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RESUMO

Neste trabalho foram estudados filmes finos multicamadas baseados em
nanoparticulas inorganicas e um polieletrolito inerte, depositados pela técnica
layer-by-layer (LbL). O trabalho esta dividido em trés partes: 1) Sintese e
caracterizacao de nanoparticulas de CdSe; 2) Montagem de filmes LbL baseados
no cloreto de poli(dialliidimetilaménio) (PDDA) e nanoparticulas de CdSe e TiOg; e
3) Estudos fotoeletroquimicos dos filmes. As nanoparticulas sintetizadas foram
caracterizadas por espectroscopia de absorcdo no ultravioleta-visivel (UV-vis),
espectroscopia de fluorescéncia, microscopia eletrébnica de alta resolugcédo
(HRTEM) e difracdo de raios-X (DRX). As particulas sintetizadas néao
apresentaram a mesma qualidade daquelas reportadas pela literatura,
apresentando grande numero de defeitos e larga distribuicdo de tamanhos. Como
nao foi possivel a separagdo adequada de nanoparticulas de diferentes tamanhos,
optou-se por dar continuidade ao trabalho com somente um tamanho obtido.
Foram fabricados filmes contendo TiO, e PDDA, filmes contendo CdSe e PDDA e
filmes contendo TiO,, CdSe e PDDA. Estes foram caracterizados por
espectroscopia de absorcdo no UV-vis, espectroscopia de fluorescéncia,
microscopia de forgca atdbmica (AFM) e espectroscopia Raman. Os filmes
apresentaram um crescimento linear a cada bicamada realizada. Visando
melhorar a qualidade dos filmes fabricados um tratamento com brometo de
hexadeciltrimetilaménio (CTAB) foi utilizado. Os filmes de nanoparticulas de CdSe
com tratamento apresentaram uma quantidade de defeitos menor em relagdo aos
filmes sem tratamento. Os fotoeletrodos foram caracterizados por medidas de
fotocorrente em funcdo do tempo (fotocronoamperometria). Os filmes contendo
TiO2 e PDDA apresentaram valores de fotocorrente, entre 2 e 50 yA cm™, exibindo
comportamento de semicondutor do tipo-n. Ja os filmes contendo CdSe e PDDA
apresentaram valores baixos de fotocorrente (2 pA cm'2). Mesmo apéds a
realizacdo do tratamento com CTAB e a incorporacdo de nanoparticulas de TiO;

nos filmes ndo observou-se uma significante alteracdo nestes valores.



ABSTRACT

In this work, multilayered thin films based on inorganic nanoparticles and an
inert polyelectrolyte deposited by the layer-by-layer technique were studied. The
work was divided in three parts: 1) Synthesis and characterization of CdSe
nanoparticles; 2) Assembly of LbL films based in poly(diallyldimethylammonium
chloride) (PDDA) , CdSe and TiO, nanoparticles; 3) Photoelectrochemical studies
of the films. The nanoparticles synthetized were characterized by absorption
spectroscopy, fluorescence spectroscopy, high resolution electron microscopy
(HRTEM) and X-ray diffraction. The synthesized nanoparticles didn't show the
same quality of those reported in literature. They presented a large number of
defects and a broad size distribution. As it was not possible to obtain nanoparticles
of different sizes, we decided to continue the work with only one nanoparticle size.
Films were fabricated using CdSe and PDDA, TiO, and PDDA, and CdSe, PDDA
and TiO,.. They were characterized by absorption spectroscopy, fluorescence
spectroscopy, atomic force microscopy (AFM) and Raman spectroscopy. The films
showed a linear increase to each bilayer performed. In order to improve the films
quality containing CdSe nanoparticles, a treatment using
hexadecyltrimethylammonium bromide (CTAB) was performed. As a result, the
treated films showed a smaller number of defects compared to the films without
treatment. The photoelectrodes were characterized by measurements of
photocurrent versus time (photochronoamperometry). The films containing TiO>
and PDDA showed appreciable values of photocurrent, between 2 and 50 pA cm?,
exhibiting an n-type semiconducting behavior. However, the films containing CdSe
and PDDA showed low photocurrent values (2 pA cm™®). Even after the treatment
with CTAB and the incorporation of the TiO, nanoparticles in the films, no

remarkable improvement in the photocurrent values was observed.
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Capitulo | — Introducao Geral

.1 — Materiais Nanoestruturados em Energia Solar

Nossas fontes de energia sédo baseadas em combustiveis fésseis, porém,
esses irdo se esgotar algum dia ja que séo limitados. Além disso, didxido de
carbono é produzido em sua combustdo, o que contribui para mudancas
climaticas, como o aquecimento global'. Sob essas circunstancias, o interesse no
desenvolvimento de células solares tem crescido rapidamente como uma
alternativa para a geracao de energia limpa e eficiente a partir do Sol.

Atualmente as células solares disponiveis no mercado para a geracao de
energia em regides isoladas, estradas, eletrificacdo de cercas, bombeamento de
agua e dispositivos portateis (como calculadoras, celulares, carregadores de
bateria) sdo baseadas em semicondutores inorgéanicos como o silicio amorfo,
mono ou policristalino. A eficiéncia da maioria dos médulos solares dessas células
varia de 15 a 20% e algumas células solares baseadas em camadas de GaAs e
similares ainda atingem valores superiores a 30%2. Porém, o alto custo do
material e do processo de fabricagdo dificultam o crescimento da geragdo da
energia fotovoltaica. Portanto, pesquisa e desenvolvimento de células solares com
custo de producao mais baixo e eficiéncia de conversdo maior sd0 necessarios.

Sob essas circunstancias, nanomateriais tém emergido como novos blocos
de construcdo para a montagem de dispositivos fotovoltaicos. Semicondutores
nanoestruturados®, nanoparticulas metalicas* e compostos de carbono (como
nanotubos e grafeno)® tém sido recentemente utilizados para o desenvolvimento
de uma nova geracgao de dispositivos de conversdao mais baratos, mais versateis e
de facil preparagéo. Propriedades dependentes do tamanho, como o efeito de
confinamento quéntico em nanoparticulas inorganicas e o aumento da area
superficial®, proporcionam a ideia basica para a construgdo de estruturas com
esse requisito.

Ha trés principais modos de se utilizar nanoestruturas para projetar
dispositivos de conversado de energia solar. O primeiro € mimetizar a fotossintese
com sistemas doador-receptor de elétrons. O segundo € a fotocatalise assistida
por semicondutor para produzir combustiveis como o hidrogénio. A terceira e mais

1



promissora categoria € a de células fotoeletroquimicas (que utilizam um eletrélito
contendo um par redox entre os eletrodos) baseadas em semicondutores
nanoestruturados para a geracdo de eletricidade. Nessa categoria, varias
estratégias tém sido investigadas nos ultimos anos (Figura 1.1). As mais
importantes incluem células solares que utilizam semicondutores organicos como
polimeros condutores e fulerenos, sensibilizacdo de semicondutores inorganicos
por corantes (células solares sensibilizadas por corantes, do inglés dye-sensitized
solar cells, DSSC), células solares que utilizam nanoparticulas inorganicas e

células solares baseadas em nanoestruturas de carbono’.

Células Solares Fotoeletroquimicas

(B)

o
A
: @ TN“'
CNT Electrolyte [Pt
(C) (D)

Figura 1.1 — Nanoestruturas em células solares fotoeletroquimicas: (A) Transferéncia de
elétrons fotoinduzida em estruturas moleculares; (B) Injecdo de elétrons por estados
excitados de corantes em nanoparticulas de TiO, em células solares sensibilizadas por
corante (DSSC); (C) Separacao fotoinduzida de pares elétron-buraco em células solares
de nanoparticulas inorganicas (CdSe e TiO,) e (D) Arquiteturas de nanotubos de carbono
(CNT) sobre eletrodos transparentes’.



Nanoparticulas inorganicas compartilham das principais vantagens dos
materiais organicos - facilidade sintética, habilidade de processamento em solucéo
e baixo custo dos materiais — enquanto possuem uma capacidade de absor¢cao de
luz em toda regido do espectro solar e propriedades superiores de transporte e
geracdo de carga®. Células solares que se baseiam exclusivamente em

9,10

nanoparticulas foram antecipadas teoricamente em anos recentes e suas

aplicacdes nesse tipo de dispositivo tem sido extensivamente estudadas'''2.

A grande importancia das nanoparticulas encontra-se no efeito quantico de
tamanho. Uma transicdo gradual entre o estado bulk (ou sélido estendido) para a
estrutura molecular ocorre a medida que o tamanho da particula diminui. Tal
quantizacao ocorre em dimensdes comparaveis com o comprimento de onda de
deBroglie, o comprimento de onda de fénons e o caminho livre médio de éxcitons.
Nesse regime, as propriedades quimicas e fisicas das particulas dependem
fortemente de suas dimensdes. O manuseio do band-gap - diferenca de energia
entre o topo da banda de valéncia e a borda da banda de condugédo - pela
quantizacao do tamanho é importante desde que origine novas propriedades, tais
como propriedades mecanicas, quimicas, elétricas, dpticas e magnéticas que séo
substancialmente diferentes daquelas observadas no regime de bulk''.

Nanoparticulas inorganicas de semicondutores podem ter seu espectro de
absorcdo adaptados alterando seu didmetro, como mostrado na Figura 1.2,
podendo absorver e emitir luz em diferentes comprimentos de onda, o que faz com
que apresentem uma aplicacao atrativa em dispositivos fotovoltaicos. Além disso,
a utilizacao de nanoparticulas abre caminho para a utilizacdo de elétrons quentes,
ou geracdo de mudltiplos portadores de carga com um Unico féton'®®. Outro
ponto importante é a alta area superficial, que também confere propriedades
Gnicas para as nanoparticulas®. O uso destas tem sido aplicado na sensibilizacdo
de 6xidos semicondutores, filmes de nanoparticulas imersas em eletrélitos, células
de estado sélido baseadas em nanoparticulas/blendas poliméricas e também
camadas de nanoparticulas depositadas entre materiais condutores de elétrons e

buracos. A caracteristica comum entre esses dispositivos € o confinamento



quantico do éxciton no material absorvedor de luz direcionando para um espectro

de absorcdo de luz dependente do tamanho'®.
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Didmetro da Nanoparticula
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Figura 1.2 — Relacao entre niveis de energia e diametro da nanoparticulas. Adaptado da
referéncia [15].

Uma abordagem interessante € a construcdo de uma célula solar que
emprega uma montagem ordenada de nanoparticulas de diferentes tamanhos,
idealizada recentemente por Kongkanand et al., chamada de rainbow solar cell.
Nanoparticulas de menor tamanho absorveriam a porcdo de luz de menor
comprimento de onda (maior band-gap), e a luz com maior comprimento de onda
seria absorvida pelas camadas de nanoparticulas de maior tamanho (menor band-
gap). Criando-se um gradiente ordenado de nanoparticulas de diferentes
tamanhos seria possivel aumentar a capacidade de absorgéo de luz do dispositivo
(Figura 1.3)'°.



Figura 1.3 — |dealizagéo da rainbow solar cell montada com nanoparticulas de diferentes

diametros em um arranjo de nanotubos de TiO,'®.

I.2 - Nanoparticulas Inorganicas

Uma nanoparticula pode ser definida como uma particula intencionalmente
produzida que possui pelo menos uma dimensao variando entre 1 e 100 nm e que
tenha propriedades diferentes de particulas de dimensbes maiores de mesma
composicdo quimica (chamado de material no estado bulk, ou sélido estendido)'’.
No inicio da década de 1980 se iniciaram as primeiras pesquisas relacionadas as
nanoparticulas de semicondutores inorganicos e logo o conceito de quantizacao

1819 Desde entdo, um

relacionado ao tamanho de particula foi desenvolvido
consideravel progresso nesta area tem sido atingido, estimulado pela possibilidade
do uso de nanoparticulas de semicondutores em dispositivos eletrénicos.

O termo nanoparticulas foi cunhado recentemente para particulas de
semicondutores na escala nanométrica. Até 1998, nanoparticulas de CdSe ainda
eram chamadas de “particulas coloidais”’, “clusters moleculares de
semicondutores” ou “Q-particles®?*. Nanoparticulas com estrutura cristalina bem
definida eram chamadas de nanocristalitos ou nanocristais. Com o tempo, esses
materiais passaram a ser chamados de “quantum dots”, sendo esse termo bem
aceito hoje em dia®.

Existe uma variedade de propriedades que podem ser moduladas

simplesmente reduzindo o tamanho de compostos para a escala nanométrica. A



energia do band gap, temperatura de transicdo de fase, pressao de transicdo de
fase, afinidade eletronica, condutividade, propriedades mecénicas, cataliticas e
magnéticas sdo, em geral, as propriedades dependentes de tamanho e forma em
nanoparticulas inorganicas. Ha dois principais efeitos que sédo responsaveis para
essas variagbes nas propriedades das nanoparticulas. Primeiro, o numero de
atomos na superficie representa uma grande fracdo do total. Em qualquer
material, os atomos presentes nas superficies produzem uma distinta contribuicao
para a energia livre do sistema, e entdo mudangas em propriedades
termodinamicas das nanoparticulas podem ser tragadas. No inicio se pensava que
as superficies das nanoparticulas eram altamente desordenadas formando
estruturas esféricas ou elipsoidais. Mais tarde, estudos mostraram que
nanoparticulas podem formar estruturas mais regulares. Segundo, nesta escala de
tamanho, temos o chamado efeito quantico de tamanho. Conforme o tamanho da
particula é reduzido, a energia do band gap aumenta, e 0 espectro de absorcao &
deslocado para menores comprimentos de onda®*. Isso pode ser claramente visto
na Figura 1.4 a partir das cores das amostras de fosfeto de cadmio em p6. O
fosfeto de cadmio é um semicondutor de band gap de apenas 0,5 eV no estado
bulk e é consequentemente preto. A medida que o tamanho da particula diminui, a
cor do material muda para marrom, passa por vermelho, laranja, amarelo até

branco, e o band gap aumenta para 4 eV?.



Figura 1.4 — Amostras contendo fosfeto de cadmio em p6. O tamanho da particula
aumenta na direcao das flechas. O efeito quantico de tamanho pode ser claramente visto
a partir da coloragao das particulas®.

Muitos modelos e calculos foram utilizados para a explicagcdo do efeito

quantico de tamanho?**®'

. A maioria desses calculos inicia-se a partir do estado
sélido macroscépico e determina-se o aumento da energia do gap a medida que o
tamanho da particula diminui com base no modelo da particula na caixa. As
diferengas entre os célculos situam-se em sua complexidade e nas suas
condigbes de contorno. Efros et al. descreveram os primeiros calculos a esse
respeito®. Eles utilizaram pogos de potencial infinitos e esféricos e ignoraram as
interacdes eletrostaticas entre os portadores de carga, elétrons e buracos. Brus et
al?"?® mostraram em seus célculos que as interacdes eletrostaticas nao poderiam
ser negligenciadas, assim como é necessario incluir barreiras de potenciais finitas
na descricdo dos calculos. O calculo mais universal com base no modelo da
particula na caixa foi apresentado por Nosaka®. Neste célculo a altura da barreira
e as massas efetivas dos portadores de qualquer semicondutor podem ser
introduzidas em uma férmula analitica, e a energia dos primeiros estados
excitados sao calculados em funcado do tamanho da particula. Para esse modelo

os valores de massas efetivas e das constantes dielétricas utilizados sao aqueles



pertencentes ao sélido estendido, o que resulta na incerteza desses calculos.

t*2, Wang®® descreveu o primeiro calculo baseado

Baseado no trabalho de Burdet
no modelo do orbital molecular para nanoparticulas de PbS, enquanto Lippens et
al®' fez o mesmo para CdS e ZnS. Esses célculos ndo se mostraram melhores do
que os calculos realizados utilizando o modelo da particula na caixa. Apesar de se
evitar o problema da aproximacado das massas efetivas, ndo sao incluidas nos
céalculos as diferencas das forcas de ligagdo entre os atomos da superficie e os
atomos do interior da nanoparticulas. A comparagéao de resultados experimentais
com os diferentes calculos realizados mostrou que ha um bom acordo entre os
resultados experimentais e os valores calculados pelos modelos da particula na
caixa e do orbital molecular para particulas maiores que 3 nm. Para particulas
menores o0s valores calculados apresentam grandes desvios dos valores
experimentais®.

Para se entender o conceito do efeito quantico de tamanho, uma analise
simples pode ser feita. O band gap de um semicondutor pode ser entendido como
a energia necessaria para se formar um elétron (e’) e um buraco (h*), em repouso
em relacdao ao reticulo cristalino, distantes o suficiente para que a atracéo
couldmbica seja insignificante. Se um portador se aproxima do outro, eles podem
formar um estado ligado (éxciton de Wannier) descrito aproximadamente por um

Hamiltoniano do atomo de hidrogénio®”:
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onde my (me) € a massa efetiva do buraco (elétron) e € € a constante dielétrica do
semicondutor. Utilizando-se o modelo da particula na caixa para particulas
esféricas na escala nanométrica, o deslocamento da energia (em relagéao ao bulk)

do éxciton de uma nanoparticula pode ser derivado como®’:
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onde E ¥

€ a energia de gap do bulk, r € o raio da particula, ¢ ¢é a
permissividade do vacuo e h é a constante de Planck dividida por 211. A Equacgéo
2, apesar de ndo ser quantitativamente precisa, contém as informagoes basicas do
efeito quantico de tamanho.

As propriedades dos éxcitons formados em sistemas nanométricos nao
dependem mais apenas da interagdo couldmbica elétron-buraco, mas sim das
dimensdes fisicas do material e da forma como estdo arranjados seus
componentes>?.

Se um par elétron-buraco (éxciton) é formado em uma particula em que a
maior distancia entre dois pontos seja de mesma ou menor dimensao do que a
separacdo natural do éxciton (raio de Bohr do éxciton) no material, a particula é
chamada de “quantum dot’ ja que o numero de graus de liberdade do éxciton é
zero (0OD), ou seja, apresenta mobilidade restrita em todas as dimensdes. Se o
movimento do éxciton é permitido em pelo menos uma diregdo (no eixo z, por
exemplo) e restrito nas outras, essa estrutura corresponde a uma estrutura do tipo
1D. Exemplos dessas estruturas sdo os cilindros (rods), fios (wires) e fibras. Em
estruturas planas o éxciton possui mobilidade livre em duas direcdes, e essas
estruturas sdo denominadas “quantum well’ (2D). Existem também estruturas 3D,
com formas geométricas mais complexas, como tetrapods, trees, arrows e
pencils®®34 A Figura 1.5 mostra exemplos dessas estruturas com diferentes

graus de liberdade.
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Figura 1.5 — Exemplos de formas geométricas possiveis para nanoestruturas do tipo 0D,
1D, 2D, 3D.



Tais nanoparticulas inorganicas podem ser preparadas por métodos fisicos
e quimicos. No primeiro caso sdo necessarias técnicas sofisticadas e de elevado
custo, como processos litograficos e crescimentos epitaxiais por feixe molecular
(molecular beam epitaxy)®®, levando a formacdo de estruturas altamente
organizadas. No segundo caso, métodos simples como a decomposicao de

compostos organometalicos®” ou sintese em meio aquoso utilizando polifosfatos®

ou ti6is***® como grupos estabilizantes sdo utilizados. Embora grande progresso
tenha sido feito na sintese de nanoparticulas de semicondutores na década de
1980, a interpretacdo de resultados experimentais era dificultada devido a
polidispersdo da distribuicdo de tamanhos e formatos, defeitos de superficie e
baixa cristalinidade das nanoparticulas sintetizadas. Dessa forma, o preparo de
nanoparticulas de alta qualidade é essencial para o estudo e utilizagdo deste tipo
de sistema.

Um dos métodos mais populares de crescimento de nanoparticulas de CdE
(E =S, Se ou Te) consiste na rapida injecao de precursores organometalicos que
sofram pir6lise em solugdes do surfactante éxido de trioctilfosfina (TOPO), sob

altas temperaturas. Murray et al.®’

mostraram a obtencdo de nanoparticulas de
alta qualidade relativamente monodispersas utilizando como precursor o Cd(CHs)..
Em 2001, Peng et al.** mostraram uma variaco desse método a partir da troca do
Cd(CHs)2 (muito toxico, piroforico e instavel a temperatura ambiente) por CdO.
Ainda em relacdo a essa sintese, tem sido enfatizada a tentativa de substituir os
compostos usualmente empregados como trioctilfosfina (TOP) e TOPO por
materiais mais acessiveis e de menor toxidez, como por exemplo, octadecilamina,
acido oléico e o 1-octadeceno®*’. A grande vantagem para esse método deriva
da simplicidade de seu procedimento, reprodutibilidade da sintese, e distribuicdo
de tamanhos relativamente monodispersa. Porém, a hidrofobicidade e tamanho da
cadeia dos ligantes estabilizantes presentes na superficie das nanoparticulas
sintetizadas por esse método limita 0 seu uso em aplicagdes biolégicas e em
dispositivos eletrénicos de alta eficiéncia.

A sintese em meio aquoso € um método simples e pouco dispendioso.

Porém, esse método usualmente produz particulas com uma distribuicdo de
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tamanhos larga e ndo sao caracterizadas por uma alta eficiéncia de
fluorescéncia®®. Dessa forma, numerosos esforcos foram realizados para o
desenvolvimento de procedimentos sem estes inconvenientes. A sintese consiste
em trés principais etapas. Primeiramente, uma reagdo quimica entre os reagentes
precursores na presenca de um estabilizante formando nanoparticulas com baixa
intensidade de absorc¢éo e fluorescéncia. Na segunda etapa, ha o crescimento das
nanoparticulas com a adicao de tratamentos térmicos (refluxo ou irradiacdo de
micro-ondas) ou irradiagcdo com luz ultravioleta. Apds esse tratamento, as
propriedades das nanoparticulas melhoram significativamente. No terceiro estagio,
procedimentos de separacdo por selecdo de tamanhos sao realizados para a
obtencéo de particulas com distribuicdo estreita de tamanhos*®.

Uma série de trabalhos foi dedicada para a preparagcao de nanoparticulas
de CdE em meio aquoso. E possivel apresentar um procedimento geral desse tipo
de sintese do seguinte modo: um sal de cadmio, Cd(ClO4)2-6H2O ou CdCl,, é
dissolvido em agua na presenca de um grupo estabilizante (polifosfato, 2-
mercaptoetanol, 1-tioglicerol, 2,3-dimercapto-1-propanol, acido tioglicélico, acido
3-mercaptopropiénico, 2-mercaptoetilamina ou L-cisteina) sob agitacao.
Dependendo da natureza do estabilizante, o pH € ajustado para um valor
apropriado pela adicao de NaOH. Oxigénio é retirado da solucdo pela passagem
de um gas inerte. O precursor de E é adicionado, normalmente H,S, Na.S,
NaHSe, NaHTe ou HzTe. E realizado um tratamento térmico até a obtencédo de
nanoparticulas de tamanhos desejados e uma eficiéncia de fluorescéncia
satisfatéria®®. Para a separacdo, sdo realizados métodos como cromatografia,
eletroforese em gel ou precipitacédo seletiva por tamanho*, este tltimo sendo mais
recente e mais utilizado. Esse método baseia-se nas diferencas de energia
superficial das particulas coloidais - particulas pequenas tem maior energia
superficial do que particulas grandes, dando origem a uma aparente maior
solubilidade. Pela adicdo de um solvente ruim no sistema as particulas maiores
precipitam, enquanto que as menores permanecem dispersas. Repetindo-se o
método varias vezes é possivel a separacdo de nanoparticulas com fracdes

relativamente monodispersas.
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Neste trabalho foram sintetizadas nanoparticulas de CdSe seguindo o
método convencional de Rogach et al.*?. Serdo discutidas as caracteristicas das
nanoparticulas obtidas e as dificuldades encontradas na sintese.

1.3 - Filmes Layer-by-Layer (LbL)

Uma técnica recente e ainda pouco empregada na fabricacdo de células
solares é a técnica de deposicdo camada por camada, também conhecida por
deposicao layer-by-layer (LbL), processo de baixo custo, simples, que gera
minima perda de material e ndo agride o meio ambiente, ja que todos os materiais
sdo preparados em solucdes aquosas®.

O fato de que a adsorcao de ions em uma superficie € limitada a apenas
uma monocamada foi discutida por Langmuir®’, que demonstrou que uma camada
de ions tério é adsorvida em uma monocamada de estearato de bario em agua.
Mais tarde, ller®® demonstrou a adsorgdo de particulas coloidais em um substrato
de carga oposta, para em 1966° desenvolver a técnica de adsorgcdo multicamadas
de particulas coloidais de carga oposta (alumina e silica).

Apos o sugestivo relato de ller, a técnica de deposicao LbL foi introduzida e

estabelecida por Decher e cols.>*®’

, descrevendo a adsorcdo de camadas
alternadas de policédtions e polidnions em um substrato sélido com superficie

eletricamente carregada como mostra a Figura |.6.
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Figura 1.6 — Esquema da formagéo de filmes multicamadas baseados em policétions e

polianions através da técnica LbL%®.

A Primeira vista, polieletrélitos de carga oposta parecem interagir em
solucao por multiplas interagdes “eletrostaticas” levando a uma mistura fortemente
exotérmica (AH < 0). Na realidade, é conhecido que quando polieletrélitos de
carga oposta sdo misturados o processo nao envolve variagao de entalpia (AH =
0)*°. A interagdo é governada pelo aumento da entropia apés a mistura. A
associacao de polications e polianions em solucao pode ser representada por:

Pol*(A"), + Pol (C")ym = Pol"Pol” + nA" + mC”*
onde Pol*™ e Pol representam o polication e o polianion, M™ e A" representam o
cation e o anion e m e n representam a quantidade estequiométrica do cation e do
anion respectivamente.

Comparado com outras tradicionais estratégias de fabricacdo de filmes
nanoestruturados, a técnica de adsorcdo LbL € um processo facil e econdmico
para a formagao de multicamadas e proporciona diferentes tipos de materiais para
serem incorporados nas estruturas dos filmes®. Como mostra a Figura 1.6, um
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substrato é imerso em uma solugdo de uma substancia carregada, e a alternancia
entre solugdes de substancias carregadas negativamente e positivamente cria a
multicamada desejada. Ha uma grande liberdade para a escolha dos materiais,
assim como no nlimero de camadas e a prépria sequéncia destas®*®'.

Além de permitir uma selecdo da sequéncia e nimero de camadas dos
polieletrélitos ao longo do crescimento dos filmes, a técnica LbL ainda tem a
vantagem de, através de mudancas das propriedades fisico-quimicas, como forca
ibnica e pH das solugbes dos materiais utilizados, propiciar controle da espessura
e quantidade dos materiais adsorvidos®®.

Uma das grandes vantagens da técnica € a variabilidade dos materiais
utilizados. Além dos polieletrélitos convencionais como cloreto de
poli(dialildimetilaménio) (PDDA), poli(acido acrilico) (PAA), poli(estireno sulfonato)
de sodio (PSS) e polietilenimina (PEIl), polimeros funcionais como derivados
catibnicos e anibnicos poli(p-fenileno vinileno) (PPV) também podem ser
empregados. Ja que a maioria dos biomateriais, especialmente proteinas soluveis
em agua, tem sitios carregados em suas estruturas, filmes de proteinas, DNA e
polissacarideos também vém sendo utilizados. Substancias inorgénicas, como
nanoparticulas, também tem sido utilizadas para montagem de filmes LbL®.

Na maior parte dos casos a adsorcao dos filmes é conduzida pela interagéao
de espécies com cargas opostas, mas interagdes secundarias também tém se
mostrado importantes tais como van der waals, ligacdes de hidrogénio e
interacdes -1,

A adsorcdo sequencial de polieletrolitos anidénicos e catidbnicos é uma
técnica que vem sendo comumente utilizada na fabricagdo de filmes finos
multicamadas em uma variedade de aplicacdes, tais como catdlise, nanoreatores,
transportadores de medicamentos e sensores®’. Recentemente Ruland et al.
demonstraram que a técnica de deposicao LbL pode ser utilizada na formagao de
filmes multicamadas baseados em nanoparticulas de CdTe com diferentes
tamanhos e PDDA para aplicacdo em células fotoeletroquimicas®. Neste trabalho
foi obtido uma fotocorrente de 82 pA cm™ para o eletrodo com somente um

tamanho de nanoparticulas e 148 pyA cm™ para o eletrodo combinando quatro
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tamanhos diferentes de nanoparticulas de CdTe. O eletrélito utilizado foi uma
solucdo de S? e um contra eletrodo de platina. Entretanto, a aplicacdo de filmes
multicamadas LbL para conversdo de energia solar ainda € bastante limitada,

sendo esse o principal objetivo deste trabalho.

1.4 - Células Fotoeletroquimicas

O primeiro experimento de fotoeletroquimica foi realizado em 1839 por
Becquerel, que demonstrou que um potencial e uma corrente elétrica séo
produzidos quando um eletrodo de cloreto de prata, imerso em uma solucao
eletrolitica e em contato com um contra eletrodo, é iluminado®. A origem desse
fendmeno fotovoltaico, chamado de “efeito Becquerel’, ndo foi muito bem
entendida até os estudos de Brattain e Garrett em 1954%°. Estes mostraram como
reacées quimicas ocorrendo na superficie de um eletrodo semicondutor de
germanio poderiam ser influenciadas pelo controle das propriedades do eletrodo,
bem como sua exposi¢do a luz. Ficou aparente entdo que o efeito fotovoltaico
deve-se a formacdo de uma juncgéo eletrélito-semicondutor na interface, e esta
relacionado as propriedades do semicondutor®®.

Em geral, jungdes sdo formadas entre um semicondutor e uma segunda
fase quando ha uma diferenca entre os potenciais quimicos dos elétrons antes da
formagédo da jungd@o (nivel de Fermi) dos materiais. Os portadores de carga
majoritarios (elétrons em semicondutores do tipo-n e buracos em semicondutores
do tipo-p) sao transferidos para a segunda fase para se igualar os niveis de Fermi
e se estabelecer um equilibrio termodinamico®”. Esse equilibrio cria uma barreira
de potencial na interface, que produz alguns efeitos importantes, como a resposta
fotovoltaica (geralmente um fotopotencial quando a regido € iluminada). As
jungdes entre um semicondutor e um metal sdo chamadas de jungbes Schottky,
enquanto jungdes entre um semicondutor do tipo-n € um do tipo-p séo chamadas
de jungbes p-n. As jungdes entre um semicondutor e um eletrélito liquido séo
muito similares as juncdes Schottky®.

Apbés os trabalhos pioneiros na fotoeletroquimica do germanio, rapidamente
foram estudados outros eletrodos como Si, CdS, ZnS, CdSe, ZnSe, ZnTe, GaAs,
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GaP, ZnO, KTaOs, Tax0s, SrTiO3 e TiO,. Até 1970 muitas investigagdes foram
realizadas e todo trabalho, de certa forma, foi de um carater mais fundamental
abrangendo o0s aspectos bdasicos das caracteristicas da juncao eletrdlito-
semicondutor. No inicio da década de 1970, Honda e cols.®® foram os primeiros a
apontar uma aplicacdo para os sistemas fotoeletroquimicos para conversao e
armazenamento de energia. Fujishima e Honda®, utilizando fotoanodos de TiO»,
mostraram que a oxidacao da dgua a oxigénio poderia ser alcancada a potenciais
mais negativos comparado com o potencial de reducdo padrdo do par redox
HoO/O,. Eles chamaram esse efeito de “oxidagao eletrolitica fotosensibilizada”, e
sugeriram que esse poderia ser utilizado no problema da quebra catalitica da agua
em oxigénio e hidrogénio. Este é um processo bastante conhecido nos dias de
hoje e muito importante, ja que o hidrogénio pode ser armazenado muito mais
facilmente que eletricidade ou calor, e ainda € um combustivel potencial e
transportador de energia’. Alternativamente, nos sistemas fotoeletroquimicos,
energia optica pode ser convertida em energia elétrica em vez de energia quimica;
tais células sdo chamadas de células solares fotoeletroquimicas e sdo o objeto de
estudo deste trabalho.

1.5 - Principio de Funcionamento das Células Fotoeletroquimicas

Uma célula fotoeletroquimica consiste em um semicondutor (tipo-p ou tipo-
n) funcionando como eletrodo de trabalho e um contra eletrodo metalico (Pt, por
exemplo) ou semicondutor. Os dois eletrodos sao imersos em um eletrélito
contendo um par redox apropriado.

Quando um semicondutor € imerso em uma solucdo eletrolitica, ocorre
transferéncia de carga na interface devido a diferenca de potencial quimico dos
elétrons nas duas fases. Isso resulta na formacdo de um campo elétrico na
superficie do semicondutor que tem sua direcdo dependente das afinidades
eletrbnicas relativas do semicondutor e da solucdo. A carga do lado do
semicondutor € distribuida no seu interior, criando uma regido de carga espacial.
Se a interface é iluminada com luz de energia maior que o band gap do

semicondutor, os elétrons/buracos fotogerados sao separados na regidao de carga
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espacial. Os portadores de carga minoritarios se movem na dire¢cao da interface
enquanto que os majoritarios se movem na direcdo do interior do semicondutor.
Com a ajuda de um fio condutor, os portadores majoritarios sao transportados
para o circuito externo e atingem o contra eletrodo, onde esses portadores
participam de uma reacdo com o eletrélito”".

Para um semicondutor do tipo-n (Figura 1.7), que é dopado com um doador
de elétrons de modo que ha excesso de elétrons em sua banda de conducéo, o
campo elétrico se forma na dire¢do do interior do semicondutor. Dessa maneira,
com a formagéao de um par elétron-buraco sob iluminagéo, o elétron se move para
o interior do semicondutor, e entdo coletado pelo circuito externo, enquanto o
buraco se move na direcdo da interface eletrélito-semicondutor’®.

e

- W W .

| e ——

A
i s

Figura 1.7 — Semicondutor do tipo-n: (A) Formagao da regido de carga espacial antes e
apo6s contato com uma solugao contendo o par redox D/D*. (B) Fluxo de elétrons apés a
irradiacao de luz numa célula contendo espécies D e O™°.
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Se a solugdo contém uma espécie D, que tem um potencial redox de
energia maior que o do buraco fotogerado, entdo a reacdo de transferéncia de
elétrons:

D+h" — D

pode ocorrer. Os elétrons que atingiram o contra eletrodo percorrendo o circuito
externo encontram espécies oxidadas, O, que podem ser reduzidas:

O+e — R
A reacgéo global nessa célula fotoeletroquimica é:

O+D — R+D"

No caso de um semicondutor do tipo-p (Figura 1.8), dopado com um aceitador de
elétrons produzindo buracos na banda de valéncia, o campo elétrico se forma na
direcéo da interface. Novamente, pares elétron-buraco fotogerados séo separados
na regido de carga espacial; neste caso, elétrons se movem na diregcdo da
interface, onde uma espécie aceitadora de elétrons pode ser reduzida, enquanto
buracos se movem na diregcdo do interior do semicondutor. Dessa forma, a luz
promove reagdes de reducdo em um semicondutor do tipo-p e oxidagdes em um
semicondutor do tipo-n em células fotoeletroquimicas. Assim, a corrente
fotogerada a partir de um semicondutor do tipo-p é chamada de corrente catddica,
e a corrente fotogerada a partir de um semicondutor do tipo-n € chamada de

corrente anddica.
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Figura 1.8 — Semicondutor do tipo-p: (A) Formagao da regido de carga espacial antes e
apds contato com uma solucéao contendo o par redox A/A". (B) Fluxo de elétrons apos a
irradiacdo de luz numa célula contendo espécies A e R,

A Figura 1.9 mostra os varios tipos de células fotoeletroquimicas®’. Na célula
eletroquimica fotovoltaica, que é baseada em um semicondutor de band gap
estreito e um par redox, a energia luminosa € convertida em energia elétrica sem
mudanca na energia livre do eletrélito (AG = 0). A reacao eletroquimica que ocorre
no contra eletrodo é a oposta que a reacdo fotoassistida que ocorre no
semicondutor. Dessa forma, também sdo chamadas de células solares
fotoeletroquimicas regenerativas. Se a energia luminosa é convertida em energia
quimica, a energia livre do eletrélito contendo o par redox tera que mudar (AG #

0). Dependendo da localizacado das energias relativas dos pares redox, as células
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fotossintéticas, contendo dois pares redox, podem ser classificadas como células
fotoeletrocataliticas (AG < 0) onde a luz serve meramente para se acelerar as
velocidades de reacao e as células fotoeletroliticas (AG > 0) onde a reacdo na
célula é impulsionada pela acdo da luz na diregcdo de maior energia livre. As
células solares fotoeletroquimicas podem também ser aplicadas a estudos
fotoeletroquimicos de geracdo de fotocorrente, ou seja, transferéncia de cargas
fotoinduzidas em filmes baseados em materiais doadores e receptores de
elétrons, e assim, indicar o potencial desses para aplicagdo como camada ativa

em células fotovoltaicas.
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Figura 1.9 — Diferentes tipos de células fotoeletroquimicas baseadas em semicondutores
de tipo-n (esquerda) e tipo-p (direita). (A) Célula solar fotoeletroquimica; (B) Célula
fotoeletrocatalitica e (C) Célula fotoeletrolitica®’.
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1.6 — Objetivos

Este trabalho teve por finalidade realizar estudos fotoeletroquimicos de
filmes multicamadas que empregam uma montagem ordenada de nanoparticulas
de CdSe e nanoparticulas de TiO, integradas com um polieletrdlito inerte, o cloreto
de poli(dialildimetilaménio) (PDDA) fabricado pelo método layer-by-layer (LbL).

Assim, os objetivos especificos desse trabalho foram:

1- Preparacdo e caracterizacdo de nanoparticulas de CdSe, de
diferentes tamanhos;

2- Fabricagcédo e caracterizacéo de filmes multicamadas pelo método

de  auto-montagem layer-by-layer =~ empregando-se  as

nanoparticulas sintetizadas.
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Capitulo Il — Parte Experimental

Il.1 - Sintese e Caracterizacao de Nanoparticulas de CdSe
A sintese de nanoparticulas de CdSe foi realizada de acordo com o
procedimento de Rogach et al.*?. Todo procedimento foi realizado em atmosfera
inerte de No.
1) Sintese do precursor de selénio
Em um baldo de 50 mL, 0,2 g de NaBH4 e 0,2 g de Se foram misturados
com 10 mL de agua deionizada em banho de gelo. Ap6s 5 minutos de reagéo todo
o0 selénio foi consumido e a solugao se tornou incolor, formando o NaHSe.
2) Sintese das nanoparticulas
Adicionou-se 1,1416 g (5 mmol) de CdCl,-°*/2H,0O em um baldo de 3 bocas
com 250 mL de agua deionizada. Sob agitacdo, 1,64 mL (12,5 mmol) de acido 3-
mercaptopropidnico (MPA) foi adicionado lentamente. Ajustou-se o pH da solucéo
para 11 pela adi¢do de solugdo de NaOH 1mol L. Durante 30 minutos passou-se
fluxo de N2 no sistema para retirada do oxigénio da reacao. Sob agitacao vigorosa
foi adicionado o precursor de Se (NaHSe) previamente preparado. A mistura foi
colocada sob refluxo durante 12 horas.
3) Separacao das nanoparticulas
Para a separacdo das nanoparticulas utilizou-se o método de precipitacao
seletiva por tamanho. O meio reacional foi concentrado em rotaevaporador até um
volume final de aproximadamente 30 mL. Depois, gotas de 2-propanol foram
adicionadas até a formacao de um precipitado. A mistura foi agitada por 2 horas, e
sobrenadante e precipitado foram separados por centrifugagdo. Dessa mesma
forma o sobrenadante foi concentrado novamente em rotaevaporador e o
procedimento de precipitacdo foi repetido para esse. Depois de nova separagcao
por centrifugacdo o procedimento € novamente repetido para o sobrenadante e
assim por diante.
4) Caracterizacdo das nanoparticulas
4.1) Estudos de absorcéo e fluorescéncia
Os espectros de absorcao foram obtidos em um espectrofotdmetro Diode
Array Spectrophotometer Hewlett Packard 8452A interfaceado a um computador.
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Foram analisadas dispersdes das nanoparticulas em agua deionizada utilizando-
se uma cubeta de quartzo, com 1,0 cm de caminho Optico, a temperatura
ambiente.

Os espectros de emissao foram obtidos em um Espectrofluorimetro Modular
Fluorolog-3 - UV-VIS-NIR (200-1700 nm) e acessorios - Jobin Yvon - EUA
utilizando fenda de excitacdo de 1,0 mm, fenda de emissdo de 1,0 mm e
comprimento de excitacao de 420 nm (outros casos serao mencionados no texto).
As amostras analisadas foram dispersdes das nanoparticulas em agua deionizada
do mesmo modo da absorcao.

4.2) Microscopia eletrénica de transmissao de alta resolugdo (HRTEM)

Imagens de microscopia eletrénica de transmissdo foram obtidas em um
microscépio eletrénico de transmissdo de alta resolugdo (HRTEM-JEM 3010
URP), operando em 300kV com resolucao pontual de 0,17 nm. As amostras foram
preparadas a partir da evaporacdo de uma gota da dispersdao de nanoparticulas
em agua sobre uma grade de cobre recoberta de carbono amorfo. O microscoépio
foi operado nas instalagées do Laboratério Nacional de Luz Sincroton, LNLS, em
Campinas-SP.

4.3) Difragao de raios-X (DRX)

Andlises de DRX dos p6s de nanoparticulas foram obtidas em um
Difratdbmetro de Raios-X Shimadzu XRD7000, empregando uma fonte de radiacao
de Cu Ka (comprimento de radiagdo = 1,54 A), com varredura continua de 2,0

graus min' no intervalo de 5° a 50°.

Il.2 - Fabricacao e Caracterizacao dos Filmes Layer-by-Layer (LbL)
1) Lavagem e tratamento de superficie dos substratos
Primeiramente, laminas de vidro BK7 para microscopia foram cortadas com
larguras de 1 cm cada. Cada pedaco foi lavado com agua e detergente e depois
submetidos a um banho de ultrassom por 5 minutos em 3 solventes diferentes:
etanol, isopropanol e acetona, nessa ordem. Para o aumento da hidrofilicidade dos

substratos, os pedacos de vidro foram deixados em uma solucdo de
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NH4OH:H202:H>0 (1:1:5 v/v) a 70 °C por 60 minutos. Apds tratados os substratos
foram armazenados em estufa para se evitar a adsorcéao de agua.
2) Processo layer-by-layer (LbL)

Colocou-se o0 substrato em uma solugdo de cloreto de
poli(dialildimetilaménio) (PDDA) 1,0 % de massa por volume de agua sob agitacdo
por 2 minutos (pH = 8), seguida de lavagem com agua deionizada de mesmo pH e
secado com uma corrente de Na. Depois, 0 mesmo substrato foi imerso em uma
solucdo de nanoparticulas (5,0 % m/v, pH = 10) por 5 minutos sob agitacéo,
seguido de lavagem com agua de mesmo pH e secado com uma corrente de Na.
Repetindo-se o0s ciclos e alterando-se as solugcdes de nanoparticulas foram
conseguidos os filmes multicamadas necessarios. Foram construidos filmes de 10
bicamadas de PDDA/CdSe, PDDA/TiO, e 5 quadricamadas de
PDDA/TiIO,/PDDA/CdSe. Para os filmes contendo TiO; foi utilizado uma amostra
comercial de TiO, (P25 Degussa) dispersado diretamente em agua com pH=10.
As arquiteturas fabricadas neste trabalho estdo esquematizadas na Figura Il.1.
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Figura Il.1 — Esquema do filme multicamadas (acima) representando a alternancia entre
nanoparticulas e PDDA. Abaixo, esquema do filme multicamadas empregando

nanoparticulas de TiO, e CdSe.

3) Tratamento de superficie com brometo de hexadeciltrimetilaménio (CTAB)"2
Um tratamento posterior da superficie dos filmes foi testado visando a
diminuicao de defeitos das nanoparticulas de CdSe. Uma solucdo de brometo de
hexadeciltrimetilaménio (CTAB) 10 mg mL™" em metanol foi preparada. O filme
com 10 bicamadas de CdSe/PDDA foi imerso nessa solugdo por 1 minuto e

secado por spin-coating por 3 segundos a uma velocidade de 2500 rpm. O filme
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foi entdo lavado com metanol e secado também do mesmo modo. O procedimento
foi repetido 3 vezes.
4) Caracterizacao dos filmes LbL
4.1) Monitoramento por espectroscopia de absor¢do na regido do ultravioleta-
visivel (UV-vis) e estudos de fluorescéncia

Os espectros de absorcao foram obtidos em um espectrofotdmetro Diode
Array Spectrophotometer Hewlett Packard 8452A interfaceado a um computador.
Foram monitorados a cada bicamada realizada o espectro de absorcao dos filmes
crescidos até um total de 10 bicamadas, a temperatura ambiente.

Os espectros de emissao foram obtidos em um Espectrofluorimetro Modular
Fluorolog-3 - UV-VIS-NIR (200-1700 nm) e acessérios - Jobin Yvon - EUA
utilizando fenda de excitagdo de 1,0 mm, fenda de emissdo de 1,0 mm e
comprimento de excitacdo de 340 nm, para o filme contendo TiO,, e 420 nm para
os filmes contendo CdSe.

4.2) Microscopia de forca atbmica (AFM)

As imagens topograficas de microscopia de forga atdomica (AFM) foram
obtidas em um microscépio Nanosurf FlexAFM operando no modo contato
intermitente (tapping mode).

4.3) Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos em um Espectrdbmetro Raman T64000
Jobin Yvon Horiba utilizando laser de excitagdo de 633 nm e faixa espectral de
100 a 4200 cm™.

I1.3 - Estudos Fotoeletroquimicos dos Filmes Layer-by-Layer (LbL)

Os filmes automontados foram iluminados utilizando um banco 6éptico
constituido de uma lampada de xendénio-mercurio 150 W (Oriel) com lentes de
colimacéao de feixe e filtro AM 1.5 com irradiagdo de luz policromatica de 100 mW
cm?. As medidas de cronoamperometria foram entdo realizadas utilizando um
potenciostato Autolab PGSTAT 12, utilizando os filmes automontados como
eletrodo de trabalho, um contraeletrodo de Pt e um eletrodo de referéncia
Ag/AgCl. Os eletrélitos utilizados foram uma solugéo de 0,5 mol L™ de H2SO, para
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os filmes contendo TiO» e uma solugdo 1 mol L' de NaxSOs para os filmes
contendo CdSe. Foram caracterizados filmes com 5, 10, 15 e 20 bicamadas de
PDDA/TIO», um eletrodo de TiO» padrao, flmes de 10 bicamadas de PDDA/CdSe
com e sem tratamento com CTAB e filmes de 5 quadricamadas de
PDDA/TiO,/PDDA/CdSe crescidos sobre um vidro condutor FTO (do inglés,
fluorine-doped tin oxide) com &rea ativa de 1 cm?. O eletrodo de TiO, padrio foi
preparado da seguinte forma. TiO, (P25 Degussa) foi transferido para um
almofariz (3 g) para quebrar as particulas agregadas até que obteve-se um pé
fino. Adicionou-se 1,2062g de PEG 20000, 5 mL de agua deionizada e 0,1 mL de
acetilacetona para prevenir a reagregacao das particulas. Depois de misturar a
pasta por 40 minutos, foi adicionado um surfactante (0,025 mL Triton X-100). Um
vidro FTO foi coberto com duas fitas adesivas paralelas para controlar a
espessura do filme. A pasta de TiO; foi aplicada em uma das bordas livres do
vidro e distribuida com a ajuda de um bastdo de vidro. Depois de seco ao ar, o
eletrodo foi entdo levado ao forno por 30 minutos a 450°C.
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Capitulo Ill — Resultados e Discussoes

lll.1 - Sintese e Caracterizacao de Nanoparticulas de CdSe
Em solugdo aquosa ions cadmio sdo complexados com o &acido 3-
mercaptopropidnico (MPA):
Cd?* + 2RSH = Cd-(SR), + 2H*
O

RsH= HS OH (wpa)

Apéds a adicdo de NaHSe na solucado contendo ions Cd?* e moléculas de
MPA observou-se o0 desenvolvimento de uma coloracdo amarelo-transparente no
baldo de reacdo devido a formacado de colbides estaveis, através da reacdo de
Se? com ions Cd** livres:

nCd* + nSe” = (CdSe),

A formacao dos colbdides é acelerada pelo alto valor de pH da solucao

devido ao equilibrio:

NaHSe = Na* + H* + Se*
A presenca de ions OH™ na reacao desloca o equilibrio no sentido da formacéao
dos produtos, abastecendo o sistema com maior quantidade de ions Se? livres,
aumentando a velocidade de formacéao dos coldides.

A mistura foi submetida a refluxo por 12 horas e aliquotas foram retiradas
em intervalos regulares de tempo com seus espectros de absorcdo no UV-vis
monitorados. Na Figura Ill.1 sdo apresentadas fotos do baldo de reacdo
mostrando a mudancga de cor, de amarelo para laranja, com o tempo, indicando o
crescimento das nanoparticulas. A Figura Ill.2 mostra o conjunto de espectros
registrados durante a sintese das nanoparticulas de CdSe. A adicao de NaHSe
ocasionou o desenvolvimento de um maximo de absorcdo em 450 nm, e um
refluxo prolongado provocou o deslocamento da absorgao para comprimentos de
onda maiores para 530-540nm. Apds 12 horas de refluxo ha a formacao de
particulas muito grandes, que crescem continuamente via envelhecimento de
Ostwald. A partir desse estagio, foi observada uma turbidez na mistura reacional.
O tempo maximo de reacao entdo utilizado foi de 12 horas.

28



Figura lll.1 — Evolugéo de cor durante a sintese de nanoparticulas de CdSe: A — inicio; B
— apos 3 horas de aquecimento; C — apds 7 horas de aquecimento; D — apds 12 horas de
aquecimento.

O conjunto de espectros apresentado na Figura Ill.2, que pertence a
dispersdo presente no baldo de reagéo, corresponde a uma mistura de varios
tamanhos diferentes de nanoparticulas. O crescimento das particulas nao é
uniforme de acordo com tempo como acontece para a sintese classica em meio
organico®, provavelmente porque a sintese em agua ocorre a uma temperatura
relativamente moderada (100 °C) e porque utiliza agentes passivantes de cadeia
alquilica curta. A temperatura baixa ndo fornece energia necessaria para o
crescimento continuo das particulas, que crescem com diferentes tamanhos. O
menor impedimento estérico dos agentes passivantes também contribui para a
coalescéncia de particulas pequenas em particulas grandes, o que coopera com a
polidispersdo de tamanhos no baldo da reagéo.
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Figura IlIl.2 — Conjunto de espetros de absorgdo do crescimento das nanoparticulas de
CdSe retirados em intervalos regulares de tempo conforme o andamento da reacao. Os
espectros apresentados referem-se aos tempos de reacao: inicio; 5 min; 15 min; 30 min; 1

hora; 2 horas; 3 horas; 4 horas; 5 horas; 6 horas; 7 horas e 12 horas.

Dessa forma, realizou-se o método de precipitacdo seletiva para o
isolamento de fragbes monodispersas de particulas de diferentes tamanhos.
Foram isoladas quatro fracées diferentes de nanoparticulas, denominadas CdSe
1, CdSe 2, CdSe 3 e CdSe 4. CdSe 1 corresponde ao precipitado separado apés a
primeira adicdo do solvente ruim (2-propanol), enquanto CdSe 2 e 3
correspondem respectivamente aos precipitados separados apds a segunda e
terceira adicoes desse solvente. A fracao CdSe 4 corresponde ao sobrenadante
restante apds a separacdo da fracao 3, ja que nao foi possivel de se obter o
precipitado para essa fracdo. Na Figura 1ll.3 & apresentada uma foto das
dispersdes das nanoparticulas separadas em agua.
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Figura lll.3 — Aspectos das solugcbes de nanoparticulas de CdSe apds separacao. Da
esquerda para a direita CdSe 1, 2, 3 e 4.

A Figura 1ll.4 mostra o espectro de absor¢cédo das nanoparticulas separadas.
E possivel perceber que o procedimento realizado ndo proporcionou uma boa
resolugdo de uma banda caracteristica de transicdo excitbnica para esse tipo de
sistema. Para essas nanoparticulas normalmente se observa uma banda néo
muito larga referente a essa transicdo®®®'*'“#2. A largura dessa banda esti
relacionada a distribuicdo de tamanhos das nanoparticulas e, quanto maior, mais
heterogénea esta a amostra. Apesar desse fato, € possivel visualizar que cada
fracdo separada possui uma regido de absorg¢do distinta no visivel, indicando a
separacdo de particulas de diferentes tamanhos, porém ainda com uma
distribuicao larga. Ou seja, aparentemente as particulas sintetizadas neste
trabalho ndo apresentam a mesma qualidade daquelas obtidas por Rogach et al*?.
Provavelmente por que o método de separagao por tamanho néo foi suficiente.

No espectro de absor¢cdo das nanoparticulas separadas € possivel observar
que as fracdes de particulas maiores tem seus espectros de absor¢cao deslocados
para valores de comprimento de onda maiores, como é esperado que ocorra para
um aumento no tamanho da particula. A relagdo entre a energia de gap e o
tamanho das nanoparticulas inorganicas pode ser entendida utilizando a Equacgéo
2 (pagina 9). O segundo termo da direita da equagdo é proporcional a r?
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enquanto o terceiro termo é proporcional a r'. Dessa forma quanto menor o raio

da particula, maior o aumento da energia do gap éptico.
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Figura lll.4 — Espectro de absor¢cdo de quatro fragdes de nanoparticulas de CdSe
separadas pelo método de precipitacao seletiva utilizando 2-propanol.

Andlises de difratometria de raios-X dos pds das fracbes separadas foram
realizadas e apresentadas na Figura lll.5 para as fracdes 1,2 e 3. O difratograma
da fracédo 4 nao foi obtido pois nédo foi possivel obter o pé desta como ja discutido
anteriormente. De modo geral, os difratogramas mostrados na Figura IIl.5
apresentaram picos alargados, o que se deve ao fato dos cristalitos serem
pequenos. Contudo, esse alargamento foi bastante significativo, o que nédo pode
ser explicado somente pela existéncia de cristalitos pequenos. Neste caso, o
alargamento provavelmente esta relacionado a larga distribuicdo de tamanho dos
cristalitos na amostra e/ou que as particulas nao sao totalmente cristalinas. Dessa
forma fica dificil a interpretacdo dos difratogramas, gerando duvidas sobre a
cristalinidade das particulas, estrutura e tamanho. Na sintese realizada por
Rogach et al.*, foram obtidos cristalitos com picos de reflexdo correspondentes &
estrutura cubica do CdSe (blenda de zinco). Os picos de difracdo observados no

trabalho citado se situam em aproximadamente 25°, 42° e 50° (planos de reflexao
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(111), (220) e (311) respectivamente). A estrutura cubica também foi observada

4041 am contraste

em nanopatrticulas de CdS e CdTe sintetizadas em meio aquoso
a estrutura hexagonal observada quando a reagdo € realizada a altas
temperaturas em meio organico®”. Muito provavelmente esta diferenca se deve as
diferentes condi¢cdes experimentais utilizadas, que podem favorecer a formagao de

cristalitos com diferentes estruturas.
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Figura ll.5 — DRX de pé de fragbes isoladas de nanoparticulas de CdSe. O tamanho da
nanoparticula decresce de cima para baixo.

Na Figura IIl.5 também ¢é observado que a largura dos picos aumenta
gradativamente com a diminuicdo do tamanho das nanoparticulas de CdSe. Os
tamanhos dos cristalitos ndo foram estimados devido a larga distribuicdo de
tamanhos na amostra. Qualquer valor calculado poderia levar a conclusdes
erradas sobre o sistema.

De modo a investigar o tamanho, formato e grau de cristalinidade das
nanoparticulas separadas, uma das amostras de nanoparticulas (CdSe 1) foi
entdo investigada por microscopia eletrbnica de transmissdo (HRTEM) e sua
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imagem € mostrada na Figura Ill.6. A presenca de um grande numero de
particulas aglomeradas dificultou a anadlise clara de nanoparticulas individuais,
dificuldade ja reportada para esse tipo de amostra na literatura*®*2. Apesar disso,
€ possivel notar a presenca de planos cristalinos na imagem de HRTEM. Foi
notado para a sintese em agua de nanoparticulas de calcogenetos de cadmio que
a intensidade do feixe de elétrons proporciona a coalescéncia das particulas em
agregados®’. Dessa forma as imagens ndo proporcionam muitas informacgdes

relevantes.

Figura 11l.6 — Imagem de HRTEM de nanoparticulas de CdSe obtidas da fracdo 1 (CdSe
1). A barra de aumento indica 5 nm.

Devido a baixa solubilidade da fracdo 1 de CdSe em agua e o baixo
rendimento obtido para as outras fragbes obtidas, outra sintese foi realizada e
somente a primeira fragdo foi separada pelo mesmo método. Essa fragao, aqui
denominada de CdSe 5, foi a utilizada para o crescimento de todos os filmes
contendo CdSe deste trabalho. O espectro de absorcdo no UV-vis dessa nova

fracdo é apresentado na Figura Il1.7.
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Figura IIl.7 — Espectro de absorcdo da nova fracdo (CdSe 5) de nanoparticulas
sintetizada e separada por precipitacao seletiva.

Essas nanoparticulas apresentaram duas bandas no espectro de emissao
(Figura 111.8). A primeira banda, localizada em comprimentos de onda menores,
corresponde a recombinacdo do par elétron-buraco fotogerado com emissao de
um féton. Variando-se o comprimento de onda de excitacdo observou-se um
deslocamento dessa banda de emissao, confirmando a polidispersdo de tamanhos
na amostra. A segunda banda no espectro de emissao (banda larga que aparece

em maiores comprimentos de onda) é atribuida a emisséo de traps®>34

, isto &,
defeitos na superficie das particulas, ou sitios ndo passivados. Essa banda,
denominada “trap emission band’, pode ser atribuida a presenca de ligagbes
insaturadas do selénio (vacancias ou ligagdes pendentes, dangling bonds) que
agem como armadilhas, reduzindo a recombinacao radiativa de elétrons e buracos
na particula. O mecanismo de emissdo dessas nanoparticulas é ilustrado na
Figura 111.9. A absorcéao de luz leva a formacéao de um par elétron-buraco que pode
se recombinar com um tempo caracteristico 1, ou acontecer uma transicao nao-
radiativa para os varios niveis de energia dos defeitos com tempo T1.. A

recombinacado nesses estados acontece com um tempo muito mais longo 1. A
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fluorescéncia das nanoparticulas é entdo determinada por esses processos, por

qual etapa é predominante®.
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Figura lll.8 — Espectro de emissao das nanoparticulas de CdSe (CdSe 5) com
comprimentos de onda de excitagao de (A) 420, (B) 450 e (C) 480 nm.
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Figura IIl.9 — Esquema de absor¢ao e fluorescéncia em nanoparticulas de CdSe. Setas

retas indicam transi¢cdes ndo-radiativas®®.

Muitos trabalhos foram realizados para a diminuicdo dos defeitos de
superficie nestes sistemas, mudando a interface particula-solvente, como troca do
solvente aquoso por éalcool, cobrindo a superficie da particula com hidroxido de
cadmio ou sulfeto de prata, adsorvendo trietilamina’’*. O método de ativacédo da
fluorescéncia pela deposicao de hidréxido de cadmio é bastante utilizado®. Ele se
baseia na adicdo de excesso de ions cadmio na presenca de um meio alcalino. E
provavel que a ativagdo envolva primeiramente a desprotonacéo de grupos HS™ na
supetficie das nanoparticulas seguido pela ligagdo de ions Cd** nos grupos sulfeto
desprotonados. Como a ativagdo ocorre em meio alcalino, Cd(OH). deve se
formar na superficie das nanoparticulas, bloqueando a formacao de armadilhas
de buracos®*,

Essa banda de defeitos de superficies foi observada também para a sintese

realizada por Rogach et al*.

As condicoes experimentais utilizadas nesse
trabalho foram determinadas a partir das condi¢des otimizadas para a sintese de
nanoparticulas de CdS*® e CdTe*". Como para essas nanoparticulas condigdes
como pH, grupo estabilizante e quantidade molar dos reagentes se mostraram

sensiveis na sintese de nanoparticulas de alta qualidade, acredita-se que a
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sintese das nanoparticulas de CdSe deve ainda ser ajustada para a formagéo de
particulas sem defeitos.

Na Figura IIl.10 e Ill.11, sdo mostrados o difratograma de raios-X dessa
nova amostra (CdSe 5) e uma imagem de HRTEM respectivamente. Dessa vez
pode se observar na imagem que as nanoparticulas estdo mais bem separadas,
sendo possivel a visualizacdo de seus planos cristalinos. Assim, as duas técnicas
parecem entrar em acordo, evidenciando um sistema de nanoparticulas cristalinas

com uma distribuicdo bastante polidispersa de tamanhos.

Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50
20

Figura lll.10 — DRX de p6 da nova fracao isolada de nanoparticulas de CdSe (CdSe 5).
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Figura lll.11 - Imagem de HRTEM de nanoparticulas de CdSe obtidas da fracdo 5 (CdSe
5). A barra de aumento indica 20 nm.

A partir da imagem de transmissdo estimou-se o tamanho das
nanoparticulas. Neste trabalho, foi medido o didametro de 20 particulas para esta
amostra. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura I11.12. Os diametros
determinados revelam que de fato ha um intervalo grande de distribuicdo de
tamanhos para as particulas sintetizadas, estando de acordo com o espectro de

absorcao desse material.
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Figura lll.12 — Histograma da distribuicao de tamanho (diametro) estimado a partir da
imagem de HRTEM para amostras de CdSe (CdSe 5).

De modo geral, a sintese de nanoparticulas de CdSe em agua, apesar de
mais simples e menos dispendiosa, apresentou algumas complicacées comparada
com o método de Peng et al.** utilizado em trabalhos anteriores em nosso grupo
de pesquisa. A sintese leva a uma mistura de nanoparticulas com uma distribuicao
larga de tamanhos e o método de separacdo deve ser realizado com extremo
cuidado para proporcionar nanoparticulas da mesma qualidade que o método de

/.42

Peng. Além disso, a sintese de Rogach et al.” parece nao estar otimizada,

produzindo nanoparticulas com um numero grande de defeitos.

lll.2 - Fabricacao e Caracterizacao dos Filmes Layer-by-Layer
(LbL)

A forca motriz que governa o crescimento de filmes multicamadas pela
técnica LbL é a entropia®®. Espécies carregadas interagem com uma superficie
liberando seus contra-ions e moléculas de agua de solvatacao para a solugao, que

ganham graus de liberdade.

40



O crescimento dos filmes LbL foi monitorado por espectroscopia de
absorcao e encontram-se apresentados nas Figuras 111.13, lll.14 e 1lIl.L15. A
absorbancia aumenta em fungdo do numero de camadas ja que a cada camada
adsorvida aumenta o espalhamento de luz promovido pelo filme. Uma boa
linearidade foi obtida do grafico do maximo de absor¢cdo em fungcdo do numero de
camadas indicando uma boa uniformidade do crescimento dos filmes, tanto para o
filme de nanoparticulas de (PDDA/TiO2)1o (Figura 111.13) como para o filme de
(PDDA/CdSe)1o (Figura 111.14). A Figura 1l1l.15 mostra o crescimento do filme da
combinacdo das duas nanoparticulas, onde foi realizado o crescimento de 5
quadricamadas (PDDA/TiO,/PDDA/CdSe = 1 quadricamada). O espectro de
absorcao, obtido depois da realizagdo de cada bicamada (PDDA/nanoparticula),
preserva a caracteristica individual de cada filme de nanoparticula separado. A
Figura 111.16 mostra uma foto do filme de (PDDA/TiO,/PDDA/CdSe)s.
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Figura 11l.13 — Crescimento do filme de (PDDA/TiO,)1o acompanhado por espectroscopia
de absorgao no UV-vis com seu respectivo gréafico de absorbancia em 340 nm em funcéo

do nimero de camadas.
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Figura lll.14 — Crescimento do filme de (PDDA/CdSe)1, acompanhado por espectroscopia
de absorcao no UV-vis com seu respectivo grafico de absorbancia em 420 nm em funcao

do nimero de camadas.
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Figura lll.15 — Crescimento do filmes de (PDDA/TiO,/PDDA/CdSe)s acompanhado por

espectroscopia de absor¢ao no UV-vis.
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Figura lll.16 — Aspecto do filme de (PDDA/TiO,/PDDA/CdSe)s crescido pelo método LbL.

O espectro Raman dos fiimes de (PDDA/TiO2)10, (PDDA/CdSe)o €
(PDDA/TiIO,/PDDA/CdSe)s foram obtidos e sdo apresentados na Figura 111.17. O
espectro do primeiro apresentou o mesmo perfil do espectro Raman do pé de
nanoparticulas de TiO, com a fase cristalina anatase’®. De acordo com uma
analise por grupo de fator, a fase anatase tem seis modos ativos no Raman (A4 +
2B14 + 3Eg). Foi entdo concluido que os seis modos ativos aparecem em 144 cm™
(Eg), 197 cm™ (Ey), 399 cm™ (Byg), 513 cm™ (Ayg), 519 cm™ (Byg) € 639 cm™ (Eg) no
espectro do TiO, anatase’®. O espectro do filme de TiO, apresentou as principais
bandas mencionadas.

O espectro do filme de CdSe apresentou um perfil similar do espectro
obtido para esse sistema’’. As bandas caracteristicas se encontram em 212 cm™,
420 cm™ e 550 cm™'. As primeiras bandas caracteristicas ndo foram observadas,
muito provavelmente por causa da baixa energia do laser utilizado (633 nm). O
espectro do compdsito confirmou a presenca da mistura dos dois sistemas.
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Figura IlIl.17 — Espectros Raman para os filmes de (A) (PDDA/TiOy)10, (B) (PDDA/CdSe)+
e (C) (PDDA/TiO,/PDDA/CdSe)s.

Imagens de AFM foram obtidas no modo contato e a topografia dos filmes
de (CdSe/PDDA)1q, (TiOo/PDDA)+o e (PDDA/TiO,/PDDA/CdSe)s sdo apresentadas

na Figura II1.18 junto com os valores de rugosidade calculados das imagens 10 x
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10 um?. Nas imagens do filme de CdSe, observou-se a presenca de particulas
aglomeradas formando ilhas em algumas regides, e outras regides mais
uniformes. No caso do filme de TiO» as particulas parecem estar mais compactas.
Essa diferenca deve-se principalmente ao maior tamanho das nanoparticulas de
TiO, (tamanho médio de 25 nm) em comparagdo com as nanoparticulas de CdSe.
A imagem do filme de PDDA/TiO,/PDDA/CdSe)s parece ter uma topografia que
representa a mistura dos filmes individuais, aléem de apresentar um valor de
rugosidade intermediario. Os altos valores de rugosidades meédias (27-42 nm)
apresentados pelos filmes sugere a formacdo de uma deposicdo nao uniforme.
Isso indica que apo6s certo numero de camadas, torna-se dificil a obtencdo de
monocamadas uniformes de polimero e nanoparticulas. Esse fenbmeno de nao-
uniformidade nas deposicoes foi recentemente observado por Decher e cols., o
que fez com que a teoria das deposicdes LbL passasse a ser verificada com mais
atencao. Outros efeitos como a remocao de certa quantidade de polieletrélitos e
nanoparticulas, nesse caso PDDA, CdSe ou TiO,, durante os processos de

lavagem e secagem devem também ser levados em consideragéo.
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Figura Ill.18 — Imagens de AFM dos filmes de (A) (PDDA/CdSe)+o, (B) (PDDA/TIO2)10 €
(C) (PDDA/TIO,/PDDA/CdSe)s, junto com os respectivos valores de rugosidade
calculados.
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As Figuras 111.19, 111.20 e 1l1l.21 mostram os espectros de emissao para 0s
filmes de TiO,, CdSe (10 bicamadas) e do compdsito (5 quadricamadas) com
comprimentos de onda de excitacdo em 340 nm, 420 nm e 420 nm
respectivamente. O espectro dos filmes conservou a propriedade das solugbes
individuais. O espectro do filme de TiO2 ndo mostra a presenga de nenhuma
banda caracteristica de defeitos, ao contrario da emissao do filme de CdSe, que
apresenta somente a banda larga de defeitos. O espectro de emissdo do
compdsito, apresentou o mesmo perfil de emissao do filme de CdSe, porém com
uma intensidade maior, assim evidenciando a banda de emissao da nanoparticula.
Esse efeito se deve ao fato de que agora as nanoparticulas de CdSe estao
separadas por uma bicamada de TiO, e PDDA, contribuindo para o aumento da
emissao do filme, comportamento parecido com a diluicdo de uma solugéo.

Para se viabilizar a aplicacdo dos filmes automontados de nanoparticulas
de CdSe em dispositivos fotovoltaicos testou-se um tratamento de superficie como
proposto na literatura’. O tratamento consiste na interagdo do filme ja preparado
com uma solucédo de brometo de hexadeciltrimetilaménio (CTAB) em metanol. O
ion CTA" interage com o acido que estabiliza as nanoparticulas, no caso, o MPA.
Como o solvente (metanol) é um solvente ruim para sais, o ion Br sai da solucéao
e interage preferencialmente com os ions Cd®* presentes nas nanoparticulas. Na
etapa de lavagem com metanol, o acido e o ion CTA" sdo retirados do sistema.
Com esse tratamento a nanoparticula fica envolta somente por um ligante
inorganico pequeno, e dessa forma, espera-se uma diminuicdo dos defeitos de
superficie no CdSe, bem como uma melhora do transporte de elétrons no filme. A
Figura 111.22 mostra o espectro de fluorescéncia obtido do filme de PDDA/CdSe
apdés o tratamento com CTAB. Em comparagdo com o filme sem tratamento
(Figura 111.20), fica nitido o aumento relativo da banda de emissdo da
nanoparticula (recombinagdo) em relagdo a banda de emissdo de defeitos,
indicando que o processo de recombinacado passa a ser predominante para o filme

com tratamento.
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Figura Ill.19 — Espectro de emissao para o filme de (PDDA/TiO,);, com comprimento de
onda de excitacdo de 340 nm.
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Figura 111.20 — Espectro de emissao para o filme de (PDDA/CdSe)o com comprimento de
onda de excitagédo de 420 nm.
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Figura lll.21 — Espectro de emissdo para o filme de (PDDA/TiO,/PDDA/CdSe)s com
comprimento de onda de excitacao de 420 nm.
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Figura Il1.22 — Espectro de emissao para o filme de (PDDA/CdSe),, apds tratamento com
CTAB com comprimento de onda de excitacao de 420 nm.

lll.3 - Estudos Fotoeletroquimicos dos Filmes Layer-by-Layer

O desempenho fotoeletroquimico dos filmes LbL baseados em
nanoparticulas inorganicas e PDDA foi avaliado através de medidas da

fotocorrente em funcdo do tempo (fotocronoamperometria) em uma célula
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Fotocorrente (uA cm™)

Fotocorrente (uA cm?)

fotoeletroquimica de trés eletrodos. As curvas de fotocronoamperometria para os
eletrodos de TiO, sdo apresentadas na Figura I11.23.
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Figura Il1.23 - Fotocronoamperometria dos filmes (A) TiO, padréo, (B) 5 camadas, (C) 10
camadas, (D) 15 camadas, (E) 20 camadas de PDDA/TiO, e (F) dos mesmos combinados
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em eletrélito de H,SO, 0,5 mol L™ e contra eletrodo de platina. A ilntensidade de luz
utilizada foi de 100 mW cm™,

Sob iluminacéao todos os filmes contendo TiO, se comportaram como tipicos
semicondudores de tipo-n, uma vez que os valores de fotocorrente sao positivos,
caracterizando uma corrente anddica.

Para os filmes de TiOz, o eletrdlito utilizado foi uma solugéo de 0,5 mol L™
de H.SO,4 em agua deionizada. O &cido é utilizado para acelerar as semi-reagcdes
presentes na célula fotoeletroquimica conforme sera mostrado adiante. Quando
sob iluminacdo e escuro, ciclos reprodutiveis foram obtidos para todas as
amostras ao longo de varias repeticdes. Nos primeiros segundos de iluminagéo,
uma rapida resposta anddica é obtida, seguida de um rapido decaimento da
fotocorrente gerada, até atingir-se um plat6. A fotocorrente gerada é devido aos
buracos fotogerados (portadores minoritarios) que acumulam e oxidam as
moléculas de agua segundo a reacao

2H.0 + 4h"* —> O, + 4H"
No contra eletrodo, como o nivel da banda de conducdo do TiO, anatase esta
acima do potencial de reducao do par H*/H. (Figura 111.24), ha entdo a formacao de
hidrogénio na superficie da platina conforme a reagéo

4H" + 40 —> 2H;
A reagéao global na célula € portanto

2H,.O —> 2H, + O,

Em células fotoeletroquimicas os elétrons e buracos fotogerados nos
semicondutores normalmente possuem elevados potenciais de reducao e
oxidacao®®. Ao invés de serem injetados no eletrélito para acionar as reacdes
redox, esses podem oxidar ou reduzir o proprio semicondutor e causar a
decomposicdo do mesmo. Para o TiO,, o potencial de oxidacdo da agua a O, é
mais negativo que o potencial de oxidacao do TiO, a O,. Dessa forma a oxidacao
da agua é termodinamicamente mais favoravel que a decomposi¢cdao do TiO,.
Porém o equilibrio, geralmente, ndo é atingido, e fatores cinéticos predominam
que sdo dificeis de prever’'. Isso pode explicar o perfil das curvas de
cronoamperometria para os filmes de TiO,. A resposta fotoeletroquimica foi
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repetida varias vezes, entretanto, uma diminui¢cdo da fotocorrente com o tempo foi
observado, indicando que algum tipo de degradacédo ou dissolucdo da camada
ativa do fotoeletrodo esteja ocorrendo. Porém logo € atingido um platd, indicando
que o equilibrio foi atingido. Esse perfil de degradacao do TiO, ja foi reportado, e é
observado especialmente em solucdes acidas’®’.

Os eletrodos de TiO, crescidos pelo método LbL apresentaram um
comportamento parecido com o do eletrodo padrdao, indicando um bom
desempenho dos primeiros. Variando-se 0 numero de camadas, obteve-se um
melhor desempenho do filme com 10 bicamadas, seguido daqueles com 15, 5 e
20 bicamadas. Aparentemente, um filme com poucas camadas e, portanto mais
fino, tem uma quantidade menor de particulas que absorvem luz e contribuem
para a geracao da fotocorrente comparado com os filmes mais espessos. Porém
quanto mais camadas de TiO,, mais camadas de polimero isolante entre a
superficie do filme e o substrato, o que limita o transporte de carga no eletrodo.
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Figura 11l.24 — Posicdo dos niveis de energia das bandas de valéncia e conducdo para

varios semicondutores em contato com eletrélito aquoso em pH = 0",

Embora outros semicondutores 6xidos do tipo-n tenham sido utilizados
como fotoanodos na fotoeletrélise da agua, os valores inapropriados das energias
do band gap ou das posicdes das bandas de conducédo e valéncia fazem estes
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materiais serem menos indicados para este tipo de aplicagdo. Além disso, €&
comumente aceito que nao existe um unico semicondutor do tipo-n ndo-6xido, que
nao tenha a tendéncia de sofrer fotocorrosao. No caso de semicondutores do tipo-
p, que sdo muito mais raros na natureza, a energia do band gap € normalmente
baixa, e normalmente a maioria sofre problemas de estabilidade. Para se obter a
estabilidade necessaria dos semicondutores nao-6xidos do tipo-n é necessario a
escolha cuidadosa do par redox. A escolha deve ser feita de modo que a oxidacao
das espécies no eletrdlito seja mais favoravel do que a oxidagdo do
semicondutor’".

Para os filmes de nanoparticulas de CdSe, os eletrélitos convencionais nao
puderam ser utilizados. Bons doadores de elétrons como 4gua, oxigénio e metil
viologénio fotodegradam o material, j& que a oxidacdo do CdSe é mais favoravel
que a oxidagao do eletrdlito. O CdSe dissolve® com a formagdo de Cd** e SeO,*

CdSe + 20, s Cd** + SeO,”

Por isso, um eletrélito de ions sulfito foi utilizado e a curva de
fotocronoamperometria para este eletrodo € apresentada na Figura 111.25. Nota-se
uma boa atividade fotoeletroquimica dos filmes de CdSe e uma maior
fotoestabilidade em comparacéao ao eletrodo de TiO..
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—
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Figura 11l.25 — Fotocronoamperometria do filme de (PDDA/CdSe);, em eletrélito de
Na,SO;3 1 mol L™
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O filme de CdSe tratado com CTAB também foi avaliado no mesmo
eletrdlito. Nota-se na Figura 111.26 um perfil semelhante daquele obtido para o filme
sem tratamento, porém a fotocorrente ndo teve seu valor alterado de forma
significativa. Como fica muito dificil qualquer andlise dos fatores cinéticos
limitantes no sistema (oxidagdo do eletrdlito, transporte de elétrons no filme), é
complicado analisar o porqué do tratamento nao ser efetivo. O fato € que em uma
primeira andlise tal tratamento ndo promoveu uma melhora na fotoatividade do

filme como era esperado.

Fotocorrente (uA cm'2)
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Figura Ill.26 — Fotocronoamperometria do filme de (PDDA/CdSe), com tratamento com
CTAB em eletrélito de Na,SOz 1 mol L™.

Antes se se avaliar o desempenho do filme de PDDA/TiO,/PDDA/CdSe, o
filme de TiO; foi analisado também no eletrélito contendo ions sulfito. Nota-se na
Figura Ill.27 que apesar da significante perda de fotocorrente, o eletrodo torna-se
estavel neste eletrdlito. Na Figura I11.28 é apresentada a curva do filme com 5
quadricamadas de PDDA/TiO,/PDDA/CdSe. Observa-se novamente um
desempenho parecido com o filme de PDDA/CdSe, ou seja ndao houve um

aumento esperado nos valores de fotocorrente. Muito provavelmente alguns
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fatores limitam o sistema como por exemplo: o transporte de carga no filme é
prejudicado pela presenca do PDDA; o par redox utilizado ndo é apropriado e/ou a
separacao entre as camadas de TiO, e CdSe nao permitem o contato entre eles.

o
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Figura llIl.27 — Fotocronoamperometria do filme de (PDDA/TiO,)10 em eletrdlito de Na,SO;

1 mol L.
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Figura IIl.28 — Fotocronoamperometria do filme de (PDDA/TiO,/PDDA/CdSe)s em

eletrélito de Na,SO5 1 mol L.
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A avaliacao das células fotoeletroquimicas de CdSe preparadas com filmes
crescidos pela técnica LbL mostram que, de modo geral, os dispositivos
apresentam valores baixos de fotocorrente. Isso pode ser atribuido a baixa
absorcdo de luz da camada ativa (Figura 1ll.14) e o grande numero de defeitos
presentes na superficie das nanoparticulas que podem aprisionar as cargas
formadas pela absorcdo de luz. Mesmo apds a realizacdao do tratamento com
CTAB e a incorporagdo de nanoparticulas de TiO, nos filmes ndo observou-se
uma significante alteragdo nos valores de fotocorrente. Outros fatores que néo
foram investigados podem ser responsaveis pelos baixos valores de fotocorrente
observados: espessura fina do filme; formacdo de uma morfologia inadequada
entre o PDDA e as nanoparticulas de forma que prejudique o transporte de
cargas; ou ainda uma incompatibilidade entre o par redox do eletrdlito e as
nanoparticulas de CdSe sintetizadas.
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Capitulo IV — Conclusoes e Perspectivas

Esse trabalho teve como principal objetivo a preparacao de filmes LbL de
nanoparticulas inorganicas e sua aplicagcdo como fotoeletrodos em células solares
fotoeletroquimcas.

Nanoparticulas de CdSe com tamanhos variados foram sintetizadas,
embora as particulas ndo tenham apresentado a mesma qualidade que aquelas
obtidas na literatura para 0 mesmo procedimento sintético. Além disso a sintese
promoveu o preparo de particulas com grande numero de defeitos. Considerando
a dificuldade encontrada na separagao das nanoparticulas nao foi possivel utilizar
diferentes tamanhos para a fabricacdo de dispositivos; optou-se por dar
continuidade ao trabalho utilizando somente uma fragao de tamanho.

O estudo do crescimento dos filmes /layer-by-layer demonstrou um
crescimento linear a cada bicamada realizada. Os filmes foram caracterizados por
AFM e espectroscopia Raman. Uma estratégia estudada para se viabilizar a
aplicagéo desses filmes foi o tratamento destes com CTAB. A banda de defeitos
foi parcialmente suprimida apés o tratamento indicando que este pode ser utilizado
em conjunto com o crescimento por LbL para a fabricacdo de filmes de
nanoparticulas de CdSe de qualidade superior.

Estudos fotoeletroquimicos demostraram um grande potencial de aplicacao
desse tipo de filmes em dispositivos. Uma estratégia interessante sera o emprego
de nanoparticulas de CdSe de diferentes tamanhos em dispositivos fotovoltaicos,
visando-se obter um maior aproveitamento do espectro solar. Porém sera
necessario primeiro a obtencao de nanoparticulas de alta qualidade a partir da
escolha de outro método de sintese. A utilizagao de outros tipos de nanoparticulas
inorganicas, novos pares redox, diferentes configuragdes de célula sdo elementos

que também devem ser estudados para esse tipo de sistema.
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