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RESUMO

A busca por materiais que possam ser modificadosieeh molecular tem sido o alvo
de numerosas pesquisas no mundo. Desta maneibegrésas de fabricacédo de filmes
finos se destacam devido a possibilidade de seireclustos e melhorar a eficiéncia de
sistemas como, por exemplo, os fotossensiveis.eNeshtexto, o objetivo deste
trabalho foi a obtencdo e caracterizacdo de filfiegs através da técnica de
automontagem (técnica "camada por camadalayer-by-Laye). Os filmes foram
depositados sobre diversos substratos (laminuladde, silicio e poliestireno). Nesse
trabalho foram depositados dois conjuntos difesedeemulticamadas combinados com
duas proporcOes diferentes de cada sistemas dedesluO sistema catidnico foi
composto pela solugdo do polieletrélito organicoDRDe a solucdo coloidal do
semicondutor inorganico seleneto de cadmio (Cd®egistema anidnico foi composto
por solucdo do poli(acido acrilico) (PAA) e solucle Oxido de titanio (Tig)
respectivamente. Os materiais utilizados para angfib dos filmes e os filmes finos
nanoestruturados produzidos foram caracterizadosmgio de diversas técnicas. As
regides de absorcdo das solucdes coloidais in@ma@gnioram determinadas por
espectroscopia de absorcdo molecular no ultrasioisivel (UV-Vis) e apresentaram
absorcdo em 320 nm (TP e 440 nm (CdSe). O diametro das nanoparticulas
inorganicas de Ti@e de CdSe foram mensurados por difragcdo de rai@ORX) e
microscopia eletrbnica de transmissdo (MET), rewdda valores em escala
nanométrica. Observou-se no difratograma do pé pwatioulado de Ti@ que a fase
predominante no mesmo € a anatase, e que houvealreposicao dos picos de maior
intensidade do Ti®e do CdSe, ambos e 2 25,3°. O espectro de refletancia difusa
(RDUV-Visivel) dos filmes automontados apresentalokes compativeis com as das
solucbes formadoras dos filmes, indicando que osnmas apresentam aplicacdo em
dispositivos fotossensiveis. Através dos compriogerte onda obtidos a partir das
técnicas de UV-Vis e RDUV-Vis foi possivel estimas valores de energia de bandas
proibidas (bg) para os semincondutores Ti® CdSe. As espessuras dos filmes foram
determinadas pelas técnicas de perfilometria evporoscopia eletrénica de varredura
(MEV), e encontram-se na ordem de grandeza micraaétPelas micrografias de
MEV foi possivel avaliar a superficie dos filmeseqtevelaram alta rugosidade,
formacao de ilhas de Ti® aglomeracao de graos esféricos (Se). Nas imaigek&ET,
observou-se a distribuicdo das nanoparticulas eimécendutores na secao transversal
dos filmes, corroborando as aglomeragdes obserysddEV .

Palavras-chave: filmes finos; LbL; nanoparticufadjeletrdlitos; semicondutores.
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ABSTRACT

The search for materials that can be modified deoutar level has been the subject of
several studies worldwide. Thus, the productiomnées of thin films stand out due
to the possibility of reducing costs and improvihg efficiency of systems, such as
photosensitive systems. In this context, the aimtho$ study was to obtain and
characterize thin films using the self-assembhhtégue (layer by layer technique or
LbL). The thin films were deposited on differenbstrates (glass coverslips, silicon and
polystyrene). In this work two different multilayesets combined with two different
proportions of each solution system were depositbd. cationic system was composed
by the poly(diallyldimethilammonium) (PDDA) organpolyelectrolyte solution and the
cadmium selenide (CdSe) inorganic semiconductoloidal solution. The anionic
system was composed by the poly(acid acrylic) (P8&ution and the titanium dioxide
(TiO,) solution, respectively. The materials used foe #chievement of films and
nanostructured thin films produced were charaadriihrough various techniques. The
absorption regions of inorganic colloidal solutiomsere determined by UV-Vis
spectroscopy and presented absorption at 320 n@)(Bnd 440 nm (CdSe). The
resulting inorganic nanoparticles diameter of 7&hd CdSe were measured by X ray
diffraction (XRD) and transmission electron microgg (TEM), resulting in values at
nanometric scale. It was observed in the nanoparditD, powder diffractogram that
anatase is the most abundant phase, and that Wesean overlap of the highest
intensity diffraction peaks of TiDand CdSe, both atb2= 25.3 °. The diffuse
reflectance spectrum (RDUV-Vis) of self-assembléad presented values compatible
with those of the film forming solutions. Using thevelengths obtained from the UV-
Vis and Vis-RDUV techniques it were possible tolaate values for the energy band
gap (Bbg) seminconductors TiDand CdSe. The thicknesses of the films were
determined by profilometry and scanning electrocroscopy (SEM) techniques, and
they are in the micrometric order of magnitude.ndsthe SEM micrographs, it was
possible to evaluate the surface of the films #tetw a high roughness, the formation
of TiO, clumps and the agglomeration spherical seleniwstefs. In TEM images, the
distribution of the semiconductor nanoparticles dross-section of films can be
observed, confirming agglomerations observed by SEM

Keywords: LbL; nanoparticles; polyelectrolytes, ssmnductors; thin films.



1 - INTRODUCAO

A procura por novos materiais que possam ser ntadifis em nivel molecular
tem sido o objeto de numerosas pesquisas no mumgdoi [1, 2]. Isso vem
acontecendo com o advento danotecnologia area que estuda materiais com
tamanhos compreendidos entre 1 e 100 nm, o québpitessmodular e entender as
propriedades de diversos materiais [3].

Dentro desse contexto, o interesse no estudo nééeas técnicas de fabricacao
de filmes finos em aplicacbes de dispositivos gmexl de energia como 0s
fotovoltaicos, fotossensives, fotoluminescentesresares [3], ganha grande destaque a
partir da crise energética mundial da década deD&hositivos formados com base
nestes filmes representam economia em termos deriatatalém de, baixo peso e
pequenas dimensodes.

A técnica "camada por camada” ou LbL (do indgléger-by-Laye), possibilita a
montagem em sequéncia de filmes ultrafinos, gerandllicamadas que podem ser
utilizadas para fabricacdo de dispositivos, comofaisssensiveis. A geracdo de
multicamadas baseia-se na adsorcao eletrostatemada de camadas catidnicas e
anibnicas sobre um substrato via atracdes eleticega tornando-se muito utilizada
para a fabricacdo de filmes nanoestruturados. t€staca se sobressai em relacao as
demais, pois permite organizar moléculas indivig#am estruturas alternadas com alto
controle de espessura, 0 que possibilita o plaretondas propriedades finais dos
filmes obtidos e tem como principal vantagem a $oigade experimental, quando

comparada as outras técnicas de deposicao de fimosy1,5].



A utilizacdo de polieletrolitos fracos, como o gétido acrilico) (PAA),
combinado com polieletrolitos fortes, como o hidivoeto de poli(dialil dimetilamonio)
(PDDA), permite o controle de espessura das canmadaganizacdes moleculares das
cadeias poliméricas adsorvidas. Este controle s@al@ simples ajuste do pH da
solucéo dos polieletrdlitos fracos, promovendo aagdo de densidade de cargas do
polimero.

Dentre as utilizacbes de filmes poliméricos auto@mdos, o0s sistemas
fotossensiveis tém recebido crescente atencdo gqmte pe diversos pesquisadores.
Grandes esforcos tém sido feitos para o desenvehtonde tecnologias capazes de
reduzir custos e melhorar a eficiéncia dos mesmos.

Um dos mais recentes resultados propde a utilizad@omateriais com
compostos organicos e inorganicos, em escala ndanoaéara aplicacées em sistemas
fotovoltaicos. Esse sistema, utilizado em célulalarss, torna-se inovador devido as
suas caracteristicas especificas na conversdo zlaeru energia elétrica, sendo
considerada uma alternativa para a tecnologia edttaicos de baixo custo, quando
em comparacao as células solares convencionaiBaile £ssas células sdo conhecidas
como células solares nanocristalinas sensibilizgaascorantes (DSCs). Dentre os
semicondutores aplicados como conversores de anergixido de titanio (Tig) tem
sido utilizado por apresentar propriedades fotdit@ates, aplicacbes como trocadores de
ions em sensores, dispositivos luminescentes ekias solares [3].

Nesse contexto, o principal objetivo deste trabafbdb a obtencdo e a
caracterizacdo de filmes automontados através daicéé LbL, compostos por
polieletrolitos organicos (PDDA e PAA), combinadont nanoparticulas inorganicas

de TiG, e de CdSe, visando posteriormente a producacsgesiiivos fotossensiveis.



2 — REFERENCIAL TEORICO

2.1 — Nanociéncia e Nanotecnologia

A partir da ultima década do século XX, a sociedadandial toma
conhecimento de uma nova area de pesquisaNarmciéncia Esta ciéncia ganha
relevancia desde 1959, quando o fisico norte-aamasi®ichard Feynman proferiu uma
palestra na Anual American Physical Society, itaida ‘There’s Plenty of Room at the
Bottom”. Nesta palestra, Feynman propunha que a ciénciauito pequeno, a escala
nanometrica, deveria ser surpreendente e que, Herada, poderia oferecer novas
possibilidades de dispositivos construidos pelaiputazdo de atomos. Essa palestra
introduz conceitos dilanociénciae incentiva pesquisas para producdo de matenais e
escala atbmica e molecular, despontando a ciénara putros horizontes a
Nanotecnologid1l].

O desenvolvimento dlanociénciaesta diretamente relacionado com o avanco
do conhecimento cientifico, o qual possibilitou esenvolvimento de técnicas
experimentais que permitem observar e manipularagéna em escala atémica. Os
nanomateriais, que sempre existiram na naturezasemtam proriedades distintas de
materiais na escala macroscopica [1].

O ouro, motivacédo dos alquimistas e material dadgavalor, famoso por sua
cor amarelo brilhante, pode exemplificar as mudangae ocorrem na escala
nanometrica. O tamanho das particulas de ouroeindia a absorcdo da luz; portanto,
dependendo do tamanho das particulas deste matertlro pode apresentar varias
tonalidades como laranja, roxo, vermelho ou vetdle [

Um modelo classico deste efeito das nanoparticddasuro pode ser observado

naTaca de LicurgqFigura 1). Essa taca, fabricada no século IVe@awverde quando



vista por luz refletida e vermelha com luz trangtait O fenémeno se deve ao tamanho
das nanoparticulas: particulas maiores que 0 de diametro deslocam a banda
de absorcdo para comprimentos de onda maioreS3fuam, ao passo que particulas
menores geram um efeito contrario, ou sejaslodam a absorcdo para

comprimentos de onda menores [1].

(a) (b)
Figura 1 — Taca de Licurgo: (a) sub luz natural; (b) por ilnatdo interna com luz
branca. (Créditos: www.fundacentro.gov.br)

A Nanotecnologia& um ramo emergente da Engenharia, que utilizaduétda
Nanociéncia para o desenvolvimento de produtos. E classificadmo ciéncia
transdisciplinar por envolver conhecimentos de rda® areas da ciéncia (humanas e
naturais). A Figura 2 mostra uma escala que abrdegge a macroescala até dimensdes
subatémicas. O dominio ddanotecnologieencontra-se compreendido entre os valores
de 0,1 e 100 nm (dimensbes atbmicas até aproxineatano comprimento da luz

visivel) [2].
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Figura 2 — Regido de dominio da Nanotecnologia, comparada goma faixa que
compreende desde a macroestrutura até dimensfa®mitas (escala logaritmica).
(Créditos: www.nanophoton.com.br)

Além da ciéncia dos atomos e moléculas simpleshéamha a ciéncia da
matéria, a qual compreende desde a microestrutesdrufura dos materiais
compreendida numa faixa que vai de 1 mm a cerca den) até a macroestrutura
(materiais em escalas que podem ser vistos a oiljo Ambas se encontram
estabelecidas e fundamentadas, enquanto ¢Nanatecnologiaainda estd em sua fase

inicial de investigag&o, pois ainda ha muito aceenpreendido sobre o comportamento

dos materiais em nanoescala [3].



Manter a estabilidade de interfaces e a integralggsas nanoestruturas em
escala micrométrica € a chave para o progresstadatecnologia Atualmente, apenas
dispositivos e estruturas simples podem ser criddasvaneira controlada e reprodutiva
[2, 3].

A sintese e o0 controle dos materiais em escalanménica antecipam a
fabricacdo e o controle da estrutura da matériauemmivel molecular e representa o
inicio de uma nova e revolucionaria era, onde skeigoter acesso a novas propriedades

e comportamento de materiais e de dispositivos7B —

2.2 — Fabricacao e Aplicacdo de Nanodispositivos

Como foi mencionado anteriormente, Nanotecnologiaoferece um novo
paradigma para a manufatura de materiais utilizandonanipulagdo em escala
submicrométrica com o objetivo de criar dispos#ive partir de unidades estruturais
fundamentais ou blocos de construddilfling block$. Esses blocos de construcdo sao
construidos através dos métodos de sintese de artioafas, que se dividem em
métodos fisicos e métodos quimicos [8¢ métodos fisicos sdo conhecidos cdom
down technologymétodo de construcdo de cima para baixo), e @wesdala macro
para micro, constituindo a quebra de particulasoreai para que estas figuem com
tamanhos nanometricos. Os métodos quimicos, cafdseecomadottom-up technology
(método de construcdo de baixo para cima), sGablaseem reacdes quimicas com a
utilizacdo de precursores moleculares ou atdmieas germitem um maior controle
sobre as caracteristicas das nanoparticulas qdessgam obter, além de sua maior
simplicidade e eficacia [3].

O desenvolvimento de novos materiais pode seroused construcdo de

sistemas miniaturizados, nanorobds, e nanoreatonas, a Nanociéncia engloba



também os estudos de interacbes moleculares gbaracervindo para qualquer ramo
tecnoldgico, onde o desempenho do processo firsslgpdepender das propriedades do
material de partida em escala nanométrica. De fatocos segmentos da industria
contemporanea sobreviverdo sem a incorporacadadatecnologiaaos seus produtos
[1].

No que concerne aos materiais sofisticados da tnausletronica e de
comunicacoes, que tem sempre caminhado na diregaminiaturizacdo dos seus
componentes [1], predominam hoje os inorganicqeesentados por silicio e outros
semicondutores. Ha, porém, um enorme esforco dguE@sem materiais organicos
iniciado na década de 1960, devido a possibilidddeemprego em dispositivos
opticoeletrénicos [9], que agora incluem tambénirpetos sintéticos e naturais [10,
11]. Um fator atraente € a possibilidade praticamdnfinita de obter diferentes
materiais a partir de sintese quimica ou eletrogpaimEm muitas aplicacdes, 0s
materias organicos sdo empregados na forma desfifmes nanoestruturados, que
podem ser fabricados por varias técnicas, incluisdblimacdo Chemical Vapor
Depositior), sol-ge| centrifugacéol.angmuir-Blodget(LB) e LbL [3].

As técnicas LB e LbL tém se sobressaido em relagsademais, pois permitem
organizar moléculas individuais em estruturas météas com alto controle de
espessura. Porém, a técnica LbL, quando compart&tai@a de LB na fabricacdo de
filmes nanoestruturados, proporciona como vantagensilizacdo de equipamentos
experimentais de menor complexidade e a possit#idia utilizacdo de diversos tipos e
formatos de substratos [12]. Essa técnica consasgieamente na adsorcdo de camadas

nanometricas alternadas entre espécies de cargsiaepia interacdes idnicas [15, 16].



2.3 — Tipos de Filmes Automontados e Mecanismos Adsorcéo

Os filmes nanoestruturados obtidos por LbL sdosilaados em dois grandes
grupos: filmes obtidos por adsor¢céo quimica e fimletidos por adsorcéo fisica [3].

Na adsorcdo quimica, as camadas sao adsorvidas sofuporte através do
estabelecimento de ligagdes quimicas, formando dasnaonomoleculares. Desde que
a adsorcao ocorra via reacdes quimicas, o matk@isitado deve ter afinidade pelo
suporte e ainda manter funcionalidades disponipars adsorcdo de uma camada
subsequente [12 — 14]. No entanto, a continuidadeeposicdo depende de reacdes
quimicas com alto rendimento, o que pode ser #gtifamente diminuido pela
presenca de impurezas, que podem proteger os diwpnsnais, e também por fatores
de geometria molecular, como impedimentos estér€as. fatores ocasionam uma
constante diminuicdo de material adsorvido a cati@ada depositada, o que resulta na
interrupcao do processo de fabricacao do filme [3].

Na adsorcéo fisica, as camadas sédo adsorvidasgiode interacdes, tais como
atracao eletrostatica, ligacdes de hidrogénioexagéio hidrofébica [12, 13].

As principais vantagens da automontagem por adsdigi&a sdo o baixo custo
e a simplicidade do aparato experimental (em relagdoutras técnicas de obtencédo de
filmes finos); a possibilidade de obter filmes sobubstratos de qualquer tamanho ou
forma; a variedade de substancias que podem semporadas aos filmes; a notavel
estabilidade destas estruturas, devido a forcaicgléue as mantém unidas; e,
sobretudo, o controle de caracteristicas fisicaguienicas determinantes sobre o
desempenho dos filmes, como espessura, composiggoneabilidade das espécies
envolvidas [14]. Esta regulacdo é feita atravésstalha adequada dos parametros
relacionados as solucbes de polieletrdlitos, corlp forca iGnica, concentracdo e

tempo de deposicdo. A desvantagem a ser destacadaehor grau de organizacao



molecular em relacdo aquele observado em filmessiteplos por adsorcdo quimica
[14].

As energias envolvidas nesses tipos de interag@e®lviamente menores do
que as energias de ligacbes quimicas. Contudo, estas interacdées sdo comuns em
sistemas poliméricos, o grande numero de ligac8ebhelecidas entre as cadeias dos
polimeros e o suporte torna as camadas fortemdatalas e estaveis [17]. Além disso,
esta variedade de interacbes permite que um numaror de materiais possa ser
depositado, sem a necessidade de rea¢fes quiti;cds3].

O processo de fabricacdo de filmes a partir deslgdtdlitos, como o que esta
representado na Figura 3, € um exemplo de adsdisia através de atracéo
eletrostatica. O mecanismo é autolimitado pela rgdso terminando quando se
estabelece um balanco de forcas entre a atracé&a iGas moléculas pelo suporte e a
repulséo eletrostatica entre as moléculas ads@adm aquelas presentes na solucao.
Por esse motivo, os filmes exibem uma espessutartbagequena, por volta de 10 A

por camada [3].

PP @
1) Polication @ @  3)Polisnion

¥y —
'8 @@ 4) Lavagem /

0 @ @ Secagem

2) Lavagem /
Secagem

Figura 3 — Representacdo esquematica do método de automontageadsorcao eletrostati
indicando as etapas de (1) deposicdo do policat@njavagem e/ou secagem do subs
contendo uma camada de policétion; (3) deposicdpotanion; (4) lavagem e/ou seesny dc
substrato contendo uma camada de polianion; (B)eficontendo camadas alternada:
polication e polianion (adaptado de [3]).
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2.4 — Obtencéo de Filmes Finos Nanoestruturados

Devido a ampla variedade de aplicacdes dos filmesaontados, a maioria dos
trabalhos de pesquisa voltou-se para a os procdssostencao e caracterizacao destes
materiais. Metodologias de obtencédo de filmes futinpa constituem uma area em
continuo avanco, sendo ponto de partida para oegjopie diferentes materiais, como
por exemplo, materiais de revestimento para reddeairito.

Filme é o termo que se aplica a matéria condensesiata a duas dimensdes
(no caso de filmes finos), disposta em camadasidaseem uma superficie. Quanto a
espessura, os filmes finos podem ser classificadosianomeétricos, micrométricos e
milimétricos, referindo-se as faixas de 0,1-100 ™i-100 um e 0,1-100 mm,
respectivamente [18].

O substrato é a superficie que suporta fisicamantélme. Um bom substrato é
aquele que fornece um suporte mecanico sem queeidile nas caracteristicas do
filme, entdo depositado [18]. Existem diversos giple substratos, cada um com uma
finalidade especifica. Os tipos de substratos mtligados sdo vidros modificados,
metais, ceramicas policristalinas e monocristalmagidos metalicos, tais como FTO e
ITO (6xidos de estanho dopados com flior e comoingispectivamente), materiais
poliméricos, dentre outros [19].

Com relacdo aos filmes, o termo deposicao referaesemétodos nos quais
atomos ou moléculas sao adicionados a superficge fllmes que estdo sendo
preparados sobre um determinado substrato, qusyaovez, é uma fase condensada

distinta da fase que atua como fonte de mater@jl [1
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2.5 — Técnicas de Obtencao de Filmes

Existem diversas técnicas para a deposicdo dedfifies. Na técnica LbL, por
exemplo, os filmes sdo formados pelo depdsito deadas alternadas de materiais com
cargas opostas com as etapas de lavagem entreisos A principais técnicas de
preparacdo desses filmes considerando o crescimemofase liquida sdo as
técnicas/métodos ddip coating(imersdo e emersao do substrasp)n-coating(forca
centrifuga) easting(espalhamento).

A seguir sera realizada uma breve descricdo dédsacas, dando uma maior
énfase a técnica de LbL dip coating que foi utilizada na preparacdo dos filmes

automontados deste trabalho.

2.5.1 — Filmes Automontados por LbL

A técnica de automontagem (do ingksf-assemblytambém conhecida por
LbL [3], destacou-se na producédo de filmes ult@didevido a fabricagcdo dos mesmos
acontecer de maneira simples em relacdo as oéragas disponiveis. A técnica de
automontagem foi proposta pela primeira vez naadnila década de 80, no trabalho
pioneiro de Sagiv (1980 apud DURAN, 2006, p. 6Qjelaala na adsorcdo quimica [3].
No entanto, este processo requeria sintese de utedécom funcdes especificas,
limitando o método.

Anos mais tarde, essa técnica foi reformulada pecher e colaboradores,
baseada agora na interacao eletrostatica entredeant@ntendo grupos com cargas
opostas, como descrito por ller, na década de p0st@ a técnica descrita por Sagiv,
nenhuma ligac&o covalente precisa ocorrer entgcamadas que formam o filme [12].

Este método consiste em imergir um substrato soBdo solucbes com

determinado polieletrélito — polications ou poli@mé — por um periodo de tempo
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(geralmente poucos minutos). Em seguida, o subsé&davado em solucdo com pH
proximo da solucdo polimérica, com o objetivo deaeer moléculas que ndo foram
adsorvidas [14]. Desta maneira, um substrato soékdoregado, por exemplo,
negativamente, é imerso em uma solucdo catibniaeg formar uma camada do
polication. Apos a lavagem, o sistema substrato-aoemada € novamente imerso em
solucéo contendo polieletrolito com carga opostsolacao inicial, o que permite a
formacdo da segunda monocamada. Novamente ha umpnosesso de lavagem. Ao
final desse processo, € obtida a primeira bicanRejpetindo-se o procedimento tem-se
0 numero de bicamadas desejadas. A Figura 3, aaelseanteriormente, ilustra a
formacao de uma bicamada pela técnica de automemntag

A adsorcdo € o resultado final entre a competicdas evarias interacdes
eletrostaticas que incluem polieletrolito/substratgolieletrélito/polieletralito,
polieletrolito/solvente e solvente/substrato [1@pntudo, o processo de automontagem
nao depende sO da presenca de cargas nas molads@aventes, mas também das
condicbes experimentais como concentracdo, pH e€afabnica das solucdes
poliméricas, tipo de substrato e tempo de imerafuns trabalhos relatam que outros
tipos de interacéo, diferentes da atracao eletrostgpodem predominar no processo de
automontagem, pois, como ja exposto anteriormepte, filmes automontados
apresentam diversas caracteristicas, dependentipodde adsorcdo ocorrido entre as

bicamadas [20, 21].

2.5.1.1 — Dip Coating
A técnicadip coatingconsiste em mergulhar verticalmente um substraitdro
de uma solucédo contendo a substancia de intereslepas retira-lo da mesma. O

processo de imersdo e emersao deve apresentardad®acontrolada e sem nenhum
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tipo de vibracéo, a fim de permitir uma deposicambgénea. Além disso, o tempo de
deposicdo também € um fator importante na qualighaddiime [19]. A Figura 4
representa esquematicamente o processo de obtdecéimes pela técnica deip

coating

Substrato

Precursor

Figura 4 — Representacdo esquemética do processo de obtdechilmes pordip
coating(adaptado de [19]).

Alguns parametros na obtencdo séo decisivos nas®sgpedas camadas do
filme, tais como velocidade de imersdo/emersaouthstgato, angulo de inclinagéo do
substrato com relacdo a superficie do liquido, eomacédo e viscosidade da solugéo

[19].

2.5.1.2 — Spin Coating

O métodospin coatingrepresentado pela Figura 5, € um método rapidoagda
para produzir camadas. Uma quantidade excessivaollgdo é colocada sobre o
substrato, que é rodado em alta velocidade, a &megpalhar o liquido pela forca
centrifuga. A espessura do filme pode ser ajustmda variagdo da velocidade de

rotacao, o tempo de rotagao e a viscosidade da&olitilizada. A grande desvantagem
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deste método € ndo permitir um controle da ordemiobamento molecular dos filmes

[19].

H |: I:_. |:

||_ |II

" T ¥ 7

Precursor |

Figura 5 — Representacdo esquematica do processo de obtdacfimes porspin-
coating(adaptado de [19]).

A evaporacao dos solventes mais volateis no momaatdeposicdo permite
acelerar os processos de hidrolise e condensagd@adivs, quando em contato com a
umidade do ambiente. Nesta técnica, a viscosidadsollicdo, tempo e velocidade de
rotacdo sdo parametros importantes para a depatecém filme estavel e homogéneo

[19].

2.5.1.3 — Casting

A técnica decasting € baseada no espalhamento da solucdo precursora da
amostra sobre um substrato (geralmente uma plagadd®. ApOs a evaporacao total
do solvente utilizado, o filme é formado sobre pesficie do substrato. A evaporagao
do solvente pode ser acelerada por aquecimento AL@8kpessura do filme pode ser
controlada, ajustando-se a concentracdo da amoatisolucdo. Esse método néo é

eficiente na construcéo de filmes muito finos cama@roduzidos pelas técnicassgen
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e dip-coating A Figura 6 resume o0 procedimento para prepardeaam filmecasting

[19].

i
%?w

Figura 6 — Representacdo esquematica do processo de obtaddmes porcasting
(adaptado de [19]).

Precursor

Filmes obtidos pela técniazasting apesar de ndo apresentarem organizacgao,
representam uma maneira facil e rapida de se madiéi superficie de eletrodos para

obtencéo de sensores eletroquimicos.

2.6 — Polieletrolitos

Polimeros que apresentam alguns monémeros comdesgisipos idnicos e nao
metalicos sdo denominados de polieletrolitos, mamme ou poli-ions. Em solucéo,
esses grupos sao parcialmente ionizados e, dessa,fpodem apresentar diversas
densidades de carga na cadeia, conforme a pereentdg mondmeros ionizados numa

cadeia polimérica inteira de polieletralito.
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2.6.1 — Classificacédo dos Polieletrolitos

Os polieletrélitos podem ser classificados comte®pou fracos, dependendo do
intervalo de pH em que o0 macro-ion se dissocia@utgo.

Pode-se ter uma diferente classificacdo quantotdreza eletroquimica dos
grupos ionizaveis. Os poliacidos com grupos cathdxi COOH) e o grupo sulfénico
(— SQH) tém a caracteristica de dissociar em polian®psotons. As polibases com
grupos amina (—NpJ podem se ligar a um préton gerando policatio@$. [2

Polieletrolitos que possuem tanto grupos acidosagicbs sdo denominados
polianfoteros sendo carregados positivamente ou negativamemteHe baixo ou alto,
respectivamente [22].

Outra classificacédo dos polieletrolitos € dada entdo do pKa (cologaritmo da
constante de acidez, ou seja, pKa = - log Ka) dp@acido, explicada a seguir.

Dado um acido fraco HA, sua dissolucdo em aguadiigeito a um equilibrio
(Equacéo 1).

HAG@g) + H20 < H3O'(ag) + A'ag) 1)

A constante de acidez, ou constante de dissociag@la Ka é definida como

(Equacéo 2):

_ [H30"1[A]
= T HAl 2)

Ka
A constante de acidez Ka é proporcional a concgidralos ions formados.
Quanto maior o valor de Ka, mais ionizado é o daidosequentemente, maior € a sua
forca. Como o pKa € o cologaritmo da constante aigea, um baixo valor de pKa

indica um aumento da acidez [22].
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2.6.2 — Polieletrglito Fraco e Polieletrolito Forte

A fim de compreender os fatores que controlam #&sragdes entre esses
polieletrolitos opostamente carregados, deve-sesiderar a distincdo entre os
polieletrolitos fortes e fracos.

Multicamadas usualmente sdo compostas de poliklesrdortes porque eles
permanecem carregados sobre uma ampla faixa deesale pH. A manipulacéo da
forca iGnica é usada para controlar a morfologesgessura das multicamadas, sendo
essa, restrita a baixas concentracfes de sal,uppisumento da forca iGnica pode
ocasionar problemas de solubilidade e decomposigaoulticamada.

O uso de polieletrolitos fracos produz sistemas cpropriedades mais
interessantes, porque 0s mesmos sao sensivegpedas a forca ibnica, mas também a
mudancas no pH. Além disso, em filmes formados polieletrolitos fracos, €
frequentemente observado o crescimento exponeaieiaspessura e da quantidade de
polimeros adsorvidos com o numero de ciclos dogasx de deposi¢cdo, enquanto que
em polieletrolitos fortes esse crescimento € lin2d}. O crescimento exponencial tem
sido explicado por uma difuséo de polimeros nodjlenquanto o crescimento linear é
explicado devido apenas a adsorcao na superfidigntoatravés de um mecanismo de
troca de carga [25 — 27].

Neste trabalho foram propostos como polianion f@a&AA e como polication
forte o PDDA [28]. A Figura 7 apresenta as formudstruturais dos polieletrolitos

PDDA e PAA.
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FDDA
FPas

Figura 7 — Formulas estruturais dos polieletrélitos PDDA eARadaptado de [29]).

O PAA é um poliacido sintético fraco, e possui tovae pKa entre 5,5 e 6,5
[28]. O PDDA é classificado como uma polibase fgptas apresenta na sua unidade de
repeticdo o cation quaternario de amoénio que pezogareletricamente carregado

permanentemente, independente do valor do pH do. mei

2.7 — Semicondutores Nanoparticulados: CdSe e T30

Os semicondutores pertencem a uma das classes tiiamade grande
importancia tecnolégica, integrando partes de dispos eletrbnicos, como
transistores, células fotovoltaicas, sensorescébatisadores, e outros. O que define se
um material é condutor, isolante ou semicondutar facilidade com que esse material
permite 0 movimento ordenado de cargas elétricas.

O modelo de elétrons livres em metais é util naliexgdo de varias
propriedades desse material, porém falha complet@meo esclarecimento das
caracteristicas de isolantes e semicondutores. @elmade bandas de energia em
sélidos (Figura 8) é utilizado atualmente para temgimento da conducado eletrénica

dos materiais.
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Condutor Isolante Semicondutor

Conducdo Condugdo Condugdo

Proibida

Nivel de Energia

Valéncia Valéncia

Valéncia

Figura 8 — Diagrama representativo das bandas de energia rpatarial isolante
condutor e semicondutor.

Para um material conduzir eletricidade, € necassge 0s elétrons de valénc
sob acdo de um potencial elétrico aplicado, paskemivel de valéncia para um ni
ou banda de conducé&o. Emm material condutor quase ndo existem niveis addmde
enegia proibida (do inglébandgap— Ebg) entrea conducdo e a valénc logo, a
corrente flui facilmente sob a acdo do campo elé— Ebg nulos ou muito préximos ¢
zero. Um material isolante apresenta uma banddigeode grande extensdo entr
valénciae a conducdo, o valor energético cbg € alto, acima de 4 eV; dificilmen
ocorre conducao da corrente. Os semicondutores,optsp lado, possuem ban
proibida com largura intermediaria, apresentangoimah conducédo. Nestes materi
os valores de lag variam entre 0 e 4 eV aproximadamente e sob cedadi¢cdes
como, por exemplo, temperaturas elevadas ou irdterapm radiacdo externa,

promocao paralanda de condug torna-se facilitada.
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Como pode ser observado na Figura 9, o valorlde duiando associado a um
material, assume valores maiores a medida quecuéneia de luz emitida deste

material aumenta.
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Figura 9 — Valores de Bg em funcdo da freqiéncia de luz emitida. (Créditos:
http://www.fsc.ufsc.br/~canzian/fsc5508/artigos/taiet. pdf)

Materiais semicondutores nanoparticulados ou QDsyma algumas pro-
priedades peculiares, apresentando um comportanieteionediario entre cristais e
atomos isolados. O esclarecimento dessas propeasdain levado a descoberta de
diferentes campos da ciéncia e da tecnologia P&ja materiais nanoestruturados, um
pequeno numero de &tomos confinados no reticudtatino faz com que sua estrutura

atdbmica, com niveis eletrénicos discretos (ondesaatam bandas), dé origem a novos
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fendbmenos como o supermagnetismo, mudancas nasegiages mecanicas [31] e
Opticas [32]. Em razdo desse espectro de energ@@eth € que surge o interesse na
utilizacdo dos nanocristais ou QD’s, pois assinmaege possivel obter absorcdo e/ou
emissdo de energia em comprimentos de onda espscifi

O TiO, € um semicondutor (g = 3,2 eV) que tem sido alvo de estudos devido
a organizacdo de sua estrutura cristalina. Na emduencontra-se, principalmente, na
forma anatase, rutilo e brukita. A forma anatasesgnta maior atividade fotocatalitica,
sendo usada em larga escala como fotocatalisagatoda sua alta eficiéncia e baixo
custo. Algumas aplicacbes de grande relevanciahamwado o semicondutor TiO
incluem fotocatalises assistidas por semicondwos produzir combustiveis, tais como
hidrogénio e, células solares baseadas em nanoeatrade semicondutor [30].

Dentre os QD’s coloidais, o CdSeb@E= 1,74 eV) [36, 48] destaca-se por
permitir um maior controle do seu tamanho e da femaa durante sua sintese e
apresentar uma janela espectral de cores de enaiggio mais larga, variando do azul
ao infravermelho proximo, o que o torna um dos sendutores mais interessantes para
a absorcao de energia solar [35].

Portanto, os dispositivos semicondutores baseadvs fienes finos que
apresentam em sua composicéo os QDs de CdSe deptartieamente das propriedades
estruturais e opticas, obtidas a partir de dife@enbndicbes experimentais [36].

O principio de funcionamento dos semicondutores ccdotocatalisadores
baseia-se na geracdo do par elétron-lacuna pgséivavés da absorcdo de energia
(Figura 10). A luz UV é a fonte de energia mais aorante empregada. Sob irradiacao,
elétrons da banda de valéncia (BV) recebem eneugfiaiente (hv) para transpor a
lacuna de energia dos semicondutores (intervalibiga) e podem, desta forma, serem

transferidos para a banda de conducdo (BC) deixaad8V uma lacuna de carga
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positiva Fi(do ingléshole). O processo de saracdo decargas elétron/lacu (e/h"),
gue ocorre nosemicondutces, possibilitaconverter a energia luminosa incidente
energia elétrica.Como a lacuna positiva «esenta alto poder oxidante, perr
promover a oxidacdo completa de compostos orgarpoodotccatalise heterogéne

[33].

H,/OH

H.O
4 Redugdo . N
A V Bleey + el

Se[(gy) + hgo)

E
n » «OH
ke >eOH + H
I
g Cd* + Se
i
a
> H, + 20H

CdSe/ Ha0 Cd¥*/Se /H*/ «0OH

Figura 10 —Esquema ilustrativo do processo de separagdo dascatétron/lacuna e
semicondutores sob irradiacdo com energia iguainaior que o intervalo de ban
proibida pand gap) e reacdes relevanto processo (adaptado de [33])

Quando o mcesso de separacao de carge eficiente, as lacunas podem ree
com a HO e/ou gruposhidroxilas (OH) adsorvidos na superficie do 6x, gerando
radicais hidroxila ¢OH) e cations I, e oxidando o CdSe em céatiaf* e a forma
elementarde Se. Por outro lado, elétrons promovem a reddedédgua em , e OH
[34, 56].

A natureza do transporte de elétrons em filmesx@#o6 nanoparticulados ain

nao é suficientementeompreendid. Estudos tedricos indicam que o transporte

elétrons ocae por um processo de difu, o qual élimitado pelo fato de quios
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elétrons gerados interagem repetidamente, enqierdgm um caminho randémico pelo
filme. Se o filme do semicondutor apresentar untautegsa mais organizada, estima-se
que a eficiéncia do transporte eletronico, atralesga rede, seja aumentada em varias

ordens de grandeza em relacéo a obtida por umaodidastalina ndo orientada [33].

2.8 — Aplicactes de Semicondutores e Quantum Dots

Em 1991 foi relatado por O'Regan e Gratzel [37] umoea arquitetura de uma
célula solar nanocristalina sensibilizada por carahs DSC’s sdo constituidas por
nanocristais de Ti©gque apresentam superficies nanoporosas e lalgasOEprocesso
eletroquimico € regenerativo, com perda parcialedargia produzida através de
recombinacdo de cargas [38]. Desde entdo, estatedtga tem atraido pesquisas,
tanto no meio académico, quanto no industrial,ne sendo uma alternativa promissora
para a base das células solares convencionais ostesple silicio.

Apesar do principio de sensibilizacdo de semicadsatser conhecido desde o
século XIX, sua aplicacdo em conversao de enem@igestornou comercialmente
interessante depois do desenvolvimento de filme®arestalinos e mesoporosos com
elevada area superficial [39].

Desde entdo, diversos grupos de pesquisa vém atmandesenvolvimento dos
componentes das DSC, bem como na fabricacdo de losddiotovoltaicos para
aplicacdo em larga escala [24, 36].

O estudo realizado por Kirstein et al. [40], em3,%%8onta o crescente interesse
por semicondutores nanoparticulados, devido as agans promissoras dessas
particulas, como, por exemplo, sua estabilidades EKlemonstraram que filmes
altamente luminescentes podem ser preparados ¢atecd de adsorcdo LbL, com

nanoparticulas de CdTe estruturadas em &cido d@igib em combinagcdo com o
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polication PDDA. Estes autores concluiram que apnedades de adsor¢do, bem como
o rendimento de fluorescéncia, dependem fortemdateoordenacdo do atomo de
nitrogénio dentro da estrutura quimica do polimerdo pH das nanoparticulas da
solucéo precursora. A alta fluorescéncia obserdadananoparticulas no filme, o torna
promissor para aplicacdes eletro-opticas.

O trabalho desenvolvido em 2005 por Li et al. [4dgscreve a obtencdo de
filmes finos alternando deposicdo de cargas opaktasolucdo de porfirina de niquel
(NiITAPPI) e nanoparticulas de CdSe estabilizadasiato. O substrato utilizado foi o
quartzo modificado por PDDA no momento da deposizoarga positiva — NiTAPPI.
Os resultados experimentais mostraram que os filmgemontados apresentaram
absorcéo optica em ampla faixa do espectro visivéicando que podem ser aplicados
em dispositivos opticos e eletrénicos.

Em 2007, Han et al. [42] relataram o efeito dasoparticulas de CdSe em
filmes porosos de Ti§obtidos pelo método depin-coating Este estudo demonstrou,
através de absorcéo Optica, que a combinacdo dastgsonentes € bastante eficiente
para o desenvolvimento de células solares fotagjeimicas, devido ao aumento do
desempenho eletroquimico.

Gratzel et al. apresentaram, em 2008, resultadopa@tivos entre uma tipica
DSC e uma célula com o corante substituido pelo QiSe [39]. Materiais
semicondutores inorganicos sdo adequados parasebstituicdo, por apresentarem
uma Bbg eficaz e facilidade de sintetizacdo, além da dstabbe mencionada
anteriormente [40]. Neste trabalho foi observade guempo de vida util dos elétrons
foi maior para as células de CdSe, mas em contrad@paesta célula apresentou

eficiéncia duas vezes menor quando comparada D@6a
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Em 2009, Tomczak et al. [36] publicaram um estumlwe a sintese e fabricacao
de polimeros e QD’s, indicando que ambos podent@mbinados em aplicacdes na
area de biodiagnosticos, fotbnica e optoeletronica.

A grande vantagem das DSCs, frente as demais tggaslfotovoltaicas, é o
baixo custo de producédo, pois utilizam componeh#tgatos na sua preparacdo, sendo
apontadas como as células solares do século XXI [33

Apesar das pesquisas e das vantagens apresentadams grandes desafios
para o desenvolvimento da tecnologia é minimizapragessos de recombinacdo dos
elétrons e, consequentemente, aumentar a eficidec@nversao de energia solar em
eletricidade [33]. O controle sobre a localizacda €istancia de nanoparticulas de
semicondutores em filmes finos é essencial parpliaagdo em optoeletrénica, por
envolver os processos de transferéncia de enargapkcacdes fotovoltaicas [36].

A técnica LbL, permite a incorporacdo de nanopald& nos filmes
automontados de forma a obter arquiteturas unifermede alta qualidade a nivel
molecular; solucionando problemas relacionados aatisposicdo dos semicondutores
nos filmes. Ainda que, apresentando como desvamtaggr uma técnica relativamente
lenta, em comparacdo com outros métodos de faBocaccapacidade de controlar a
estrutura dos filmes finos apresenta grande vamta@essa inconveniéncia pode ser

negligenciada frente as demais propriedades apeesenpelo processo.
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3 - METODOLOGIA

3.1 — Solucgbes e Substratos

Para o desenvolvimento deste trabalho, os segusatestratos foram utilizados
para a deposicdo dos filmes: laminula de vidrorovidondutor (ITO), silicio e
poliestireno. Cada substrato foi utilizado de aocombm a caracterizagcdo a ser
posteriormente realizada no filme. Os substratoaridimpos por imersdo em solucao
de Extran 5% (v/v), sob sonificacdo durante 30 anit® °C. Em seguida, foram lavados
com agua quente, por trés vezes, mantendo-o0s samgnsos em agua desionizada. Ao
término desse processo, 0s substratos foram sadosdualmente com jato de ar
comprimido.

As solucbes utilizadas para a formacéo dos filniessfforam as solucdes
aquosas dos polieletrélitos PDDA (Mw E180.000 g mat 35% (m/v) em HO,
Aldrich) e PAA (Mw=[00.000 g méf 25% (m/v) solucdo aquosa, Polyscience) ambas
com a concentracdo de 0,01 mdl, baseada na massa molecular do monémerg; TiO
(P25 da Degussa, 80% anatase, Mw= 80 gmoé concentracdo 0,0125 mof le
solucdo 0,002 molt.de QD CdSe.

A solucédo coloidal de CdSe foi preparada no Depwetdo de Quimica da
Universidade Federal de Pernambuco (UFPE). O psocde preparacdo da solucéo
coloidal exige trés etapas distintas. A primeiggpatconsiste no processo de reducéo de
selénio (pd) a seleneto, através de irradiacdo lolassom de alta frequencia. Na
segunda etapa, foi adicionada a solucao irradiata solucado de borohidreto de sddio
(NaBH;) e essa nova mistura foi novamente irradiada nasnras condicdes da
primeira etapa. A obtencdo de uma solucéo transtganedica a formacéo da solucao

de seleneto de sddio (p&e). Todo o processo de reducao foi conduzido snbsfera
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inerte de nitrogénio (. Na etapa final, uma solucdo 0,5 mol' Ide &cido
mercaptoacético (AMA) foi adicionada a solucédo decjorato de cadmio (Cd(ClR)
de concentracéo 0,02 mot'lsob agitacdo constante. O pH da mistura foi ajospara
10,5 com a utilizacdo da solucdo aquosa de NaOHfirRpa solucéo obtida de bise
foi adicionada rapidamente a mistura de Cd/AMA p¢saagitacdo manual, uma
suspensao limpida e amarela de QDs de CdSe falaob#i proporcdo final dos
componentes do sistema € de 4:1:2 para Cd:Se:AMA.

As solucdes dos polieletrolitos e a agua dos eresagueram ajuste no valor do
pH (Tabela 1); ja que o meio acido favorece a disgra@o dos QD’s de CdSe. Solugbes
aquosas de acido cloridrico (HCI) e de hidroxidsddio (NaOH) foram utilizadas para
esses ajustes. As solucdes aquosas, lavagensguesxips substratos foram realizados
utilizando-se agua desionizada @ pQ, Milli-Q).

Tabela 1 — Valores de pH das solu¢des de poliétes@ das
solucdes inorganicas utilizadas na montagem dogsilfinos.

Solugoes pH
PDDA 7,0
PAA 6,0
CdSe 10,5
TiO> 4,5

3.2 — Deposicdes de Multicamadas
Os filmes finos automontados foram preparados em eguipamento
NanoStracto Sequence (Figura 10), um dispositivibmaatizado e controlado por

software utilizado para a preparacédo das multicasad
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As multicamadas foram obtidas através da atragitoostatica da solucdo aquosa
cationica (PDDA + CdSe) e anibnica (PAA + Fj(para duas combinacdes diferentes
de proporcdes das solucdes, conforme matriz des@iiabela 2.

Tabela 2 — Apresentacao das proporcdes voluméttasasistemas de solugdes
utilizados para a formacéao dos filmes finos autoiados.

Proporcao x e y das solucdes catidnicas e anidnicas

Amostra

{[PDDA, + CdSe](x:y) + [PAA, + (TiO,),J(x:y)}
€)) {[PDDA7,+ CdSep d(4:1) + [PAAs o + (TiO2)45](1:1)}s0
(b) {[PDDA7,0 + CdSeod(4:1) + [PAAs o + (TiO2)4g)(1:1)} 160
(c) {[PDDA7,0 + CdSeod(3:1) + [PAAs o + (TiO2)45(3:1)}s0
(d) {[PDDA7,0+ CdSeod(3:1) + [PAAso+ (TiO2)45(3:1)}160

X = proporc¢ao volumétrica das solucdes dos potidleis PDDA e PAA,
y = proporc¢éo volumétrica das solucdes inorganiSe e TiQ,

z = valor do pH das solugdes;

i = nimero de multicamadas.

A Figura 11 esquematiza a obtenc¢é&o dos filmes aarttados.

PDDA + CdSe
15 minutos

H.O
30 segundos

H,O
30 segundos 30 segundos

H,O Secagem
1 minuto 30 segundos

Figura 11 - Diagrama esquematico representando as solucdetempss utilizados 1
técnica LbL para obtencdo dos filmes finos automdos. A figura ao centro exib
plataforma do equipamento com as solucdes utilzpdea a deposicéo dos filmes.

Secagem
1 minuto

H.O

PAA + TiO,
15 minutos
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3.3 — Caracterizacfes das Amostras

Para a caracterizacdo das amostras deste traloadtmo @itilizadas as técnicas de
Difracdo de Raios X (DRX), Espectroscopia de Ab&origlolecular na Regido do UV-
Visivel (UV-Vis), Refletancia Difusa de UV-Visive[RDUV-Vis), Microscopia

Eletronica de Transmisséo e Varredura (MET e MERgHilometria.

3.3.1 — DRX

A técnica de DRX foi utilizada neste trabalho corfimalidade de determinar as
fases cristalinas dos semicondutores ,T@€OCdSe, assim como os tamanhos destes
cristalitos. Para a analise desta técnica os filfoemm depositados em substrato de
silicio. O po6 de TiQ passou por um processo de secagem (24 h em asBdfdC) e o
precipitado da solucdo de CdSe foi evaporado em-awdporador, sob vacuo, a
temperatura de 40 °C.

A partir da intensidade de um feixe difratado ob&#muma relacdo entre a
largura a meia altura do pico de difracdo e o tdmama particula. A formula de
Scherrer (Equacéo 3) € a equacao que relacionsgssalezas [43].

_ KA
B cos6

®3)

onde:

€ = tamanho médio do cristalito.

K = fator forma.

A = comprimento de onda.

B = largura integral das linhas de difracdo em raasa

0 = angulo de difracao.
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Os difratogramas foram obtidos no Laboratorio defX da UCS, usando um
difratbmetro de raios X modelo SHIMADZU XRD —@0) com radiacao de Cu -aK
(A = 1,54056 A), em uma faixa de varredura de <428 < 55°, com passo angular de

0,05°/s a cada 10 s para 0 %i® 1 s para o CdSe.

3.3.2-UV-Vis
A absorcao de luz dos materiais inorganicos foemeiada utilizando-se um
espectrofotdmetro de feixe duplo, modelo CARY 5@880varian na faixa de 300 a 600
nm, do Grupo Laser & Optica da Universidade FedswaRio Grande do Sul (UFRGS).
O estudo da g pode ser realizado utilizando os espectros dergés@través
do modelo proposto por Tauc [47], que relacionaeficiente de absorcao) com a
energia do féton incidente.
O coeficiente de absorc@oe obtido pela Lei de Lambert-Beer (Equacéo 4):
A=abc 4)
onde:
A = absorvancia.
b = caminho 6ptico do feixe (cm).
¢ = concentracdo da dispercao de nanoparticulasnlong

Sabendo que:

_ 1236

Ef =— 5)

onde:
E: = energia do foton incidente (eV).
A = comprimento de onda (nm).

A Ebg é determinada pela extrapolacéo da curva lineagldedo Eversuso®.
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3.3.3 - RDUV-Vis

A analise de RDUV-Vis foi realizada com o objetide determinar a lig dos
filmes. Os espectros foram determinados considerapeénas a radiacdo refletida, a
partir da superficie frontal da amostra. Para &staica, os filmes foram depositados
em |aminas de vidro.

O equipamento utilizado para a obtencéao dos egzedt refletancia difusa dos
filmes foi 0 espectofotémetro da Varian, modelo GABD00 na faixa de 200 a 800 nm,
com o acessorio de esfera integradora, do GruperlL&sOptica da Universidade

Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

3.3.4 - MET

A caracterizacdo dos detalhes microestruturais sgmsicondutores, diametro
meédio e distribuicdo das nanoparticulas nos filfeeam analisados pela técnica de
MET. As imagens de microscopia eletrénica de &salucao (MET-AR) determinaram
as estruturas cristalinas das nanoparticulas dee Qat8izando a aplicacdo da
Transformada de Fourier [43, 44].

Os filmes foram depositados em laminas de polestir A preparacdo dos
filmes embutidos e as imagens foram obtidas natutstNacional de Tecnologia (INT)
com sede no Centro de Tecnologia Estratégica dddste (CETENE) no microscopio

FEI, modelo Morgagni 268D operado com tenséo diegio de 80 kV.

3.3.5 — Perfilometria
A espessura e a rugosidade dos filmes foi detedairsravés da técnica de
perfilometria, utilizando o método substrato fixopenteira movel, indicado para

pequenas varreduras.
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Para as medidas de espessuras, foi criado um dedgeagional nas amostras.
Para tanto, o filme foi depositado em substratsilieo, parcialmente coberto por fita
de poliamida. Posteriormente a deposicao das raoiadas a fita foi retirada, formando
0 degrau necessario para a determinacao da espessur

As medidas foram realizadas no perfilometro AmHBieshnology, modelo XP2,

do Grupo Laser & Optica da Universidade FederaRdoGrande do Sul (UFRGS).

3.3.6 - MEV

A morfologia e 0 mapeamento quimico dos filmes eatraturados, depositados
em substrato de silicio, foram investigados porrosicopia eletronica de varredura
(MEV). Para a obtencdo das imagens as amostras fozaobertas com um filme
condutor de platina.

As imagens de MEV foram obtidas no INT / CETENE, @m microscopio FEI,
modelo Quanta 200 FEG, com tensdo de acelerac@aprdgimadamente 20 kV. Foi
utilizado, para o mapeamento composicional das a9 sistema de espectroscopia
de energia dispersiva (EDS), que utiliza a emisdéoraios X caracteristicos do

equipamento MEV.
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4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 — CaracterizacGes dos Materiais Inorganicos
4.1.1 - DRX

Na Figura 12 sdo apresentados os difratogramadogbgiara as amostras dos
materiais inorganicos — CdSe e %iO

Os picos obtidos para os semicondutores séo codysmens dados de padrdes
das fichas cristalograficas do ICSDIrerganic Crystal Structure Databas®© TiO,
esta presente principalmente na forma anataBe223; 37,8 e 48,0) (ficha 78-
2486PDF, Anexo |) e corresponde aos planos (1004)(e (200), respectivamente.
Observa-se ainda o pico de difracdo da fase ratito® = 27,4 que corresponde ao
plano (110) (ficha 87-0920 PDF, Anexo II) [33, 32].

Os padrées de DRX indicam que os cristais de Cqffesentam estrutura
cubica, de acordo com a ficha cristalografica 88e2BDF (Anexo 1ll) que apresenta o
plano (111) em @ = 25,3 [47]. Os picos mais largos sao caracteristicoscdstais de
CdSe com tamanhos na escala nanométrica [42, 7, 50

Com a obtencéo de dados dos difratogramas aple@uexjuacdo de Scherrer
[43] para estimar o tamanhos dos cristalite} de CdSe e do Tif) que séao
apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 —Valores dos tamanhos médios dos cristalitos obtidos
a partir da utilizacdo da equagéo de Scherrer

Semicondutor € (nm)

CdSe 1,2 £+ 0,05

TG, 21,2+ 0,3
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Figura 12 —Difratogramas de raios X dos semicondutores CdB®g

4.1.2 — UV-Vis

Os espectros de absorcdo molecular na regido d¥ikiVel foram realizados
para as solucdes de CdSe e li0s mesmos foram obtidos na faixa de comprimeato d
onda de 300 a 600 nm em temperatura ambiented@ regiresentados na Figura 13.

No espectro da solucédo de CdSe, observa-se umaabsa faixa de 400 a 460
nm, com ponto de inflexdo préximo a regido de 480 Esta regido corresponde a
radiacdo absorvida na cor azul (cor visivel — alogre

O espectro da solucéo de Ti@presenta o pico de absorcao na regiao inferior ao

comprimento de onda de 350 nm, caracteristicotdoiti que absorve radiacdo no UV

(comprimentos de onda entre 200 e 400 nm).
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Figura 13 —Espectros de UV-Vis da solucdo de CdSe e da sollgdiQ.

300 350 400

Através do modelo proposto por Tauc [47], dsyBpara os semicondutores
foram determinadas pela extrapolacdo das curvearts que relacionam a energia de
excitacdo do foton com medidas de absorcdo Opficaura 14). A bg determinada
para o CdSe € de 2,54 eV e do Jé&de 3,12 eV. Ambas sdo compativeis com valores
apresentados na literatura; a medida que existeer@onde frequéncia e, portanto,

menores\, maiores serdo os valores palay 30, 36, 48].
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Figura 14 —Curvas para a determinagao dagElos semicondutores inorganicos CdSe
e TiOy.
4.1.3-MET

O diametro e detalhes cristalograficos das naniepdat dos semicondutores
inorganicos foram observados e mensurados atrav®ET de alta resolugdo (MET-
AR).

Um aglomerado de nanoparticulas de CdSe, apreslentasolucao atémica,
pode ser visualizado na imagem de MET-AR, na Figia E possivel identificar
conjuntos de franjas de rede com o0 mesmo espaganméetplanar em varias regides
da imagem. Da analise da Transformada de Fouriekaala a imagem de MET-AR, as
distancias interplanares sdo quantificadas a patér barra de calibracdo da
fotomicrografia. O valor médio obtido para a disianinterplanar desse material € de

0,32 nm (d~ 3,2A) que se encontra proximo a valores do plano cogtafico (1 1 1)

observado anteriormente nas analises de DRX [4450
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Figura 15— Micrografia de METAR de aglomerados de CdSe. No ¢
inferior direito encontrae a transformada de Fourier, como um ps
de pontos de difragéo.

A Figura 16 mostra a micrografia das nanoparticdiassolucdo coloidal de
TiO,, utilizada na montagem dos filmes finos. As pattis foram definidas pela forma
esférica e o didametro médio foi determinado, apteselo distribuicio monomodal e
um didmetro médio de 216 0,4 nm, conforme histograma apresentado na Fibura
O resultado de MET estd em concordancia com o wd0r20,92 nm encontrado

anteriormente pela técnica de DRX.
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Figura 16 —Micrografia de MET das nanoparticulas de AiO
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Figura 17 —Histograma de distribuicdo das nanoparticulasi@g, Teferente a Figura
16.
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4.2 — CaracterizacOes dos Filmes
4.2.1 - DRX

No difratograma de raios X da Figura 18, a presemeapicos definidos,
confirma a presenca de compostos cristalinos fosgiautomontados [47]. Entretanto,
a sobreposicao dos picos principais de CdSe e @D = 25,3, torna necessario a
utilizacdo de técnicas adicionais para assegurar aporreu a incorporagdo desses
materiais nos filmes formados.

Fica evidenciado o aumento de intensidade dos miossfiimes (a) e (b), em
comparacao com os filmes (c) e (d), em funcdo doeato da proporcdo volumétrica
da solugéo de Tina montagem desses filmes (a e b).

Pode-se observar ainda que nos filmes nao ocoiseargbes nos parametros de

rede, ndo sofrendo interferéncia significativa.

° TiOZAnatase
v Ti02 Rutilo
CdSe

Intensidade (ua)

Figura 18 —Difratograma de raios X dos filmes automontados:
(a) {[PDDA70 + CdSQos](41) + [PAAeo + (T|02)45](11)}80

(b) {[PDDA7,+ CdSeod(4:1) + [PAAs o+ (TiO2)45](1:1)}160

(C) {[PDDA70 + CdSQos](:gl) + [PAAeo + (T|02)45](31)}80

(d) {[PDDA7, + CdSeod(3:1) + [PAAs o + (TiO2)45](3:1)}160
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4.2.2 - RDUV-Vis

Com o objetivo de obter uma estimativa degbs filmes foram submetidos a
técnica de RDUV-Vis que considera apenas a refledificsa da luz, a partir da
superficie frontal da amostra. A técnica de UV-Misilizada na caracterizacdo dos
materiais inorganicos, ndo apresentou resultadgsfisativos, pois a elevada area
superficial e a espessura dos filmes geraram gsapdeurbacdes nos espectros de
absorcéo, advinda do espalhamento de luz [47].

Para auxiliar a localizacdo do ponto de inflexdocdava de refletancia foi
realizada a primeira derivado do espectro. O ponéximo na curva da primeira
derivada proporciona uma estimativa da regido dems#absorcéo dos filmes (Figura
19). As curvas das derivadas apresentam dois pliedsflexdo; o pico na regido de
valores médios de 350 nm correspondem a absor¢cddQdce os picos nas regiao de
480 nm a absorcédo do CdSe, corroborando os picabstcao das solucdes de 78
de CdSe. Estes resultados indicam que o, Eresenta fotoatividade sob radiacéo
ultravioleta enquanto que o CdSe, apresentando mmiglng absorve na regido do
visivel. Esta condicdo garante uma boa resposteceap das amostras, apresentando
fluxo de energia em diferentes frequéncias, consdguassim, melhor aproveitamento
da radiacdo solar [33], possibilitando a esseseflmplicabilidade em dispositivos

fotosensibilizados.
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Figura 19 — Espectros de RDUV-Vis (linha + simbolo) e curvapilieneira derivada
dos espectros (linha continua) dos filmes:
(a) {[PDDA7,0 + CdSeod(4:1) + [PAAs o + (TiO2)ag(1:1)}s0
(b) {[PDDA70 + CdSQos](41) + [PAA@O + (Ti02)4,5](1:1)}150

(c) {[PDDA7,0 + CdSeod(3:1) + [PAAs o + (TiO2)4 5 (3:1)} 0
(d) {[PDDA70 + CdSQos](sl) + [PAA@O + (Ti02)4,5](3:1)}150

4.2.3 — Perfilometria
A Figura 20 apresenta os resultados das medidasrdedura do perfildmetro
em areas cobertas e descobertas do substrato, ilseen depositado, permitindo a
formacgao de um perfil em forma de degrau. Na figdi@apresentadas duas curvas:
e a curva original obtida das leituras de cada paeto/arredura em cor

cinza para melhor entendimento da rugosidade dasteas.
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* a curva suavizadainoothing)apresentada para melhor visualizacdo da

espessura do filme.
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Figura 20 —Medidas de espessura média dos filmes:
(a) {[PDDA70 + CdSQos](41) + [PAA@O + (T|02)45](11)}80
(b) {[PDDA70+ CdSeog(4:1) + [PAAs o+ (TiOz),5|(1:1)}160
(C) {[PDDA70 + CdSQos](sl) + [PAA@O + (T|02)45](31)}80
(d) {[PDDA7,0 + CdSeod(3:1) + [PAAs o + (TiO2)4,5/(3:1)} 160
A espessura dos filmes automontados esta diretamelaicionada com a faixa
de pH utilizada na solucédo de PAA — polieletroéfitaco. O pH controla a densidade de
carga linear do polimero adsorvente e do polimdsorido [51].
No caso do PAA, na faixa de trabalho de pH proxantg5; a estimativa do grau

de ionizacdo é de aproximadamente 30%. Por comgega cadeia encontra-se na

forma mais enovelada, pois ndo ha repulsdes digfices entre 0S grupos ionizaveis
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[28, 51-52]. Cabe ressaltar que a presenca de aggsia no polication tende a
aumentar o grau de ionizacao do polianion em relagéda solucéo precursora.

O PDDA, por outro lado, possui densidade de carga flevido a presenca do
grupo quaternario na sua unidade de repeticéo. gtape faz com que o polieletrélito
esteja 100% ionizado, independente das condicbepHlada solucdo precursora,
conferindo, para o polication, uma cadeia maisalijg2].

Nestas condi¢cOes, havera estabilidade no grau meagéo do polieletrdlito
fraco (PAA) durante o processo de adsorcdo, o qagedara a formacdo de camadas
mais espessas, porém de maior rugosidade.

A Figura 21 sumariza os resultados das medidasdiometria — espessura e
rugosidade. Como pode ser observado, as espessosasimes estdo na ordem
micrométrica e apresentam um aumento com o nunemudticamadas depositadas,
conforme resultados encontrados na literatura flartas que contam somente com as
atracoes eletrostaticas de polianions e policatifhs]. Entretanto, os filmes
automontados, nesse trabalho, possuem além dageslde polieletrélitos, solucdes
coloidais com nanoparticulas de Fi®©de CdSe, que afetam diretamente parametros de
espessura e rugosidade.

Com o aumento da deposicdo das multicamadas, asglasede rugosidade
tendem a apresentar valores mais baixos. Essetagsupode ser explicado pelo
aumento da densidade de cargas, que acarreta e@mgweferencial do polimero
fortemente carregado (PDDA) e que possui a cadeis mstiradal/linear [52-54].
Observa-se na Figura 21 que o filme (d) ndo aptasesse comportamento, devido,
provavelmente a maior concentracdo da solucdo &e Qique provavelmente acarreta
uma formacdo de aglomerados na superficie do fileMgndo a um aumento da

rugosidade em comparacao aos filmes (a), (b) e (c).
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Figura 21 —Espessura e rugosidade dos filmes:

(a) {[PDDA70 + CdSQos](41) + [PAAeo + (T|02)45](11)}80
(b) {[PDDA7,+ CdSeod(4:1) + [PAAs o + (TiO2)45](1:1)}160
(C) {[PDDA70 + CdSQos](:gl) + [PAAeo + (T|02)45](31)}80
(d) {[PDDA7,+ CdSeo d(3:1) + [PAAs 0 + (TiO2)4,5](3:1)}160

4.2.4 - MEV

Uma visédo geral da morfologia da superficie dondd automontados pode ser
observada nas imagens de MEV (Figuras 22 e 23ar# plas imagens € possivel notar
a semelhanca entre as amostras: alta rugosidadélrdes e aglomeracdes de graos
esféricos formando ilhas de tamanhos diversos [50].

Na Figura 23 (d), canto esquerdo, uma rachadurbséreada na superficie,
indicando degradacédo dos polieletrolitos devidolta anergia utilizada na técnica.
Pode-se descartar a possibilidade de pouco maaelsarvido no substrato nesta regiao,

bem como a deposicdo ndo ter sido homogénea, pespessura do filme (d) esta

proxima a 5um [50].
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Figura 22 —Imagens de MEV da superficie dos filmes:
() {{PDDA7,0+ CdSeog(4:1) + [PAAs 0+ (TiO2)a5](1:1)}s0
(b) {{[PDDA7+ CdSepq(4:1) + [PAAs o + (TiO2)45(1:1)} 160

45
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Figura 23 —Imagens de MEV da superficie dos filmes:
(c) {[PDDA7, + CdSeod(3:1) + [PAAs o + (TiO2)4 g(3:1)} 0
(d) {[PDDA70 + CdSQod(31) + [PAAGO + (Ti02)4,5](3:1)}160

A fotomicrografia colorida da Figura 24 foi formagela sobreposicao das

imagens geradas por elétrons secundarios (topagrddi material) e elétrons
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retroespalhados (diferenca de fases do materialnayem permite visualizar a secéo

transversal do filme automontado, possibilitandoves a sua espessura.

Espessura do Filmé

Substrato

det| mag [ |spot WD -
--- 20000 x| 4.7 [10.0 mm www.cetene.gov.br

Figura 24 —Imagem de MEV da secéo transversal do filme

(b) {{PDDA7 o+ CdSeoq(4:1) + [PAAs o + (TiO2)45(1:1)} 160

A andlise composicional das amostras foi investigamm auxilio da técnica de
mapeamento de elementos quimicos, utilizando nsormla EDS. Através dessa
técnica € possivel avaliar a distribuicdo espadas elementos, tanto na secao
transversal quanto na superficie dos filmes autéadms. Nesse trabalho foram
realizados mapeamentos de pontos (MP) e mapeamaéamtearredura em linha (ML)
para os elementos cadmio (Cd), oxigénio (O), sel&e) e titanio (Ti).

Nas Figuras 25 e 26 sao apresentados os valoressgassuras das secoes
transversais dos filmes e a regido com o mapean@ntdinha. Pode-se observar a
regido limite entre o substrato (alta concentraci®o Si) e o filme depositado
(diminuigao da concentragéo de Si e aumento naeotragdo dos elementos Cd, Se, O

e Ti).
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Figura 25 —Imagem de MEV e mapeamento de varredura em lioh&pPS da secao
transversal dos filmes:

(a) {[PDDA70 + CdSe05](41) + [PAA@O + (T|02)45](11)}80

(b) {[PDDA7,0+ CdSeog(4:1) + [PAAs o + (TiO2)4s5|(1:1)} 160
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Figura 26 —Imagem de MEV e mapeamento de varredura em lioh&pPS da secao
transversal dos filmes:
(C) {[PDDA70 + CdSeos](Sl) + [PAA@O + (T|02)45](31)}80
(d) {[PDDA7,0 + CdSeod(3:1) + [PAAs o + (TiO2)4,5/(3:1)} 160

As espessuras dos filmes foram determinadas por BIES &0 em concordancia
com os valores determinados por perfilometria. \faksaltar que a medida obtida por
perfilometria € uma média de uma varredura horagdaetlizada nos degraus formados

intencionalmente nos filmes. Ja para o valor obtttavés das imagens de MEV, a

medida foi observada na secéo transversal da arfosturada, ou seja, a amostra foi
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observada em profundidade e ndo na superficie.ddald 5 as estimativas de espessura
obtidas pelas duas técnicas sédo apresentados.

Tabela 4 —Valores de espessura dos filmes obtidos pelasct&cde perfilometria e
MEV.

Espessura do Filme

Filmes (um)
Perfilometria MEV
(a) {[PDDA; o+ CdSey (4:1) + [PAAs o+ (TiO2)45](1:1)}s0 1,88 1,34
(b) {[PDDA7,+ CdSegoq(4:1) + [PAAs o+ (TiO2)4,)(1:1)} 160 3,13 2,94
(c) {[PDDA7,0+ CdSeod(3:1) + [PAAgo + (TiO,)4g(3:1)}s0 2,98 2,85
(d) {[PDDA7, + CdSeo d(3:1) + [PAAs o + (TiO2)4,6(3:1)} 160 4,78 4,10

As Figuras 27 e 28 mostram os resultados obtidddRi@ ML da superficie dos
flmes. E possivel perceber, no mapeamento em pante as regides claras das
imagens séo referentes as aglomeracoes de Ti exigiem aglomerados esféricos de

Se distribuidos de forma aleatdria em toda a sigeedos filmes.
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Figura 27 —Mapeamento por EDS dos filmes automonte

(a) {[PDDA70 + CdSQoﬂ(‘l»l) + [PAAGYO + (T|02)45](11)}80

(b) {[PDDA7 o+ CdSgp4(4:1) + [PAAso + (TiO2)a5(1:1)} 160

Legenda: | 4magem da regido mapeada; - mapeamento composicional dos pon
ML — magpeamento composicional da lin



52

Figura 28 —Mapeamento por EDS dos filmes automonte

(C) {[PDDA70 + CdSQoﬂ(31) + [PAAGYO + (T|02)45](31)}80

(d) {[PDDA7+ CdSgp4(3:1) + [PAAso + (TiO2)45(3:1)} 160

Legenda: | 4magem da regido mapeada; - mapeamento composicional dos pon
ML — mapeamento composicional da lir
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A presenca delusters(aglomerados) de Se é observado no mapeamento de
pontos e de forma mais clara, através da intensidad picos, no mapeamento em
linha. A literatura descreve que a luz € um fat@ve para a dissolu¢cdo dos nanocristais
de CdSe devido & foto-oxidacdo gerandé'@ch forma elementar de Se. O processo de
dissolucéo é acelerado em meio acido, enquantoatirddlade moderada retarda essa
acao [56]. A solucédo catidnica (PDDA + CdSe),izdidla na montagem dos filmes,
apresenta valores de pH na faixa de a 9,0 a 9pendendo das proporcdes
volumétricas trabalhadas, meio ndo favoravel aotlisfo do CdSe. Entretanto, a
solucéo anibnica (PAA + T apresenta pH na faixa de 6,0 a 6,5. Deste madante
0 processo de automontagem, tanto a luminosidaal@@w pH do meio influenciaram

a dissolucéo do CdSe, favorecendo a formacadudeersde Se.

4.2.5-MET

A Figura 29 ilustra as secbes de cortes dos filmekicamadas por MET. E
possivel observar que para todas as amostras aatealisexiste elevado grau de
aglomeracdo na formacdo de camadas dos filmes.diStnlta a identificacdo dos
materiais inorganicos no que se refere a contagiterminacdo de tamanho da
particula e orientacdo dos materiais nos filmeste B®sultado foi observado
anteriormente na andlise da superficie dos filnles/és das imagens de mapeamento
por EDS, onde se verifica a formacao de ilhas @ @iclustersde Se.

A andlise das micrografias revela que as amostpass@ntam-se bastante
heterogéneas no que diz respeito ao tamanho e amaarticulas; entretanto, existe

uma distribui¢cdo uniforme nas multicamadas.
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Figura 29 —Micrografia de MET da secé&o de corte dos filmes:
(a) {[PDDA70 + CdSQod(‘]»l) + [PAAGO + (T|02)45](11)}80

(b) {[PDDA7 o+ CdSep 4(4:1) + [PAAs o+ (TiO2)45(1:1)} 160

(C) {[PDDA70 + CdSQod(31) + [PAAGO + (T|02)45](31)}80

(d) {[PDDA7 o+ CdSep 4(3:1) + [PAAs o + (TiO2)45(3:1)} 160

A andlise do tamanho das nanoparticulas, por ME®, foi possivel devido a
formacao de aglomerados de nanoparticulas dossfingepresenca de artefatos durante
a preparacdo das amostras (embutimento e ultraionci@m). A presenca de
aglomerados dificulta a identificacdo da espéciémga das nanoparticulas, ndo

permitindo a realizacéo das contagem das mesmas.
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5 — CONCLUSOES

Filmes finos automontados foram depositados eratgibs diversos através da
técnica LbL, através da atracdo eletrostatica deelewdlitos de cargas opostas —
PDDA (polication) e PAA (polianion).

Os filmes obtidos estdo classificados na ordem edeala micrométrica,
compreendidos entre 2 e pBm, aproximadamente. A medida de espessura foi
determinada por duas técnicas, perfilometria e M&Wstatando que ocorreu aumento
da espessura dos filmes com o aumento de depatasamulticamadas e também, com
0 aumento da concentracao das soluc¢des formaduosdgrdes.

Através da técnica de DRX, foi possivel confirmear cristalinidade dos
compostos inorganicos e sua presenca nos filmesnantados. O tamanho médio dos
cristalitos foi estimado na ordem de escala nangraéiO tamanho médio do cristalito
de TiG, é de aproximadamente 21,0 nm e do CdSe proximd .

As solugbes coloidais dos semicondutores aprasemtdandas de absorcéo
molecular nas regides de comprimentos de ondae 820 a 440 nm. Estas regides
possuem quantidade de energia necesséria paréétoas efetuem a transicao lokend
gap. Os valores de &gy foram estimados e sdo de 2,54 eV para o CdSe&e¥,para o
TiO,.

Os filmes automontados apresentaram picos de gwsonas regides das
solugdes inorganicas precursoras. A técnica utidizpara essa caracterizagdo foi
RDUV-Vis, devido ao fato dos filmes terem apresdatdaixa absortividade e alto
espalhamento de luz. As banda de absorcao indicanog semicondutores apresentam
fotoatividade sob radiacdo ultravioleta, para ozJ@&na regido do visivel, em relagédo

ao CdSe.
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Por meio das analises das micrografias de MET €T-ME foi possivel
corroborar os resultados obtidos por DRX, no queefere a cristalinidade e ao
tamanho dos cristalitos. As imagens de MET dosefimevelam a distribuicdo aleatoria
das nanoparticulas no processo de automontagem.

A morfologia e distribuicdo do TiDe do CdSe na superficie dos filmes foi
determinada através de MEV e EDS. Foi observadagasidade e aglomeracédo de
nanoparticulas e evidenciado uma aglomeracdo de dm® regides especificas dos
filmes com a formacao dsustersde Se.

O presente trabalho evidenciou que os filmes fir@isromontados, obtidos pela
técnica LbL, merecem investigacdo atenta e detallp@r apresentarem perspectivas
para utilizacdo em dispositivos detectores de Faz.possivel estimar a espessura na
montagem dos filmes, as nanoparticulas dos semitomed foram incorporadas aos
filmes no processo de automontagem e os filmesaptaram duas regides distintas de
fluxo de energia — ultravioleta e visivel. Entretardas caracterizacdes realizadas neste
trabalho, nao foi possivel avaliar quais foram @®jgrometimentos causados aos filmes
advindos da fotocorroséo do CdSe.

A continuacdo deste estudo permitird avaliar o eggprdestes sistemas de

fotodetectores no que se refere a geracao de arepgoducao de combustivel.
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