
temporal 
  

 A Figura 48 apresenta as medidas de fotoluminescência dos 

pontos quânticos de tamanhos ultrapequenos do tipo núcleo/casca (USQDs) em 

função da quantidade de tioglicerol (TG) à temperatura de 15 K. Em todos os 

espectros foram observadas cinco recombinações bem definidas. A 

recombinação com emissão em ~540 nm está associada com a transição 

excitônica do PQ. As emissões em 708 nm e 768 nm são devidas aos níveis de 

defeitos profundos bem conhecidos, rotulados como (𝐸𝐸1) e (𝐸𝐸2) para os PQs de 

CdSe. Os níveis de defeitos profundos em PQs de CdSe com estrutura 

hexagonal wurtzita, uma fase comum para estes materiais, estão relacionados 

com dois defeitos energeticamente diferentes, divacância,𝑉𝑉𝐶𝐶𝐶𝐶  −  𝑉𝑉𝑆𝑆𝑆𝑆, associados 

à ausência de íons 𝐶𝐶𝐶𝐶2+ e 𝑆𝑆𝑆𝑆2− na estrutura cristalina do PQ (BABENTSOV, et 

al., 2005). Uma divacância está orientada ao longo do eixo-c da estrutura 

hexagonal wurtzita de CdSe e atribuída a armadilha (E1), enquanto que a outra 
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está orientada ao longo das direções basais da ligação Cd-Se e é rotulada como 

armadilha (E2). A dependência destes níveis ligados com o tamanho dos PQs 

tem sido confirmada para os PQs de CdSe (BABENTSOV, et al., 2005), (NETO, 

DANTAS, BARBOSA NETO, GUEDES, & CHEN, 2011) e é usado para explicar 

as emissões detectadas dos PQs (identificadas pelas transições E1 e E2) na 

Figura 48 (A). Além das divacâncias nos PQs, se os PQs de CdSe não forem 

adequadamente passivados, o selénio pode facilmente oxidar e ser removido da 

superfície do NC, criando uma vacância adicional de selênio (HENGLEIN, 1993). 

Assim, as estruturas núcleo/casca de CdSe/CdS de 1TG pode ter mais 

vacâncias de selênio do que os USQDs com maior quantidade de TG. 
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Figura 48. (A) Espectros de fotoluminescência normalizados de nanocristais de CdSe/CdS 
recobertos com TG a temperatura de 16 K, para diferentes concentrações de TG. Em (B) e (C) 
estão apresentados os diagramas de energias e os processos radiativo e não radiativo no PQ 
sem e com a casca de CdS, respectivamente. As setas vermelhas representam as transições 

não radiativas (NRT) e as verdes os processos de ativação térmica (TA). 
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 A Figura 48 (B) e (C) mostram os modelos de bandas e os 

processos de recombinações das NPs de CdSe sem a casca de CdS e com a 

casca, respectivamente.  As recombinações estão representadas pelas setas 

vermelhas descendentes, onde as emissões, tanto do PQ (Eexc) quanto dos 

estados de vacância (E1) e (E2) estão claramente identificados. Também é 

apresentada a emissão característica dos estados de superfície localizados em 

595 e 635 nm, 𝐸𝐸1𝑠𝑠 e 𝐸𝐸2𝑠𝑠, respectivamente. 

 Para o CdSe:1TG, há ligações pendentes residuais na superfície 

do PQ devido à pouca quantidade de TG o que leva à não total cobertura do 

núcleo de CdSe. Neste caso, os níveis virtuais (armadilhas rasas de portadores 

de cargas) podem emitir radiação. Com o aumento gradativo da quantidade de 

TG, o espectro de PL do USQDs exibiu alterações significativas. Primeiramente 

ocorre um sensível deslocamento para o azul (𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏 − 𝑠𝑠ℎ𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖) da posição do pico 

de PL que pode ser associado à formação da casca de CdS. 

 Tiols formam uma importante classe de moléculas estabilizantes 

que, com um grupo de cabeça polar, são utilizados para sintetizar PQs solúveis 

em água. No entanto, os tiols também podem gerar níveis eletrônicos na 

superfície do PQ (estados ligados) (HINES & KAMAT, 2013). Estudos anteriores 

de PQs de CdSe recobertos com o grupo tiol tem observado dois picos de 

emissão próximos a 600 e 640 nm. Estas emissões têm sido observadas 

somente para PQs menores que 3,6 nm (HINES & KAMAT, 2013). Acreditamos 

que as emissões em 595 nm (𝐸𝐸1𝑠𝑠) e em 635 nm (𝐸𝐸2𝑠𝑠)), Figura 48, são originados 

dos estados localizados devido ao grupo tiol, com um estado de superfície  (S1), 

próximo da banda de condução, e outro estado profundo (S2), próximo da  banda 

de valência do PQ. 

Quando a quantidade de TG aumenta de 1 para 5 mmol, a 

blindagem superficial melhora, reduzindo ligações pendentes e os níveis de 

defeitos, intensificando as recombinações excitônicas (PAL, MATHEWS, 

SANTIAGO, & MATHEW, 2012), (WUISTER & MEIJERINK, 2003). Nesse 
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momento formase uma casca fina de CdS em torno do núcleo de CdSe. Para o 

estabilizador maior que 7 mmol, a intensidade da emissão excitônica diminui (ver 

Figura 48A). Resultados similares foram observados na análise de fluorescência, 

em temperatura ambiente (SILVA, DA SILVA, MORAIS, & DANTAS, 2014). 

Como veremos mais adiante, medidas de tempo de vida também corroboram 

para este comportamento. A redução da intensidade da recombinação excitônica 

para alta espessura da casca já foi relatada por outros grupos de pesquisa 

(WINTER, GOMEZ, GRATZERT, SCHMIDT, & KORGEL, 2005), (MURASE, 

GAPONIK, & WELLER, 2007). Este comportamento pode estar associado a dois 

efeitos possíveis: (1) a redução da interação entre a molécula do estabilizador 

de CdS e a estrutura núcleo-casca. As moléculas estabilizadoras, no nosso caso 

tioglicerol, geram níveis eletrônicos na superfície do CdS que podem ser 

acoplados por tunelamento dos portadores de carga aos estados estendidos do 

sistema CdSe/CdS, dependendo da espessura da casca. Este processo pode 

aumentar a probabilidade de recombinação não radiativa do par elétron-buraco 

(LIU, et al., 2008); (2) níveis de defeitos decorrente das tensões oriundas da 

diferença entre os parâmetros de rede do CdSe e CdS, levando à transições não 

radiativas. Depois de cerca de duas monocamadas de espessura da casca do 

sistema CdSe/CdS, uma transição morfológica do regime de crescimento 

epitaxial coerente para o regime de crescimento incoerente é esperada 

(SANTHOSH ed al., 2011), (VINAYAKAN & SHANMUGAPRYA ed al., 2007). 

Esta incoerência pode ser atribuída à diferença de casamento dos parâmetros 

de rede entre os materiais CdSe/CdS (~3,9%). Nas amostras, a espessura da 

casca muda de ~ 1 monocamada, para o 5-TG, para ~3 monocamadas, para 11-

TG. A espessura média de uma monocamada de CdS é considerada 0,35 nm 

(LU, XU, LIANG, & LU, 2007).  

 A criação de estados de armadilhas de elétrons na superfície do 

PQ após a ligação do grupo funcional tiol pode desempenhar um papel 

importante, influenciando na cinética de transferência de elétrons. Resultados 

recentes da interação de ligantes com PQs têm sido relatadas considerando a 
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deslocalização da função de onda do portador carregado no ligante orgânico, 

baseado na estrutura do ligante e do grupo funcional, e especificamente na 

habilidade aceitadora de buracos do grupo funcional amina e tiol (FREDERICK, 

AMIN, SWENSON, HO, & WEISS, 2013), (TAN, JIN, & HAMERS, 2013). Assim, 

a passivação de PQs com tioglicerol pode criar estados ligados na superfície do 

PQ que servem como centros de aprisionamento de elétrons na superfície que 

impedem a transferência de elétrons para núcleo de CdSe, agindo como 

reservatório de carga (HINES & KAMAT, 2013).  

 Sabe-se que os defeitos de superfície desempenham um papel 

importante em PQs, principalmente na transferência de energia entre o PQ e seu 

meio ambiente (BAKER & KAMAT, 2010), (ROSA, NASSAR, & SERRA, 1998). 

Em nanocristais de SiO2, por exemplo, dois picos largos de luminescência, no 

espectro eletromagnético visível, dos PQs de sílica foram reportados nos últimos 

anos (GLINKA, LIN, & CHEN, 2002). A estável banda de emissão de luz em ~ 

1,79 eV (692 nm) nos PQs de sílica foi associada a ligações pendentes do 

oxigênio na superfície do PQ (non-bridging oxygen hole center- NBOHC - (≡Si-

O*)) (GLINKA, LIN, & CHEN, 2002), (RAHMAN, VEJAYAKUMARAN, SIPAUT, 

ISMAIL, & CHEE, 2009). Os grupos OH na superfície dos nanocristais de SiO2 

são outra importante fonte de emissão de luz verde em NCs de SiO2. (ZHAO, 

CHEN, & ZHU, 2004) Os estados de superfície são susceptíveis a aprisionar 

elétrons e/ou buracos, induzindo a recombinação.  

O par de emissões 𝐸𝐸1𝑠𝑠 e 𝐸𝐸2𝑠𝑠 também foram observado em outros 

PQs de CdSe (WUISTER, DONEGA, & MEIJERINK, 2004) e CdS (CHEN, 

HUANG, XU, CHEN, & FENG, 2000) recobertos com tiol. Embora duas emissões 

distintas são observadas visivelmente, essas emissões características do tiol 

foram relacionadas ao nível eletrônico de buraco, próximo da banda de valência 

do PQ de CdSe. É conhecido que PQs de CdSe possuem alta eficiência em 

converter tióis (grupo -SH) em dissulfuretos através de uma reação fotocatalítica 

(NATAN, THACKERAY, & WRIGHTON, 1986). O primeiro passo deste processo 

envolve o aprisionamento de um buraco fotogerado em uma molécula de tiol que 
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é fortemente adsorvida na superfície do CdSe. Wuister et al., (WUISTER, 

DONEGA, & MEIJERINK, 2004) e Baker et al., (BAKER & KAMAT, 2010) 

mostraram que o aprisionamento de buracos na molécula de tiol é o principal 

processo que leva à redução da PL em PQs de CdSe recobertos com tiols. Neste 

caso, um nível de energia redox tiol surge acima da banda de valência dos 

semicondutores induzindo uma barreira de energia natural para buracos. Este 

processo pode ser visualizado na Figura 49.  Para o caso de NC de CdTe, tem 

sido verificado que a intensidade da luminescência sempre aumenta com a 

deposição do tiol em sua superfície. Assim, a diferença entre os dois 

comportamentos apresentados para NC de CdSe e CdTe foi explicado por 

Wuister (WUISTER, DONEGA, & MEIJERINK, 2004) pela posição relativa da 

energia entre o nível do tiol e das bandas de valência dos dois NCs. A Figura 49 

ilustra esta diferença. Enquanto que buracos podem ser transferidos do NC de 

CdSe para o estado HOMO do tiol, desacoplando as funções de onda do par 

elétron-buraco levando a uma redução da intensidade da emissão, esta 

transferência não ocorre no caso de NC de CdTe devido a uma barreira de 

potencial entre a BV do CdTe e o estado HOMO do tiol. 

 

Figura 49. Potencial eletroquímico para o HOMO de uma molécula-funcionalizada tiol 
desenhados juntamente com o 𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔𝑔 de CdSe e CdTe 𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏 (HINES & KAMAT, 2013).  
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 No entanto, esta descrição não explica o duplo pico de emissão 

observado no espectro de PL da Figura 48. Baker et. al, (BAKER & KAMAT, 

2010)  sugere que a emissão está relacionada com estados de vacâncias. 

Contudo, observa-se uma clara diferença entre a energia das emissões dos 

estados de superfície (𝐸𝐸1𝑠𝑠 e 𝐸𝐸2𝑠𝑠) e dos defeitos de divacância, VCd - VSe. 

 Analisando a cinética de transferência de elétrons na interface 

PQ-metal óxido em PQs de CdSe encapsulado com ácido 3-mercaptopropiónico 

(3-MPA), um dos grupos tiol, Hines et al. (HINES & KAMAT, 2013) mostra que o 

MPA cria estados de elétron na superfície de PQs de CdSe que dificultam a 

transferência de elétrons para óxidos metálicos. Esta pode ser a origem dos 

estados rasos S1. Recentemente, Frederick et al. (FREDERICK, AMIN, 

SWENSON, HO, & WEISS, 2013), propuseram, dentro da teoria de perturbação 

de segundo ordem e dados experimentais, um forte acoplamento eletrônico entre 

orbitais deslocalizados da superfície da BV de PQ de CdSe com os orbitais 

HOMO do ligante. A mistura dos orbitais do ligante com os orbitais do PQ, que 

são deslocalizados tanto no núcleo quanto na superfície, geram novos orbitais 

hibridizados que diferem da energia dos orbitais isolados (HINES & KAMAT, 

2013). Estes resultados sugerem que estados de superfície em PQs podem 

acoplar-se com estados eletrônicos de PQs levando a novas possibilidades para 

o processo de transferência de carga da superfície para o núcleo, ou vice-versa. 

 Essa discussão está de maneira mais clara ilustrada na Figura 

50. 
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Figura 50. Abertura dos níveis de energia dos orbitais hibridizados.  O nível de energia do tiol 
(do lado esquerdo da figura) entra em ressonância com o estado de energia do NC (lado direito 

da figura) gerando os dois orbitais degenerados do sistema do NC (lado direito da figura) 
gerando os dois orbitais degenerados do sistema NC/ligante. Figura obtida da Ref. 

(FREDERICK, AMIN, & WEISS, 2013)  

 

 A Figura 51 mostra o decaimento da fluorescência dos pontos 

quânticos de CdSe:xTG (x = 1, 5, 7, 9 e 11 mmol) com decaimentos monitorados 

em 595 nm, emissão de 𝐸𝐸1𝑠𝑠 (Figura 51A), e em 635 nm, emissão de 𝐸𝐸2𝑠𝑠, (Figura 

51B). O decaimento da PL do PQ recoberto de CdSe tem uma forma 

multiexponencial, resultado que está em acordo com estudos anteriores 

(DIBBELL & WATSON, 2009), (HINES & KAMAT, 2013), (YUN, PAIK, EDLEY, 

BAXTER, & MURRAY, 2014). Os dados experimentais de tempo de vida foram 

ajustados com uma função com decaimento triexponencial, resultando em tempo 

de vida longo (𝜏𝜏1~23,0 ns), médio (𝜏𝜏2~3,5 ns), e rápido (𝜏𝜏3~0,36 ns), usando a 

seguinte equação: 

𝐼𝐼 = 𝐴𝐴1 exp(−𝑡𝑡 𝜏𝜏1⁄ ) + 𝐴𝐴2 exp(−𝑡𝑡 𝜏𝜏2⁄ ) + 𝐴𝐴3 exp(−𝑡𝑡 𝜏𝜏3⁄ ) (18) 

onde 𝐼𝐼 é a intensidade de emissão, 𝐴𝐴1,𝐴𝐴2, e 𝐴𝐴3 são fatores pré-exponenciais, e 

𝜏𝜏1, 𝜏𝜏2 e 𝜏𝜏3 os tempos de vida. Como as recombinações mediadas por estados 

ligados são geralmente mais lentas do que as recombinações de portadores da 

BC para a BV, (BAKER & KAMAT, 2010), (MOHAMED, et al., 2014) 
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consideramos que o tempo de vida de 0,36 ns é a transição excitônica e os outros 

dois tempos estejam associadas aos estados localizados na superfície do PQ. 

Estas figuras mostram que o tempo de vida médio (verificar a evolução dos 

espectros com aumento de TG) aumenta quando aumentamos a quantidade de 

tioglicerol de 1 para 7 mmol e diminui para maiores quantidades. Medidas 

recentes de fluorescência em USQDs CdSe (mesmo conjunto de amostras 

analisados neste trabalho), mostram que com o aumento da quantidade de 

tioglicerol, aumenta a intensidade de fluorescência no intervalo de 1 mmol a 9 

mmol e depois a fluorescência diminui para concentrações maiores, (SILVA, DA 

SILVA, MORAIS, & DANTAS, 2014) de forma semelhante ao observado em 

nossos dados de tempo de vida.  

  

 

Figura 51. Curvas de decaimento da fluorescência em função da quantidade de tioglicerol, 
detecção em 595 nm (A) e 635 nm (B). O tempo de vida foi obtido após um ajuste apropriado 

com uma função de decaimento exponencial triplo. 
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 As contribuições relativas dos três tempos de vidas para o 

decaimento geral do estado excitado foram quantificadas pela contribuição 

fracional da intensidade de cada emissão:  

𝑓𝑓𝑛𝑛 =
𝐴𝐴𝑛𝑛𝜏𝜏𝑛𝑛

∑ 𝐴𝐴𝑛𝑛𝜏𝜏𝑛𝑛𝑛𝑛
 (19) 

 O tempo de vida de cada componente não apresenta mudança 

com a quantidade de TG, como pode ser visto na Figura 52C. No entanto, a 

contribuição de cada componente muda com o comprimento de onda e com a 

quantidade de tioglicerol, Figura 52A e Figura 52B respectivamente. A Figura 

52A mostra que os canais 2 e 3 têm comportamentos similares, ou seja, eles 

reduzem sua contribuição com o aumento do comprimento de onda em 

concorrência com o canal 1. Esse comportamento sugere que o canal 1 tem 

origem diferente dos canais 2 e 3. Assim, consideramos que os canais 3 e 2 

estão associadas, respectivamente, com o decaimento de portadores de estados 

estendidos (BC → VB e 𝑆𝑆1 → BV) e o canal 1 está associado ao estado mais 

localizado (𝑆𝑆1 → 𝑆𝑆2). 
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Figura 52. (A) Contribuição relativa e (C) tempo de vida de cada componente na PL resolvida 
no tempo em função da quantidade de tioglicerol (mmol). As linhas sólidas são guias para os 

olhos. Na Fig. (B), os quadros representam o canal detectado em 595 nm e os círculos o canal 
detectado a 635 nm 
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 Sabe-se que, estados localizados muito próximos ou 

ressonantes com estados estendidos da BC têm tempos de vidas próximos aos 

estados estendidos da BC. Neste caso, o estado de mais baixa energia, estado 

localizado com tempo de vida mais longo, pode funcionar como um reservatório 

de cargas para o estado com tempo de vida mais curto. Este reservatório de 

carga pode ser acessado por ativação térmica. (VLASKIN, JANSSEN, VAN 

RIJSSEL, BEAULAC, & GAMELIN, 2010) Resultados semelhantes de tempos 

de vida foram obtidos recentemente por Mohamed et al., ao analisarem a 

recombinação de filmes finos de nanopartículas de CdS cobertas com tiol 

(MOHAMED, et al., 2014).  

 A Figura 52B mostra que o canal mais lento (canal 1) tem maior 

contribuição e sua contribuição aumenta com o aumento da quantidade de 

tioglicerol. Este aumento ocorre até o de 9 mmol. A partir desta quantidade, a 

contribuição deste canal começa a diminuir. Por outro lado, os canais com 

tempos de vida intermediário (𝜏𝜏2 ~ 3,5 𝑛𝑛𝑛𝑛) e rápido (𝜏𝜏3 ~ 0,36 𝑛𝑛𝑛𝑛) têm um 

comportamento oposto ao canal lento, isto é, elas reduzem sua contribuição com 

o aumento da quantidade de TG (até 9 mmol) e em seguida aumenta para 

maiores quantidades de TG. Esse comportamento evidencia um processo de 

transferência de portadores entre os canais lentos e rápidos como o aumento da 

quantidade de TG. 

 

4.1.3. Fotoluminescência em função da temperatura – Transferência 
térmica de portadores 
 

 A fim de esclarecer um pouco mais sobre a emissão em 595 e 

635 nm de estados de superfície de PQs de CdSe recobertos com TG, 

analisamos a PL em função da temperatura, Figura 53, onde pode ser observado 

indiretamente o processo de transferência de energia entre estados de superfície 

e no estado limite de banda PQ.  
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 A partir de 16-39 K o espectro PL tem uma redução da 

intensidade sensível com o aumento da temperatura. 
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Figura 53. Espectro de PL de CdSe:7TG em função da temperatura. 

 

 Entre 39 – 55 K a intensidade PL sofre um aumento repentino e 

inesperado. Este aumento na intensidade, no entanto, não é simétrico entre os 

componentes 𝐸𝐸1𝑠𝑠 e 𝐸𝐸2𝑠𝑠. No caso, a intensidade de emissão de 𝐸𝐸2𝑠𝑠 tem o maior 

aumento e, em seguida, a intensidade de emissão de 𝐸𝐸1𝑠𝑠. Para temperaturas 

superiores a 55 K, a intensidade da PL volta a diminuir. Esses comportamentos 

de PL(T) mostra os complexos processos de transferência de energia por 

ativação térmica de estados eletrônicos em materiais de CdSe:XTG. 

 A Figura 54 mostra a intensidade integrada de PL da amostra 

CdSe:7TG em função do inverso da temperatura. No intervalo de 16-39 K a 

intensidade PL sofre uma extinção térmica moderado com energia de ativação 

de 14,5 meV. Neste intervalo de temperatura, acreditamos que a extinção 

térmica é relativamente fraca devido à transferência de portadores de carga a 
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partir dos estados S1 para os níveis eletrônicos do PQ, por ativação térmica TA1, 

como é mostrado na Figura 48C. Esta energia de baixa ativação, mostra uma 

proximidade entre os estados S1 e o nível eletrônico do PQ. Aos 39 K a 

intensidade integrada PL aumenta rapidamente até 55 K, onde ele vai voltar 

devido à ativação térmica de um canal não radiativo com uma energia de 28,9 

meV. A partir de 39 K a energia térmica torna-se suficiente para superar a 

barreira de potencial entre os estados eletrônicos do núcleo de CdSe e a casca 

de CdS, ativação térmica TA2. Neste modelo simples, a energia de ativação de 

28,9 meV está associada com a energia térmica necessária para bombear os 

buracos do estado S2 para o topo da banda de valência, o que leva a uma maior 

redução na intensidade de emissão 𝐸𝐸2𝑠𝑠 do que a emissão 𝐸𝐸1𝑠𝑠, de acordo com o 

observado na Figura 53B. A partir de 152 K a intensidade integrada de PL passa 

por outro processo de extinção térmica onde a intensidade diminui rapidamente 

com a temperatura. Este processo tem uma energia de ativação de 301,9 meV. 
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Figura 54. Intensidade Integrada de PL em escala logarítmica em função de 1/T para 
CdSe:7TG. A inserção mostra uma escala expandida no intervalo de baixas temperaturas. A 

linha vermelha, na inserção, representa um ajuste de 𝐼𝐼(𝑇𝑇) = 𝐼𝐼0 �1 + 𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴 �− 𝐸𝐸𝐸𝐸
𝐾𝐾𝐾𝐾
��� . Aqui Ea é a 

energia de ativação térmica e K é a constante de Boltzmann. 
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4.2. Estudo da condutividade do PEDOT depositado sobre 
vidro  
 

 A fim de se obter melhores resultados para resposta fotovoltaica 

dos nossos dispositivos foi feito previamente um estudo quantitativo baseado na 

velocidade de rotação na deposição por centrifugação, tratamento térmico e 

adicionamento de DMSO na superfície do PEDOT:PSS. Estes parâmetros 

mencionados influenciam na condutividade do PEDOT sobre vidro (lâmina de 

microscópio). Para obter os dados da condutividade foram feitas medidas de 

resistência pelo método de quatro pontas. Embora pareça um procedimento 

relativamente simples poucos trabalhos apresentam os dados da resistência da 

camada transportadora de buracos em função da velocidade de rotação e da 

temperatura de tratamento. Assim, decidimos fazer um estudo sobre este tema 

antes de montarmos os dispositivos. 

 Primeiramente foi feita uma análise das resistências do 

PEDOT:PSS sobre vidro, variando a velocidade de rotação, e com tratamento 

térmico de 100 ºC, medindo em 3 pontos diferentes do substrato. 

Tabela 5. Medidas de Resistência (4 pontas) de PEDOT:PSS depositado em cima de vidro, 
variando a velocidade de rotação, tratado a 100 ºC 

Velocidade de 

Rotação (rpm) 

Resistência 

1º Ponto 

Resistência 

2º Ponto 

Resistência 

3º Ponto 

Resistência 

media 

2700 0,6 MΩ 1,1 MΩ 1,2 MΩ 0,97 MΩ 

4300 3,3 MΩ 2,7 MΩ 2,9 MΩ 2,97 MΩ 

5600 11 MΩ 7 MΩ 9 MΩ 9 MΩ 

6800 14,5 MΩ 8,7 MΩ 13,5 MΩ 12,23 MΩ 

7700 14,5 MΩ 5,5 MΩ 13,2 MΩ 11,07 MΩ 
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 A Tabela 5 mostra que a menor resistência, e portanto a maior 

condutividade, é quando a deposição é realizada a uma velocidade de 2700 rpm, 

obtendo assim, uma resistência média de 0,97 MΩ. Agora tendo fixado o primeiro 

parâmetro, realizamos um estudo da resistência a uma rotação fixa de 2700 rpm 

variando o tratamento térmico. Os resultados são vistos na Tabela 6. 

Tabela 6. Medidas de Resistência (4 pontas) de PEDOT:PSS depositado em cima de vidro, 
variando a temperatura de tratamento, a uma rotação a 2700 rpm 

Temperatura de 

tratamento (ºC) 

Resistência 

1º Ponto 

Resistência 

2º Ponto 

Resistência 

3º Ponto 

Resistência 

media 

60 ºC 0,9-1 MΩ ~ 0,92 MΩ ~ 0,72 MΩ ~ 0,86 MΩ 

80 ºC ~ 0,82 MΩ ~ 0,78 MΩ ~ 0,89 MΩ ~ 0,83 MΩ 

100 ºC ~ 0,6 MΩ ~ 1,1 MΩ ~ 1,2 MΩ ~ 0,97 MΩ 

120 ºC ~ 6,6 MΩ ~ 4,2 MΩ ~ 4,8 MΩ ~ 5,2 MΩ 

 

 Podemos observar que a menor resistência é quando a amostra 

foi tratada a 80 ºC tendo uma resistência média de ~ 0,83 MΩ.  

 Para finalizar o estudo foi realizado o mesmo tipo de análise, 

mas agora com a velocidade de rotação e temperatura de tratamento fixas a 

2700 rpm e 80 ºC, respetivamente, e depositando o DMSO sobre o PEDOT:PSS 

em diferentes números de camadas.  

1. Vidro/PEDOT:PSS/DMSO; 

2. Vidro/PEDOT:PSS/DMSO/PEDOT:PSS; 

3. Vidro/PEDOT:PSS/DMSO/PEDOT:PSS/DMSO.  

 Os resultados são mostrados na Tabela 7 
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Tabela 7. Medidas de Resistência (4 pontas) de PEDOT:PSS e DMSO depositado em cima de 
vidro, variando a quantidade de camadas depositadas, a uma rotação a 2700 rpm e com 

tratamento térmico de 80 ºC 

Camadas 

Res. 1º 

Ponto 

Res. 2º 

Ponto 

Res. 3º 

Ponto 

Res. 

media 

Vid/PEDOT:PSS/DMSO ~ 40-47 kΩ ~ 42-46 kΩ ~ 23-25 kΩ ~ 37,16 kΩ 

Vid/PEDOT:PSS/DMSO/ 
PEDOT:PSS ~ 33-43 kΩ ~ 24-27 kΩ ~ 30-40 kΩ ~ 32,83 kΩ 

Vid/PEDOT:PSS/DMSO/ 
PEDOT:PSS/DMSO ~ 5 kΩ ~ 3,6-3,7 kΩ ~ 3,5 kΩ ~ 4,05 kΩ 

 

 Feito essa análise chegamos à conclusão que duas camadas de 

PEDOT:PSS/DMSO depositadas via centrifugação a uma velocidade de rotação 

equivalente a 2700 rpm e com um tratamento térmico a 80 ºC durante 30 min 

resultando em uma resistência média de ~ 4,05 kΩ. 

 Como os dispositivos foram fabricados no DiNE da UFPR estes 

tinham estabelecidos os padrões de rotação a 3000 rpm por um minuto e 

tratamento térmico a 100 ºC. Padronizamos também a preparação dos nossos 

dispositivos com essas características. 

 

4.3. Medidas de absorção dos Pontos Quânticos de CdSe de 
590 nm depositados sobre PEDOT.  
 

 Uma vez concluído o estudo da condutividade do PEDOT foi 

depositado o filme de PQs de CdSe, no caso, LumidotTM CdSe 590 nm sobre o 

PEDOT. As medidas de absorção a uma concentração de 0,5 mg/mL são 

mostradas na Figura 55. 
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Figura 55. Espectro de Absorção dos PQs CdSe (590nm) c.c.: 0,5 mg/mL depositados em cima 
do PEDOT via deposição interfacial, comparado com o espectro de Absorção da solução de 

CdSe 590 nm a 0,25 mg/mL. 

 

 É possível apreciar que tanto o filme depositado em cima do 

PEDOT quanto a solução de PQs com uma concentração de 0,25 mg/mL tiveram 

um deslocamento para o azul comparado com o pico de PL, o que é esperado. 

Também observa-se que o filme de PQs de CdSe apresenta um pico de 

absorção bem mais fraco do que o pico de absorção da solução de PQs de CdSe 

590 nm, mas o objetivo desta medida é mostrar e comparar o pico de absorção 

do filme de PQ com a solução do mesmo. 
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4.4. Medidas de JxV  
 

 Feita a deposição nos PQs de CdSe e medindo o espectro de 

absorção agora fechamos com Alumínio, o dispositivo está pronto para as 

análises elétricas, mas antes de fazer isso para tomar como referência fizemos 

um dispositivo sem os PQs, isto é ITO/PEDOT/Al para assim comparar a 

mudança na curva de JxV no dispositivo ITO/PEDOT/PQs/Al. Os resultados 

obtidos na curva JxV do dispositivo sem PQs foram os esperados como mostra 

a Figura 56. 
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Figura 56. Curva JxV do dispositivo sem PQs. 

 

 É apreciável que a junção é formada mas obviamente sem 

resposta fotovoltaica pela falta do gerador de par elétron-buraco. Agora 

depositando os PQs vemos os resultados na Figura 57. 
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Figura 57. Curvas JxV do dispositivo feito com PQs de CdSe 590 nm depositado via método 
interfacial. 

 

 O dispositivo com a camada de PQs de CdSe apresenta 

resposta fotovoltaica tendo 𝑉𝑉𝑂𝑂𝑂𝑂 = 0,47 V, 𝑱𝑱𝒔𝒔𝒔𝒔 = 2,373x10-2 mA cm2⁄   com uma 

eficiência de conversão de potência de 0,003 % (Figura 57). A espessura do 

filme de PQs foi de 625 nm. De acordo com a teoria desenvolvida no item 2.4.5, 

observa-se que a curva para baixos valores de tensão, dispositivo sob 

iluminação, possui uma inclinação relativamente grande, levando a um baixo 

valor de 𝑹𝑹𝒔𝒔𝒔𝒔. Acreditamos que este baixo valor de 𝑹𝑹𝒔𝒔𝒔𝒔 esteja associado às perdas 

devido a recombinação radiativas e a centros de armadilhas de portadores de 

cargas que levam a recombinações não radiativas que se formam no PQ devido 

aos defeitos de superfície.  Também observa-se que para altos valores de tensão 

a resistência em série 𝑹𝑹𝒔𝒔 é alta (verifique a Figura 23 do capítulo 3 para 

comparação de um sistema ideal) indicando que as propriedades de transporte 

podem ser melhoradas. A 𝑹𝑹𝒔𝒔 aumenta com a distância percorrida pelas cargas, 

ou seja, com o aumento da espessura da camada fotossensível.  
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 As características do dispositivo são resumidas na Tabela 8. 

 

Tabela 8. Características do dispositivo feito com PQs de CdSe de 590 nm depositado via 
método interfacial. 

Esp. 
(nm) 

𝑽𝑽𝑶𝑶𝑶𝑶 (𝑽𝑽) 𝑱𝑱 𝑺𝑺𝑺𝑺 (𝒎𝒎𝒎𝒎 𝒄𝒄𝒄𝒄𝟐𝟐)⁄  𝑹𝑹 𝑽𝑽𝑽𝑽𝑽𝑽 (𝛀𝛀𝒄𝒄𝒄𝒄𝟐𝟐) 𝑹𝑹 𝒋𝒋𝒋𝒋𝒋𝒋 (𝛀𝛀𝒄𝒄𝒄𝒄𝟐𝟐) 𝑷𝑷𝒎𝒎𝒎𝒎𝒎𝒎(𝒎𝒎𝒎𝒎 𝒄𝒄𝒄𝒄𝟐𝟐)⁄  𝑭𝑭𝑭𝑭 (%) 𝜼𝜼 (%) 

625 0,4714 2,373x10-2 18796,71 1,938x104 2,762x10-3 0,247 0,003 

 

 
  

 

 

110



109 

 

 

5. CONCLUSÃO 
 

 Neste trabalho de mestrado analisamos as propriedades ópticas 

de pontos quânticos coloidais de CdSe recobertos com o tioglicerol em diferentes 

concentrações usando as seguintes técnicas: absorção óptica, 

fotoluminescência em função da temperatura (10 - 300 K) e fotoluminescência 

com resolução temporal. Ao aumentar a quantidade das moléculas de tioglicerol, 

na superfície dos PQs, inicia-se a formação de uma casca de CdS. Assim, o 

resultado final é um sistema do tipo núcleo/casca de CdSe/CdS. Adicionalmente, 

observamos que o tioglicerol forma estados eletrônicos na superfície do NC, os 

quais podem transferir cargas para o NC.  Estes estados superficiais no sistema 

CdSe/CdS poderão ser usados para alterar as propriedades de transporte 

eletrônico do NC com possível aplicação em dispositivos fotovoltaicos. 

 De outro lado, construímos um dispositivo fotovoltaico usando 

nanopartículas semicondutoras com a seguinte estrutura: ITO/PEDOT/NC/Al. 

Em sua estrutura usamos nanocristais coloidais de CdSe adquiridos da empresa 

Sigma-Aldrich com pico de absorção em 590 nm.  Assim, também foi possível 

confeccionar dispositivos fotovoltaicos baseados em PQs de CdSe utilizando 

novas técnicas como a de deposição interfacial e a adição do composto DMSO 

no PEDOT provando que ele aumenta a condutividade do material diminuído a 

camada de PSS no polímero. Este dispositivo apresentou um valor de Voc = 0,47 

V, FF = 0,27% e  η = 0,003%. Embora este dispositivo tenha apresentado baixo 

valor de eficiência de conversão fotovoltaica devemos destacar que este se trata 

do primeiro dispositivo construído no grupo de pesquisa e construído todo ele 

em atmosfera ambiente. Deve-se destacar que o objetivo não era obter 

dispositivos com altas eficiências, mas sim, compreender os processos 

envolvidos em sua construção. Futuros trabalhos poderão ter como objetivo o 

aumento da eficiência. Wanli et al., (WANLI, et al., 2011) por exemplo, conseguiu 

uma eficiência de 4,5% em um sistema semelhante ao desenvolvido neste 

trabalho modificando os NCs semicondutores.  
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6. SUGESTÕES PARA FUTUROS TRABALHOS 
 

 Vemos que os resultados obtidos neste trabalho indicam uma 

serie de melhoras que poderiam ser realizadas tais como: 

 Alterar a espessura da camada de nanomateriais;  

 Na estrutura do dispositivo, adicionar um material que favoreça 

o transporte de elétrons entre o NC, PEDOT e o ITO. Pode ser C60, F8T2 ou 

algum outro material. Mesma ideia para o transporte de elétrons, materiais como 

TiO2 etc. 

 Modificar a concentração dos materiais utilizados com o fim de 

obter melhores resultados. 

 Realizar tratamento térmico da camada dos nanomateriais em 

diferentes temperaturas. 

 Construir dispositivos variando o tamanho dos PQs. 

 Utilizar novas nanopartículas de materiais com níveis menos 

energéticos para uma melhor eficiência, como por exemplo pontos quânticos de 

PbS.  
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7. TRABALHO SUBMETIDO PARA PUBLICAÇÃO 
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