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QUANTUM DOT-SENSITIZED SOLAR CELLS. Quantum dot solar cells (QDSC) have been subject of extensive research in recent 
years. QDSC, as a promising alternative to existing solar cells, are among the candidates for next-generation photovoltaic devices 
that require low cost, high efficiency, so that quantum dots stand out for their unique features and versatile desirable on photovoltaic 
systems. The rapid development of QDSC provided a significant increase in energy conversion efficiency, which was certified for 
the first time in 2010 as 2% then being currently as 11.3%, according to the National Renewable Energy Laboratory (NREL). This 
paper presents a review of the quantum dot-sensitized solar cells and the major advances reported concerning these cells, besides 
other types of cell architectures involving quantum dots.
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INTRODUÇÃO

Nos dias atuais, há um forte apelo a respeito do aquecimento 
global proveniente do aumento da emissão de gases que agravam o 
efeito estufa, como o CO2, e suas várias consequências para o nosso 
planeta, como elevação do nível dos mares e alterações climáticas.1 
Além disso, sabe-se que as reservas de combustíveis fósseis são fi-
nitas, e que a exploração destes combustíveis causa sérios danos ao 
meio ambiente, pois geram bilhões de toneladas de gases como CO2, 
CO, SO2, NOx, além de aerossóis que são lançados na atmosfera. 

Nesse sentido, com o intuito de prevenir um colapso climático,2 
países desenvolvidos têm agora por lei que diminuir drasticamente 
a emissão de tais gases, e, para isso, têm se valido de alternativas 
limpas e renováveis como biomassa, energia eólica e energia solar,3,4 
as quais vêm se destacando pela abundância das fontes e potencial o 
que permite sua aplicação de maneira eficiente.

A produção de energia por meio de células solares é uma alter-
nativa para levar energia a diversas regiões do país, e, assim, estudos 
vêm sendo realizados e tecnologias têm sido amplamente testadas para 
produzir dispositivos fotovoltaicos que são aplicados na conversão 
da luz solar em eletricidade com mais eficiência. Dentre os materiais 
possíveis para aplicação em células solares, os pontos quânticos 
(PQs) têm atraído muito interesse em função, principalmente, de suas 
propriedades ópticas dependentes do tamanho das nanopartículas.5

Os pontos quânticos de semicondutores são constituídos de 
partículas nanocristalinas e apresentam diâmetro variando entre 1 
e 10 nm, o que corresponde a, aproximadamente, entre 100 e 1000 
átomos por nanopartícula. Atualmente, a sua aplicação em disposi-
tivos fotovoltaicos têm se tornado objeto de estudo de vários grupos 
de pesquisa no mundo, uma vez que células solares sensibilizadas 
com esses materiais atingiram 11,3% de rendimento de conversão 
solar, em 2016, de acordo com o Laboratório Nacional de Energias 
Alternativas – NREL dos Estados Unidos.6

Nos últimos anos, viram-se avanços conceituais e tecnológicos 

rápidos em vários aspectos de células solares à base de pontos quânti-
cos, e diversas oportunidades que os pontos quânticos podem oferecer. 
Além disso, prevê-se um amplo espaço para o desenvolvimento e 
avanços nesta área. Nos últimos anos, somente células solares de 
perovsquitas e de pontos quânticos atingiram aumentos percentuais 
na eficiência absoluta maiores que 1% ao ano.7

O dispositivo fotovoltaico

O efeito fotovoltaico pode ser entendido como sendo o fenô-
meno resultante da incidência de luz sobre a superfície do material 
semicondutor criando portadores de carga (pares elétrons-buracos), 
produzindo corrente elétrica. As células solares convertem a luz solar 
em corrente elétrica usando o efeito fotovoltaico. A primeira célula 
solar, criada em 1883 por Charles Fritts, atingiu 1% de eficiência. 
Tal célula consistiu do revestimento de um semicondutor de selênio 
com uma camada muito fina de ouro, formando-se assim as junções.8

Células solares são comumente classificadas como de primeira, 
segunda e terceira geração. Células de junção p-n de silício mono-
cristalino ou multicristalino são os conversores fotovoltaicos mais 
comuns e que obtém as mais altas eficiências de conversão de energia. 
Porém, as várias etapas de processamento e a necessidade de elevada 
pureza dos cristais de silício elevam o custo energético de cada watt 
produzido. Já as células de segunda geração são baseadas em filmes 
finos inorgânicos, que são depositados em um substrato condutor. 
Essas células necessitam de baixa energia de produção e tem custos 
menores do que as células de primeira geração. Uma vez que é difícil 
preparar os filmes sem defeitos, a conversão de energia é menor. 
As células de segunda geração mais eficientes são as de GaAs, InP, 
GaInP, CIGS (Cu(In,Ga)(Se,S)2), CdTe e CZTS (Cu,(Zn,Sn)(S,Se)2).7

Cálculos teóricos sobre a conversão máxima de energia obtida a 
partir da radiação solar mostram que o limite termodinâmico para a 
eficiência de conversão de energia luminosa em eletricidade de uma 
célula p-n de junção única é cerca de 32,9%.9 Esse limite, conhecido 
como limite de Shockley e Queisser,10 origina do fato de que os fótons 
com energias abaixo do bandgap (energia de banda proibida) não são 
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absorvidos, enquanto que fótons com energias acima do bandgap 
têm parte desta energia dissipada, principalmente na forma de calor. 
Todos os sistemas fotovoltaicos que podem, potencialmente, gerar 
eficiências de conversão de energia para além do limite de Shockley 
e Queisser são denominados como de terceira geração.11 Entretanto, 
segundo Ely e Swart,12 a definição de célula solar de terceira geração 
pode ser ambígua na questão de quais tecnologias são englobadas. 
Porém, há uma definição útil, em que as células que permitem uma 
utilização mais eficiente da luz solar do que as células baseadas em 
um único bandgap, são consideradas de terceira geração. Dentre 
elas estão as células orgânicas, de pontos quânticos, células tandem/
multijunções, células com portadores quentes (hot carriers), células 
sensibilizadas por corantes e células que fazem uso de tecnologias 
de upconversion e downconversion.12 Além dos mencionados ante-
riormente, o uso de conceitos avançados de células fotovoltaicas, tais 
como geração de múltiplos portadores de cargas e uso de impurezas, 
são as grandes bases para esses sistemas fotovoltaicos.2 As células 
solares híbridas, poliméricas e, recentemente, as de perovsquitas 
são também referidas como sistemas fotovoltaicos de terceira 
geração.7,11,13,14

Nesses dispositivos, busca-se uma alta eficiência quântica de con-
versão, o que significa que eles devem ser radiativamente eficientes. 
Múltiplos geradores/transportadores de carga excitônicas referem-se 
à formação de múltiplos éxcitons (pares elétron-buraco) por fóton 
absorvido, o que pode acontecer quando a energia do fóton absorvido 
é muito maior do que o gap do semicondutor. Este fenômeno também 
ocorre em semicondutores de corpo massivo, porém com baixa efi-
ciência, pois o excesso de energia se dissipa afastando o calor antes 
que possa causar a formação de pares de elétrons-buracos adicionais 
de maneira eficaz. Em semicondutores de pontos quânticos, a taxa 
de dissipação de energia é significativamente reduzida, e eles estão 
confinados dentro de um volume extremamente reduzido, aumentando 
assim as suas interações e aumentando a probabilidade de formação 
de múltiplos éxcitons.11

Células solares sensibilizadas por corantes (DSSC, do inglês 
Dye-Sensitized Solar Cell) foram descritas em 1991 por Grätzel e 
O’Reagan, que mostraram que um substrato de TiO2 nanoestrutura-
do e sensibilizado por um corante absorvia 780 vezes mais luz que 
um substrato plano,15 uma vez que a diminuição das dimensões do 
material garante um aumento na relação área superficial/volume, 
favorecendo uma maior adsorção do agente sensibilizador.16 Grätzel 
e O’Reagan desenvolveram um dispositivo constituído por um filme 
nanométrico transparente de óxido de titânio, depositado sobre um 
vidro condutor e recoberto por uma monocamada de um complexo 
de rutênio(II). Utilizaram uma solução de I-/I-

3 como eletrólito. O 
contraeletrodo era um filme de platina depositado em um substrato 
condutor. Este conceito de célula ficou comumente conhecida como 
célula de Grätzel, pela utilização de moléculas de corante orgânico 
como absorvedor de luz em um filme mesoporoso de TiO2, propician-
do o seu aprimoramento a partir de diversas classes de corantes, como 
complexos inorgânicos a base de rutênio,17,18 corantes naturais,19-21 

bem como diferentes aspectos, como utilização de eletrólitos polimé-
ricos.22,23 Estes dispositivos apresentaram considerável estabilidade, 
baixo custo e a eficiência de conversão certificada é de 11,9%,6 no 
entanto, há relato de 13% de eficiência de conversão de energia,24 que 
ainda não foi certificada pelo NREL, órgão certificador. Os corantes 
utilizados como sensibilizadores necessitam ter o espectro de absor-
ção que cubra boa parte da região do visível, a banda de condução 
mais elevada do que a banda de condução do semicondutor, grupos 
de ancoragem (-COOH, -H2PO3, -SO3H, etc.) para ligar fortemente 
o corante à superfície do semicondutor, estabilidade térmica e ainda 
serem fotoestáveis. Os complexos metálicos e à base de rutênio (II) 
têm sido intensivamente investigados para aplicação em DSSC devido 

ao seu amplo espectro de absorção e às propriedades fotovoltaicas 
favoráveis. De modo geral, os complexos metálicos fotossensibiliza-
dores consistem de um íon metálico central com ligantes auxiliares 
que possuem pelo menos um grupo de ancoragem. O íon metálico 
central é responsável pela absorção da luz na região do visível do 
espectro solar, e, por conseguinte, é importante pelas propriedades 
globais dos complexos. Os grupos de ancoragem são utilizados para 
ligar o corante com o semicondutor e facilitar a injeção de elétrons 
excitados para a banda de condução do semicondutor. Pode-se 
modificar qualquer parte do complexo para combinar os níveis de 
energia e assim otimizar a injeção de elétrons e melhorar a cinética 
de regeneração do corante.18

Pontos quânticos de semicondutores

O semicondutor é o principal elemento em uma célula solar, pois 
é justamente ele quem absorve a radiação solar. Um semicondutor 
apresenta energia de banda proibida (bandgap) entre 0,8 eV e 3,0 eV 
e é definido como material sólido cristalino, de condutividade elétrica 
e largura de banda proibida intermediária aos materiais condutores 
(energia de banda proibida inferior a 0,5 eV) e isolantes (energia 
de banda proibida de aproximadamente 5 eV). Os semicondutores 
podem se dividir em intrínsecos (material puro, existente no estado 
natural) e extrínseco, em que a condutividade está atrelada à presença 
de impurezas devido aos processos de dopagem, de modo com que 
esses materiais sejam classificados em tipo p ou tipo n. No primeiro, 
ocorre uma inserção na estrutura cristalina de átomos com deficiência 
em elétrons, ao passo que no semicondutor tipo n ocorre a inserção 
de materiais com excesso de elétrons.

Dentre todos os semicondutores possíveis de serem empregados 
nas células solares, os pontos quânticos de semicondutores vêm ob-
tendo destaque devido principalmente às suas propriedades ópticas 
dependentes do tamanho das nanopartículas.2,5

Por definição, pontos quânticos (PQs) são materiais semicondu-
tores nanocristalinos de diâmetro variando entre 1 e 10 nm e podem 
ser divididos de acordo com os diferentes grupos da Tabela Periódica 
que seus elementos constituintes pertencem, como: IV-VI (sulfeto de 
chumbo, PbS), II-VI (telureto de cádmio, CdTe) e III-V (fosforeto de 
gálio, GaP). Os pontos quânticos apresentam o efeito de confinamento 
quântico, o que os caracterizam como materiais intermediários entre 
átomos, moléculas e um corpo massivo, como representado na Figura 
1a. De acordo com a teoria dos orbitais moleculares, n orbitais atô-
micos geram n orbitais moleculares, e, assim, em um corpo massivo, 
o valor de n é tão grande que ocorre a aproximação dos níveis de 
energia, tornando-os um quasi-contínuo.25,26 Entretanto, para os PQs, 
o que se observa são níveis discretos de energia e energia de banda 
proibida maior, o que é justificado pelo número reduzido de átomos 
e moléculas contidas nesse material.26

Os PQs são considerados materiais zero dimensional e por isso 
apresentam propriedades ópticas fortemente dependentes do tama-
nho do nanocristal. Isso se deve ao efeito do confinamento quântico 
justificado pelo surgimento de níveis discretos de energia nas bandas 
de valência e condução do material.27 De acordo com a Figura 1b, 
é possível perceber a relação entre tamanho e luminescência nesses 
semicondutores, visto que quando ocorre um aumento no tamanho da 
partícula a luminescência do material se desloca para comprimentos 
de onda maiores do espectro eletromagnético.28

Os PQs apresentam diversas propriedades que os diferenciam 
de outros semicondutores, entre as quais merecem destaque: foto-
luminescência dependente do tamanho, ampla absorção de luz, alta 
intensidade de luminescência e boa estabilidade química.29 Os pontos 
quânticos de semicondutores podem ser divididos em diferentes 
grupos da tabela periódica, tais como II-IV, III-V, IV-VI e I-III-VI2.5 
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A Figura 2 apresenta os principais PQs e os respectivos valores de 
bandgap dos seus bulks.30-33

Na década de 80, foram sintetizados os primeiros PQs da história, 
utilizando-se de precursores metálicos e calcogenetos. Entretanto, tal 
rota não produziu uma boa densidade de nanocristais e também não 
apresentou um efetivo controle de tamanho dos mesmos.35

Na década de 90, a equipe de Murray conseguiu obter nanocristais 
coloidais, utilizando precursores organometálicos em um solvente 
coordenante em temperaturas da ordem de 300 oC.36 Ainda na década 
de 90, foram obtidos PQs dispersos em água, os quais foram primei-
ramente descritos por Rogach e seus colaboradores.37 Tal rota é de 
baixo custo, apresenta boa reprodutibilidade, baixa toxicidade, porém 

gera pontos quânticos com valores de rendimento quântico menores, 
variando de 38 a 67%,38 quando comparados com aqueles obtidos 
via rota organometálica. Assim, uma estratégia para se aumentar a 
eficiência dos PQs sintetizados via rota aquosa é o crescimento de uma 
camada externa (matriz inorgânica) sobre os nanocristais, formando 
então o sistema core/shell.

O sistema caroço/casca (core/shell) utiliza dois semicondutores: o 
core (caroço) que fica no centro e é recoberto pelo outro semicondutor 
shell (casca). Tais sistemas são classificados em tipo I ou II. No tipo 
I, o semicondutor de maior zona proibida encontra-se na casca, já no 
caroço está presente o semicondutor de menor zona proibida. Aqui, 
os buracos e elétrons aparecem localizados no caroço, de modo que 

Figura 1. (a) Níveis eletrônicos presentes em átomos, moléculas, corpos massivos e em pontos quânticos. Adaptado da ref. 26 e (b) Variação da luminescência 
e da energia de banda proibida de acordo com os tamanhos dos nanocristais. Adaptado da ref. 27

Figura 2. Principais pontos quânticos divididos em grupos da tabela periódica e os valores de bandgap dos seus bulks. Baseada na ref. 34
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o material apresenta maior rendimento quântico, devido à menor 
probabilidade de perda por decaimentos não radioativos. No tipo II, 
os elétrons ficam alojados na região da casca, e os buracos na região 
do caroço, apresentando assim uma melhor separação dos portadores 
de carga.4,38 Uma revisão sobre o desenvolvimento dos principais mé-
todos de síntese de PQs coloidais de semicondutores já foi publicada 
pelo nosso grupo de pesquisa.5 Um importante aspecto da síntese de 
PQs coloidais é a presença de moléculas que atuam como ligantes 
de superfície, cuja função é evitar agregação, dar estabilidade, pos-
sibilidade de controle do tamanho e da morfologia dos PQs, além 
de possibilitar funcionalizações.39 As características dos ligantes de 
superfície são de fundamental importância para a sua utilização em 
sistemas fotoeletroquímicos, como será apresentando adiante. 

CÉLULAS SOLARES SENSIBILIZADAS POR PONTOS 
QUÂNTICOS

A utilização de PQs em células solares foi inicialmente desen-
volvida a partir das células sensibilizadas por corantes, pela sim-
ples substituição dos corantes usados por Grätzel por PQs. Pontos 
quânticos vêm sendo utilizados em dispositivos fotovoltaicos, com 
a finalidade de aumentar a eficiência de conversão de energia solar 
em eletricidade e também por apresentarem outras vantagens como: 
confinamento quântico, estabilidade e energia de zona proibida que 
variam de acordo com o tamanho da nanopartícula e emissão de 
múltiplos fótons.

O primeiro sistema fotoeletroquímico usando pontos quânticos 
foi publicado pela equipe de Weller em 1990, que utilizavam pon-
tos quânticos de CdS depositados in situ em um substrato de TiO2 
nanoestruturado, obtendo um valor de eficiência de fotoconversão 
eletroquímica de aproximadamente 6%.40,41 Entretanto, como os 
valores foram relativamente mais baixos que aqueles obtidos quan-
do corantes moleculares eram usados como sensibilizadores do 
TiO2, não houve interesse na utilização desses materiais. Somente 
em 1998 com a utilização de PQs coloidais é que se demonstrou o 
potencial dessas nanopartículas na geração de fotocorrente, como 
será apresentado adiante. 

As células solares sensibilizadas por pontos quânticos (QDSSC, 
do inglês Quantum Dot-Sensitized Solar Cells) podem ser esque-
matizadas como a apresentada na Figura 3. É possível observar que 
elas operam de modo semelhante a uma célula DSSC. Assim, são 
constituídas por um fotoanodo, feito de vidro condutor transparente, 
uma camada de semicondutor, em que geralmente se utiliza o TiO2 
e também uma camada de PQ adsorvido a este semicondutor, além 
de um eletrólito redox e um contraeletrodo depositado sobre um 
vidro condutor.42,43 Para que o dispositivo funcione, inicialmente 

é necessário que o ponto quântico absorva a radiação solar, e que 
o elétron da banda de condução do ponto quântico seja transferido 
para a banda de condução do TiO2, seguindo então para o substrato 
de vidro condutor e, então, gerar corrente elétrica no circuito.44 De 
modo análogo às DSSC, o buraco formado nos PQs será regenerado 
por reações redox do eletrólito, que por sua vez dependerá do con-
traeletrodo para se regenerar, Figura 3.

Um dos fatores primordiais para o sucesso operacional das células 
solares sensibilizadas por pontos quânticos é o eficiente transporte 
dos portadores de carga em direção aos eletrodos.46 O transporte, bem 
como a separação de cargas nesse dispositivo, ocorre na interface 
entre o semicondutor e o eletrólito.43

Poucos eletrólitos diferentes têm sido propostos para células 
solares sensibilizadas por pontos quânticos. O eletrólito polissulfeto 
(S2-/Sn

2-) à base de sulfeto de sódio e enxofre é o mais utilizado. 
Geralmente quando esse par redox é empregado, a concentração das 
espécies oxidadas é sempre menor do que a concentração das espé-
cies reduzidas, a fim de evitar recombinação com elétrons no óxido. 
Aproveitando a vantagem vinda das células solares sensibilizadas por 
corantes nas últimas décadas e considerando as semelhanças entre 
as células solares sensibilizadas por corantes e por pontos quânticos, 
eletrólitos orgânicos contendo o I3

-/I- como par redox também foram 
testados em QDSSC.47 Esses eletrólitos deram os melhores resultados 
para DSSC. No entanto, a maioria dos pontos quânticos sofrem de 
fotodegradação quando usado em combinação com este par redox, a 
menos que sejam protegidos com um revestimento de TiO2.

Em relação ao contraeletrodo, a platina é o de uso mais gene-
ralizado em DSSC, porque eles apresentam baixa resistência de 
transferência de carga para o eletrólito I3

-/I-. No entanto, em contato 
com eletrólito polissulfeto aquoso, os contraeletrodos de platina ficam 
“envenenados”. Assim, contraeletrodos de materiais alternativos, tais 
como ouro,48 carbono,49 e sulfetos metálicos como Cu2S,48,50 têm sido 
empregados. As melhores eficiências relatadas até agora têm sido 
obtidas para QDSSCs utilizando polissulfeto que empregam Cu2S 
em latão ou óxido de Cu2S /grafeno como contraeletrodo.50,51

A Figura 3 ilustra também o processo simultâneo de transferên-
cia de cargas em células solares sensibilizadas por pontos quânticos 
(numeradas de 1 a 3 na Figura 3).35 O processo ocorre da seguinte 
maneira: (1) Injeção de elétrons: ocorre do ponto quântico excitado 
para as nanopartículas do óxido metálico (TiO2). É um processo muito 
rápido, ocorre com constantes de velocidade na ordem de picosse-
gundos.52 Entretanto, o fator limitante da cinética de transferência de 
cargas global se dá pela etapa lenta de transferência de buracos; (2) 
Transferência de elétrons: ocorre das nanopartículas do semicondu-
tor TiO2 para a superfície do eletrodo; (3) Transferência de buracos 
para o par redox: o par redox presente na estrutura desempenha um 
importante papel na regeneração do semicondutor; (4) Regeneração 
do par redox no contraeletrodo: para melhorar o desempenho das 
células solares sensibilizadas por pontos quânticos é necessário que 
ocorra uma rápida descarga de elétrons no contraeletrodo; (5) e (6) 
relacionam-se com a recombinação do par elétron-buraco, do PQ para 
o par redox e da interface do TiO2 para o par redox, respectivamente.45 
Tais processos levam à desativação do fóton absorvido, diminuindo 
a eficiência de conversão da célula solar.

Dentre os pontos quânticos, alguns são mais utilizados em células 
solares sensibilizadas. A Tabela 1 lista os principais PQs sensibiliza-
dores, o semicondutor utilizado, bem como referências. Atualmente 
existem muitos trabalhos com diferentes combinações de pontos 
quânticos, estruturas do tipo core/shell, entre outros. Há muito mais 
sistemas que os relatados aqui, porém a ideia é elucidar apenas quais 
são mais comumente utilizados neste tipo de célula solar.

Ainda são poucos os grupos de pesquisa no Brasil que têm 
trabalhos com células solares sensibilizadas por pontos quânticos, 

Figura 3. Esquema de uma célula solar sensibilizada por pontos quânticos 
com os processos de transferência de cargas envolvidos. Baseada na ref. 45
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dentre os quais podemos citar o Grupo de Pesquisa em Química de 
Materiais (GPQM) da Universidade Federal de São João del-Rei 
(UFSJ), o Centro de Tecnologia da Informação Renato Archer 
(CTI), o Laboratório de Materiais Aplicados e Interfaces (LAMAI) 
da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), o Núcleo 
de Tecnologia em Energia Solar (NT-Solar da PUCRS), o Centro de 
Tecnologia Estratégicas do Nordeste (CETENE) e o Laboratório de 
Nanotecnologia e Energia Solar (LNES) da Universidade Estadual 
de Campinas (UNICAMP).

Uma classe de material que vem ganhando destaque nas aplica-
ções em células solares são as chamadas perovsquitas, definido como 
o grupo de compostos com uma estrutura cristalina que se assemelha 
à estrutura da perovskita mineral, cujo representante clássico é o 
titanato de cálcio (CaTiO3).98 O tipo de perovsquita mais utilizado 
em células solares são materiais semicondutores híbridos orgânicos-
-inorgânicos à base de haletos de chumbo, com fórmula geral MPbX3 
(M = CH3NH3, X = Cl, Br, I), que além de baixo custo, apresentam 
um excelente desempenho quando utilizados como sensibilizadores 
em dispositivos fotovoltaicos de terceira geração, o que propiciou 
um rápido desenvolvimento destes dispositivos com um significativo 
aumento na eficiência de conversão de energia em um curto espaço 
de tempo, sendo reportada pela primeira vez em 2009 como 3,8%,99 
e atualmente já atingiu o valor de 22,1%.6 No entanto, problemas de 
estabilidade ainda limitam a aplicação prática desses materiais. Com 
isso, PQs de perovsquitas à base de chumbo tri-halogeneto de césio 
(CsPbX3), completamente inorgânico, têm sido estudados atualmente 
como uma alternativa para aplicação em células solares,100 uma vez 
que já foi reportada a montagem de um dispositivo fotovoltaico 
sensibilizado com PQs de perovsquitas híbridos pela primeira vez 
em 2011, obtendo-se eficiência de conversão de 6,5%.101 Em 2016, 
PQs coloidais de perovsquitas inorgânicos foram aplicados como 
sensibilizadores, por Kulbak e colaboradores,102 obtendo 6,6% de 
eficiência de conversão de energia, apresentando maior estabilidade 
em relação às perovsquitas à base de metilamônio.

PREPARAÇÃO DE CÉLULAS SOLARES SENSIBILIZADAS 
POR PONTOS QUÂNTICOS

Os PQs utilizados como sensibilizadores nas células solares 
podem ser depositados basicamente por duas técnicas diferentes: in 

situ e ex situ. As duas técnicas são possíveis de serem empregadas 
para produção em larga escala.

Na técnica in situ utilizam-se basicamente os métodos SILAR 
(do inglês Successive Ionic Layer Adsorption and Reaction) ou 
deposição química. No primeiro, os precursores catiônicos e aniôni-
cos são separados em dois ambientes diferentes. Posteriormente, 
o eletrodo coberto com o semicondutor TiO2 é imerso na solução 
que contém os precursores catiônicos e depois na solução contendo 
o precursor aniônico ou vice-versa. Após cada imersão realizada, 
procede-se a lavagem e secagem do eletrodo. Neste método, o 
controle do tamanho do filme se dá de acordo com o número de 
ciclos de imersão realizados. Na deposição química, prepara-se 
separadamente uma solução catiônica e outra aniônica que serão 
colocadas em um recipiente, de forma que o eletrodo quando imerso 
nessa solução irá reagir lentamente com os íons presentes nessa 
solução.42 Os dois métodos levam a uma conexão direta entre os 
PQs e a matriz do semicondutor, entretanto, não permitem um eficaz 
controle do tamanho das partículas e das propriedades ópticas do  
material.

A técnica ex situ surgiu com o intuito de aumentar a eficiência 
de conversão, utilizando do alinhamento das posições das bandas 
de valência e condução do semicondutor.41 Neste método, os pontos 
quânticos previamente sintetizados com ligantes de superfície podem 
ser depositados diretamente sobre o eletrodo, via adsorção direta por 
imersão ou gotejamento. Esse método permite o controle preciso dos 
tamanhos e, portanto, das propriedades de absorção espectral.48,103 No 
entanto, o uso dessa metodologia até então resultou apenas em uma 
baixa cobertura de superfície e a um elevado grau de agregação dos 
pontos quânticos.104 

O uso de ligantes moleculares como agentes modificadores do 
eletrodo de óxido metálico também é uma metodologia para realizar 
a deposição dos pontos quânticos ex situ. Neste procedimento, o ele-
trodo de TiO2, por exemplo, é imerso em uma solução de um ligante 
molecular bifuncional, ligantes estes que normalmente apresentam 
um grupo carboxilato, que se liga ao óxido, e um grupo tiol, que 
permanece livre para se ligar ao ponto quântico. Após o eletrodo 
ser modificado com esse ligante, ele é imerso em uma solução de 
ponto quântico para adsorção.2 Outro método de deposição ex situ 
de pontos quânticos é por eletroforese. A deposição eletroforética 
realiza-se mediante a aplicação de um campo elétrico entre dois 
eletrodos imersos numa suspensão de PQs. O método permite um 
bom “empacotamento” das nanopartículas de PQs sobre o eletrodo 
puro ou na estrutura do óxido. A quantidade de PQs na superfície do 
eletrodo pode ser manipulada pela concentração ou tempo de depo-
sição.28 A Figura 4 ilustra as diferentes técnicas possíveis de serem 
empregadas na deposição de pontos quânticos sobre substrato de um 
óxido metálico como o TiO2. 

Dentre as células solares sensibilizadas por pontos quânticos 
algumas merecem destaque pelas eficiências alcanças e certificadas. 
Kamat e Santra conseguiram atingir a marca de 5,4% de eficiência 
para uma célula de CdS dopada com íons Mn2+ feita por método 
SILAR sobre o TiO2 em 2012.51 Em 2013, Klimov e colaborado-
res construíram uma célula de CuInSeS e depositaram esse PQ 
sobre o TiO2 fazendo o uso de ligantes bifuncionais e deixando 
o substrato imerso na solução de PQ por 36 h. Dessa maneira, 
eles obtiveram 5,5% de eficiência para tal célula.105 Já em 2014, 
Bisquert e colaboradores conseguiram, pela passivação da superfí-
cie do CuInS2 com ZnS, uma eficiência certificada de 6,7%.106 Tal 
eficiência é a melhor até o momento para células solares sensibi-
lizadas por pontos quânticos e também demonstra a possibilidade 
da obtenção de um bom desempenho comparável ou até superior 
às QDSSC que utilizam metais tóxicos, tais como PQs de cádmio  
e chumbo.

Tabela 1. Principais materiais utilizados em células solares sensibilizadas 
por pontos quânticos

Semicondutor
Ponto quântico 
sensibilizador

Referências

TiO2 CdS 53-56

TiO2 CdSe 57-61

TiO2 CdS/CdSe 62-79

TiO2 CdTe/CdS 76

TiO2 CdTe/CdSe 80

TiO2 PbS 81-84

TiO2 PbS/CdS 85

TiO2 CuInS2 86,87

TiO2 CuInS2/CdS 88

TiO2 CuInS2/CdSe 89

TiO2 CuInSe2 90

TiO2 CuInSe2/ZnS 90

ZnO CdS/CdSe 91-94

ZnO PbS/CdS/CdSe 95

SnO2 CdS/CdSe 96,97

SnO2 CdS/PbS/CdS 64
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PRINCIPAIS AVANÇOS DESCRITOS NA LITERATURA 
PARA CÉLULAS SOLARES DE PONTOS QUÂNTICOS

Após o trabalho de Weller sobre a sensibilização de TiO2 com 
pontos quânticos de CdS,41 o primeiro estudo contendo a ideia de 
células solares sensibilizadas por pontos quânticos à base de fosfeto de 
índio (InP) coloidal foi descrito em 1998 por Nozik e colaboradores, 
no qual ficou evidenciado que os PQs coloidais ficam absorvidos na 
estrutura do TiO2 de maneira homogênea e que o processo de fotoin-
dução ocorre quando os elétrons são deslocados entre as bandas de 
condução dos pontos quânticos e do TiO2.107 Além disso, observaram 
que nanopartículas maiores absorviam melhor a luz e eram capazes 
de gerar maior fotocorrente, devido a menor quantidade de ligantes 
de superfície presente nessas nanopartículas. Assim, este trabalho 
é considerado o marco inicial da utilização de PQs na geração de 
fotocorrente para células solares.

As células solares sensibilizadas por pontos quânticos foram 
desenvolvidas utilizando os mesmos materiais empregados nos dis-
positivos convencionais e que já apresentavam resultados favoráveis. 
Entretanto, com o tempo, a arquitetura e alguns componentes foram 
modificados em busca de uma melhor adequação aos PQs visando 
aumentar sua eficiência. 

A síntese de pontos quânticos caroço/casca (core/shell) é con-
siderada uma estratégia para aumentar a eficiência destes materiais 
devido à eficiente separação de carga que o material passa a apresentar. 
A Figura 5 apresenta um diagrama de separação de cargas do tipo I 
e II das estruturas core/shell. Em I, a casca bloqueia a transferência 
de elétrons fotoexcitados, ao passo que em II atua como uma ponte 
para a transferência de elétrons.

Em 2009, Kuan-Ting-Kuo e sua equipe,108 ao estudarem a influên-
cia da espessura da casca nas estruturas core/shell, concluíram que 
a eficiência de conversão relaciona-se diretamente com o aumento 
da espessura, assim, quanto maior a eficiência maior a espessura, 
fato que pode ser observado até que defeitos comecem a existir na 
interface da estrutura core/shell.

Tal estratégia passou a ter ainda mais credibilidade em 2011, 
quando Shi e colaboradores,109 utilizando as estruturas core/shell do 
tipo II de CdTe/CdS com MPA (ácido 3-mercaptopropiônico) como 
ligante de superfície, observaram o crescimento da casca de CdS 
em torno do caroço CdTe e com isso uma melhora no rendimento 
quântico e na estabilidade dos cristais.

Com o intuito de aumentar ainda mais a eficiência das células 
solares sensibilizadas por pontos quânticos, diversos estudos vêm 
sendo realizados em cada componente do dispositivo.

Com o avanço na preparação de nanotubos de carbono (NTC) 
surgiu a possibilidade da implementação desses materiais nas células 
solares sensibilizadas por pontos quânticos. A primeira vez que NTC 
foram utilizados como material sensibilizador data de 2005, quando 
Sheeney-Haj-Khia e colaboradores suportaram, em um eletrodo de 
ouro, nanotubos modificados com pontos quânticos de CdS.110 Um 
esquema parecido foi desenvolvido por Kamat e colaboradores,111 
que com o auxílio da técnica de eletroforese depositaram o material 
de NTC/CdSe em um substrato altamente condutivo. Na interação 
do estado excitado entre CdSe e NTC observou-se um aumento na 
transferência de elétrons. Assim, NTC/CdSe tem se apresentado 
como um material promissor para o desenvolvimento de dispositivos 
fotovoltaicos com valores favoráveis de eficiência.

Em 2008, Lee e sua equipe estudaram as integrações existentes 
entre os NTCs e o semicondutor TiO2 e que atuavam no sentido de 
direcionar as cargas até o eletrodo.112 Tomando como base esses 
resultados, em 2010, Chen e colaboradores desenvolveram uma 
célula solar sensibilizada por pontos quânticos, em que os NTCs 
eram posicionados verticalmente, seguidos de uma camada de na-
nofios de ZnO e a última camada de pontos quânticos de CdSe. Este 
dispositivo atingiu 1,46% de eficiência de conversão, o que coloca 
a integração entre NTCs e óxidos metálicos em um papel relevante 
para pesquisas futuras envolvendo as células solares sensibilizadas 
por pontos quânticos.113

Nesse mesmo ano, Kamat e colaboradores propuseram estratégias 
para ajudar no desenvolvimento de NTCs acoplados a semicondu-
tores.46 O primeiro dispositivo descrito então por Kamat baseava-se 
em clusters de fulereno atuando como material aceptor de elétrons 
conforme ilustrado na Figura 6. Esta Figura ilustra o processo de 
fotoindução que ocorre entre o ponto quântico de CdSe e o fulereno 
(C60), seguido pelo transporte de elétrons através do cluster de fule-
reno que será coletado na superfície do eletrodo aceptor de elétrons.46

Por outro lado, o segundo dispositivo descrito por Kamat empre-
gou NTCs como condutores de cargas. O uso de NTCs para suportar 
partículas de semicondutores têm sido uma alternativa para capturar 
cargas geradas e transportá-las até a superfície do eletrodo.46

Em um outro trabalho, Kamat fez uso de nanoestruturas de óxido 
de grafeno (OG) incorporadas nos filmes coloidais de pontos quân-
ticos (CdSe).114 A incorporação desses OG melhorou a separação de 
carga e a condução dos elétrons através do filme de PQ, resultando 
em uma sensibilização 3-D. Tal arquitetura de célula aumentou em 
torno de 150% a resposta de fotocorrente em relação às células sem 
a incorporação do OG. O uso dessas nanoestruturas baseadas em 

Figura 4. Ilustração esquemática de métodos para depositar uma suspensão 
PQ na superfície do eletrodo. Estes métodos incluem: (a) adsorção direta, (b) 
deposição por banho químico, (c) SILAR, (d) deposição eletroforética, e (e) 

uma uso de ligante molecular bifuncional. Adaptada da ref 46

Figura 5. Diferenças na transferência de elétrons na estrutura caroço/casca 
(core/shell) dos tipos I e II. Adaptada da ref 2
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grafeno pode possibilitar aumentos na eficiência de absorção de 
luz pelos fotoanodos com pontos quânticos. Desde que se alcance 
um alto grau de dispersão do grafeno dentro do filme de PQ, será 
possível aproveitar a espessura atômica, a grande área superficial e 
a condutividade do grafeno para estender a carga útil do PQ para 
terceira dimensão. Neste trabalho, a incorporação do grafeno nos 
filmes de PQs representou um passo apreciável para a superação de 
problemas de condutividade intrínsecas aos filmes de PQ, e como 
tal, abriu um novo caminho para a melhoria dos sensibilizadores e o 
desempenho das células solares sensibilizadas por pontos quânticos.

Os materiais semicondutores de óxidos metálicos de ampla 
energia de banda proibida têm sido utilizados com frequência nas 
células solares sensibilizadas por pontos quânticos. As diversas 
morfologias desses materiais estão sendo muito exploradas com 
o objetivo de alcançar um maior poder de eficiência de conversão. 
Assim, nanofios e nanotubos de óxidos metálicos são utilizados com 
o intuito de aumentar a condutividade dos filmes finos, aumentando 
assim a eficiência de transporte de cargas. O material semicondutor de 
elevada banda proibida comumente utilizado no dispositivo é o TiO2. 
Entretanto, outros substratos têm sido estudados com a finalidade de 
se obter maior diversidade e desempenho ainda melhor. Como por 
exemplo: Nb2O5, SnO2, Al2O3 e ZnO.115

O ZnO tem sido visto como uma alternativa para aplicações 
em células solares, devido às vantagens que este material apresenta 
quando comparada com o filme de TiO2. Assim como o TiO2, o 
ZnO é um semicondutor do tipo n, com energia de zona proibida 
de 3,3 eV, mas que apresenta uma maior mobilidade de elétrons. 
Além disso, pode ser cristalizado com maior facilidade em diversas 
morfologias em arquitetura unidimensional e apresenta eficiência 
similar ao TiO2.

116

Sudhagar e colaboradores,117 em 2011, descreveram um estudo 
baseado na utilização de uma estrutura híbrida de ZnO, formada 
por uma estrutura tridimensional de nanofios de silicone acopladas 
a nanobastões de ZnO que permitiu um aumento da eficiência dos 
dispositivos, tornando a arquitetura promissora para aplicações em 
células solares sensibilizadas por pontos quânticos. Em 2012, Zhang 
e colaboradores propuseram a combinação de dois tipos diferentes de 
TiO2, depositados em camada com o intuito de melhorar o desenvol-
vimento do substrato, que atua como receptor de elétrons.50

Em 2011, Kang e colaboradores descreveram uma comparação 
entre fotocatodos sensibilizados por corantes e fotocatodos de NiO 
sensibilizados por pontos quânticos, mostrando assim a diferença 
na velocidade de transporte dos buracos, sendo que as células sen-
sibilizadas por pontos quânticos apresentaram uma velocidade de 
transporte em torno de duas ordens de grandeza maior.118 O transporte 
muito mais rápido em células de PQ/NiO, segundo os autores, é 

presumivelmente devido à forte influência que os estados de superfície 
têm na determinação da dinâmica do portador de carga. Nos filmes de 
TiO2 sensibilizados por corantes as armadilhas de superfície limitam 
o transporte de elétrons.119 Assim, atribui-se o transporte mais rápido 
dos buracos à uma redução da densidade de armadilhas de superfície 
conformadas pela cobertura da superfície do semicondutor (NiO) pelo 
ponto quântico (CdS).118

Em 2009 Kilina e colaboradores investigaram, por meio de cálcu-
los teóricos, a importância dos ligantes para recobrimento da superfí-
cie dos pontos quânticos nas QDSSCs.120 A presença desses ligantes 
afetou fortemente as propriedades eletrônicas dos pontos quânticos e 
também a interação entre o óxido semicondutor e o sensibilizador. Em 
2011, Sykora e colaboradores elucidaram a transferência de elétrons 
de pontos quânticos (CdSe) revestidos por dois ligantes diferentes: 
butilamina (BA) e trioctilfosfina (TOPO) adsorvidos em TiO2. Os 
autores mostraram que nos filmes de CdSe/TiO2 preparados sem a 
utilização de ligantes, a eficiência de transferência de elétrons do TiO2 
é sensível ao tipo de passivação. A mudança do ligante, de TOPO 
para BA resulta em (1) uma melhoria na velocidade de transferência 
de carga, creditada a um melhor acoplamento eletrônico entre o PQ 
e o filme de TiO2, resultante do comprimento reduzido do ligante 
passivador, e (2) um aumento da força motriz para a transferência de 
elétrons resultantes da distorção na estrutura eletrônica do PQ após 
a adsorção sobre o TiO2.121

Estudos recentes têm descrito células solares sensibilizadas 
por pontos quânticos recobertas com uma camada de ZnS, com o 
intuito de evitar a recombinação dos pares elétrons-buracos com o 
eletrólito, levando a desativação da célula. Em 2011, Toyoda e sua 
equipe propuseram um novo aparato, utilizando o ZnS, que é um 
semicondutor de ampla banda proibida e atua como uma barreira 
à recombinação eletrônica para a desativação da célula solar.122 
A Figura 7 ilustra a arquitetura da célula solar com a presença 
de ligantes proposta por Toyoda, que consistiu em deposições de 
ZnS sobre o ponto quântico CdSe. Essa estrutura permitiu analisar 
melhor tanto a interface entre o eletrólito/TiO2, quanto a ativação 
do ponto quântico de CdSe e também entender melhor os meca-
nismos da reação de transferência eletrônica para assim melhorar 
a eficiência da célula solar.122

Analisando a Figura 7 pode-se perceber que quando o ponto 
quântico é recoberto com o ZnS, a estrutura se comporta como um 
core/shell. O ZnS recobre a porção exposta ao eletrólito deixando 
inalterada a interface TiO2/CdSe e melhorando a ação do fotoano-
do.40,122 Utilizando duas camadas de ZnS, o ligante age primeiramente 
em uma forte interação com o TiO2 e a segunda camada de ZnS atua 
no sentido de evitar a recombinação dos elétrons com o eletrólito. 
A partir de então, a maioria dos trabalhos envolvendo QDSSCs tem 
usado a deposição de duas camadas de ZnS sobre o PQ visando 
evitar recombinações. 

Figura 6. Aparato utilizado para geração de corrente por meio de CdSe e 
fulereno46

Figura 7. Arquitetura que ilustra a presença de uma camada de ZnS reco-
brindo os pontos quânticos de CdSe. Adaptado da ref. 122
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OUTROS ARRANJOS DE CÉLULAS SOLARES 
ENVOLVENDO PONTOS QUÂNTICOS

Diversas configurações de células solares contendo pontos 
quânticos são possíveis. Merecem destaque as células de junção 
Schottky, células sólidas, células híbridas, as de heterojunção e as de 
homojunção. A Figura 8 mostra uma representação esquemática de 
algumas das principais arquiteturas de dispositivos de células solares 
à base de pontos quânticos.

Células solares sólidas

A estabilidade das células solares sensibilizadas por pontos quân-
ticos de junção líquida é limitada pelo uso de um eletrólito líquido, 
que muitas vezes é responsável por vazamentos nas células e também 
pela degradação do material absorvedor de luz. Com o intuito de 
solucionar esses problemas, as células solares de junção líquida estão 
evoluindo para as células solares sólidas, que consiste na substituição 
do eletrólito líquido por um material sólido transportador de buracos 
(HTM, do inglês hole transporting material).40,124 Entretanto, uma das 
maiores limitações da célula solar sólida é a dificuldade dos HTMs 
penetrarem na matriz do óxido semicondutor.

A primeira célula solar sólida, utilizando pirita, foi demonstrada 
em 1984 por Tributsch e Ennaoui.124 Em 2003, Zeng e colaboradores 
descreveram uma célula solar sólida, utilizando pontos quânticos de 
InP obtidos via coloidal, com o objetivo de mostrar os benefícios 
práticos adquiridos com este dispositivo, bem como uma possível 
melhoria na quantização e consequentemente na eficiência obtida.125

Em 2012, Barceló e sua equipe apresentaram a primeira mon-
tagem da célula solar sólida utilizando pontos quânticos de CdSe 
obtidos pelo método SILAR e como HTM um semicondutor orgânico 
do tipo p, alcançando valores consideráveis de potencial.126 Entretanto, 
o valor de eficiência obtido ainda se encontra longe do desejado, 
aproximadamente 0,34%, evidenciando assim a necessidade de mais 
estudos na configuração deste dispositivo fotovoltaico.

Células solares de junção Schottky

A célula solar de junção Schottky é um sistema fotovoltaico bem 
simples, em que pontos quânticos coloidais ficam posicionados entre 
dois contatos para a posterior formação de elétrons e buracos. Nesse 
tipo de célula solar, semicondutores do tipo p são sobrepostos em 
um vidro condutor (ITO) que atua como um contato para que ocorra 
a extração de cargas. A formação de bandas ocorre devido à trans-
ferência de cargas entre o contato metálico e os pontos quânticos, 
resultando então na barreira Schottky, que favorece a extração de 

elétrons do dispositivo por meio do contato.40,127 Esse aparato experi-
mental apresenta vantagens, como a necessidade de uma fina camada 
de pontos quânticos da ordem de 100 nm e também desvantagens 
como a possível recombinação entre pares e elétrons.40

Células solares híbridas – ponto quântico/polímero

Os primeiros trabalhos sobre células solares híbridas com 
polímeros e pontos quânticos foi relatado quase ao mesmo tempo 
que as QDSSC.128 Nesta configuração de célula, uma única camada 
fotoativa é preparada através da mistura de PQs com polímeros 
conjugados, ou PQs e polímeros são alternadamente dispostos em 
camadas separadas para construir uma célula de configuração plana 
ou de bicamadas.129,130

Na interface PQ/polímero fica a separação de cargas e ela é ditada 
pelos seus níveis de energia. Devido à baixa mobilidade do portador 
de carga dos polímeros orgânicos semicondutores, a espessura da 
camada fotoativa fica restrita, limitando a eficiência das células. A 
mais alta eficiência foi conseguida por Ren e colaboradores e atingiu 
a marca de 4,1% com a utilização de pontos quânticos de CdS.130 
Apesar dessas células híbridas não terem se desenvolvido tão bem 
quanto outras células de baixo custo, elas possuem grandes possi-
bilidades de atingir um melhor desempenho em sistemas ternários, 
uso de nanopartículas em redes de aerogéis e manipulação química 
da superfície da célula.131

Células solares de heterojunção

As células solares de heterojunção p-n baseadas em pontos quân-
ticos só foram desenvolvidos recentemente, em 2009.132 Essas células 
solares geralmente usam a região da heterojunção empobrecida entre 
um filme de PQ, do tipo p, e uma camada de TiO2, do tipo n, para 
separar os portadores de carga fotogerados na camada do PQ.133 Uma 
célula solar de ZnO com PbS e o uso da engenharia de alinhamento 
de bandas foi a mais eficiente, alcançando 8,55% de eficiência.134 
A engenharia de alinhamento de bandas das camadas de PQs foi 
feita através da utilização de diferentes tratamentos de ligantes. A 
inserção de uma camada de PbS com um ligante diferente não só 
impede o fluxo de elétrons para o anodo, mas também pode reduzir 
a recombinação de elétrons-buracos na interface.

Células solares de homojunção

O mais recente desenvolvimento em células solares de pontos 
quânticos se dá por essas células de homojunção p-n.135-137 Com a 
substituição da camada aceitadora de elétrons, a camada espessa de 
TiO2, por uma camada de PQ do tipo n, a junção pode ser composta 
unicamente por PQs, do tipo p de um lado, e do tipo n do outro. A 
justificativa dessa configuração é que os fótons solares podem ser 
absorvidos por ambos os lados da junção, e os portadores de carga 
podem ser eficientemente gerados e separados. Com essa arquitetura, 
uma eficiência de 6,6% foi alcançada.137

CONSIDERAÇÕES FINAIS

Os pontos quânticos têm se apresentado como uma grande 
promessa para aplicação em sistemas fotovoltaicos. Características 
intrínsecas desse material, como por exemplo a relação do tamanho 
das nanopartículas com a luminescência é o principal responsável 
pelo destaque dado a esse semicondutor na atualidade.

Nos dias atuais, várias configurações de dispositivos fotovoltaicos 
utilizando pontos quânticos vêm sendo estudadas. Novos materiais 
e seus avanços também já são reportados na literatura, bem como o 

Figura 8. Representação esquemática das arquiteturas de células solares (a) 
sensibilizada por pontos quânticos, (b) híbrida, (c) de junção Schottky, (d) de 
heterojunção p-n e (e) de homojunção p-n. Adaptado da ref. 123
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aumento da eficiência de conversão desse material que atualmente 
é de 11,3%.

O emprego dos pontos quânticos obtidos via rota coloidal tem 
permitido a melhor configuração do sistema fotovoltaico, aliado a 
melhores resultados. Entretanto, o uso de eletrólito líquido pode gerar 
vazamento nas células e até mesmo oxidar os materiais absorvedores 
de luz. Nesse sentido, a célula solar sólida tem surgido como uma 
alternativa viável e com bons rendimentos de conversão.

Com o aumento do interesse nas energias limpas e renováveis, 
é muito importante que essas tecnologias continuem a serem desen-
volvidas e tornem-se economicamente viáveis em médio prazo, para 
que, assim, grandes avanços no setor energético mundial possam de 
fato ocorrer.
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