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Resumo

Os pontos de carbono (CDs, do inglés, carbon dots) sdo uma classe de nanomateriais
gue estdo adquirindo crescente interesse no ambito cientifico. Os CDs devido a suas
propriedades Opticas e emissdes fluorescentes estao sendo muito utilizados em campos de
sensores, biomedicina, optoeletronica, fotocatalise, sendo Uteis também para a aplicacdo
em células solares.

Além disso, apresentam baixa toxicidade, excelente fotoestabilidade, baixo custo, boa
biocompatibilidade e uma excelente solubilidade, isso ocorre, pois, sua superficie contém
grupos carboxilicos, caracteristica importante também para a reatividade.

A dopagem com nitrogénio garante um aprimoramento nas propriedades quimicas da
nanoparticula, além de aumentar o rendimento quantico de fluorescéncia, isso ocorre com a
utilizacado de moléculas com grupos nitrogenados na sintese. Sendo assim, os N-CDs foram
sintetizados através do tratamento térmico com fluxo de nitrogénio a partir dos precursores
de carbono advindos do &cido citrico e dicianodiamida.

Na area de células solares, cenario tratado neste projeto, os N-CDs foram empregados
como sensibilizadores juntamente com o corante N-719 em células solares sensibilizadas
por corante (DSSC) em que a deposi¢do ocorreu sobre um filme de TiO, para investigar as
propriedades fotovoltaicas. Os dispositivos construidos possuiram a seguinte configuragédo
FTO | TiO2 | corante N-719 e N-CDs | eletrolito (Is/1) | Pt, com area ativa de 0,25 cm?.

A caracterizacdo dos N-CDs incluiu técnicas de espectroscopia de absor¢do no UV-Vis
e de fluorescéncia, difracdo de Raios X e microscopia Optica. E para os dispositivos
necessita-se medir as curvas de corrente-potencial (J-V) verificando a eficiéncia de

conversao.

Palavras chaves: NCD, dopagem, célula solar, DSSC
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1 Introducéo material versétil, sendo aplicados em

Os pontos de carbono (CDs, do areas da biomedicina, optoeletrénica,

inglés, carbon dots) foram descobertos
acidentalmente em 2004 por Xu et al.l
durante uma separacdo por eletroforese,
mas foi

apenas em 2006 que a

nanoestrutura foi conhecida por esse
nome.! E um material semicondutor que
contém em sua estrutura quasi-esférica
hibridizacdes de carbono sp® e sp? com

grupos carboxilicos e hidroxilas em sua

sensores e fotocatélise.?P!

O aprimoramento das propriedades
dessas nanoparticulas pode ser realizado
através da dopagem com heteroatomos,
gue incluem o nitrogénio, fosforo e
enxofre. Essa estratégia permite alterar as
propriedades eletrbnicas, superficie e
caracteristicas quimicas apenas com

adicdo de moléculas organicas durante a

superficie, apresentando grande sintese.6l"
reatividade e uma excelente solubilidade A dopagem com nitrogénio nos
em solvente polares (Figura 1)1, pontos de carbono (N-CDs) podem

Figura 1. Estrutura do ponto de carbono. B!
Em 2013, Zhu et al.

carbon dots com rendimento quéantico de

sintetizaram

80,6 % através do método hidrotérmico,
tendo como precursores o acido citrico e a
etilenodiamina.

Em geral, os CDs tém atraido grande
atencdo cientifica devido as suas
propriedades Opticas, baixa toxicidade,
excelente fotoestabilidade, fluorescéncia,
baixo custo e boa biocompatibilidade além
de

permitindo

suas propriedades eletrbnicas,

atuar como doadores e

receptores de elétrons. Isso os tornam um

efetivamente apresentar um aumento no
rendimento quéantico de fluorescéncia,
todavia 0 aumento do comprimento de
onda de emissdo para longas regides no
espectro e que sejam sintetizados de
modo facil ainda é um desafio, j& que
geralmente essas nanoparticulas
apresentam emissdo na regido do azul
(430 — 460 nm).[

Em 2016, Xu et al. desenvolveram
uma sintese com tratamento térmico a
partir de &cido citrico e dicianodiamida
como precursores. Os carbon dots obtidos
apresentaram emissao na regido do verde
(528 nm), como mostrado na Figura 2 (a).
Os pesquisadores também propuseram
um mecanismo para a formacdo dos N-
CDs de
desidratacdo da molécula de &cido citrico,

da

que passa por etapas

polimerizaggo com a adicao
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dicianodiamida e a carbonizagdo para a TiO» Mesoporoso como material
formac&o do produto final (Figura 2 (b)).®! semicondutor adquirindo alta eficiéncia na

4 W0 5 conversdo de energia solar e baixo custo

3l - FOY5 nos processos.!*!!

u
8 o= O aprimoramento dos componentes
8 2] e . "
o 400 g desse dispositivo resulta no aumento da
2
< 14 1200 ® eficiéncia de conversdo, como é o caso da
utilizacé@o do eletrdlito iodeto/triiodeto (/13

0 - = - 0
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Wavelength (nm)

i O Do . alcancou mais de 11% de eficiéncia.*@ A

AL

) juntamente com o corante de ruténio que

utilizagdo da co-sensibilizagdo os com
= o = corantes  silyl-anchor (ADEKA-1) e

carboxy-anchor (LEG4) sobre a camada

Polymer Yellowish-green N-CDs de TiO, realizado por Kakiage et al.
.%° o

O OO aumentaram a eficiéncia para 14,3%.23

YQL‘Y O O Uma célula tipica e o0s processos de

, B transferéncia que ocorrem na DSSC
Figura 2. (a) Espectros de absorcéo,

emissio e excitagio para o N-CD (b) podem ser observados na Figura 3(a) e 3

Esquema do mecanismo proposto para a (b) respectivamente.

a) YAy o ar i Anode Cath
sintese nos N-CDs. Adaptado da referéncial® . ‘2’
Dentre as diversas aplicacbes, 0os N-

CDs também sao utilizados como

Energy level
N

potenciais fotosensibilizadores em células

@)Electrical work

solares sensibilizadas por corante (DSSC)

devido a excelente transferéncia de Figura 3. () Representacio esquematica
elétrons e sua absor¢cdo que ocorre em tipica das DSSCs (b) Processos de
uma ampla faixa do UV-Visivel se transferéncia de portadores de carga no
estendendo até o infravermelho. dispositivo. Adaptado da referéncia*”

As DSSCs envolvem principalmente Em DSSC, os pontos de carbono
cinco componentes, o substrato condutor dopados com nitrogénio formam utilizados
de suporte, um filme semicondutor, um por Zhang et al. em um dispositivo
sensibilizador, um eletrélito que possibilita baseado em TiOz, aprimorando em
a reacdo de oxirreducdo (par redox) e um relacdo ao CD a atividade catalitica devido
contraeletrodo. 20! Primeiramente  foi a menor funcdo de trabalho induzida pelo
demostrado por O’'Regan e Graetzel em nitrogénio que se comporta como doador
1991 um dispositivo utilizando um filme de de densidade eletrbnica, o que possibilitou

uma melhor doacdo de elétrons para o
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TiO, e conversdo em espécies mais
reativas. Utilizado primeiramente como
sensibilizador que néo utiliza metal, o
dispositivo conseguiu uma eficiéncia de
0,13%. 12411251

N-CDs
materiais sensibilizadores por Wang et al.

ja foram utilizados como

em que foram depositados sobre a

17, 18 y 19 de octubre de 2018

isso, 0 projeto de pesquisa foi dividido em

algumas etapas:

v' Sintese e caracterizacdo dos pontos
de carbono dopados com nitrogénio;

v' Caracterizacao estrutural e

morfolégica da nanoparticula;

das

v" Montagem e caracterizacao

células solares usando os pontos de

camada de TiO;, aprimorando a regido de carbono sobre filmes de TiO>
absorcéao visualizada (400 — 500 nm) para Mesoporoso;
o fotoanodo. No dispositivo produzido, os v' Investigagdo da eficiéncia na

N-CDs auxiliam no acréscimo de elétrons
gque se transferem para a banda de
conducgéo do TiO. gerando o aumento da
densidade de corrente.l*

No projeto de iniciagcao cientifica foi
sintetizado N-CDs a partir de 4cido citrico
e dicianodiamida verificando as suas
de

apresentar caracteristicas de emissao que

propriedades  épticas modo a
favorecem a utilizacdo com o corante N-

719. Sendo assim, o0 projeto utilizou as

conversdo de energia nas DSSCs
montadas.
3 Materiais e métodos
3.1 Sintese e purificacdo dos N-CDs
A sintese utilizada foi proposta
all,

Primeiramente, 0,9 g de acido citrico (CA)

previamente por Hou et
e 0,6 g de dicianodiamida (DCD) foram
misturados até a obtencdo de uma mistura
homogénea. Em seguida o sélido foi

transferido para um recipiente de vidro

estratégia de sensibilizacao, co- que foi acomodado em um forno com fluxo
sensibilizacdo e adicdo de um filme fino de nitrogénio para a realizacdo do
de N-CDs para a deposicdo dos tratamento térmico a 230 °C por 1,5 h com

sensibilizadores sobre a camada de TiO-
na montagem de DSSC, verificando em
cada dispositivo a eficiéncia na conversao
de energia.
2 Objetivos

O projeto de iniciagdo cientifica tem
como objetivo geral a preparagdo e
caracterizacdo de pontos de carbono
dopados com nitrogénio (N-CDs) para
células solares

aplicacéo em

sensibilizados por corante (DSSC). Para

taxa de aguecimento de 10 °C.mint. Ap6s
o resfriamento a temperatura ambiente, o
produto foi triturado até a obteng&o do po,
sendo transferido

para um béquer

contendo 50 mL de etanol. Para a
extracdo dos N-CDs, a mistura foi
colocada em um banho de ultrassom por
15 min seguida de centrifugagédo a 10000
10

sobrenadante foi filtrado utilizando-se filtro

rom  por min. Finalmente, o

de membrana com poros de 0,22 pm.
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3.2 Preparacdo das células solares
sensibilizadas por corante

Para a obtencdo das DSSCs com
area ativa de 0,25 cm? o substrato
condutor de 6xido de estanho dopado com
flaior (FTO, Hartford Glass Co. Inc.,
resisténcia da placa: 15 Q.sq™) foi
inicialmente limpo através de etapas de
lavagem com &agua/detergente (5:1 v/v),
agua, acetona, metanol e isopropanol em
sequéncia, em um banho de ultrassom por
10 minutos cada. ApGs secos em fluxo de
ar comprimido, os substratos foram
tratados em forno de UV-ozbnio por 20
minutos.

O substrato foi imerso em uma
solucdo aquosa de 4 x 102 mol.L TiCl, a
70°C por 30 min e lavado com agua e
etanol. Em seguida, a suspenséo de TiO;
(DSL 18NR-T, DyeSol Ltd.) foi depositada
pela técnica de screen printing com
posterior sinterizacdo a 500 °C por 30 min
de modo a obter uma camada préxima de
10 um. Depois do resfriamento a
temperatura ambiente, foi realizado o
segundo tratamento com TiCl, e
sinterizacdo a 500 °C por 30 min.

A introducdo dos N-CDs no
dispositivo ocorreu de trés modos
diferentes visando avaliar a modificacdo
na eficiéncia de conversdo de energia.
Primeiramente foi realizado a
sensibilizagdo do filme de TiO, com a
solucdo etandlica de N-CD por 2 h,
seguida de imersdo em uma solucédo de 1

x 10°® molL? do corante [cis-

\%
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bis(isothiocyanate)bis(2,2-bipyridyl-4,4-
dicarboxylate]ruthenium(ll)bis(tetrabutyl
ammonium) em etanol por
aproximadamente 18h a temperatura
ambiente. O segundo modo consistiu na
co-sensibilizagdo em que ocorreu imersao
na solucao contendo corante:
nanoparticula cuja proporcdo foi 1:1, 2:1,
3:1 4:1. O terceiro método foi realizado
através da sensibilizacdo do TiO, com o
N-719 por 18 h seguido da insercdo de
filmes finos de 3 e 6 camadas no
dispositivo.

ApGs a lavagem com porgdes de
etanol, o contra-eletrodo de platina foi
colocado e selado com Surlyn sobre os
filmes possibilitando a adicdo do eletrdlito
Is/I.  Finalmente o dispositivo foi
construido com a selagem do contra-
eletrodo selado com Surlyn e um vidro
fino. A representacdo da célula pode ser
observada na Figura 4, assim como 0s
processos de transferéncia de elétrons

envolvidos.

Ao |
‘e @
Saien

;{t,}}.' \ 9-

Figura 4. Representacao esquemética de
uma célula solar sensibilizada por corante N-
719 e N-CDs.

3.3 Caracterizacéo

A caracterizacdo da morfologia dos N-
CDs foi realizado através da microscopia

Optica com e espalhamento de Iluz
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dindmica (DLS, Malvern, ZetasizerNano
Zs-Zen3600) com  estabilizagdo da
temperatura em 25 °C. O espectro de
absorcdo no UV-Vis foi obtido na regido
entre 200 e 700 nm usando agua como
referéncia em uma cubeta de quartzo com
caminho ¢éptico de 10 mm através do
equipamento Agilent Cary 60 UV-Vis com
detector do tipo fotomultiplicador. Para o
espectro de emissdo utlizou-se o
espectrofluorimetro  ISS-PC1 operando
com uma lampada de xendOnio na faixa de
430 nm a 700 nm com comprimento de
onda de excitacdo de 410 nm.

Para determinacdo do rendimento
guantico de fotoluminescéncia (QY, ¢)
foram realizadas medidas de absorcdo no
UV e de emissdo para o N-CDs e um
composto padréo, no caso Cumarina 153.
Através disso, foi obtida a area integrada
de fluorescéncia em funcdo da
absorbéncia. A linearizacdo dos dados
permitiu a obtencéo do coeficiente angular
para os dois compostos utilizados. Logo, o
célculo do QY é realizado pela Equacéao 1,
em que n e a referem-se ao indice de

refracdo do solvente e coeficiente angular

respectivamente.
a
ba = by (—) <"—> (Equagio 1)
Xp Np

A analise termogravimétrica (TGA, TA
Instruments 2950) foi realizada no
intervalo de 25 e 900 °C com taxa de
aquecimento de 10 °C.min! a condicdes
atmosféricas e com fluxo constante de
argbnio (100 mL.min™?). A difracdo de

raios-x foi medida pelo equipamento

\%
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Shimadzu XRD-7000 no intervalo de 5 e

60° em que para o0 scan utilizou-se A =
1.540 86 A (Cu Ka).

A identificacdo dos grupos funcionais
presentes nos N-CDs foi realizada a partir
na espectroscopia no IV (Agilent CARY
630 FTIR) no intervalo de 450 e 4000 cm
e a composicdo em porcentagem de
nitrogénio, carbono e hidrogénio através
da analise elementar (Perkin Elmer,
CHN2400).

Para a determinacdo dos niveis
energéticos dos N-CDs utilizou-se
medidas de voltametria ciclica (CV)
seguindo o procedimento feito por
Papageorgiou et al. ¥ na faixa de -0,8 a
1,8 V (Autolab PGSTAT 30).

A caracterizacdo do dispositivo foi
realizada atravées das curvas de
densidade de corrente-potencial (J-V) que
foram obtidas sob irradiacdo policroméatica
de um simulador solar Sciencetech,
contendo filtro AM 1.5G, com intensidade
de 100 mW cm. As curvas J-V no escuro
também foram obtidas. Os dados foram
coletados por um
galvanostato Autolab® PGSTAT10 (Eco

Chemie), interfaciado a um computador.

potenciostato/

4 Resultados e discusséo
4.1 Avaliagdo da temperatura na
sintese de N-CDs

Para avaliar os efeitos de
modificagdo na estrutura e propriedades
Opticas dos pontos de carbono dopados
com nitrogénio foram realizadas sinteses

com os precursores DCD e CA em

= UNCUYO J Q.?\

UNIVERSIDAD
NACIONAL DE CUYO

CENTENARIO

DE LA REFORMA UNIVERSITARIA




XXV JJI

JORNADAS DE JOVENES
INVESTIGADORES AUGM

A 100 ANOS DE LA REFORMA
SABER TE HACE LIBRE

UNI

ERSITARIA

Universidad Nacional de Cuyo | Mendoza | Argentina

diferentes temperaturas, 170, 200, 230 e
260 °C.

Os resultados de DRX, Figura 5,
indicam a ocorréncia da reacdo devido
ao aparecimento de 20 = 27,3° em que
nao observava materiais

se nos

precursores, sendo esse sinal

caracteristico dos N-CDsPEI78  Além
disso, a alteracdo na temperatura néo
influenciou em desordens na estrutura
dos N-CDs caracterizado principalmente

pelo plano 002.

3500

—— N-CDs -
—— N-CDs -
—— N-CDs -
—— N-CDs -

pirdlise (170 °(
pirdlise (200 °(
pirélise (230 °(
pirélise (260 °(

3000

NSANSANEANS

2500

Intensidade (u.a.)
N
o
8

0 T T T T T 1

10 20 30 40

20 (graus)

50 60

=
230 °C
T

170 °C @ 200 °C - 260 °C
= .. ;;; v', -

Figura 5. Andlise de DRX para os N-CDs
sintetizados nas temperaturas 170, 200, 230 e
260 °C e materiais precursores.

Apbés a purificagdo, os N-CDs foram
diluidos com &gua destilada para a
realizacdo das andlises de espectroscopia
de absorcdo e emissdo com o intuito de
verificar as caracteristicas 6pticas e qual

condicdo é apropriada, para a posterior

aplicacdo em célula solar DSSC.
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Ao analisar os espectros de absor¢ao,
Figura 6 (a) verificou-se que em todas as
sinteses houve o aparecimento da banda
em 230 nm, caracteristico da transig¢ao -
* das ligagbes C=C ou C=N. Além disso,
exibiram as bandas em 334 nm e 410 nm,
associados a grupos aromaticos e
da

nanoparticula, respectivamente.®*® Nota-

transicio n-m  na  superficie
se que na medida em que se aumentou a
temperatura gerou a diminuicdo da banda
de 334

consequentemente, aquela banda em 410

na regido nm, e,
nm aumentou, o que evidencia a dopagem
de nitrogénio ao ponto de carbono.®

Pelo espectro de emisséo foi possivel
observar que as nanoparticulas emitem
em 530

temperatura, permitindo a visualizacdo da

nm independentemente da

coloracao verde sob iluminacao
ultravioleta. Observou-se ainda um ombro
em 490 nm, indicando uma possivel
de N-CDs

propriedades opticas (Figura 6 (b)).

mistura com diferentes
Com isso, a temperatura escolhida
para a sintese e aplicacdo dos N-CDs foi
a 230°C, pois a banda de absor¢do no
UV-Vis de 410 nm apresentou maior
absorbéancia e as bandas no espectro de
emissao maior intensidade.
4.2 Caracterizagdo dos N-CDs
Para a caracterizacdo da morfologia
dos N-CDs foi realizada imagens através
da microscopia 6ptica, Figura 7 (a) e (b),
que possibilitaram a visualizacdo do

tamanho das nanoparticulas que se
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distribuiu entre 500 e 1600 nm em
estruturas quasi-esféricas, além disso, foi
possivel observar que a formacdo de
filmes necessaria para analise acarretou
na aparente agregagdo, O que se
comprova através da Figura 7 (c) em que
se nota pela técnica de espalhamento de
luz dindmica (DLS) uma distribuicdo de
tamanho centrada em 120,5 nm.

0,20

0,10

0,05

Absorbancia

0,004

300 400 500 600 700
Comprimento de onda (nm)

3,0x10° .
(©) —20-q
2,5x10°

2,0x10° A

1,5x10°

Intensidade

1,0x10°

5,0x10" A

0,0

T T T T T
450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm)

Figura 6. (a) Espetros de absor¢éo (b)
Espectros de emisséo dos N-CDs
sintetizados nas temperaturas 170, 200, 230
e 260 °C com comprimento de onda de

excitacdo de 410 nm.

As caracteristicas O6pticas foram
obtidas através da espectroscopia de
absorcdo e emissdo, como evidenciadas
anteriormente, mostrando bandas
maximas em 410 nm e 533 nm
respectivamente (Figura 7 (d)).

Para a obtencdo do rendimento
guantico do N-CD foi necessério a

linearizacdo dos dados obtidos através
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das andlises de espectroscopia de

absorcdo no UV-Vis e de emissdo para a
solugdo etandlica da nanoparticula e de
um composto padrdo, no caso, a
Cumarina 153, pois sua fluorescéncia

ocorre em regido préxima ao N-CD.

25

©

204
15

10

Intensidade (%)

T
1 10 100 1000
Didmetro (nm)

3,0

400000
——350nm

P —— 360 nm
Emissdo  ——370nm(- 350000
——— 380 nm
—— 390 nm

ommi-300000
——— 410 nm
—— 420

——0mt 250000
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—as0nml 200000
~——— 460 nm
470 )

m
——480nm - 150000

2,54

2,04

154

Absorbancia
Intensidade (u.a.)

100000

50000

300 400 500 600 700
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Figura 7. (a) e (b) Imagens de microscopia
Optica dos N-CDs. (c) Distribuicdo do didametro
dos N-CDs obtida pela técnica de DLS (d)
Espectros de absor¢éo e emissao dos N-CDs
com comprimento de onda de excitacédo de
410 nm.

Sendo assim foi construida a Figura 8

que relaciona a intensidade de
fluorescéncia integrada em funcdo da
absorbancia. Portanto, com a substituicdo

dos parametros na Equacdo 1 obteve-se
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gue o QY dos N-CDs sintetizados foi de ocorreu a dopagem de nitrogénio nos
16%. PCs, evidenciado pelas bandas em 3175,
100 1639, 1544 e 1186 cm?® que sdo
. Sies cumarina atribuidas as vibracées das ligacées N-H,

8,0

C=0 de grupos amidas, C=N e C-N,

6,04y =10710"x+499 10"

£
[0}
e]
©
5
s
£
g eoq respectivamente.
ﬁ n=133 y=3,1710"x + 3,82 10°
e 401¢=053 R’ = 0,99905 10
2 n=1,333 100 (a) : : Atmosfera Oxidante |
© 204 $=0,16 1 183% ‘
k] ’ : : : L
) 50,7 % o8
% 80 Y
S 0,0 : , . : | r
% 000 002 004 006 008 010 & o0 O’Gl_
€ Absorbancia o 04
. . o R S| 3 *5
Figura 8. Lineariza¢do dos dados referentes a ‘ ‘
: : F0,2
absorbancia e area de intensidade para a Zo‘m
~ : : : — 0,0
solucdo de N-CDs e C153 em etanol b
100 200 300 400 500 600 700 800 900
A Figura 9 descreve as curvas Temperatura (°C)
referentes a analise de TGA nas WI® el 10
. . 1 23,8%
atmosferas oxidante e inerte que se Los
80
observa que ocorre uma perda de massa = Los
. ipn . . < 60 =
significativa, aproximadamente 50,7 %, 2 L oas
i = 40/ 'S
guando a nanoparticula é aquecida a 600 Loy
A 20 '
°C na presenca de oxigénio, enquanto que KN\/\\\//
r0,0
. 0 T T T T T T T T
para a atmosfera inerte obteve-se uma 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)
perda continua com o0 aumento da
Figura 9. Curvas de TGA para a amostra de

N-CDs (pir6lise, 230 °C) obtidas em

atmosferas (a) oxidante e (b) inerte.

temperatura. Logo, sdo necessarias
temperaturas menores que 200 °C

durante a aplicacdo para evitar a perda de Observou-se também a presenca da

grupos funcionais na superficie do N-CDs, banda na frequéncia de 3324 cm

principalmente grupos nitrogenados  que relacionada a vibracdo da hidroxila, além
de 2924, 1704, 1620, 1460 e 1378 cm

correspondendo as vibragbes de C-H

caracterizam o0 aumento na regidao de
emiss&o.! 8
Para se determinar 0s gQrupos

alifaticos, C=0 de a&cidos carboxilicos,

funcionais presentes nos N-CDs foi C=C de anel aromatico, C=C e C-H.

utilizada a técnica de espectroscopia no .
P P respectivamente.

infravermelho  (IV), identificando as .
A andlise elementar possibilitou a

frequéncias relacionadas as vibracdes das . . .
q & determinagcdo das quantidades de

ligacdes na nanoparticula. Pelo espectro . ~ . .
gac P P carbono, nitrogénio e hidrogénio,

IV, Figura 10, € possivel observar que , .
consequentemente  foi  possivel a
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identificacdo da porcentagem de oxigénio
na amostra de N-CDs, verificando-se que
ocorreu a dopagem de nitrogénio na

nanoparticula (Tabela 1).

100 +

©
o
1

[or]
o
1

~
o
1

Transmitancia

(o2}
o
1

—— N-CDs - pir6lise (230 °C)

50 T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda (cm™)

Figura 10. Espectro IV dos N-CDs preparados
Tabela 1. Resultado referente a porcentagem
de C, H e N através da analise elementar
C H N @]
40,40% | 5,06% | 25,91% | 28,63%
Os niveis energéticos, HOMO e
LUMO, foram

voltametria ciclica,

determinados  por

Figura 11 (a),
adotando como referencia o sal
(Bu)saNBFs em DMF como referéncia,
consequentemente foi obtido o band gap
da nanoparticula.

A determinacao foi realizada a partir
do primeiro pico anddico em gue através
da interseccdo entre duas retas
encontrou-se o valor de potencial de 0,78
V; ja que utilizou-se o eletrodo de trabalho
de Ag/AgCl, obteve-se que o valor do
HOMO e LUMO foi de -5,6 eV e -3,0 eV
respectivamente, logo, o band gap
apresentou 2,6 eV de energia. A Figura 11

(b) mostra os niveis energéticos dos N-
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Asociacién de Universidades f

17, 18 y 19 de octubre de 2018
CDs além dos compostos necessarios

para a montagem da DSSC.

0,8

(@) ——o10mol L" de [Bu,N][PF,] em DMF
—— N-CDs - pirélise (230 °C)
0,61
< E omo = 5,66V
é 041 ELUMO =-30eV
] E =26eV
c 9
L 0,2
5
(@]
0,0 ~
-0,2 T T T T T
-0,5 0,0 0,5 1,0 15
Potencial (V vs. Ag/AgCl)
-1,0 —
(b) 20 —]
s 30
40—: 44 =AY 28
3 == 46 | 47
.| S0
f=d
5] . 60 56
w Y — _—
20 7.2
-8.0 _j
9.0 ; a2
o ¢ B 84 = &
[ z z e

Figura 11. (a) Voltamograma ciclica dos N-
CDs dissolvida no eletrdlito suporte
[BusN][PFs] em DMF (0,1 mol L?). Velocidade
de varredura de potencial de 50 mV s. (b)
Diagrama dos niveis energéticos dos materiais
utilizados na preparacéo das DSSCs.

Devido suas propriedades de
absorcao e principalmente de emisséo, os
NCDs podem atuar como sensibilizante no
dispositivo, depositando-os sobre a
camada de TiO, mesoporoso, além disso,
a adicdo juntamente com o corante de
ruténio, N-719, que apresenta forte
emissdo na regido de 535 nm, pode
conferir um aprimoramento na colheita de
luz e estabilidade no dispositivo. 129

4.3 Aplicacdo dos N-CDs em DSSC
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Os primeiros dispositivos foram

montados utilizando apenas o corante de

ruténio (N-719) ou os N-CDs,
individualmente, como
fotosensibilizadores (Figura 12(a)).

Importantes parametros foram calculados
através das curvas de J-V tais como a
densidade de corrente de curto-circuito
(short circuit current density - Jsc), 0O
potencial de circuito aberto (open circuit
voltage - Voc), o fator de preenchimento
(fill, fator - FF) e a eficiéncia de conversdo
de energia solar em eletricidade (power
conversion efficiency — PCE) e foram
apresentados na Tabela 2.
Tabela 2. Parametros fotovoltaicos obtidos

pelas DSSCs utilizando N-719 e N-CDs,

individualmente, como fotosensibilizadores

NCDs: Jsc (mA Voc FF PCE

N-719 cm?) V) (%)

0:1 15,80 0,68 |0,65 |6,96

1:0 1,46 0,49 |0,70 |0,50

De acordo com a Tabela 2, os
dispositivos baseados em filmes de TiO;
sensibilizados por N-CDs apresentaram
Jsc de 1,46 mA cm?, Voc de 0,49 V, FF de
0,70 e PCE de 0,50 % que sao valores
préximos ou até mesmo superiores em
relacdo a alguns dispositivos relatados na
literatura. Com a mesma configuracéo, por
exemplo, Zhang et al.} obtiveram os
melhores dispositivos com Jsc de 0,69 mA
cm?, Voc de 0,46 V, FF de 43 % e PCE de
0,13 %. Em outro trabalho, Zhang et al. 21
relataram a obtencdo de DSSCs com Jsc
de 6,47 mA cm?, Voc de 0,43 V, FF de

\ni Asociacién de Universidades
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0,31 e PCE de 0,85 %. J4, Wang et al. [*%,

os dispositivos apresentaram Jsc de 2,65
mA cm?, Voc de 0,47 V, FF de 62,5 % e
PCE de 0,79 %.

Outros dispositivos foram montados
utilizando os métodos de sensibilizacao
(Figura 12(b)) e co-sensibilizagdo (Figura
12(c)), e alterando a propor¢gdo em massa
entre N-CDs e N-719 de modo a
apresentar a configuragdo FTO | TiO: |
corante N-719 e/ou N-CDs | eletrélito (1571
| Pt. A Tabela 3 mostra os parametros
fotovoltaicos obtidos por esses
dispositivos.

Tabela 3. Parametros fotovoltaicos obtidos
pelas DSSCs utilizando os métodos da
sensibilizagdo e co-sensibilizagao, e alterando

a proporcaéo em massa entre N-CDs e N-719.

o | &
0 N = — o
S |z o > L S
S | | T 9 T L
N [m)] é = @)
= |0 S o
z -
o |11 [503 [055 |0,72 |1,96
AT
§ |12 [507 [0555 [0,73 [2,05
2 [1:3 [522 (055 (0,70 |2,02
C
& [14 [430 (056 |0,70 |1,67
5|11 [635 |0,60 |068 |258
AT
 §[1:2 [630 [060 [0,75 |2,83
o =
O 3[1:3 [7,10 [059 [0,74 [3,09
C
©1:4 (659 |062 |073 |301

Em geral, com o método de
sensibilizacdo, houve uma diminuigdo
significativa nos valores dos parametros
fotovoltaicos quando comparado ao
dispositivo padrdo contendo apenas N-

719 como fotosensibilizador. J& com o
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método de co-sensibilizacdo, houve uma
melhora nos resultados em relagdo ao
método anterior. Os dispositivos baseados
em filmes de TiO2/N-CDs:N-719 (1:3)
obtiveram os melhores resultados: Jsc de
7,10 mA cm?, Voc de 0,59 V, FF de 74,0
% e PCE de 3,09 %.

Outra estratégia utilizada foi através
da insercdo de 3 ou 6 camadas de filmes
finos de N-CDs sobre o filme mesoporoso
de TiO; ja sensibilizado por N-719 (Figura
12(d)).

o
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Figura 12. Curvas de J-V obtidos pelos

dispositivos (a) padréo, (b) utilizando os
métodos de sensibilizacdo, (c) co-
sensibilizacdo e (d) com a adicdo de filmes
finos de N-CDs sobre TiO2/N-719.
Neste caso, as células solares
contendo 3 camadas de N-CDs sobre
TiO2/N-719 apresentou uma eficiéncia de
conversdo de 5,87 %, que € 15,6 % menor
em relacdo ao dispositivo padrdo de N-
719 (PCE = 6,96 %). O aumento da
espessura da camada de N-CDs diminui
ainda mais os valores dos parametros
fotovoltaicos, como mostrado na Tabela 4.
Tabela 4. Parametros fotovoltaicos obtidos
pelas DSSCs utilizando algumas camadas de
filmes finos de N-CDs sobre o TiO2/N-719.

Jsc
ne Voc PCE
) (mA FF
filmes V) (%)
cm?)
3 13,37 0,64 0,69 5,87
6 11,86 0,62 0,75 5,50

N-CDs

potencial para serem

De maneira geral, os
apresentaram
aplicados como fotosensibilizadores em
filmes mesoporosos de TiO; para DSSCs,
alcancando eficiéncia de converséo de 0,5

%. Por outro lado, a aplicacdo em
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conjunto de N-CDs e N-719 como
fotosensibilizadores ocasionou em uma
gueda nos valores dos parametros
fotovoltaicos, o que se atribui a saturacéo
dos sitios de TiO, utilizados para
ancoragem do corante. Vale ressaltar que
0 N-719 apresenta uma ampla gama de
absorcdo na regido do \visivel ao
infravermelho proximo, além de
propriedades fotoeletroquimicas e alta
estabilidade no estado oxidado.™%?2 | ogo,
o grande desafio € desenvolver novos
métodos de preparacdo com a finalidade
de obter N-CDs de tamanho controlado e
com alta luminescéncia e, otimizar a sua
aplicacdo como fotosensibilizadores em
DSSCs.
Concluséo

Neste trabalho, os N-CDs sintetizados
por pirdlise a 230°C apresentaram um
didmetro médio em torno de 120 nm e
uma emissdo intensa de coloracéo
esverdeada. Em filmes de N-CDs, foi
observado a formacdo de agregados
dessas nanoparticulas com tamanhos que
500-1600 nm.

Primeiramente, os N-CDs foram aplicados

variam entre

como fotosensibilizadores em DSSCs,
obtendo Jsc de 1,46 mA cm? e PCE de
0,50 %. Esses valores foram considerados
préximos e até mesmo superiores aos
relatados em alguns trabalhos da
literatura. Outros dispositivos também
foram montados utilizando os métodos de
sensibilizacdo e co-sensibilizagcdo, e

alterando a proporgdo em massa entre N-

\%
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CDs e o corante de ruténio (N-719). Em

geral, a aplicagcdo em conjunto dos N-CDs
e N-719 ocasionou em uma queda nos
valores dos parametros fotovoltaicos, o
gue se atribui a saturacdo dos sitios de
TiO, utilizados para ancoragem do
corante. Dentre as estratégias, as células
solares contendo 3 camadas de N-CDs
sobre  TiO./N-719 foram as que
apresentaram  maior  eficiéncia de
converséo (PCE = 5,87 %), porém
continua menor em relacdo ao dispositivo
padrdo de N-719 (PCE = 6,96 %).

Sendo assim, os proximos trabalhos
deverdo focar na melhoria dos processos
de purificacdo dos N-CDs, com intuito de
diminuir a formacdo de agregados em
filmes. Espera-se, portanto, que esse
material possa se tornar mais atraente
para o futuro desenvolvimento de novos
dispositivos, com boa estabilidade quimica
e melhor funcionalidade.
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