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RESUMO

Quantum Dots (QDs) sdo nanoparticulas semicondutoras com propriedades de
confinamento quantico. A sintese via rota aquosa destes nanocristais, quando
comparada a outros métodos de sintese, € reprodutivel, menos toxica e capaz de
formar materiais biocompativeis. O poli (&lcool vinilico), PVA, tem importancia
significativa na estabilizacdo e no controle da nucleacdo e do crescimento dos QDs de
sulfetos de cadmio (CdS), nucleo e sulfeto de cddmio passivados com uma casca de
seleneto de cadmio (CdS/CdSe), além de ser um dos poucos polimeros
semicristalinos sollveis em agua com boas caracteristicas interfaciais. Alguns
aspectos foram estudados como a influéncia da temperatura e da variagdo da razéo

molar de cadmio e enxofre na sintese dos QDs de CdS nucleo.

A caracterizagdo morfologica foi realizada por microscopia eletrdnica de transmissao
(TEM), em seguida, uma analise de tamanho dos QDs foi feita pelo programa ImageJ.
Foi realizada também uma caracterizagcdo espectroscopica por ultravioleta visivel (UV-
Vis) para monitorar a formagé&o e a estabilidade coloidal dos pontos quanticos de CdS
nucleo e CdS/CdSe em configuracdo nucleo/casca. Por fim uma caracterizagdo
espectroscopica por fotoluminescéncia (PL) foi realizada para monitorar os espectros

de emisséo dos QDs de CdS nucleo e CdS/CdSe nucleo/casca.

Com isso foi possivel sintetizar QDs de CdS nucleo com média no diametros de 3,4
nm e QDs de CdS/CdSe nucleo/casca com média do didmetro de 3,9 a 4,4 nm,

estaveis em solucao coloidal.
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ABSTRACT

Quantum Dots (QDs) are semiconductor nanoparticles with quantum confinement
properties. The synthesis of these nanocrystals via agueous route, when compared to
other synthesis methods, is reproducible, less toxic and capable of forming
biocompatible materials. Poly (vinyl alcohol), PVA, has significant importance in the
stabilization and control of nucleation and growth of cadmium sulfide QDs (CdS), as it
is a semicrystalline polymer which is soluble in water with good interfacial
characteristics. Some aspects have been studied as the influence of temperature and
variation of the molar ratio of cadmium and sulfur in the synthesis of CdS QDs core.

The morphological characterization was performed by transmission electron
microscopy (TEM), the analysis of the size of QDs was made by the program ImageJ.
A spectroscopic characterization by ultraviolet visible (UV-Vis) was also carried out to
monitor the formation and stability of quantum dots of CdS core and CdS/CdSe setting
in core/shell. Finally a spectroscopic characterization by photoluminescence (PL) was
performed to monitor the emission spectra of CdS QDs core and CdS/CdSe core/shell.

It was then possible to synthesize CdS QDs with average core diameters of 3,4 nm in
the QDs and CdS / CdSe core / shell with an average diameter of 3,9 to 4,4 nm, stable

colloidal solution.
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1. INTRODUCAO

Muito se tem discutido sobre os avangos em nanotecnologia e nanociéncia nas ultimas
décadas. O crescimento dos investimentos destinados aos estudos baseados em
nanotecnologia chama atencgdo para a dita “Nova Revolugao Industrial’, que ja esta
inserida no cotidiano da populagdo mundial segundo o site www.cartamaior.com.br de
janeiro de 2012. A nanotecnologia se refere a fabricagdo, manipulacdo e estudo de

estruturas na faixa de 1-100 nanémetros (nm) ou um bilionésimo de um metro.

As discussfes sobre a andlise de dimensdo em escala nanométrica foi sugerida ha
tempos por Richard Feynman, o primeiro a introduzir esse conceito em sua famosa
palestra ocorrida em 1959. "There's Plenty of Room at the Bottom” (apud MANSUR,
2010). Em uma traducéo livre, “Ha muito espaco l& em baixo”. Desde entdo as

pesquisas sobre esta area tém crescido satisfatoriamente.

Segundo pesquisa no site do Laboratorio de Quimica Avancada da Universidade de
Campinas, nos primeiros meses de 2008, os Estados Unidos destinaram um
orcamento de US$ 3,7 bilhdes, vindo em seguida o Japdo com US$ 2,5 bilhdes e a
Europa com um orcamento de US$ 2,4 bilhdes. J& no resto do mundo, o incentivo
somava US$ 1 bilhdo. Isso se reflete no numero de publicacdes, patentes, avancos
cientificos e de aplicacdes. Estima-se que cerca de 30% do PIB dos EUA foi
enderecado as industrias nanotecnolégicas em 2010. Conforme a ABDI (Agéncia
Brasileira de Desenvolvimento Industrial), o Brasil € o 25° pais no ranking mundial de

nanotecnologia.

Mas este panorama vem mudando. No Brasil as publicacbes estdo mais aceleradas.
Em relacdo a taxa de crescimento das publicacdes em nanotecnologia, levando-se em
conta 18 paises estudados (FERNANDES, FILGUEIRAS, 2010), o Brasil s¢ fica atras
de Cingapura e Coréia. Esses dados sustentam que a pesquisa em nanotecnologia no
Brasil esta em crescimento, com destaque para a producdo da Universidade de Séo
Paulo e da Universidade Estadual de Campinas, seguida pela Universidade de Brasilia
e pela Universidade Federal de Minas Gerais. (FERNANDES, FILGUEIRAS, 2010).

A nanotecnologia pode ser pesquisada segundo varias areas de conhecimentos,
passando por engenharia de materiais, medicina, biomedicina, quimica, fisica, entre
outros, como é visto na Figura 1.1 (MANSUR, 2010).



Figura 1.1 - Diagrama multidisciplinar de aplicagdes da Nanotecnologia.

A nanotecnologia, como area multidisciplinar, integra os varios conceitos de diversas
areas em uma premissa comum de gerar tecnologia apropriada e direcionada.
Contudo, se faz necessario o investimento a médio e longo prazo, para o

aprimoramento das pesquisas gerando aplicagdes tecnologicas.

Em particular, os estudos em nanoparticulas semicondutoras de sulfeto de cadmio e
seleneto de cadmio englobam esse processo, como a sintese e caracteriza¢ao destas,
para diversas aplicagbes como, por exemplo, aplicacdes biomédicas, biotecnologia e
medicina (MANSUR, 2010).

Inserido no contexto da nanotecnologia, este trabalho tem como objetivo realizar a
sintese de pontos quéanticos de sulfeto de cadmio (nucleo) passivados por seleneto de
cadmio (casca).



2. OBJETIVOS

Este trabalho tem por objetivo geral sintetizar e caracterizar nanoparticulas
semicondutoras do tipo “nucleo/casca” de CdS/CdSe obtidas por rota coloidal aquosa,
utilizando Poli (alcool vinilico), PVA como agente estabilizante.

2.1. Objetivos Especificos

2.1.1. Sintetizar nanoparticulas de sulfeto de cadmio (CdS) em meio aquoso por
rota coloidal em trés temperaturas, 25°C, 60°C e 95°C, utilizando PVA como

estabilizante;

2.1.2. Sintetizar nanoparticulas de CdS com sua “casca”’ de seleneto de cadmio

(CdSe) em meio aquoso por rota coloidal; obtidas em PVA como estabilizantes;

2.1.3. Caracterizar, por espectroscopia no Ultravioleta — Visivel (UV-Vis) e por
Fotoluminescéncia (PL), nanoparticulas de CdS e nanoparticulas de CdS/CdSe em
configuracdo nucleo/casca, ambas utilizando o PVA como estabilizante;

2.1.4. Caracterizar a morfologia das nanoparticulas semicondutoras de CdS e
nanoparticulas de CdS/CdSe em configuracdo nucleo/casca por microscopia
eletrénica de transmissédo (TEM), ambas utilizando o PVA com estabilizantes;



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Semicondutores e fundamentos de Fisica Quantica

3.1.1. Propriedades Elétricas

Os sdlidos inorganicos cristalinos podem ser divididos em trés grupos, de acordo com
sua distribuicdo eletrénica: Condutores, Isolantes e Semicondutores (MURPHY,
COFFER, 2002).

Os condutores (exemplos: ouro, prata, chumbo, cobre etc), a temperatura ambiente
sdo bons condutores de eletricidade, pois apresentam baixa resistividade elétrica, p,
esta € uma caracteristica do metal em questdo. Ele esta intimamente relacionado a
resisténcia R de um fio de comprimento L através da area da sessao transversal A.
Relacionado pela equacgéo 3.1. (VALADARES, CHAVES e ALVES, 2005)

R=E (3.1)

Com o aumento da temperatura a resistividade do material aumenta, pois se eleva a
frequéncia de choque dos elétrons do metal e, com uma maior oscilagdo do seu
nucleo, é diminuida assim a conducdo elétrica. J& nos semicondutores (exemplo:
selénio, teldrio, silicio etc.) acontece justamente o contrario, com o0 aumento da

temperatura a resistividade diminui.

Condutores e semicondutores se diferenciam pelo nuimero de elétrons livres
disponiveis para a conducdo elétrica. Nos condutores esse numero é de
aproximadamente 10 elétrons/cm®. Em outras palavras, cada atomo do material
contribuiu com um elétron basicamente (VALADARES, CHAVES e ALVES, 2005). Ja
nos semicondutores o nimero de elétrons livres é mais reduzido, cerca de 10** a 10*°

por cm®. Nos isolantes ndo ha elétrons livres, mesmo em temperaturas elevadas.

O estudo dos semicondutores se fundamenta basicamente na teoria quéantica, pois

além de estudar sua estrutura e sua condutividade elétrica através das bandas de



energia, ha também a andlise do fendmeno de emissdo de particulas de luz (fétons)

por excitacao de elétrons quando estes elétrons voltam ao estado fundamental.

3.1.2. Propriedades Quanticas

Max Planck foi uns dos primeiros cientistas a tentar explicar o conceito da radiacdo do
corpo negro que é o comeco dos estudos quanticos da matéria. Mais tarde Einstein
atribuiu o carater de particula a luz, chamada Féton, cuja energia E é proporcional a
frequéncia f da onda eletromagnética associada. (VALADARES, CHAVES e ALVES,
2005). Onde h é a constante de Planck (6,626 x10>*m? kg / s), equacéo 3.2.

E =hf (3.2

O cientista Bohr utilizou este conceito para explicar a emisséo de fétons pelo atomo
pela excitacdo dos elétrons, que passam de uma Orbita de maior energia para uma de
menor energia. A energia do féton emitido seria a diferenca de energias das duas
orbitas correspondentes. A energia de cada nivel € dada pela equacédo 3.3 onde n sédo
0s niveis circulares associados aos elétrons e este € um namero inteiro, segundo
Bohr.

Ey

n2

E, = (3.3)
Onde E, é constante expressa em elétron-volt (eV) (energia adquirida por um elétron
guando este é submetido a uma diferenca de potencial de 1 volt), e Eo = - 13,6 eV. A

Figura 3.1 mostra o processo de emissao do foton.



Figura 3.1- Emissao do foton quando este volta ao estado fundamental pelas

transicbes previstas por Bohr.

Para explicar as diferencas, do ponto de vista quantico, entre condutores e
semicondutores é determinante introduzir um esclarecimento sobre a teoria de

bandas. Essas bandas sdo denominadas bandas de energia.

Na fisica do estado solido a condutividade elétrica do material é devida aos elétrons
em bandas parcialmente cheias, ou seja, esta condutividade dos cristais inorganicos é
causada pela excitacdo de alguns elétrons de banda de valéncia, BV (nivel de energia
mais baixo), para a banda de conducado, BC (nivel de energia superior a banda de
valéncia onde se da a condutividade elétrica). Quando este € ejetado ele deixa na BV
um buraco portador de carga positiva (h*). Consequentemente o elétron na BC

também se mostra como portador de carga (e’).

Esta energia para a excitacdo do elétron de banda de valéncia para a banda superior

chama-se energia de band gap (Eg) ou energia da banda proibida. Vide Figura 3.2.
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Figura 3.2- Um diagrama simplificado mostrando os niveis de energia para os

condutores, semicondutores e isolantes. As caixas em verde representam as

bandas de valéncia, as caixas cinzas representam, a 0 K, as bandas de

condugdo. As setas representam a energia da banda proibida E; (MURPHY,

COFFER, 2002)

Com isso, a emissao de luz decorre da recombinacdo do par “elétron-buraco”. Os

elétrons injetados na BC decaem para estados vazios de mais baixa energia na BV,

emitindo fétons com praticamente a mesma frequéncia, caracteristica da energia da

banda proibida do semicondutor.

Na tabela 3.1 encontram-se as diferencas da energia da banda proibida dos

condutores, semicondutores e isolantes, especificados em elétron-volt (VALADARES,

CHAVES e ALVES, 2005).

Tabela 3.1- Energia da banda proibida dos diferentes tipos de materiais.

Condutores

Semicondutores

Isolantes

Energia da Banda

0,1
Proibida (eV)

0,5a3,5

>4,0




3.2. Nanoparticulas Semicondutoras

Com estas distingBes entre condutores e semicondutores, uma nova linha de pesquisa
e aplicacdes para os semicondutores esta surgindo nas Ultimas décadas. E novos
sistemas estdo sendo investigados, estes chamados de Quantum dots, QDs (Pontos
Quanticos), também conhecidos como nanoparticulas semicondutoras. Os sistemas se
compdem de cristais semicondutores isolados com didmetro de alguns nandmetros
(10° m). Eles se comportam como um poco de potencial e confinam elétrons nas trés
dimensdes espaciais numa regido do tamanho da ordem de comprimento de onda de
“De Broglie” (RAHAM, 2008).

Os Pontos Quanticos apresentam diametro de 2-20 nm. Porém, seu didmetro deve ser
abaixo de 10 nm (KLUSON et al., 2007). Este fator melhora as propriedades 6pticas

do material e ajuda a evitar a fotodegradacao.

Devido as dimens6es nanométricas dos buracos (h*) e elétrons (e), eles sofrem um
forte confinamento quéantico, modificando assim as propriedades Opticas do material.
Esta mudanca ocorre porque os elétrons da BV tornam-se confinados na superficie do
nanocristal, quando ha uma excitacdo por um foton. Isto ocorre porque o material ndo
se comporta mais como uma rede cristalina®, onde os elétrons estao livres para migrar
para qualquer lugar do cristal, sofrendo assim pequenas perturbac¢des dos nucleos dos
atomos (MORRISON, ESTLE E LANE, 1976). Devido a este fenbmeno, quando ha
reducdo do cristal a escala nanomeétrica ocorre um distanciamento energético das
bandas, e isso se reflete no aumento da energia da banda proibida. Outro fendmeno
também é presenciado com aumento energético das bandas, no qual surgem bandas
discretas a mais entre as bandas de valéncia e de conducdo. Na Figura 3.3 este

fendbmeno é exemplificado.

! Designacdo dada ao conjunto de propriedades que resultam da forma como estdo

espacialmente ordenados os atomos ou moléculas que o constituem.
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Figura 3.3 - Diagrama dos Niveis de Energia, e a discretizacdo, no surgimento de
novos niveis devido a dimensbes pequenas nhos semicondutores. As setas

representam a energia da banda proibida Eg.

A Figura 3.3 ilustra os niveis de energia de um ponto quantico em relacdo ao seu
material semicondutor tipo bulk, que € um sélido semicondutor estendido, ou seja, com

dimensbes nas quais ndo ocorre o confinamento quantico.

Elétrons e buracos no ponto quéntico e o cristal semicondutor obedecem ao principio
de exclusao de Pauli, que determina que nenhuma particula pode ocupar dois estados
iguais em uma distribuicAo eletrbnica e suas posicbes sao mostradas
esquematicamente na Figura 3.4 (JUZENAS et al., 2008).
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Figura 3.4 — Esquema que apresenta 0 menor estado excitado, que envolve as
transicdes 1S, — 1Sy, esta é referida como o primeiro estado excitado (JUZENAS et
al., 2008).

A diminuigdo ou aumento do tamanho dos QDs leva, respectivamente, ao aumento ou
a diminuicdo do gap de energia: isso muda seus espectros de absorgcdo de energia
(cor, aparéncia). Correspondentemente, os cristais, quando excitados, emitem no
comprimento de onda proximo ao azul ou regido espectral vermelha. Este
confinamento ocorre quando a diferenca dos valores das energias da banda de
valéncia e a banda de conduc¢édo é igual ou menor que o raio de Bohr (CHAVES,
2006). O raio de Bohr (r) é uma caracteristica de qualquer material e pode ser descrito
na equacéo 3.4.

4 h 1 1
r = —L0f ( + ) (3.4)

moe? mg  my
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Onde: &, é constante dielétrica no vacuo, &,, € constante dielétrica no meio, m,,

massa de repouso do elétron, m; massa efetiva de elétrons e m;, massa efetiva de

buracos.

O valor da massa efetiva de elétrons e o valor da massa efetiva de buracos sdo
tabelados de acordo com a caracteristica do QD e a tabela 3.2 mostra esses valores.
Energia de gap e raio de Bohr.

Tabela 3.2- Parametros para os semicondutores (CHAVES, 2006).

. Band Gap Massa,Efetlva Massa Efetiva Raio de Bohr
Semicondutor de Elétrons de Buracos
(eV) r (nm)

Me/Mo mn/mo

0,22 0,7 1,7
CdSs 2,583

0,14 0,51 2,6
CdSe 1,84 0,13 0,45 4.9
ZnS 3,7 0,34 0,5 1,5
ZnSe 2,82 0,15 0,8 3,8

Na equagdo 3.5 mostra-se o efeito de confinamento quantico, baseado na

aproximagao das massas efetivas.

22 (1 1 1,8¢2 (3:5)
Fop = By + g (24 =) - 22
QD g

2R?’mgy \m; my ATTEYEq R

Onde: Eqp é a energia da banda proibida do QD, R é o Raio da nanoparticula, Eg
energia da banda proibida do material tipo bulk, ¢, constante dielétrica no vacuo, ¢ __
constante dielétrica no meio, m, Mmassa de repouso do elétron, m,, massa efetiva de

elétrons, m;, massa efetiva de buracos.

Nota-se que através da equacdo 3.5 a energia da banda proibida do QD est4

inversamente ligada ao raio da particula ao quadrado, o que mostra que se houver um
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aumento significativo neste raio, as duas partes da equacdo que estdo na
dependéncia do raio tenderdo a valores muito pequenos e o valor de energia da banda
proibida do QD tendera e ficar proximo ao do bulk. Esta expressao descreve um limite
para o confinamento quéantico do material. Isso também explica 0 aumento da energia
da banda proibida de um material semicondutor em escala nanométrica, em relagéo

ao material tipo bulk.

Os Pontos Quanticos, por possuirem dimensfes nanométricas, apresentam
propriedades importantes, distribuidas em propriedade O&ptica e propriedade
morfolégica, como exemplificadas na Figura 3.5.

Propriedades
Quantum

Dots

MorfOIoglca
Tamanho pequeno
(~10nm)

Figura 3.5 - Diagrama das propriedades do Quantum Dots, distribuidas entre

Estreito espectro de
emissio amanho dependente do|
comprimento de onda
(20-40nm)

Amplo espectro de
Altarelacédo area/massa absorgo (>100nm)

propriedades Optica e Morfoldgica.

Estes pontos quanticos podem ser de CaS, CaSe, CdTe, GaAs, GaSh, HgSe, InAs,
InP, InSb, PbS, PbSe, PbTe, ZnS, ZnSe, ZnTe. Também podem ser divididos em
semicondutores tipo Il — VI e Ill — V, que € uma forma de classificacdo (REISS et al.,

2009), cada qual com suas propriedades 6pticas distintas.

3.2.1. Aplicagdes Tecnologicas dos Pontos Quéanticos
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Em poucos anos, os pesquisadores na area de nanotecnologia tém centrado grande
parte do seu interesse na fabricacdo de nanomateriais de diversas formas, como
nanofios, pontos quanticos, nanotubos ou nanofilmes (WANG et al.,2009). Isso se faz
realidade pelas promissoras aplicacdes destas nanoparticulas junto com suas
propriedades em diversos campos extremamente importantes, por exemplo, nha
catalise, revestimentos, tecidos, armazenamentos de dados, biotecnologia, saude,
biomedicina e industrias farmacéuticas. Assim, devido a este grande panorama, se

fazem necessarios o0 estudo e a pesquisa destes hanocristais semicondutores.

Ha também utilizagBes tecnolbgicas destes nanocristais, como sondas fluorescentes
para aplicacbes biomédicas. Os pontos quanticos (QDs) parecem mostrar a maior
promessa como rétulos para etiquetas e imagem em sistemas biol6gicos, devido a sua
impressionante fotoestabilidade, que permite em longo prazo observacdo de
biomoléculas. O uso de QDs em aplicagbes praticas comegou apenas recentemente,
portanto, a investigacdo sobre QDs & extremamente importante a fim de proporcionar
seguranca e eficacia na exploracdo de materiais para a medicina. A Figura 3.6 mostra
a emisséo de luz de nanoparticulas de seleneto de cadmio (CdSe) em solu¢do aquosa
em diversas cores (DRBOHLAVOVA et. al, 2009).

Figura 3.6- SolucBes de nanoparticulas coloidais (CdSe), sob iluminacao ultravioleta

3.2.2. Nanoparticulas Hibridas
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Nanoparticulas hibridas sdo nanoparticulas semicondutoras estabilizadas, das quais
se escolhe um estabilizante polar para que em seguida possa ocorrer uma
bioconjugacdo com alguma molécula biologica. A real funcdo da pesquisa de

nanoparticulas hibridas com semicondutores é mais direcionada para aplicacfes

biomédicas e na medicina.

Pontos Quanticos podem ser funcionalizados com a adeséo de ligantes hidrofilicos em
sua superficie, com isso eles podem anexar biomoléculas (proteinas, DNA) - (15-20
moléculas podem ser anexados a um Ponto Quéantico de 6 nm). Assim o Ponto
Quéantico torna-se uma nanoparticula multifuncional. (GAO, CHUNG e NIE, 2004).

Com a modificacdo quimica da superficie do QD, um revestimento solivel em agua
como ligante organico € necessario para ajudar na biocompatibilidade do QD. A BSA
(Albumina Sérica Bovina) é uma proteina de revestimento adequado para a
conjugagdo com QDs para melhorar a biocompatibilidade, bem como a intensidade de
fluorescéncia. Além disso, a BSA conjugada na superficie do QD serve a um duplo
objetivo: estabilizacdo do QD para evitar aglomeragcdo em solucdo aquosa e
introducéo de funcionalidades biocompativeis no QD. (SELIM, KANG e GUO, 2009).
Isso ajudaria a diminuir a reposta do sistema imunoldgico quando este for usado em
aplicacdes biomédicas. Na Figura 3.7 esse processo de funcionalizagdo pode ser

visto.
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CdCl, + NayS + SHCH,COOH ————» S—CHZ—COOH (a)
S—CHE—COOH +  NH3-CH;-CHy-NH,

CSNP

s—CHz—(|:=o

NH-CH,-CH,-NH,

S’ R (b)
NH-CHE-CHE-TH

C=0

Figura 3.7 — Esquema de ligagéo da albumina/QDs de Sulfeto de Cadmio (SELIM,
KANG e GUO, 2009)

l Carbodiimide

Mais trabalhos sobre estas nanoparticulas semicondutoras hibridas sdo relatados
como a sintese e a caracterizacdo de nanoparticulas de CdS, utilizando poli (alcool
vinilico) carboxilico funcionalizado (PVA-COOH) como ligantes por via aguosa coloidal
em temperatura ambiente. Diferentes concentragdes molares de PVA-carboxilicos sdo
investigadas com o objetivo de produzir sistemas de nanoparticulas estaveis com o
auxilio deste polimero (MANSUR e MANSUR, 2010).

Assim a escolha do PVA-COOH seria uma alternativa promissora para bioconjugagéo
posterior. Mais especificamente, o quantum dot-polimero (CdS-PVA) pode ser
conjugado com moléculas bioldgicas, principalmente através dos grupos carboxilicos,

tais como peptideos, proteinas, enzimas e anticorpos (MANSUR e MANSUR, 2010).
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Figura 3.8 — Estrutura do QD junto com sua fonte de reacgdo (grupo carboxilico) com
moléculas biolégicas. (MANSUR e MANSUR, 2010).

Para obter um QD viavel para o uso nos sistemas biolégicos, ele precisa ser
biocompativel, e esta condicdo € conseguida através da funcionalizacdo de sua
superficie com compostos organicos. Este processo, chamado de funcionalizacao,
resulta em um nanomaterial hibrido organico-inorganico. A funcionalizacéo (também
conhecida como nivelamento orgéanico e conjugacao) refere-se as alteracbes quimicas
da superficie do QD, que tem por finalidade a obtencéo de um sistema biocompativel
vidvel para a ligagdo com biomoléculas, com isso os QDs podem ser empregados em
locais especificos nos sistemas biolégicos. (FARIAS, SANTOS e FONTES, 2009).

Deste modo, as nanoparticulas hibridas sdo de grande grau de relevancia. Neste
contexto uma forma de configuracdo é estudada para aprimorar a propriedade 6ptica
dos QDs, que sao as estruturas tipo “Core-Shell” (ntcleo/casca).

3.2.3. Nanoparticulas Tipo Nucleo/casca

As nanoparticulas semicondutoras do tipo nucleo/casca sao formadas por uma
combinacdo de dois semicondutores distintos, em que um deles constitui 0 ndcleo

“core”, que é recoberto por uma camada externa contendo outro tipo de semicondutor
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chamada de casca “shell”. Nesses sistemas, além de se elevar o rendimento quéantico
de fotoluminescéncia, tem-se também um ganho de estabilidade dos nanocristais
(SILVA, et al., 2010). Além disso, a escolha adequada dos materiais da casca permite
estender a emissdo desses nanomateriais para uma ampla faixa de comprimentos de
onda do espectro eletromagnético (HINES e SIONNEST, 1998).

Estes pontos quanticos também se apresentam como cristais esféricos em escala
nanométrica. Podem ser feitos de quase todos o0s metais, por exemplo,
semicondutores (CdS, CdSe, CdTe, ZnS, PbS), as ligas e outros metais (por exemplo,
Au) também podem ser usados ( ALIVISATOS, GU e LARABELL, 2005).

Geralmente, sé@o constituidos de um nucleo de um semicondutor, revestido por uma
casca de outro semicondutor diferente (por exemplo, ZnS e CdSe) que tem por
finalidade melhorar a propriedade éptica do QD. Podem ser também sintetizados em

meio aquoso. Na Figura 3.9 esté relacionado o nucleo com a casca.

Figura 3.9 - Configuracdo de uma particula de QD. Nucleo/casca.

3.3. Coloides

Em um sistema de patrticulas, os coloides podem ser definidos como um conjunto de n

particulas cujas dimensdes podem estar entre 1nm e 1um. (SCHMID e 2004).

A sintese coloidal ocorre em meio aquoso, também conhecida como sintese de
precipitacdo. Nela ocorrem trés processos distintos: nucleagédo, crescimento e
aglomeracgédo (BERNI, 2010).

Durante a sintese, as nanoparticulas tendem a se aglomerar e crescer para que,

assim, ocorra diminuicdo na energia total do sistema. A energia necessaria para
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decomposigdo dos precursores é fornecida pelo liquido na reagdo, que pode ser por
colisdes térmicas ou por uma reagdo quimica entre o meio liquido e os precursores, ou
por uma combinagdo dos dois processos (MURRAY et al., 1993). O precursor é uma
molécula que contém os propdsitos de crescimento do nanocristal através de um ou

mais atomos.

O parametro chave no controle do crescimento dos QDs é a adi¢io do surfactante” na
reacdo, este pode adsorver dinamicamente a superficie do QD, sendo capaz de
fornecer uma superficie aceitadora de mondmeros, ocorrendo assim o crescimento
controlado dos nanocristais. O surfactante também deve impedir a agregacdo dos

mesmaos.

Murray et al. 1993 propuseram um novo método de sintese de pontos quéanticos. Eles
sintetizaram nanoparticulas de CdE (E=S, Se, Te) através da rapida injecdo de
precursores organometalicos, como o dimetilcadmio, Cd(CHz;),, em um solvente, como
oxido de tri-n-octilfosfina (TOPO), a temperaturas elevadas. Com isso, 0os autores
conseguiram obter nanocristais de CdS, CdSe e CdTe com uma faixa de tamanhos
entre 1,2 nme 11,5 nm.

Sendo assim, as condicbes de preparo de uma solugdo coloidal devem ser bem
controladas para evitar a aglomeragcdo entre as particulas. Podem ser utilizados
basicamente dois mecanismos de estabilizacdo que permitem a producdo de

nanoparticulas ndo aglomeradas:

a) Repulsao por cargas elétricas;

b) Adicdo de um material estabilizante.

No primeiro caso as particulas se repelem por apresentarem a superficie
eletricamente carregada e no segundo caso as particulas ndo se agregam por
possuirem, na sua superficie, um agente protetor conhecido como passivante. O

passivante impede a aglomeracédo das particulas.

Dentre o0s materiais usados como passivantes estdo surfactantes, moléculas

organicas com grupos polares e polimeros (ZANCHET 2000).

? Moléculas nas quais uma das extremidades se comporta com propriedade polar a contra
posto na outra extremidade ha propriedades apolares.
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3.4. Poli (alcool vinilico) PVA

O polimero poli (alcool vinilico) ou poli (1-hidroxietileno) (PVA) apresenta uma
estrutura quimica relativamente simples, pertencendo a classe dos vinilicos com a
hidroxila (-OH) como grupo lateral (MANSUR e MANSUR, 2011). Este monémero, no
entanto, é instavel. O PVA é, entdo, produzido a partir de polimerizacao por poliadicdo
via radical livre do monémero acetato de vinila formando poli (acetato de vinila)
(PVAc), como pode ser visto na Figura 3.10. O numero de unidades (n) de VAc unidas
representa o grau de polimerizacéo, sendo diretamente relacionada com massa molar
(MM) do polimero (MANSUR, 2007). Ap6s a polimerizagéo do poli (acetato de vinila)
segue-se a reacdo de hidrélise deste polimero utilizando hidroxido de sédio. Nesta
etapa, os radicais acido acético do PVAc sédo substituidos pelas hidroxilas formando o
copolimero poli (alcool vinilico-co-acetato de vinila). O percentual molar de hidroxilas
em relagdo ao numero total inicial de radicais de acido acético representa o grau de
hidrélise (GD) do polimero (MANSUR, 2007). Estes parametros, MM e GH,
influenciam diretamente as propriedades do PVA (MANSUR e MANSUR, 2011).

Como pode ser visto na Figura 3.11.

Pesquisas sobre o PVA se aproveitam das suas caracteristicas de baixo custo,
versatilidade promovida pelos diferentes GD e MM, reatividade, biocompatibilidade e
biodegradabilidade, em utilizagbes em nanoestruturas, como estabilizantes de

nanocristais semicondutores.

H H Polimerizagdo via 'i' "I'
\C - ~ radical livre cC—C(C
- _— | |

O —CH; (0] —CH% n

Acetato de vinila Poli (acetato de vinila)

Figura3.10 - Polimerizacdo do poliacetato de vinila.
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Figura 3. 11 - Sintese do PVA através da hidrolise do PVAc

Apos a polimerizacdo do poli (acetato de vinila) segue-se a reacdo de saponificagdo
ou hidrélise deste polimero utilizando hidroxido de sodio. Nesta etapa, 0s grupos
acetato do PVAc sao substituidos pelas hidroxilas formando o copolimero poli (alcool
vinilico-co-acetato de vinila). O percentual molar de hidroxilas em relagdo ao niumero
total inicial de grupos acetato representa o grau de hidrélise do polimero (MANSUR,
2007). Na Figura 3.12 é mostrada a estrutura quimica do PVA.

OH

Figura 3.12 — Estrutura quimica do PVA

3.5. Caracterizacdo e Sintese dos Quantum Dots.

3.5.1. Sintese de Quantum Dots

Dois principais métodos de sintese para a obtencao de nanoparticulas semicondutoras

podem ser utilizados: os métodos quimicos e os fisicos. Os métodos fisicos séo
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também conhecidos como top down, e sdo aqueles em que se manipula o material em
escala macro e através de processos fisicos faz-se a diminuicdo das particulas até
que estas figuem em escala nanométrica. A moagem é um exemplo deste método de
preparacao. Porém, o controle, a eficiéncia e a obtencao de particulas abaixo de 1 ym
de didmetro em processos unitarios de diminuicdo ainda é um desafio tecnoldgico,
especialmente para a producdo em larga escala e de baixo custo. Os métodos
quimicos, conhecidos como bottom up, sdo os mais usados por se tratarem de
métodos mais simples e eficazes, além de possibilitarem um maior controle sobre o
processo. Tais métodos sdo baseados em reacbes quimicas e utilizam precursores
moleculares ou atémicos para a obtencdo das nanoparticulas desejadas (BRYDSON e
HAMMOND 2005).

A sintese do QD de sulfeto de cadmio é uma sintese do modelo bottom up (método

guimico) e pode ser obtida a partir da equacgéo 3.6.
CdCOg(s) + (NH2)2CS(S) —_— CdS(s) + NH,CN ot CO, @t H, (36)

Ou através de outra rota (MANSUR e MANSUR, 2010), por rota coloidal em meio

aquoso, como mostrado na equacao 3.7.

Cd* (ag) + CH3C(S) NHy (ag + H:O ——— CdS () + CHsC (O) NH, + 2 H* (3.7)

3.5.2. Caracterizacdo Morfologica

A caracterizacdo morfoldgica, basicamente, ocorre pela visualizagdo do objeto de
estudo através de técnicas de microscopia. Uma caracterizacdo desejavel envolve a
determinacgdo da estrutura cristalina, composicao quimica, quantidade, tamanho, forma
e distribuicdo das fases. A determinacdo da natureza, quantidade (densidade) e
distribuicdo dos defeitos cristalinos também €&, em muitos casos, necessaria. Além
disso, a orientacdo preferencial das fases e a diferenca de orientacdo entre elas
também tem estreita relacdo com o comportamento dos materiais. (PADILHA, 2010).
Para se fazer realidade, essas técnicas sdo intimamente agregadas a equipamentos

de microscopia como é a caso da Microscopia Eletrénica de Transmisséo (TEM).
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3.5.2.1. Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

A microscopia eletrénica de transmissdo (TEM) possui sistemas de iluminacéo e vacuo
que produz feixes de elétrons de alta energia (energia cinética), que ao incidir sobre
uma amostra de tecido ultrafina (na espessura de nandmetro) fornece imagens planas,
imensamente ampliadas, possuindo a capacidade de aumento Util de até um milh&o de
vezes e assim permitindo a visualizacdo de moléculas organicas, como 0 DNA, RNA,
nanoparticulas semicondutoras, algumas proteinas etc. O sistema de vacuo remove 0
ar e outras moléculas de gas da coluna do microscépio, evitando assim que ocorra
erosdo do filamento e propiciando a formacdo de uma imagem com excelente
gualidade e contraste. A imagem é projetada em um anteparo fluorescente, que
podera ser redirecionado para uma chapa fotografica para registro, ou ainda a imagem
pode ser captada por um sistema computadorizado de captacdo de imagens e
armazenada em CD-ROM para futura andlise. Como pode ser visto na Figura 3.13.
Esta descricdo foi realizada pelo laboratério de neurofisiologia de Unifesp. Esta técnica
€ de grande importancia para a caracterizacdo dos pontos quanticos de CdS e
CdS/CdSe, para a determinagdo e comparacgdo dos didmetros destes nanocristais de
CdS e do nucleo/casca de CdS/CdSe.

20 nm

Figura 3.13 — Imagem de um nanocristal feita pelo microscopio eletrénico de
transmisséo (PADILHA, 2010).

3.5.3. Caracterizacdo Espectroscopica

3.5.3.1. Ultravioleta Visivel (UV-Vis)
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A absorcdo de Ultravioleta-visivel € uma técnica de espectroscopia eficiente para
monitorar as propriedades Opticas de solugdes coloidais. (PRABHU e KHADAR, 2005).
O espectro de absorcdo das nanoparticulas de CdS em solucédo coloidal pode ser visto

na Figura 3.14.

].5"_

[a—

Absorvéncia

0.5

0

250 300 350 400 450 500 550 600

Comprimento de Onda (nm)

Figura 3.14 - Espectro de absorcdo UV-Vis para QDs de CdS com diferentes
didmetros em solucéo aquosa (MURPHY e COFFER, 2002).

Nota-se que os didmetros se encontram entre 2 nm e 12,5 nm. Com a diminui¢do do
tamanho das particulas, o espectro tende a comprimentos de onda menores (faixa do

azul).

7

A partir do valor do comprimento de onda da absorcdo é possivel determinar o
tamanho médio da nanoparticula utilizando o modelo empirico de Henglein, que
relaciona o didmetro (2R) do CdS com Agset Na Equacdo 3.8. (WAN et al. 2009).
Também é possivel calcular o valor da Energia da banda proibida Eqp de CdS através
da equacéao 3.9.

0,1

2R nm) = 3.8
CdS( ) 0,1338—0,0002345 Aynset 59
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1240

Eop = (eV) (3.9)

Aonset
Foram feitas curvas (ahv)? versus hv, onde a é o coeficiente de absorcdo nos
comprimentos de onda correspondentes, fazendo assim interseccdo das retas
tangentes as curvas com 0 eixo das abscissas, h € a constante de Planck e v é a
frequéncia da radiacdo e B é parametro de forma da banda, que se baseia na relacéo
de Tauc (apud Mansur, 2010) mostrada na equacdo 3.10 (MANSUR et al., 2011).

Como o CdS é um semicondutor de banda proibida direta, entdo n=0,5.

ahv = B(hv — Eop)" (3.10)

A distribuicdo de tamanho das particulas pode ser avaliada através da “largura a meia
altura” (HWHM — Half Width at Half Maximum) do pico no espectro de absor¢do no
lado correspondente a menor energia (DAI et al., 2006) e (WELLER et al., 1986).

3.5.3.2. Fotoluminescéncia (PL)

As técnicas de medidas Opticas sdo amplamente utilizadas nos estudos de materiais
semicondutores. As medidas com essas técnicas fornecem informacdes espectrais e
também estruturais do sistema de forma ndo destrutiva. A Figura 3.15 ilustra uma
curva de fotoluminescéncia que mostra a intensidade em porcentagem em relagdo ao
comprimento de onda (PEDRO et al., 2006).
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Figura 3.15 — Curva caracteristica do espectro da fotoluminescéncia.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1. Fluxograma Geral

O procedimento experimental foi conduzido de acordo com o fluxograma mostrado na
Figura 4.1. Com o objetivo de chegar a uma configuragdo nucleo/casca, € mostrada a
Figura 4.2. Este procedimento sera dividido em duas etapas.

Com Variacdo da Temperatura
Etapa 1 Sintese do Nucleo de (
cds o
> Com Variacédo da Razdo molar de CdS
l — 5 Espectroscopica: UV-Vise PL
Caracterizagdo do Nacleode | |
Cds
l L——» Morfolégica: TEM e ImageJ
Etapa 2 Sintese de nucleo/casca de
CdS/CdSe

l

Caracterizacdo da
Nanoparticula Nucleo/casca |—
de CdS/CdSe

5 Espectroscopica: UV-Vis e PL

L——» Morfolégica: TEM e ImageJ

Figura 4.1 — Fluxograma geral do procedimento experimental.

26



Figura 4.2 — Nanoparticula com estrutura nucleo/casca objeto deste estudo.

4.2. Procedimento Experimental Para a Obtencdo do Nucleo de CdS

4.2.1. Reagentes

o Tioacetamida (Sigma-Aldrich, Cat # 163678),> 99%);

o Perclorato de cadmio hidratado (Aldrich, Cat # 401374, CdCl0O,4.6.H,0);

« Hidréxido de sodio (Merck, Cat # 1.06498.1000), > 99%);

e Poli (vinil alcool) com grau de hidrdlise > 99,3% e MM= 85.000-124.000
g/mol (Aldrich, Cat # 363146);

« Agua deionizada (agua DI, Millipore Simplicidade ™) com resistividade de
18 MQ.cm.

4.2.2. Métodos de Preparacao das Solucdes Precursoras

4.2.2.1. Preparacédo da solucéo de tioacetamida em duas concentragdes diferentes, a

8,0 x 10° mol.L* e outraa 2.4 x 10° mol.L™

Aproximadamente 0,0601 g e 0,1802 g de CH3;CSNH, foram adicionados a 75 mL de
agua deionizada (DI) num béquer de 200 mL e homogeneizados sob moderada
agitacdo manual por 10-15 min. Em seguida, o volume foi completado a 100 mL com

agua deionizada em um baldo volumétrico. Esta solugéo foi chamada de SOL-A.
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4.2.2.2. Preparacdo da solucdo de perclorato de cadmio em duas concentracdes

diferentes, a 1,0 x 102 mol.L* e outraa 1,5 x 102 mol.L*

Cerca de 0,4193 g e 0,4699 g de Cd (ClO,),.6H,0 foram adicionados a 75 mL de agua
deionizada num béquer de 200 mL e homogeneizados sob moderada agitacdo manual
por 10-15 min. Em seguida, o volume foi completado a 100 mL com agua DI em um

baldo volumétrico. Esta solucdo foi chamada de SOL-B.

4.2.2.3. Preparacéo da solugéo de Poli (alcool vinilico) a 1,0 mol.L™

Cerca de 4,4 g foram adicionados (PVA unidade molar de 44,0 g / mol) a 80 mL de
agua deionizada nhum béquer de 200 mL. Em seguida, a mistura foi aquecida a (85 +
5)° C sob vigorosa agitagdo magnética mantendo por 4h. Esta solugdo foi chamada de

SOL-C. A solugao de Poli (alcool vinilico) seré referida como PVA.

4.2.3. Sintese de Nanoparticulas de CdS em solu¢des de PVA com influéncia da

temperatura

Com as solugbes precursoras de Cd*™,(SOL A), S? (SOL B) e PVA (SOL C) o
seguinte procedimento foi adotado:

Primeiramente 4 mL de solucdo de hidroxido de sodio (NaOH), Merck, > 99% a 0,1
mol.L™ foram adicionados a 50 mL de tioacetamida (CH;CSNH,) Sigma-Aldrich, > 99%
a 8x10° mol.L™ (SOL A) sob agitacdo magnética durante 48 horas, em seguida foram
monitorados os valores de pHs da (SOL A) com um phmetro. Esta solucéo foi
estocada e chamada de (SOL-A1l). Em seguida 2 mL de PVA (hidrélise > 99,3% e
MM= 85.000-124.000 g.mol™ Aldrich), a 1 mol.L™* (SOL C) foram adicionados a 45 mL
de agua deionizada em um béquer de vidro de 100mL. Sob agitagdo magnética desta
solucdo, foram adicionados 4 mL da solugdo de perclorato de cadmio (Cd(ClO,),)
Aldrich, CdCl0,4.6.H,0 a 1x10 mol.L™* (SOL B) na solucéo de PVA com mais 2,5 mL
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da solucdo SOL-Al. Foi deixada sob agitacdo magnética por 15 minutos. Este

procedimento foi adotado para temperaturas de 25°C, 60°C e 95°C.

4.2.4. Sintese de Nanoparticulas de CdS em solucdo de PVA com variagcdo da

razdo molar de Cd*¥/S™?

Foram sintetizadas nanoparticulas de CdS por via aquosa num baldo de reacional,
utilizando as solu¢cbes de acbes, conforme detalhado na secéo anterior, precursores
de Cd** e enxofre, e PVA. A reacdo quimica do nicleo de CdS simplificada esta

representada na equacéao 4.1.
Cd2+(aq,) + CH3CSNH, (ag) T HQO(aq) > CdS(S) + CH3CONH2(aq)+ 2 H (aq) (41)

A sintese de QDs de CdS foi realizada da seguinte forma: 2 mL de solu¢édo de PVA
(SOL-C) foram adicionados a um béquer de 200 mL misturados a 45 mL de agua-DlI.
Sob magnética e moderada agitagéo, ajustou-se o pH para (11,75 + 0,05) com NaOH
(1,0 mol.L™) (MANSUR e MANSUR, 2010). Em seguida, adicionaram-se ao béquer de
200 mL cerca de 1,33 mL, 2,66 mL e 4,00 mL de precursor de cadmio (Cd (ClOy),,
SOL-B) e 0,83 mL de solugdo de fonte de enxofre (CH;CSNH,, SOL-A). Para os trés
casos foi obedecida a propor¢cdo molar de CdS em 1:1, 2:1 e 3:1. As soluc¢des foram

mantidas sob agitacdo magnética moderada durante 10 minutos.
A Figuras 4.3 representa o fluxograma da sintese de CdS com a influéncia da

temperatura. JA a Figura 4.4 representa o fluxograma da sintese de CdS com a

variagdo da razdo molar de CdS.
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Dissoluc&o do PVA (1mol.L™)

I

Adicao de 2 mL da solucéo
de PVA (Imol.L™") em 45 mL

de 4gua deionizada

\4

Ajustar a temperatura para
25+5°C

Ajustar a temperatura para
60x5°C

Ajustar a temperatura para
95+5°C

\ 4
Adicdo de 4 mL da solugédo de
Cd(ClO,), (1,5x10%mol.L™)

A 4

Adicdo de 2,5 mL da solugdo de CH;CSNH,
(2,4x10%mol.L™) (SOL- A1)

I

QD de CdS

Figura 4.3 — Fluxograma para a obtencéo do nucleo de CdS variando a temperatura.
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Dissolucéo do PVA (1mol.L™)

!

Adicao de 2 mL da solucéo
de PVA (1mol.L™") em 4gua
deionizada

!

Ajuste do pH

pH =(11,75+0,05) com
Sol. De NaOH 1 mol.L*

'

Adicao de solucédo de
Cd(ClO,), (1,5x10%mol.L™)

!

Adicdo de solugéo de
CH3CSNH, (2,4x10? mol.L™)

I

CdS

Figura 4.4 — Fluxograma para a obtencéo do nucleo de CdS variando a razdo molar

do Cd.

Na Tabela 4.1 estao representados os volumes de SOL A e SOL B e agua-DI para a

sintese de CdS com a variacdo molar de Cd.
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Tabela 4.1 — Relacdo dos volumes dos Precursores de Cd** e S* e agua DI para
sintese de CdS

Raz&o Molar de Volume de Volume de Volume de agua
Cd:S Cd(ClO,), (mL) CH3CSNH, (mL) DI (mL)
1:1 1,33 0,83 49,34
2:1 2,66 0,83 48,01
31 4,00 0,83 46,67

4.3. Procedimento experimental para a obtencdo da casca de CdSe

4.3.1. Métodos de preparacao da solugéo precursora

Sulfito de sbédio (Na,SO3) e Selénio foram utilizados para producdo da solugéo de
seléniosulfito de sddio (Na,SeS0O; 205,01 g.mol™).

4.3.1.1. Preparo de 250mL de solucéo de sulfito de sddio 1,0 mol.L*

Pesou-se 32,1556 g de Na,SO; (126,05g.mol™) que foram adicionados em,
aproximadamente, 150 mL de agua deionizada (DI) em um béquer de 250mL. Em
seguida agitou-se com bastdo de vidro e por fim a solucéo foi transferida para um

baldo de 250mL e completada com esse volume de agua DI.

4.3.1.2. Reagado de 200mL de Na,SO3 1.0mol.L?, com 0,1mol de selénio

Pesou-se 7,9758g (0,1mol) de Selénio em p6 (M.A. 78,96g.mol™) que foi adicionado a
200 mL de solucdo de Na,SO; 1,0 mol.L™ previamente preparada. A mistura foi
mantida sob agitagdo magnética e refluxo (70 + 5)°C por 3h. O baldo de reacéo foi
protegido com papel aluminio para evitar luz. A equacgdo 4.2 mostra a rea¢cdo quimica

do sulfito de sédio com o selénio metalico para a formacao do selénio sulfito de sédio.
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T\

Na,SO3 (aq) + Seo(s) —— > Na,SeSO0O; (aq) (42)

Posteriormente filtrou-se a vacuo a solucdo de selénio sulfito de sédio, que foi
armazenada no escuro a temperatura de (60 + 5)°C na estufa para evitar a
decomposicdo devido a sua instabilidade a temperatura ambiente. A concentracao
desta solucéo foi aproximadamente de 0,5 mol.L™". A Figura 4.5 mostra a montagem
da sintese do precursor de selénio (MANSUR e MANSUR, 2011).

Jf o .‘ Solucéo de
i *. Selénioa Na,SeS0s a 0,5
e f 0,1 mol mol.L™
4 ' Solugao de
r P f Na,SO; a wf

1,0 mol.L*

Figura 4.5 — Aparato de preparacao da solucdo de selénio sulfito de sédio.

4.3.1.3. Dilui¢&o solucéo de selénio sulfito de sédio 0.5 mol.L™* para 0,1mol.L™.

Adicionou-se 2 mL da solucdo de selénio sulfito de s6dio 0.5 mol.L”* em uma proveta

de 10 mL, completada com &gua DI. Esta solugéo foi estocada longe da luz.

4.3.2. Sintese de nanoparticulas de CdS/CdSe tipo nicleo casca

Apo6s o preparo da solucdo do PVA e CdS em raz6es molaresde Cde Sde 2:1e 3:1e
da solugéo de selénio sulfito de sédio diluida para 0,1 mol.L?, a mistura foi realizada
conforme a Figura 4.6, adicionando-se lentamente 0s reagentes sob agitacdo
magnética constante. Assim, 45 mL de solucdo de QDs de CdS 2:1 e 3:1 foram

adicionados a um béquer de 100 mL e em seguida foram adicionados 319 pL e 641 uL
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de solucdo precursora de selénio para as

razbes molares

respectivamente

mencionadas. Os volumes dos precursores de selénio sdo para completar a razdo

molar do nlcleo de 2:1 e 3:1.

Solucdo de QDs de CdS 2:1 e 3:1

\ 4

Adicao da solucéo de
Na,SeSO; (0,1mol.L™") em
Solugéo de CdS, 2:1 e 3:1

\4

Armazenar solucéo de
CdS/CdSe a 4°C.

QD Nucleo/Casca

Figura 4.6 - Fluxograma de preparagéo do QDs de CdS/CdSe tipo nucleo/casca.

Os precursores foram calculados pelo nimero de mols de cadmio em excesso do

nucleo de CdS, levando em consideragdo que o numero de mols do precursor de

selénio tem que ser igual ou maior ao nimero de mols de excesso de cadmio (Tabela

4.2).

Tabela 4.2 — Relag&o dos volumes de QDs de CdS e selénio sulfito de sédio para

sintese de CdS/CdSe nlcleo/casca.

Volume de Solucéo de Volume de Solucgéo de
Raz&o Molar de Cd:S:Se
CdS (mL) Na,SeSO; (uL)
2:1:1 45 319
3:1:2 45 641
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4.4. Caracterizacdo espectroscopica

4.4.1. Espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis)

Para a espectroscopia UV-Vis utilizou-se o equipamento Perkin-Elmer (Lambda EZ-
210), com comprimento de onda que varia entre 700 nm e 190 nm, em modo de
transmissdao, utilizou-se cubeta de quartzo. Os espectros de absorcao foram utilizados
para monitorar a reacao para a formacao de QDs de CdS e CdS/CdSe, sua relativa
estabilidade coloidal no meio, dispersdo e diametro. Além disso, com base no
comprimento de onda de absorcdo da curva, foi possivel calcular o tamanho médio
das nanoparticulas e sua propriedade Gptica.

Foram monitorados valores de onset (comeco da absorcdo no espectro de UV-Vis) e
do éxciton das amostras de CdS com variacdo da temperatura e com variagdo da
razdo molar de CdS. Foram também avaliados os valores de onset e éxciton de
CdS/CdSe nucleo/casca.

4.4.2. Espectroscopia de fotoluminescéncia (PL)

As medidas de fotoluminescéncia foram feitas em um equipamento existente no
Departamento de Fisica da UFMG (Prof. Juan Gonzales). Estas medidas foram
realizadas através da incidéncia de um laser de comprimento de onda menor que o da

amostra.

O equipamento usado foi um Ocean Optics USB4000 VIS-NIR espectrofotdmetro e um
Laser de Hélio-cadmio (He:Cd) com comprimento de onda de 442 nm (violeta-azul, 15
mW de potencial).

Foram feitas imagens de emissdo de fluorescéncia em gabinete de observacdo do
LASMAT, com lampadas de comprimentos de onda UVA (365nm e 256nm). O objetivo
foi avaliar a intensidade de luminescéncia das amostras do nucleo de CdS e amostras

de CdS/CdSe com estrutura nucleo/casca.
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4.5. Caracterizacdo Morfoldgica

4.5.1. Microscopia Eletronica de Transmissé&o

A caracterizacao Morfolégica foi realizada pelo Microscépio Eletrénico de Transmisséo
Tecnai — G2-20-FEI 2006 com diferenca de potencial de 200kV (variavel ate 100 kV)
com aumento: 25X a 1.100.000X. Este equipamento se encontra no centro de

microscopia da UFMG.

As amostras foram preparadas por centrifugacdo lavagem com agua deionizada.
Posteriormente mantidas em ultrassom por duas horas, diluidas na fracdo 1.5 e
depositadas sobre o filme de carbono. Em seguida foi aproveitado o PVA como
formador de filmes na ordem de 100 nm, e uma gota dos QDs diluidos foi colocada em
um grid de cobre de 400 mesh. Este procedimento foi feito para as solu¢des de CdS e
CdS/CdSe. As imagens obtidas por TEM foram utilizadas para medir a distribuicdo de
tamanho (diametro) e o pardmetro de rede dos sistemas cristalinos das
nanoparticulas. Foi utilizado o programa de analise de imagens ImageJ verséo 1.43u.
Ver Figura 4.7.

l Caracterizacao l

Morfolégica | <— | ODde CdS/CdSe | — | Espectroscépica

! !

TEM > ImageJ PL

UV-Vis

Figura 4.7 — Fluxograma para a caracterizacao da particula de CdS e CdS/CdSe.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Influéncia da temperatura na sintese de nanocristais de CdS

5.1.1. Hidrélise da Tioacetamida (Precursor de S?)

A tioacetamida reage com as hidroxilas da solugdo aquosa de NaOH sob agitagéo,
fazendo com que o pH da solugdo diminua com o tempo. Na tabela 5.1 estdo
representados os valores dos pHs e o tempo decorrido até a estabilizagdo do pH da
solugdo de tioacetamida e NaOH.

Tabela 5.1- Relagdo do pH da SOL-A1 com o tempo.

Tempo (h) pH
0 11,71+0,05
2 11,34+0,05
4 10,73+0,05
20 10,70x0,05

Para a sintese dos Pontos Quéanticos uma solugéo de tioacetamida com hidréxido de
sédio foi preparada, e o0 monitoramento do pH foi necessario, para com ele saber se a
reacdo da tioacetamida com o Hidroxido de Sodio foi realizada. (BUTLER et. al.,
1958).

A partir dos valores de estabilizacdo do pH, calculam-se as concentracdes de [OH] e

de [H'] dos pHs inicial e final pela equacéo 5.1.

[H] X [OH] = 10" =K, (5.1)
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Estes valores estdo expressos na tabela 5.2. H4 um consumo de hidroxilas fazendo
com que o valor final do pH seja menor que o valor inicial, por esse motivo 0 modulo

se fez necessério por convencao.

Tabela 5.2- Relacao dos valores finais, iniciais e médulo da variacdo do pH,

concentracédo de H e de OH"

pH [H'] (mol/L) [OHT] (mol/L)
Inicial 11,71 1,95x10™"° 5,13x107
Final 10,70 2,00x10™ 5,01x10™
[A] 1,01 0,01 4,63x10°

Em seguida foi calculada a porcentagem da concentragdo de OH™ que foi consumida

na reacao, como € visto na equagéao 5.2.

. |[A[OH™]| x 100
OH do=
consumido [OH Jfinal

~90% (5.2)

Frente aos resultados obtidos, podemos afirmar que a maior parte da hidroxila foi
consumida durante a reacdo (aproximadamente 90%). Esta condicdo permitiu a
existéncia de ions sulfetos disponiveis para a sintese de Pontos Quanticos de CdS
(EDWARD e WANG, 1961).
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5.1.2. Analise do diametro, dispersdo e concentracdo dos QDs de CdS

estabilizados por PVA utilizando UV-Vis

Apbs a sintese dos pontos quanticos de CdS em trés temperaturas de 25°C, 60°C e
95°C, eles foram analisados por espectroscopia de UV-Vis. Na Figura 5.1 nota-se o
espectro caracteristico a formacdo de QDs de CdS pela presenca do éxciton da
absorbancia com seu comprimento de onda caracteristico (MANSUR e MANSUR,
2011).

0,4 N 1 N 1 N 1
- (a) -
0,3 — (CdS 25°C B
—~ — CdS 60°C
© —— CdS 95°C -
(E )\éxciton
O 0,24 =
= e
2
(@] B
n
Q0
<
0,1+ -
0,0 [

, :
500 550 600
Comprimento de Onda (nm)

T T
400 450

Figura 5.1 - Espectro de UV-VIS para a solugdo de CdS. (a) 95°C, (b) 60°C (c) 25°C
Para a avaliagdo do tamanho médio das particulas foi utilizado o método de calculo de
interseccao da reta tangente a curva de UV-Vis a partir do valor do comprimento de

onda de absorcao do éxciton (Agiton), €SPECtro caracteristico para a formacéao de QDs

de CdS (Figura 5.1). Os resultados obtidos estao descritos na Tabela 5.3.
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absorcao (Aexciton), didmetro das particulas de CdS e dispersdo (HWHM).

Tabela 5.3 — Relagdo da energia da banda proibida (Eqp), comprimento de onda de

Temperatura Eqp(eV) Agxciton(NM) 2Rcgs (M) HWHM (nm)
25°C 2,67+0,05 46415 4,0 21
60°C 2,66+0,05 46615 4,1 25
95°C 2,67+0,05 46415 4,0 28

A analise da dispersédo do diametro das particulas de CdS foi obtida pelos espectros
de UV-Vis pelo tamanho da meia altura do maior valor da curva, HWHM, valor
projetado no eixo do comprimento de onda (DAI et. al.,2006), Figuras 5.2. Para as
temperaturas de 60°C e 95°C o0 mesmo procedimento foi adotado.

—CdS a 25°C

Dispersao: 21 nm

0,20

0,15 -

0,10

Absorbancia

0,05 -

0,00

I I I 1
400 450 500 550 600

Comprimento de Onda (nm)

Figura 5.2 — Modo de Estimativa da dispersdo (HWHM) dos QDs de CdS a 25°C.
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Para o calculo do didmetro e energia da banda proibida dos pontos quanticos de CdS
foram usadas as equacgbes 5.3 e 5.4.

Eop = 120 (elV) (5.3)
AExciton
0,1
2R;45 (nm) = (5.4)

0,1338-0,0002345 Ag, citon

Ha& também uma alternativa para calcular a energia da banda proibida dos pontos

gquantos de CdS a partir do comprimento de onda do “onset”.

Para obtencdo do tamanho (2R) e da energia da banda proibida dos QDs de CdS a
temperatura de 25°C (Figura 5.3) foram feitas curvas (ahv)? versus hv, onde a é o
coeficiente de absorgdo nos comprimentos de onda correspondentes, calculado de
acordo com a equacgéo 5.5, h é a constante de Planck e v é a frequéncia da radiagcdo
(SEOUDI et al., 2010). As curvas para obtencdo do comprimento de onda do onset

nas temperaturas de 60°C e 95°C estdo no Apéndice II.

a = (2,303 x Absorbancia / caminho 6ptico da cubeta) (5.5)
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Figura 5.3 — Relaco entre (ahv)? versus hv para solu¢do de QDs de CdS na
temperatura de 25°C.

O valor do comprimento de onda da absorcéo para o onset foi entdo calculado através
da equacédo 5.6. Para o célculo do Blue Shift (deslocamento para o azul) utilizou-se o

valor de referéncia da energia do “bulk” das nanoparticulas de CdS igual a 2,43 eV
(MANSUR, 2010).

A = 1240/ Eqp (5.6)

Blue shift = | Epu- Eop |, = | 2,43 — 2,52 | = 0,07 eV

A Figura 5.4 apresenta a absorbancia relativa dos QDs. Ha uma tendéncia de

crescimento da absorbancia dos QDs com a temperatura. Os valores de absorbancia
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relativa foram calculados pelo Exciton do comprimento de onda da tabela 5.4, fazendo

a projecao nos gréficos das trés temperaturas da Figura 5.1.

0,22 —7T1r r T - 1~ 1 T T 1 *r T * 1

0,20 @ -
0,18 + -
0,16 -
0,14 -

0,12 + -

0,10 - Y i

25°C

0,08 -

Absorbancia Relativa (u.a.)

0106 ’ I ’ I ’ I ’ I ’ I ’ I ’ I ’ I ’ I ’
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Temperatura®C

Figura 5.4 — Relag&o da temperatura com a absorbancia relativa de CdS.

Pela lei de Beer-Lambert, quando a absorbancia relativa aumenta pode sugerir que a
concentracdo de QDs de CdS estd aumentando na solu¢cdo, como pode ser visto na
equacao 5.7 (RESS et al., 2009).

A= excxl (5.7)

Onde:
A é o valor de absorbancia correspondente ao valor maximo da banda de absorcéo.
€ é a absortividade molar do material (L.mol.cm™).
7 ~ - . ~ _1
c € a concentragao de nanocristais presente na solugcao (mol.L™).

| € 0 caminho 6ptico da cubeta (cm). (1 cm).
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Para o célculo da absortividade molar do material € usada a equacéo 5.8.(RESS et al.,
2009)

¢ = 21536(D)?*3 (5.8)

Quando ha a sintese dos QDs de CdS elevando-se a temperatura, ha um aumento da
absorbancia relativa e, consequentemente, um aumento da concentragdo de QDs de
CdS. Na tabela 5.4 encontra-se descrito o calculo destas concentragbes de acordo

com a temperatura.

Tabela 5.4 — Relacéo da energia da banda proibida (Eqp), comprimento de onda de
absorcao (Aexciton), didmetro das particulas de CdS, absortividade (€), absorbancia (A)

e concentracdo das particulas de CdS (C).

A
Temperatura(°C) | Eqp (€V) (ncr)r?) D(nm) | gmol.L'.cm™) A C(mol.L™h
25 2,67+0,05|464+5| 4,0£0,1 527427 0,08 1,5x 107
60 2,660,05 | 464+5 | 4,1+0,1 527427 0,1 1,9 x 10"
95 2,67+0,05 | 4645 | 4,0+0,1 527427 02 | 38x107

5.1.3. Analise de fotoluminescéncia QDs de CdS com a influéncia da temperatura

No espectro de fotoluminescéncia na Figura 5.5 ha o aparecimento de dois picos: 507,
que esta associado aos estados de superficie (MATHER et al. 2011) e 520 nm. Estes
picos sdo caracteristicos da formacdo de QDs de CdS (MANSUR e MANSUR, 2010).
A intensidade da fotoluminescéncia tem a tendéncia de aumentar com a temperatura,
sendo I;’ e I’ a intensidade relativa dos picos mostrados na Figura 5.5. Isto se da pelo
fato de que, pela lei de Beer-Lambert, a concentracdo de QDs de CdS é maior, como
foi calculado na tabela 5.4. Assim ha mais nanoparticulas que véo contribuir para a
fluorescéncia, que é comprovada pelo espectro representado na Figura 5.5 e pela

fluorescéncia mostrada na Figura 5.6
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Figura 5.5 — Espectro de fotoluminescéncia nas temperaturas de 25°C e 95°C.

Figura 5.6 — Luminescéncia de CdS nas temperaturas com Aescitacao= 256 nm .

Na Figura 5.7 estdo representadas as estruturas de bandas do cristal tipo bulk e
também dos QDs de CdS. Observa-se o distanciamento das bandas pela diferenca de
energia da banda proibida de CdS tipo bulk para o do QDs.
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Figura 5.7 — Estrutura de bandas de CdS tipo bulk e QDs para o espectro de CdS
(MATHER et al. 2011).

O deslocamento do pico do espectro de fotoluminescéncia em relagdo ao pico do
espectro de absor¢do € chamado de deslocamento Stokes. Isto ocorre devido a
energia emitida pelo elétron, ao voltar ao seu estado fundamental, ndo ser
necessariamente a mesma que a do féton absorvido. Adicionalmente, pontos
guanticos possuem niveis de impurezas entre o topo da banda de valéncia e o fundo
da banda de conducgéo, como é visto na Figura 5.7. Durante o processo de emisséo, o
elétron sofre interferéncia de fénons da rede, emitindo energia de forma nao
radioativa, o que torna a luminescéncia menor que a absor¢éo recebida. Sendo assim,
pode-se dizer que o deslocamento de Stokes diminui a medida que aumenta o
tamanho da particula (NETO, 2009)

Para a avaliacdo do tamanho, inicialmente se considera que 0s pontos quanticos de
CdS foram efetivamente estabilizados por um efeito de funcionalizacdo do polimero na
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superficie do QD, ocorrendo assim uma limitacdo no crescimento da particula

(MANSUR e MANSUR, 2011). A Figura 5.8 ilustra a formacao dos pontos quanticos de
CdS por este processo.
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Figura 5.8 - Representacédo esquematica do mecanismo de estabilizacdo: intera¢éo

com os grupos hidroxilas das cadeias de PVA (MANSUR et al., 2011).

5.1.4. Analise do diametro dos QDs de CdS por TEM
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Outra forma de se estimar o didmetro dos pontos quéanticos foi por andlise de
tratamento de imagem usando o programa ImageJ na imagem tirada por Microscopio
Eletrénico de Transmissédo (TEM). As imagens foram obtidas de uma sintese a QD de
CdS a 25°C (MANSUR e MANSUR, 2010). Ver imagem 5.9.

Foram encontradas cerca de 280 na imagem (n) Note-se que os valores da andlise de
imagem com esse numero de particulas pelo programa ImageJ estdo muito proximos
dos calculados pelo modelo de Henglein (HENGLEIN et al., 1987).

A Figura 5.9 a) mostra uma imagem de CdS estabilizados por PVA e na Figura 5.9 b)
esta disposto um histograma de frequéncia por didametro das particulas. Nota-se que
ele descreve uma fungao estatistica normal, podendo assim aplicar a média e o desvio
padrdo. (VUOLO, 2001). Neste caso a média € de 3,6 nm e o desvio padrdo é de
cerca de 1,5 nm. Estes valores foram obtidos fazendo um tratamento da imagem pelo
programa ImageJ.

& CdS_002 .4if (50%) (=] E ]

0x0.00 crn (1024X1059); 8-BiT _ 140
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Figura 5.9 — a) Imagem feita por TEM das particulas de CdS. b) Histograma do
didmetro das particulas em nanémetros com a frequéncia.

5.1.5. Termodindmica da reacao de formacéo de Pontos Quanticos

Do ponto de vista dos estudos de coloides, os resultados obtidos podem ser

primeiramente analisados e discutidos, assumindo que a termodinamica associada a
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formacdo de sulfeto de cadmio é muito favoravel. Ou seja, a reacdo de Cd* com
sulfetos em meio aquoso para a producdo de cristais de CdS certamente provocara
uma diminuicdo na energia livre (AG <0), que é uma condi¢do para que a reacao de
sintese dos QDs ocorra (MANSUR e MANSUR, 2010).

No entanto, depois de formado, haveria a nucleagdo destes cristais que tendem a
crescer ou aglomerar, sobretudo, pela diminuicdo da energia de superficie, ou seja, a
razdo da area de superficie do QD pelo seu volume (MANSUR et al., 2011). Como
pode ser visto na equacéo 5.9:

TR? 3 (5.9)

4mR3 4R
3

S—
==

Pelos modelos de crescimento e nucleag¢éo, quanto mais negativamente for a Energia
livre maior a probabilidade de formagdo, nucleacdo e crescimento dos pontos
guanticos. A equacao 5.10 mostra claramente a dependéncia da energia livre de Gibbs
por molécula (AGg,) de CdS com a temperatura. Quanto maior a temperatura em K
(Kelvin), mais negativa sera a Energia; assim percebe-se uma nitida influéncia da
temperatura no sistema, k, é a constante de Boltzmann e Ky, é 0 produto de
solubilidade de CdS (YOREO e VEKILOV, 2003).

AGgoi = kg. T In Kqp (5.10)
Na Figura 5.10 encontra-se representado um diagrama da dependéncia do raio critico

de nucleacdo (r*) e a variagao energia livre critica (AG*). A linha azul mostra a energia

em relacd@o a area superficial e a linha vermelha a relacao da energia com o volume.
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Figura 5.10 — Diagrama representando a energia livre pelo raio critico da formacéo e

nucleacdo de nanoparticulas

Pode-se notar que existe um valor critico para o raio (r*) a partir do qual o termo
relativo a energia de volume (negativo) passa a ser preponderante em relacdo ao
termo relativo a energia de superficie (positivo), fazendo com que a energia livre do
sistema (AG) diminua com a transformacg&o. Abaixo desse valor critico a energia do
sistema aumenta com a continuidade da transformacao (que implicaria em aumento do
raio da particula) j& que o termo relativo a superficie € predominante. Assim, pode-se
concluir que particulas que surgem com raio menor que o raio critico ndo sdo estaveis
e tendem a se redissolver no liquido, pois seu crescimento implicaria em um aumento
da energia livre do sistema. Ja as particulas que surgem com raio maior que o raio
critico s@o estaveis e tendem a crescer, pois seu crescimento provoca a diminuicdo da
energia livre do sistema (SHACKELFORD, 2008).

As equacgdes 5.11 e 5.12 mostram quando existe uma influéncia da temperatura no

raio critico r* e na energia livre critica AG*.

2yT
ra= ——1 (5.11)
AH,AT
161'[)/3Tf2
¥ &= ————
AG SARZAT? (5.12)
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Onde T; é a temperatura de fusédo, AH, € o calor de fusé@o por unidade de volume, y é
um fator constante que n&o depende da temperatura e AT é a diferenca entre a

temperatura de fusdo e a temperatura variada.

No experimento de variacdo de temperatura dos QDs de CdS o r* e AG* tenderam a
subir com a aumento da temperatura, fazendo com que a termodinamica do processo
fosse mais favoravel, mostrando que h& maior probabilidade de choques entre os ions

de cadmio e enxofre.

5.1.6. Analise do diametro dos QDs de CdS com varia¢cdo da razdo molar de CdS

Os espectros de absorcdo por UV-Vis deverdo ser utilizados novamente para
monitorar a formacdo de QDs de CdS estabilizados por PVA . Na Figura 5.11 estéo
apresentados os espectros de UV-Vis para razbes molares de cadmio e enxofre,
mantendo-se constante o enxofre a 1 mol e variando razdo molar de cadmio de 1. 2 e

3 mols.

1,5 5

— CdXS1 1:1
— CdXS1 2:1
—— CdXS1 3:1

1,0 4

0,5

Absorbamcia (u.a.)

0,0 T T T T T T T 1
400 500 600 700

Comprimento de Onda (nm)

Figura 5.11 - Espectro de UV-Vis para a solucéo de CdS/PVA: a) CdXS1 com razdo

molar de 3:1.b) razéo molar 2:1 c) razdo molar 1:1.
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A partir dos espectros de UV-Vis (Figura 5.11) é possivel calcular os parametros de
diametro, energia da banda proibida, concentragdo HWHM e comprimento de onda,
mesmos parametros adotado para a sintese de QDs de CdS com variagdo de
temperatura a partir do comprimento de onda do éxciton (Tabela 5.5).

Tabela 5.5 - Relagdo da energia da banda proibida (Eqp), comprimento de onda de
absorcao (Aexciton), didmetro das particulas de CdS, coeficiente de absorcao(g),

concentracao (C) e dispersédo (HWHM).

Razé&o . € C
Molar Eon(eV) Exciton | 9Rcas(NM) L (mol.L” | HWHM(nm)
Cd/s (nm) (mol | 1.107
.cm™) '
1:1 2,77+0,05 448+5 3,5+0,1 376407 8,2 23
2:1 2,83+0,05 438+5 3,2+,0,1 316351 10,1 19
31 2,85+0,05 43545 3,1+0,1 310939 14,8 16

A partir dos resultados apresentados na Tabela 5.5, percebe-se uma tendéncia de
diminuicdo das nanoparticulas com o aumento da razdo molar de caddmio e também o
aumento da concentracdo de QDs da solucdo. Isto é esperado, pois aumenta o
namero de sitio de cadmio para que ocorra a nucleagédo e o crescimento, pois este
precursor é o primeiro a ser adicionado no processo de sintese dos QDs de CdS. O
namero de mols de enxofre permanece constante, assim cada nanocristal tem
didmetro diminuido, pois este maior niumero de sitio de cadmio ira consumir essa

gquantidade de mols constante do enxofre.

Como o raio é inversamente proporcional a energia da banda proibida, ocorre o
aumento desta energia com a diminuigdo do tamanho dos nanocristais de CdS. Essa

tendéncia € mostrada na Figura 5.12.
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Figura 5.12 — Gréfico de tendéncia de aumento da Energia da Banda proibida e

diminuicado do tamanho dos QDs de CdS em rela¢éo a razdo molar.

Na Figura 5.13 encontram-se representados os graficos curvas (ahv)? versus hv, onde
a é o coeficiente de absorgdo nos comprimentos de onda correspondentes, calculado
de acordo com a equacdo 5.5, que relaciona a energia da banda proibida com o
comprimento de onda do onset.

—— CdXS1 1:1
—— CdXS1 2:1
— CdXS1 3:1

e
[&]
>
o,
e a) 2,53 eV
< 1
2 b) 2,63 eV
c) 2,64 eV
b) C)
0 T T T T T a) T T T T T T 1
2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2

hv [eV]

Figura 5.13 - Relacéo entre (ahv)® versus hv para solu¢do de QDs de CdS: a) Raz&o

molar de Cd:S de 1:1. b) Raz&o molar de Cd:S de 2:1. ¢) Razdo molar de Cd:S de 3:1

53



Com o célculo do onset, estimou-se o Blue Shift dos QDs de CdS com a variacédo
molar. Utilizou-se o valor de referéncia da energia do “bulk” das nanoparticulas de CdS
igual a 2,43 eV (MANSUR, 2010). Os valores calculados estéo na tabela 5.6.

Blue shift = | Epui- EQD |

Tabela 5.6 — Valores da energia da banda proibida Eqp, comprimento de onda do

onset Aqgnset € Blue-Shift dos QDs de CdS com variacdo da razdo molar de CdXS1.

Razao Molar de Eqp (eV) Aonset (NM) Blue-Shift (eV)
CdXs1
11 2,53+0,05 490+5 0,10
2:1 2,63+0,05 471+5 0,20
31 2,64+0,05 46945 0,21

5.2. Sintese da casca de CdS/CdSe

Para estimar a espessura da monocamada das cascas de CdSe foi utilizado o método
de calculo da molaridade de precursor de selénio (REISS et al., 2009), admitindo que
0s nanocristais sejam nucleados como uma nanoesfera. Os calculos foram feitos de

acordo com as equacdes 5.13, 5.14 e 5.15.

v d)3
Vep(MLy) = —M(TAB;’C D (5.13)
* Vep(MLy)x10727
nep(MLy) = £ = (5.14)
CD
Nep = Ny * Nep(MLy) (5.15)
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Onde: Vep(MLy) € 0 volume da calota da nanoesfera em (nm?®), rag, 0 raio do nicleo de
CdS em (nm), x € a quantidade de monocamadas, d é a espessura de cada
monocamada em (nm), para o CdSe essa espessura vale 0,35 nm (BATTAGLIA et al.,
2007), ncp(MLy), quantidade de mondmeros de CdSe da casca, pcp € a densidade do
CdSe que tem valor de 5,82 kg.m'3, Nag, O NUMero de mols do nucleo de CdS em

(mmol) e ncp € 0 nimero de mols necessario para x monocamadas em (mmol).

Deste modo os calculos da espessura da casca de CdSe foram feitos a partir do
volume de 319 pL da solugéo precursora de selénio com concentracdo de 0,1 mol.L™
adicionado na solucédo de CdS com razdo molar de Cd e S de 2:1 estabilizada em 7
dias. Da mesma forma com o calculo da espessura da casca de CdSe para o0 volume
de 641 pL da solucdo precursora de selénio com concentracdo de 0,1 mol.L™
adicionado na solugédo de CdS com razdo molar de Cd e S de 3:1 estabilizada em 7

dias.

Na tabela 5.7 estdo os valores de cada parametro mencionado no paragrafo anterior
para os nucleos de CdS na razdo molar 2:1 e 3:1 e na tabela 5.8 estdo os parametros
para a casca de CdSe.

Tabela 5.7 - Relacéo da energia da banda proibida (Eqp), comprimento de onda de
absorcao (Aexciton), didmetro das particulas de CdS, coeficiente de absorgao(e),
absorbéancia dos QDs de CdS, concentragéo (C) e Raio do nucleos de CdS (ra,) com
variacdo molar de CdXS1.

Nicleo de CdS

Razao
€ C
Molar E \/ )\Exciton A L
de w (V) (nm) 2R q5(nm) (mol.L (u.a) (glcl)c;_7 Fap (NM)
Cd:S .cm”) '
2:1 2,83+0,05 | 43815 3,2 316351 0,32 10,1 1,6
3:1 2,85+0,05 | 4355 3,1 310939 0,46 14,8 1,5
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Tabela 5.8 — Relacdo do volume da calota da nanoesfera Vcp(MLy), quantidades de

monocamadas (x), espessura de cada monocamada (d), quantidades de monémeros

de CdSe [ncp(MLy)], nimero de mols necessario para x monocamadas (ncp) € volume

do precursor de selénio.

Nucleo de
CdSs
Razéao Vep(ML Volume
X oo 5 ) Neo(MLy) | nep(mmol) | Solugdo
Molar de d(nm) | (nm7) de
(monocamadas) .
Cd:S selénio
(ML)
2:1 1,2 0,40 20,2 370 0,017 319
3:1 1,3 0,48 27,5 503 0,033 641

Os valores estimados para os diametros dos QDs de CdS/CdSe em razdo molar de

CdS de 2:1 foram de 4,0 nm e para razdo molar de CdS de 3:1 foram de 4,1 nm.
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Absorbancia (u.a.)

5.2.1. Analise da estabilidade dos QDs de CdS/CdSe por UV-Vis

Depois da adicdo do volume de precursores necessarios para a passivacao de 1,2
monocamadas (tabela 5.8) da casca de CdSe nos nucleos de CdS em 2:1, os
espectros de UV-Vis foram monitorados variando o tempo, estes apresentados na
Figura 5.14.

2,0 -
Ndcleo estabilado 2:1 de CdXS1

—— CS 22 Dias

—— CS 42 Dias S/ 00
1,5

4

Red-Shift &~
1,0 - \Qv?
0,5 Banda de CdSe \5'6 'é \Q?
0.0 T T T T T T T 1

300 400 500 600 700

Comprimento de Onda (nm)

Figura 5.14 — Espectro de UV-Vis de CdS/CdSe de razao molar de CdS em 2:1.

Os espectros das amostras do nucleo das particulas de CdS com estrutura
nucleo/casca revelam Red Shift do primeiro éxciton do pico de absor¢cdo, no
crescimento de 0,4 nm de espessura da monocamada da casca de CdSe. Os
resultados de “Red Shift” encontrados estdo de acordo com a literatura (BATTAGLIA
et al, 2003). Onde o deslocamento para comprimentos de onda maiores é uma

condi¢@o necessaria para a formacao de nucleo/casca.

Ha também um comeco de aparecimento de uma nova banda no espectro de UV-Vis

na regido entre 520-550 que esta associada a formagédo de CdSe na superficie do
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nucleo de CdS, confirmando a configuracdo nucleo/casca de CdS/CdSe (NING et al,
2010).

Para a avaliagdo da estabilidade coloidal das nanoparticulas de CdS/CdSe um grafico

do tempo versus o comprimento de onda do éxciton foi obtido (Figura 5.15).

o] 458 nm
e PG SRR Y

] L 3
456 <
454
452

450 4
448 ]
446 -
aad - !y-'

442 ] a;"2"":@

440 & 440 nm

Comprimento de Onda (nm)

438

+—T—""T——T T T T T T T T T
Tempo (Dias)

Figura 5.15 — Evolugao da estabilidade segundo o comprimento de onda do éxciton
pelo tempo da raz&do molar de CdS em 2:1.

O comprimento de onda do nucleo de CdS é 440 nm depois de adicionado o volume
do precursor de selénio e mantido em refrigeracdo a uma temperatura de 4°C, em
seguida foi realizado UV-Vis em 22 dias, mais tarde realizado a 42 dias. A estabilidade
coloidal é alcangada em aproximadamente 45 dias, mantendo o comprimento de onda

em 459 nm. O comprimento de onda usado foi o comprimento de onda do éxciton.

Depois da adicdo do volume de precursores necessarios para a passivacao de 1,3
monocamadas (tabela 5.8) da casca de CdSe nos nudcleos de CdS em 3:1, os

espectros de UV-Vis foram monitorados variando o tempo (Figura 5.16).

58



Abosorbancia (u.a.)

2,5 1

Ndcleo estabilizado 3:1 de Cdxﬁb\

2,0 1 —— CS 22 Dias

—— CS 42 Dias
1.5 Red-Shift
1,0 - \516 ‘

Banda de CdSe
05- J
0,0 T T T T T T T 1
300 400 500 600 700

Comprimento de Onda (nm)

Figura 5.16 - Espectro de UV-Vis de CdS/CdSe de razdo molar de CdS em 3:1

Nota-se também na Figura 5.16 o aparecimento do Red-shift (BATTAGLIA et al, 2003)
e de uma banda entre 520-550 nm (NING et al, 2010) mais pronunciada em relacdo ao
espectro do CdXS1 em uma razdo molar de 2:1. Isto acontece devido ao volume maior
do precursor de selénio na sintese do ndcleo/casca de CdS/CdSe. Como
consequéncia, ocorre a formagdo de uma casca maior de CdSe com espessura de
cerca de 0,46 nm.

Para a avaliacdo da estabilidade coloidal das nanoparticulas de CdS/CdSe um grafico
do tempo versus o comprimento de onda do éxciton foi obtido com razdo molar de
CdS do nucleo de 3:1 (Figura 5.17).
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Figura 5.17 — Evolucao da estabilidade segundo o comprimento de onda pelo tempo

da razdo molar de CdS em 3:1.

O comprimento de onda do nicleo de CdS é 438 nm depois de adicionado o volume
do precursor de selénio e mantido em refrigeragdo a uma temperatura de 4°C, depois
foi feito UV-Vis em 22 dias e em seguida em 42 dias. A estabilidade coloidal é
alcancada em aproximadamente 45 dias, mantendo o comprimento de onda do éxciton

em 462 nm.

Na Figura 5.18 encontram-se apresentadas as fotografias dos QDs de CdS,
CdS/CdSe em razao molar de CdS de 2:1 e CdS/CdSe em razao molar de CdS de 3:1.
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Figura 5.18 — Foto da amostra de CdS nucleo, CdS/CdSe nucleo/casca em solugéo.

Ja na tabela 5.9 estdo apresentados os valores do tempo em dias e do comprimento
de onda do éxciton das nanoparticulas de CdS/CdSe nucleo/casca com variacdo
molar do ndcleo de sintese de CdS de 2:1 e 3:1. Nota-se que com o passar do tempo

o0 comprimento de onda aumenta, chegando ao seu maximo em aproximadamente 45

dias.
Tabela 5.9 — Evolucao da estabilidade dos QDs nucleo/casca
Razédo Molar de Cd:S Tempo (dias) Compr(iér;éai?;(r)] ((j:n(]))nda do
0 440
2:1 22 458
42 459
0 438
31 23 462
43 462

5.2.2. Andlise do diametro das nanoparticulas de CdS feitas por TEM e
Analisados por ImageJ

Para a analise do diametro dos pontos quanticos de CdS e CdSe/CdSe foram feitas
imagens de microscopia eletrdnica de transmissao (TEM) dos nucleos de CdS e dos
QDs de CdS/CdSe nucleo/casca.
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Na Figura 5.19 est4 representado um histograma dos nanoparticulas de CdS em razéo
molar de CdS de 2:1 estabilizados por PVA.
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Figura 5.19 — Histograma da distribuicdo do diametro das particulas em relacéo a

frequéncia de todos os pontos analisadas

Para tanto, foram obtidas trés imagens por meio da TEM. As imagens foram
analisadas pelo software ImageJ onde foram encontradas 968 particulas e o valor do
didametro de cada nanoparticula de CdS (vide Apéndice 1). Com estes valores do
diametro foram calculados o valor médio de acordo com a equacédo 5.16 e o desvio
padrédo de acordo com a equacédo 5.17.

l_):%, i=123..n (5.16)

n= NUmero de dados

JIDiTD) 193 n (5.17)

n-—1
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Em seguida foram calculados o Limite do Erro Estatistico pela equagéo 5.18 (LEE), o
Limite do Erro Sistemético pela equagéo 5.19 (LES) e a Incerteza das medidas (ADqp)
(VUOLO, 2001).

30
LEE = = (5.18)
LES = u (5.19)

Onde ¢ é o desvio padrao das medidas, n € o numero de particulas, 4y 0 menor
incremento nas medidas das particulas em nm. Neste caso y = 0,1 nm e ADqp € 0 erro
do diametro das particulas de QDs pela equacéo 5.20 (VUOLO, 2001).

ADgo= LEE + LES (5.20)

Apoés determinar os valores em questdo, é possivel calcular a incerteza da medida
pela equacdo 5.20. Os valores da média mais ou menos a sua incerteza estao

demonstrados na tabela 5.10.

Tabela 5.10 — Valores da média do diametro dos QDs de CdS em razdo molar de 2:1,
0 desvio padrao (o), limite do erro estatistico (LEE), limite do erro sistematico (LES) e

incerteza (ADqp).

Desvio
Incerteza
Média Padrao LEE LES
(ADqp)
(o)

Cds
(Diametro) | 3,4 nm 0,7 nm 0,1 nm 0,1 nm 0,3 nm (3,4+0,2) nm
2:1
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Nos célculos do LEE e do LES e da Incerteza foram considerados 2 algarismos
significativos, mas quando expressos em forma de intervalo a incerteza total devera
ser com apenas uma casa decimal, pois o programa pode fornecer uma confianca de
0,1 nm para as andlises uma a uma das particulas, se as imagens fornecessem uma
imagem direta (sem ruido de fundo) seria possivel obter uma confiabilidade ainda

maior.

Frente aos resultados descritos na Tabela 5.10, foi calculado o erro da incerteza em
relacdo ao valor médio. Desta forma, é possivel saber que a incerteza € de cerca de
6% do valor médio. Isso também mostra que com um grande numero de dados é
possivel reduzir esse valor para valores desejados. Quando a incerteza tende a zero,

o percentual de erro vai tendendo a zero.

0,2 x 100
%ADgyp = 5, 6% (5.21)
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5.2.3. Anélise do Diametro do NUcleo/Casca de CdS/CdSe em Razao Molar de 2:1

Os resultados das analises das duas imagens de CdS/CdSe em configuracdo

nucleo/casca em razao molar de 2:1 de CdS estéo especificadas nas Figuras 5.20.

60

50

40 4

30

Frequéncia

20 1

10

| I CdS/CdSe 2:1

o, },9\
c) V

mr?)/{u

Didmetro(nm)

Figura 5.20 — a) Imagem de CdS/CdSe feitas por TEM em escala de 10nm. b)
Imagem de CdS/CdSe feitas por TEM em escala de 20nm c) Histograma da
distribuicdo do didmetro das particulas em relacéo a frequéncia com n=131.
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Foram encontradas 131 nanoparticulas (n=131) nas duas imagens da Figura 5.20 pelo
programa ImageJ e o tratamento da imagem pode ser visto no Apéndice I.

De posses destes valores, foram calculados o Limite do Erro Estatistico (LEE), o
Limite do Erro Sistematico (LES) e a Incerteza das medidas (ADgp).

30

LEE=\/—E

e LES= pu (5.22) e (5. 23)

Onde o é o desvio padrdo das medidas, n € o numero de particulas, y 0 menor
incremento nas medidas das particulas em nm. Pode-se assumir g = 0,1 nm (VUOLO,
2001).

_3x0804 _ 2412

LEE = T Tiess - 0,2 e LES =0,1
ADgo= LEE+LES (5. 24)

AplGs a determinacdo dos valores em questdo, € possivel calcular a incerteza da
medida pela equagdo 5.24. Os valores da média mais ou menos sua incerteza estao

demonstrados na tabela 5.11.

Tabela 5.11 — Valores médios do didmetro dos QDs CdS/CdSe em razdo molar 2:1

mais ou menos suas incertezas, respectivamente.

o Desvio Incerteza
Média
Padrao (o) (ADgp)
CdS/CdSe
N 3,9 nm 0,8 nm 0,3 nm (3,91+0,3) nm
(Diametro) 2:1
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Com isso foi calculado o erro da incerteza em relacdo ao valor médio. Desta forma, &
possivel saber que a incerteza € de cerca de 8% do valor médio. Isso também mostra
que com um grande numero de dados é possivel reduzir esse valor. Quando a
incerteza vai tendendo a zero, o percentual de erro vai tendendo a zero, como foi visto

para a analise do tamanho para o nucleo de CdS.

%ADgp = ——~8% (5.24)

5.2.4. Analise do Parametro de Rede e de EDS das Nanoparticulas de CdS/CdSe
2:1

A Figura 5.21 apresenta as imagens obtidas por microscopia eletrénica de transmisséo
(TEM) para nanoparticulas de CdS/CdSe. Na Figura 5.22 observa-se o espectro de
energia dispersiva de raios-X (EDS) para a amostra de nicleo/casca de CdS/CdSe. O
espectro mostra a presenca dos elementos Cd, S e Se. Os picos de Cu e C séo
relativo ao material do suporte reticulado utilizado como na analise das nanoparticulas.
Em destaque na Figura 5.21 observam-se os parametros de rede com tamanho de
(0,37+0,02) nm e outro com tamanho de (0,40+0,02) nm para nanoparticulas de
CdS/CdSe. Este valor encontra-se de acordo com resultados encontrados na literatura
(MANSUR e MANSUR, 2010).
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Figura 5.22 — analise de EDS das imagens de CdS/CdSe feitas por TEM em 2:1.

5.2.5. Anéalise do Diametro do Nucleo/Casca de CdS/CdSe em razdao molar de 3:1

Em seguida os resultados das analises das 5 imagens de CdS/CdSe em configuracao
nicleo/casca em razdo molar de 3:1 de Cd*"*:S? estio especificados na Figura 5.23.

Foram analisadas 136 nanoparticulas (n) com o auxilio do programa ImageJ (vide

Apéndice I).

69



-

10 nm

10nm

10 nm

70



50

40

w
o
1

Frequéncia
N
o
1

Diametro (nm)

Pr— 0 M

Figura 5.23 — Imagem de TEM de CdS/CdSe em razéo molar 3:1 e histograma do
diametro com a frequéncia com n=136 particulas.

De posse dos valores da analise do didmetro da imagem, foram calculados o Limite do

Erro Estatistico (LEE), o Limite do Erro Sistemético (LES) e a Incerteza das medidas

(ADqgp).

3x1,057 _ 3,171 _
LEE = 7% - miees s 0,3 e LES =0,1
ADgo= LEE + LES (5. 25)
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Depois de determinados estes valores, é possivel calcular a Incerteza da medida pela
equacao 5.25. Os valores da média mais ou menos sua incerteza estdo demonstrados
na tabela 5.12.

Tabela 5.12 — Valores médios dos diametros dos QDs de CdS/CdSe em razao molar

3:1 mais ou menos suas incertezas, respectivamente.

o Desvio Padréo
Média Incerteza (ADgp)

(0)

CdS/CdSe

. 4,4 nm 1,0 nm 0,4 nm (4,4+0,4) nm
(Diametro) 3:1

Com isso foi calculado o erro da incerteza em relacéo ao valor médio, sendo possivel
saber que a Incerteza é de cerca de 9% do valor médio. Esse valor pode ser
considerado pequeno para o numero de particulas estudadas. No caso CdS/CdSe em

configuracdo nucleo/casca com razdo molar de 3:1 de CdS.

%ADgp = ———~ 9% (5.26)

5.2.6. Analise do Parametro de Rede e de EDS das Nanoparticulas de CdS/CdSe
3:1

A Figura 5.24 apresenta as imagens obtidas por microscopia eletrénica de transmisséo
(TEM) para nanoparticulas de CdS/CdSe. Na Figura 5.25 observa-se o espectro de
energia dispersiva de raios-X (EDS) para a amostra de nucleo/casca de CdS/CdSe. O
espectro mostra a presenca dos elementos Cd, S e Se. Os picos de Cu e C séo
relativo ao material do suporte reticulado utilizado como na analise das nanoparticulas.
Em destaque, na Figura 5.24 observam-se os parametros de rede com tamanho de
(0,39£0,02) nm para nanoparticulas de CdS/CdSe. Este valor encontra-se de acordo
com resultados publicados na literatura (MANSUR, MANSUR, 2010).
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Figura 5.25 — analise de EDS das imagens de CdS/CdSe feitas por TEM em 3:1.

5.2.7. Andlise de Fotoluminescéncia do nucleo de CdS e do nlcleo casca de
CdS/CdSe

Nas analises de fotoluminescéncia sabe-se que um Unico cristal de CdS pode
apresentar luminescéncia no azul, verde, vermelho e infravermelho das regides de
espectros (SMYNTYNA, SKOBEEVA e MALUSHIN, 2007).

As Figuras 5.26 e 5.27 apresentam os espectros e a fotografia de fotoluminescéncia

dos Pontos Quanticos obtidos, respectivamente.
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Figura 5.26 — Espectro de Fotoluminescéncia dos nucleos de CdS e dos sistemas

nicleo/casca de CdS/CdSe: a) Nicleo de CdS em raz&o molar 2:1 de Cd**'S*. b)

Nicleo de CdS em razdo molar 3:1 de Cd**'S?. c) Nucleo/casca de CdS/CdSe em

razdo molar 2:1 de Cd*""S?. d) Nucleo/casca de CdS/CdSe em raz&o molar 3:1 de
Cd*s”.

Figura 5.27- Luminescéncia dos QDs de CdS do nucleo, CdS/CdSe com razdo molar
de CdS 2:1 e razdo molar CdS 3:1: Aecitagao = 256 nm.
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Na Figura 5.26 estéo representados os picos de PL de 646 nm e 625 nm, que sdo 0s
picos do nucleo de CdS. Estes picos devem-se aos defeitos de superficies na sintese
dos pontos quanticos. Uma evidéncia que pode comprovar a formacdo de nucleo
casca é a diminuicdo destes picos pelo crescimento da casca de CdSe na superficie

da nanoesfera de CdS.

Na regido "verde" do espectro, uma banda de 519 nm é sempre detectada em ambas
as razdos molares de CdS do nucleo estabilizados por PVA. Segundo a literatura
(GEORGOBIANY e SHAIKMAN 1986), este comportamento é favorecido pela sintese
das nanoparticulas sob a condicdo de excesso de atomos do metal de cadmio que
entra na rede em locais intersticiais (LAKOWICZ et al, 2002). Esta hipotese é
consistente com o procedimento experimental utilizado neste trabalho, em que os
pontos quanticos de CdS foram sintetizados usando um molar de CdXS1 de 2:1 e 3:1
propor¢cdo de cations para anions, ou seja, um excesso de ions de metal. A
luminescéncia na regido do laranja (590-625 nm) é observada nos casos em gue 0s
atomos intersticiais de metal estdo presentes na estrutura dos semicondutores. Entao,
€ normalmente detectada em cristais com luminescéncia em cerca de 519 nm.
Finalmente, a faixa vermelha do PL é tipicamente observada em nanoparticulas que
contém uma determinada concentracdo de defeitos intrinsecos do tipo Vcg-Vs
(divacancias) (MANSUR, MANSUR e GONZALEZ, 2011).

A formagéo de CdSe na superficie de particulas de CdS resultou no aparecimento de
uma emisséo fraca por causa dessa passivacdo de CdSe. Esse fenbmeno ocorre em
fungcdo do aparecimento de defeitos de superficie na sintese de nanoestruturas tipo
ndcleo/casca de CdS/CdSe quando a energia da banda proibida do nucleo é maior
gue a energia da banda proibida da casca (TIAN et al, 1996). A adicdo de cations de
cadmio em excesso resulta em emissdo maxima de aproximadamente 600 nm (TIAN

et al, 1996). Esse fenbmeno pode ser observado na Figura 5.27.
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Figura 5.28- a ) Diagrama das estruturas de bandas de CdS em raz&o molar
CdS de 2:1 (Vermelho) e 3:1 (Azul). b) Emisséo dos QDs de CdS (MATHER et al.,
2011).

Segundo estudos realizados por Mather et al., (2011) nanoparticulas de CdS podem
apresentar um deslocamento no pico de fluorescéncia, em funcdo do comprimento de
onda de excitacdo. Estes deslocamentos nos picos de emissao ocorrem em
comprimentos de onda maiores, com respeito a borda da banda de emissdo e sao
atribuidos & recombinacéo na borda da banda de absorcdo. A recombinacdo destes
defeitos é chamada de estado de superficie e é atribuida a defeitos de vacancias de
fons de Cd** e S%. A recombinacéo da banda de conducdo de tais estados presos
resultaria em uma emissao fraca com um comprimento de onda de 700-760nm, como

pode ser visto na Figura 5.26.

Como h& excesso do metal cadmio de CdS 2:1 e 3:1, diminuem os estados de
superficie e consequentemente os defeitos, assim ha um aumento da energia de

emissdo que explica o blue shift no espectro da Figura 5.26.
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5.2.8. Anélise do confinamento quantico do nucleo casca de CdS/CdSe

A nanoestrutura de CdS/CdSe pode ser chamada de uma heteroestrutura, pois € uma
juncdo de dois materiais semicondutores de energia de banda proibida diferentes,
sendo a do nucleo maior que a da casca. Com essa juncdo em escala atbmica ha uma

descontinuidade nas bandas de energia da estrutura resultante (CHIQUITO, 1999).

A energia de Fermi (Er) dos dois semicondutores de CdS e CdSe isolados é diferente,
pois com o0 crescimento epitaxial da casca esférica hd uma distor¢do das bandas na
regido da interface levando a uma energia de Fermi média entre CdS e CdSe. Quando
as dimensdes do sistema ficam compreendidas a comprimentos de onda comparaveis
ao comprimento de onda de De Broglie, 0 movimento dos portadores torna-se
quantizado. Isso implica em mudancas de emissdo do espectro energeético.
(CHIQUITO, 2001).

Podemos descrever o comportamento de um elétron na estrutura nucleo casca pela

equacao de Schrodinger (equagéo 5.27).

[_mhz V2 + V(z)] Y(x,y,z) = E¥(x,y,2) (5.27)
V(z) = AE. + ¢(x,y,2) (5.28)

Onde AE. é descontinuidade da banda de conducao que depende apenas dos valores
das energias de banda proibida de CdS e CdSe. “E” é a energia total do nivel
quantizado, W(x,y,z) € a fungcdo de onda associada a “E” e ® é o potencial devido a

redistribuicdo de carga na interface entre CdS e CdSe, como € visto na Figura 5.29.
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Figura 5. 29— Estrutura de bandas entre a banda de valéncia (E,) e a banda de
conducéo (E.): a) dois semicondutores separadas CdS e CdSe, com suas
respectivas energias da banda proibida (Eqp). b) Distor¢éo das bandas pelo

crescimento da casca de CdSe.

Desta forma, pela solugdo da equacdo 5.25 temos uma energia completamente
discretizada nas trés direcoes.

h2m?
Enxnynz = E,+ Ey + E, = py—

[nZnyn;] (5 29)
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Onde n,, ny, e n, = 0,1, 2 ..., assim percebe-se a configuracdo de confinamento
quéntico nas trés dimensdes das pontos quanticos de CdS/CdSe, sugerindo que esta
configuracdo seja uma nanoesfera. O termo L pode ser revertido em R (raio).

Esta funcdo descreve o limite do confinamento quantico dos pontos quanticos em
relacdo as suas dimensfes, coincidindo com o modelo da literatura (MANSUR e
MANSUR, 2010).
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6. CONCLUSAO

Provou-se ser possivel a sintese de nucleos de CdS em trés temperaturas com a
constancia no didmetro das nanoparticulas. Observamos também um aumento na
concentracdo de CdS com a temperatura e consequentemente na intensidade da

fotoluminescéncia.

Provou-se também que é possivel a formacdo de QDs em configuracdo nucleo/casca
de CdS/CdSe. Como foi constatado pelo aparecimento de uma nova banda de CdSe
nos espectros de UV-Vis e também ocorrendo simultaneamente um deslocamento de
comprimento de onda para o vermelho. Também se observou o aumento dos QDs
pelo aumento médio do diametro que foi coerente com o calculado para fabricacéo das
monocamadas de CdSe.

Nas andlises de EDS constatou-se a presenca de cadmio, enxofre e selénio nas
amostras analisadas por microscopia eletrénica de transmissdo. Observou-se assim
gue ha a formacao de nucleo/casca de CdS/CdSe estabilizados por PVA, por uma rota

aguosa.

Nas analises das imagens dos nanoparticulas feitas por TEM notou-se um aumento na

média dos nanocristais com a formacao de sua casca de CdSe.

Foi possivel avaliar a estabilidade e a formacdo de CdS e CdS/CdSe por

espectroscopia de UV-Vis e 0s espectros de emissao por PL.
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7. TRABALHOS FUTUROS

Com este trabalho de dissertacdo € possivel ampliar a pesquisa em materiais
semicondutores nanoestruturados.

e Sintese e caracterizacdo de nanoparticulas semicondutoras de CdS/CdSe em

estrutura nucleo casca bioconjugada com enzimas;

e Sintese e caracterizacdo de nanoparticulas semicondutoras nanoestruturadas

em configuragdo multicamadas;

e Sintese e caracterizacdo de pontos quanticos em configuragcdo multicamadas

biofuncionalizado com enzimas;

¢ Influéncia do agente de estabilizagédo na sintese de pontos quanticos tipo

nulcleo/casca.
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Célculo dos limites dos erros estatisticos das imagens feitas por TEM e trabalhadas

por ImageJ de CdS ndcleo de 2:1.
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a) Imagem tirada por microscopio eletrdnico de transmissédo; b) Tratamento feito

pelo programa ImageJ de CdS/CdSe 3:1.

i 10 nm
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Apéndice Il

a) Graficos da Intersecao das Retas com o eixo da Energia da Banda Proibida

nas trés Temperaturas (Aonset)-
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b) Gréficos da Intersecédo das Retas com o eixo da Energia da Banda Proibida

nas trés Razbes Molares (Aonset)-
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c) Graficos da Intersecdo das Retas com o eixo da Energia da Banda Proibida na
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