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Resumo. O presente trabalho apresenta a sintese de nastagi semicondutores (quantum dots) de CdSe e a
preparacdo de compdsitos com P3MET (poli[3-(2-mietoxi)-etoximetiltiofeno-2,5-diil]) visando sua lagacdo em
células solares hibridas orgénica-inorganica. Osaguum dots (QD) de CdSe foram preparados via métbmo
precursores moleculares/sintese coloidal, estadulos com piridina como ligante e caracterizadosgspectroscopia
UV-Vis, fluorescéncia, microscopia de forca atomig&M) e transmissédo de alta resolugcdo (HRTEM). i@ntbtro

dos QD foi controlado pelas condic8es reacionaisi@stimado como sendo de aproximadamerie2,6 nm por UV-

Vis e por HRTEM. Os compésitos com o polimero gaga P3MET contendo 37 e 50% (v/m) de QD foram
preparados misturando-se as duas solu¢des comi@aubdlultrasom de ponta. As solugdes dos compdsitms filmes
finos depositados por spin-coating foram avaliadpsinto a sua absor¢do e emissdo buscando veriégitos de
transferéncia de energia entre as entidades orgénéinorganicas
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1. INTRODUCAO

Radiacdo solar € uma maravilhosa e limpa fonterdege. Contudo, devido ao alto custo por Wattuleél
solares (CS) convencionais ndo sao exploradas enots potencial. O custo por Watt pode ser raettuzumentando
a eficiéncia de células solares e reduzindo o dsst@abricacdo. O alto custo de células solareméipalmente devido
ao uso de substratos caros e ao processamentoig@ofabricacdo. Nanocristais semicondutorggafitum dofs se
apresentam como uma alternativa interessante phredcao de células solares devido a sua habdidadajuste das
propriedades eletronicas, possibilitando aperfeigoma célula solar de eficiéncia maxima. Ao mesrmmp,
nanoestruturas podem conduzir a CS com baixo clestabricagéo, uma vez que podem ser processadaslpgao.

Quantum dotsdo minusculos cristais na faixa de tamanho d& Aahdmetros (aprox. o tamanho de 10 a 50
atomos) de didmetro. Devido ao extremamente peqtemanho dos cristais, dominam efeitos de confimomne
guantico. Os diametros dos QD sao, de fato, merqueso raio de Bohr de par elétron-buraco (excifonnado
através da interacéo de um féton com o nanocrBtalcausa disto, os estados energéticos dentr@Qdasfio discretos
(similares a um buraco quantico esférico 3-D) oosl@iveis de energia sdo uma funcédo do diametrant@umaior o
didmetro dos QD menor é a diferenca de energi@ estrestados energéticos. Considerando que mudpsgulades
Opticas e eletrdnicas sdo dependentes da enedgiadensidade de estados, elas podem ser alter@utaslando-se o
tamanho dessas minUsculas particulas.

Recentemente, efeitos fotovoltaicos tem sido rdteteem estruturas consistindo de nanocristpiar{itum dofs
formando jun¢des com polimeros semicondutores @rgén(Huyhn, 2002). Uma variagdo desta configuragédo
dispersar os nanocristais dentro de uma mistupotimeros condutores de elétrons e buracos. Talasrdiguragdes
de CS hibridas de QD com polimeros organicos sdvmmeficiadas se os QD pudessem ser impelidosdugrgares
mltiplos elétron-buraco por efeito inverso Augamizacdo de impacto. O processo mais important€®rmom QD de
alta eficiéncia é a producdo multipla de pares@téburaco nos nanocristais fotoexcitados. Célatdares baseadas
em quantum dotg¢ém potencial de aumentar a eficiéncia maxima ateversao termodinamica até 66% através da
utilizacdo de portadores de cargas “quentes” pa@ugzir mais altas tensdes e fotocorrentes.

Nesse contexto, é apresentada a sintese e a daeg@e de QD de CdSe, bem como a preparacédo dedsios
com o polimeto conjugado P3MET visando a sua postetilizacdo como camada ativa em células solafiesdas.

2. EXPERIMENTAL
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Materiais e métodos Os reagentes utilizados nas sinteses, bem cgpadirnero conjugado P3MET - poli[3-(2-
metoxietoxi)-etoximetiltiofeno-2,5-diil] foram adgidos da empresa Sigma-Aldrich e utilizados sengviar
purificacdo. Espectros de absorcéo e fluorescéocéan registrados em cubetas e em substratos algzquPerkin
Elmer Lambda 900 e Perkin Elmer LS 50B Luminescerespectivamente). Analises de microscopia deafatdmica
(AFM) e transmissao (TEM) foram realizadas utilidariiimes depositados em substratos de silicialpadi em grades,
respectivamente. Deposicdo de filmes finos gpin-coating(30s, 1000 rpm) sobre substratos de quartzo previte
limpos.

Sintese dos QD de CdS&m um baldo de 125 mL com 3 bocas, 12,7 mg déodaé cadmio e 320 mg de acido
laurico foram misturados e aquecidos com uma netétaprox. 200°C para a completa dissolu¢do dmdadcadmio.
Entdo, 1,94 g de 6xido de trioctilfosfina (TOPO)},84 g de hexadecilamina foram adicionadas a solagéntéo esta
foi aquecida até aproximadamente 300°C sob atn@osiemitrogénio seco. A esta temperatura a mistave estar
transparente e completamente dissolvida. Foi athicia rapidamente uma solucéo de 80 mg de p6 decseld 2 mL
de trioctilfosfina (TOP), retirou-se 0 aquecimerdgoentdo o sistema foi mantido sobre agitacdo aéfachna
temperatura ambiente. As particulas foram preclpgacom uma mistura de cloroférmio e metanol (&:8gparadas
por centrifugacao (4000 rpm, 10 minutos). O proadssrepetido trés vezes para remoc¢ao dos reagentexcesso. O
material, denominado CdSe-TOPO, pode ser armazeamadiboroférmio ou seco a vacuo. Troca do ligar®PD para
piridina: O processo consistiu em refluxar as nantdgulas CdSe-TOPO por 24h, apds secar em vaono,aprox.
10mL de piridina sob atmosfera de nitrogénio pdr, 2lentdo os ligantes TOP/TOPO da superficie dagparticulas
sdo substituidos. As nanoparticulas foram predagaom hexano em temperatura ambiente, centriisg@®00 rpm,
20 min.) e secas em vacuo por 3 min. O produtalobfidSe-PY pode ser redisperso em cloroférmio aiunas de
cloroférmio e piridina.

Preparacao dos compésitos com P3META soluces de P3AMET em diclorobenzeno (0,6 mg/8)lZ)mL ou 5
mL de uma solucéo de QD em piridina para dar arigecompdésitos contendo 37% e 50 % de QD, respeotinte.
As solugbes foram entdo submetidas a agitacdo lfpasam durante 45 s. As solu¢cbes dos compoésit@snfoentdo,
depositadas sobre substratos de silicio ou qupdzspin-coating

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os QD de CdSe preparados foram analisados portesgmapia no UV-Vis-NIR e por fluorescéncia. A figul
mostra 0s espectros de absorcdo e emissédo patdedile QD de CdSe.
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Figura 1- (a) Espectro de absorcéo e emissao desolmgdo de quantum dots de CdSe em tolueno com
maximos de absorcdo e emissdo em 521 e 535 nmectemmente, na figura menor inserida no espegtro
absorbancia em (a) a amostra sob luz UV. e (b)disizede absorcdo dos QD de CdSe-TOPO e CdSe-PY em

solucéo de tolueno.

=]

A emissdo observada € estreita, caracteristicaaetgm dots, com um FWHM de 30 nn com a banda admta
535 nm (emissé&o verde). O pico de maxima absoraé® @Ds passivados com TOPO (6xido de triooctitiagffoi
observado a 521 nm com um pequeno deslocamentochipsico de 10 nm quando o ligante foi trocado peéridina
(figura 1b). Esta troca de ligantes modifica osa@s$ de superficie dos QD e aumenta a sua cordhdii
consequentemente isto promove transporte de etéatoavés dos QD (Li, 2006). Também, a substituiEadOPO por
piridina muda a camada externa dos QD de uma cattpidlica hidrofébica para um anel conjugado padeinteragir
mais eficazmente com polimeros conjugados comaWEt3
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A partir do espectro de absorcdo e utilizando acésl desenvolvida por William et. al.(2003) foi giwsl
determinar o didmetro aproximado dos QD como seRdo nm. Esses resultados tem sido confirmados por
microscopia de transmisséo (figura 2b). Microsaoge forca atbmica realizada para um filme fino @& puros
dispersos em piridina mostrou uma muito boa digmed®s mesmos ndo havendo indicios de formacaglomerados
de nanoparticulas (fig 2a).

Figura 2- Microscopias de (a) HRTEM e (b) AFM dd3 @e CdSe estabilizados por ligantes piridina.

A partir dos QD de CdSe:py foram preparados congs®siom o polimero conjugado P3MET - poli[3-(2-
metoxietoxi)-etoximetiltiofeno-2,5-diil]. Esse poléro, da familia dos politiofenos, apresenta cadei@béxi nas
posicéo 3 do anel heteroaromatico. Essas cadeikesipefetivamente estabilizar os QD e como cons@igiéavorecer
a dispersdo dos QD na matriz polimérica. Essecefeltastante desejavel em células solares de jugtgdiobulk Essa
espectativa tem sido confirmada através da andbsefilmes dos compédsitos QD + P3MET realizada AeM. A
figura 3 mostra imagens de AFM para duas compaosicértendo 37 e 50% (v/m) de QD, respectivamente.

Figura 3- Microscopias de AFM dos compdésitos ded@BCdSe com o polimero conjugado P3MET (a) 37%
e (b) 50% v/m de QD.

Para ambas é possivel observar uma distribuic&artashomogénea dos QD onde a altura maxima oluserva
para a mistura contendo 37% de QD é de 5,8 nm.iEasdo que o didmetro observado para esses @Riznaos
foi de 2,5-2,6 nm, isto indica que temos no maxdos QD agregados. Ja no caso da mistura contédtdoobserva-se
de 2 a 3 QD agregados e também regides isoladéenclonagregados de até 5 QD.

Os compositos tém sido caracterizados, tambémegmectrometria de absorgao UV-Vis. A figura 4 nmosts
espectros obtidos para os componentes puros (@bnpire P3MET) e para os respectivos compositosatims em
solugdo e na forma de filmes finos. Para os commeseem solugdo contendo 50% de QD é observado um
desdobramento da banda de absor¢do quando commanade polimero puro, com uma banda de menor itads
centrada 350 nm. Esse desdobramento de banda tafobétvservado para os filmes depositados apenas woa
alteracao da forma da banda (quadrada). O surgingersisa banda € um forte indicativo de transfeaéheicarga entre
as unidades poliméricas e as nanoparticulas seduitmmas de CdSe.
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Figura 4- Espectros de absorgdo das solu¢desfédrdes dos compdsitos de QD com o polimero conjogad
P3MET e os componentes puros

4. CONCLUSAO

Foram sintetizadas nanoparticulas de Cdfsar{ftum dofsa partir do método de sintese coloidal. O didméés
nanoparticulas foi estimado como sendo de 2,5-6através dos espectros de absorcdo e por miciasdep
transmissao de alta resolugdo. A superficie dofdpposteriormente modificada, introduzindo molésutie piridima
buscando favorecer a dispersdo dos QD em matrigepotimeros conjugados. Dessa forma, foram preparad
compositos com diferentes concentragdes de QD cpalimero P3MET da familia dos politiofenos. Anéisddle AFM
demonstraram uma muito boa dispersdo dos QDs dondmcdo aprecidvel de agregados. Estdo sendaaded
estudos sobre a ocorréncia efetiva de transferéleciearga entre as entidades polimérica e inorgangando a sua
utilizagdo como camada ativa em células solareglatbde heterojuncamilk
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Abstract. Here is presented the synthesis of semicondu€ifge nanocristals (quantum dots) and the prepamnabip
composites with the conjugated polymer P3MET ([3(2Fmetoxyethoxy)-etoxymethyltiophene-2,5-diyiljiag their
application in hybrid organic-inorganic solar cell¥he CdSe QD has been prepared by coloidal syisth&tsbilized
with pyridine as ligant and characterized by UV-¥fectroscopy, fluorescence, AFM and HRTEM. Thmelier was
thermally controlled and estimated as estimate@,8s2,6 nm by UV-Vis and HRTEM. Composites withctirgugated
polymer P3MET having 37 and 50 % of QD (v/m) weepared mixing the solutions with the pure compdsesing
probe ultrasound. The composite solutions andhits films deposited by spin-coating were evaluatétth respect its
absorption and emission in order to verify chargmsfer among the organic and inorganic entityes.
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