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Caracterizacao Eletroguimica de Semicondutores
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Introducao

Nanocristais de semicondutores conhecidos como Quantum dots (QDs) tém sido
amplamente empregados na montagem de dispositivos como LEDs e células
solares. Estes materiais apresentam alta absortividade e emissao luminosa; e
seus espectros de absorcao e emissao podem ser modulados controlando-se a
distribuicao de tamanho e formato dos QDs. Este trabalho tem como objetivo
caracterizar 0o comportamento eletroquimico de Quantum Dots de
semicondutores com pequeno bandgap para sua aplicacdo em células solares
sensibilizadas por Quantum Dots. Essa caracterizacao busca determinar a
posicao energeética do niveis de HOMO e do LUMO dos semicondutores. A
obtencao destes valores de energia € muito importante pois esta diretamente
associada com a montagem de células solares, de forma a permitir que 0s
eletrons fotogerados nos Quantum Dots possam ser transferidos para outros
Quantum Dots e para semicondutores de maior energia de gap, como o TiO,, e
migrar em direcio ao eletrodo coletor, sob acao de uma campo elétrico.
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Fig.1l. Diagrama mostrando a dependéncia das energias de gap e da posicao do
HOMO e do LUMO de QDs de CdSe com o tamanho da particula. Transferéncia
de elétrons fotoexcitados entre diferentes QDs, com niveis de energia permitidos
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e entre QDs e semicondutores receptores (SnO,,
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Fig.2. Configuracdo de uma Celula Solar Sensibilizada por Quantum Dots de
CdS. Processos de geracao, transferéncia e transporte nos portadores de carga
ocorrendo na célula solar.?

Procedimento Experimental

A sintese dos pontos quanticos de CdS, CdSe e CdTe foram realizadas conforme o
metodo descrito na literatura que utiliza o acido oleico como estabilizante ou ligante.
O metodo utilizado para determinacao dos niveis de Energia foi atraves de
voltametria ciclica. Foram obtidos voltamogramas de solucfes de Quantum Dots
dispersos em solucao 0,1 M de TBAPF6 em acetonitrila anidro. Os voltamogramas
foram obtidos entre -2.5V e + 2,5V com velocidades de varredura variando entre 10
mV/s e 100 mV/S.
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Fig.3. Microscopia Eletronica de Transmissao e contagem da diametro médio
dos quantum dots de CdSe.

Como previsto pela equacao de Randles-Sevick (abaixo) o pico de corrente
depende da velocidade de varredura durante a voltametria, a concentracao das
espécies e ao coeficiente de difusao. A melhor velocidade de varredura
encontrada experimentalmente foi 100mV/s e a concentracao das espécies 1 M.

i, = 2,69x10°n%2 ADY/2Cv1/?

Durante a voltametria ciclica, o processo de oxidacado envolve a retirada de
eletrons do HOMO, enguanto o processo de reducdo envolve a injecao de
elétrons no LUMO, portanto através de voltametria ciclica podemos determinar
as posicoes energéticas relativas de diferentes materiais (ver equacao abaixo).
Atraves destas posicoes energéticas podemos determinar o bandgap
eletroguimico do material e compara-lo com o bandgap 6ptico (obtido atraves de
espectros de absorcao na regiao do Uv-vis).

HOMO/LUMO _
E — ['e(Eonset (vs.Ag/AgCl) ~ Eonset (Fc/Fc+ vs.Ag/AgCI)] —-4.8eV

A Figura 4 mostra os voltamogramas dos trés semicondutores estudados. CdSe
e CdTe apresentam Dbandgaps de aproximadamente 16 e 1.7 eV
respectivamente. o LUMO do CdTe esta localizado acima do LUMO do CdSe,
caracteristica que favorece a transferéncia de carga. JA o HOMO do CdTe
também esta localizado acima do HOMO do TiOZ2, caracteristica que favorece a
recombinacao de portadores de carga.
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Fig.4. Voltametrias ciclicas do Quantum Dots de CdS, CdSe e CdTe.

Conclusoes

A determinacao dos niveis energéticos requer picos de oxidacao e reducao bem
definidos, portanto € necessario se trabalhar com voltametrias controladas por
difusao, como previstas pela lel de Fick. Nesta primeira etapa do trabalho fol
possivel se obter as condicdes ideais de concentracao, geometria, velocidade de
varredura, temperatura e intervalo de potencial. Os valores de energia de gap
sao similares aos obtidos por espectroscopia na regiao do UV-vis.
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