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RESUMO

Nanocristais semicondutores com diametro inferior a 10nm, também conhecidos como
quantum dots, tém sido alvo de muitos estudos devido a suas potenciais aplicacdes
tanto na engenharia como na &rea biomédica. Semicondutores II-VI dopados com
Mn?* tem atraido muita atencdo devido & mudanca das propriedades Opticas destes

semicondutores magnéticos.

Neste trabalho foram sintetizados pontos quanticos semicondutores magnéticos com
estrutura nudcleo-casca de Cd,Mn,,S/CdSe visando aplicacbes como marcadores
florescentes na area biomédica. As amostras foram sintetizadas em solucdo aquosa a
temperatura ambiente utilizando poli(alcool vinilico) com agente estabilizante. Para
producdo do nucleo foram investigadas diferentes fragdes de Cd**/Mn*" com o objetivo
de produzir nanoparticulas estaveis com diferentes propriedades fotoluminescentes.
Sobre os nucleos de foram crescidos diferentes espessuras de casca de CdSe. As
propriedades 6pticas das amostras foram estudadas por espectroscopia de absorgdo
na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis) e através de medidas de fotoluminescéncia.
A caracterizagdo morfologica foi realizada por microscopia Optica de transmisséo
(TEM) e Microscopia de Forca Atdmica (AFM). Além disso, Microscopia de Forca
Magnética foi utilizada para avaliar as propriedades magnéticas dos nudcleos de
Cd,Mn,,S. Os resultados mostraram a influéncia da substituicdo parcial dos ions de
Cd?* por ions Mn*" nas propriedades 6pticas do semicondutor. As imagens de TEM
ndo indicaram a segregac&o ou separacdo de fase causada pela quantidade de Mn?*
incorporadas as nanoparticulas de CdS. Através dos ensaios de MFM nao foi possivel
observar interagcBes magnéticas nas amostras. Além disso, os resultados indicaram a
formacdo de nanoparticulas de CdS/CdSe e a formacéo de ligas de Cd,Mn.,S(Se).
Este novo sistema abre novas possibilidades de pesquisa para aplicacdo na area

biomédica como biomarcadores como propriedades magnéticas.



ABSTRACT

Colloidal luminescent semiconductor nanocrystals, also known as quantum dots, have
attracted considerable attention due to their significant potential application. The doping
of nanocrystalline semiconductors with divalent manganese ions results in new optical
properties of these semimagnetic semiconductor quantum dots.

In this work we report the synthesis and characterization Cd,Mn,,S/CdSe quantum
dots with core/shell structure to the applications such luminescent biomarkers. The
samples were synthesized in aqueous solution at room temperature using poly(vinyl
alcohol) as stabilizing agent. Different fractions of Cd**/Mn®" ions were investigated
aiming the production of stable nanoparticles with different photoluminescence
properties. Different shell thicknesses of CdSe were growth on CdyMn,.S cores. The
optical proprieties of the resulting samples were studied by UV-visible spectroscopy
and photoluminescence spectroscopy. The morphological characterization was carried
out with transmission electrons microscopy (TEM) and Atomic Force Miroscopy (AFM).
In addition, Magnetic Force Microscopy (MFM) was used to evaluate the magnetic
properties of Cd,Mn,;,S cores. The results have shown the influence of the Mn**
partially replacing Cd®* in the optical behavior of the semiconductor QDs produced. The
TEM images have not indicated any detectable segregation or phase separation
caused by the Mn?** added to the CdS system. Through the results of MFM was not
possible to observe magnetic interactions in the samples Moreover, the results indicate
the formation of CdS/CdSe core/shell nanoparticles and the formation of Cd,Mn.,S(Se)
alloys. This novel nanostructured system opens a wide window of possibilities in

biomedical research and possible applications as biomarkers with magnetic proprieties.
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, atencéo especial tem sido direcionada para uma area especifica de
pesquisa, mais conhecida como nanotecnologia. A nanotecnologia pode ser definida
como a criacdo de dispositivos e materiais funcionais, utilizando-se o controle da
matéria, em escala de nandmetros. Estes materiais, em geral produzidos
artificialmente, possuem alta potencialidade de aplicacdo em diversas areas devido as
suas propriedades diferenciadas e suas importantes aplicacdes na engenharia e na

area bioldgica.

Os nanomateriais sdo definidos como sendo materiais metélicos ou ndo metalicos,
mono ou multifasicos com tamanhos de grao de magnitudes nanométricas, geralmente
inferiores a 100 nanbmetros. Quando materiais sdo reduzidos a dimensbes
nanomeétricas, eles tendem a apresentar propriedades quimicas e fisicas diferentes do
mesmo material como soélido estendido (bulk). Sendo assim, a habilidade em se
produzir materiais em dimensGes cada vez menores se torna cada vez mais

fundamental para a ciéncia moderna e o desenvolvimento tecnoldgico.

Dentro da classe dos chamados nanomateriais, existem os chamados pontos
quénticos (Quantum dots, QDs), que sdo nanoparticulas semicondutoras, com as trés
dimensdes inferiores a 10nm. Os QDs exibem propriedades fisicas, quimicas e
eletrbnicas que diferem significativamente daquelas observadas no material como
sélido estendido devido aos efeitos de confinamento quantico (MANSUR, 2010). Desta
forma, € possivel a criacdo de materiais com propriedades desejadas, ndo apenas
modificando sua composicdo quimica, mas também pelo controle de seu tamanho.
Uma das propriedades Opticas mais interessantes destes nanocristais, do ponto de
vista da aplicacdo tecnologica, é a forte intensidade de luminescéncia que
apresentam, permitindo que sejam utilizados em dispositivos optoeletrénicos,
fotovoltaicos e biomédicos, dentre outros. Como exemplo deste tipo de material podem
ser citadas as nanoparticulas de sulfeto de cadmio (CdS) e seleneto de cadmio (CdSe)
gue tem atraido o interesse de pesquisadores devido as suas propriedades

fotoquimicas e fotofisicas.

Além disso, nos Uultimos anos, o desenvolvimento de nanoestruturas do tipo
nacleo/casca (core/shell) para nanoparticulas semicondutoras tem despertado muito

interesse de pesquisadores, pois a combinacdo de diferentes materiais em um Unico
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pode contribuir para um melhor desempenho quando comparado com QDs individuais
(MANSUR, 2010). Os semicondutores nanocristalinos do tipo nucleo/casca s&o
formados por uma combinacdo de dois semicondutores distintos, onde um deles
constitui o nucleo, que é recoberto por uma camada externa (casca) contendo outro
tipo de semicondutor. Nestes sistemas, além da possibilidade de se elevar o
rendimento quantico de fotoluminescéncia, pode-se obter um ganho de estabilidade
dos nanocristais (SILVA et al., 2010).

Recentemente, a dopagem de nanoparticulas semicondutoras do tipo II-VI com metais
de transicdo tem sido alvo de muitos estudos, devido ao fato destes ions alterarem
significativamente as propriedades O&pticas destes materiais, além de introduzir
propriedades magnéticas nestes. Entre as possiveis impurezas com propriedades
magnéticas que podem ser introduzidas na estrutura de semicondutores, 0 manganés
(Mn) desempenha um papel especial devido a configuracdo 3d°4s? de spins. Além
disso, ions de Mn?* podem substituir os cations (Cd** por exemplo) na rede cristalina
dos semicondutores do tipo 11-VI, exibindo boa solubilidade no grupo dos sulfetos e
selenetos (WALL E FRANCIOSI, 1990). Baseado nestas informacgdes, acredita-se que

nanoparticulas de Cd,Mn,S possuam propriedades magnéticas.

Diferentes rotas fisicas e quimicas para a sintese de pontos quanticos tém sido
desenvolvidas (LI e DU, 2002). Dentre estas, a sintese em meio aquoso tém sido
amplamente aplicada para a produgédo de semicondutores nanocristalinos, pois esses
métodos apresentam boa reprodutibilidade sintética, menor custo, baixa toxicidade e
sdo capazes de formar produtos facilmente solubilizados em &gua e, portanto,
biocompativeis (QIAN e REN, 2005).

Estudos diversos abordando a sintese em meio aquoso tém sido publicados, porém
estes abordam rotas complexas e/ou utilizacdo de precursores muito dispendiosos.
Além do mais, independente da rota ou caminho escolhido, o tamanho final do sistema
deve ser mantido em uma escala muito limitada, pois isso determinard o seu
comportamento na maioria das aplicagcdes bioldgicas. Como conseqiéncia, o
desenvolvimento de novos métodos para producédo de QDs via rota aguosa, estaveis
por um longo tempo, com uma estreita distribuicdo de tamanho e biocompativeis,
associado ao menor valor possivel de didametro ainda € um desafio a ser superado.

Neste contexto, este trabalho teve como objetivo, a sintese e caracterizacao de pontos
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quéanticos de CdyMn,,S/CdSe, produzidos via rota coloidal aquosa utilizando como
agente estabilizante um polimero biodegradavel (poli(alcool vinilico), PVA-OH),

visando aplica¢Bes na area biomédica.
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2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho consistiu na sintese e caracteriza¢do de nanoparticulas
semicondutoras com nanoestrutura nucleo/casca de Cd,Mn,.,S/CdSe obtidas através
de rota coloidal aquosa. A sintese das nanoparticulas foi realizada utilizando-se como
estabilizante o PVA-OH.

2.1. Objetivos especificos

e Sintese de nanoparticulas de Cd,Mn;,S mediante rota coloidal aguosa

utilizando o PVA-OH como agente estabilizante.

e Caracterizacdo espectroscopica, morfolégica e estrutural das nanoparticulas
de Cd,Mn,.,S.

» Sintese de nanoparticulas com ndcleo de Cd,Mn;,S e casca de CdSe

mediante rota coloidal aquosa utilizando o PVA-OH como agente estabilizante.

» Caracterizacdo espectroscopica, morfolégica e estrutural das nanoparticulas

com estrutura nucleo/ casca de Cd,Mn;.,S/CdSe.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Semicondutores

Solidos inorganicos cristalinos podem ser divididos basicamente em trés classes, de

acordo com suas propriedades eletrénicas: metais, semicondutores e isolantes.

Os semicondutores pertencem a uma das classes de materiais de grande importancia
tecnoldgica e integram partes de dispositivos eletrbnicos, como transistores, células
fotovoltaicas, sensores, fotocatalisadores, etc. Nas Ultimas décadas tem-se
intensificado a pesquisa e o estudo de tais materiais com o intuito de desenvolver
novas tecnologias e aperfeicoar outras ja existentes. O interesse no desenvolvimento
de semicondutores esta relacionado principalmente as propriedades mecanicas,

elétricas, dpticas e magnéticas destes materiais, o que lhes permitem tais aplicagdes.

Esta classe de materiais apresenta caracteristicas elétricas intermediérias entre metais
e isolantes. Uma das diferencas entre metais e semicondutores é o numero de
elétrons livres disponiveis para conducdo elétrica. Nos metais, esse nimero é na
ordem de 10* elétrons por cm®, j4 para os semicondutores este nimero é bastante
reduzido, sendo cerca de 10" a 10" elétrons por cm®. E praticamente impossivel
controlar o grande numero de elétrons livres presentes nos materiais metalicos. Por
outro lado, os semicondutores podem ser modificados de forma controlada,
alternando-se com extrema precisdo o numero de elétrons livres, o tamanho das
particulas, tamanho da banda proibida, e consequentemente, alterando as
propriedades optoeletrbnicas disponiveis em areas pré-definidas do material

(VALADARES et al., 2005).

3.1.1. Estrutura de Bandas de energia

As propriedades elétricas e opticas de um sélido cristalino, tais como a condutividade
e a absorcao Optica, estdo diretamente conectadas com sua estrutura de bandas de
energia. As bandas de energia tém origem na sobreposicdo dos niveis de energia dos

atomos, quando estes se agrupam para formar o sélido.
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A principal caracteristica, do ponto de vista tecnolégico, esta relacionado a lacuna de
energia que existe entre o topo da banda de valéncia (BV) e o fundo da banda de
conducédo (BC), comumente denominada band gap ou banda proibida, e a energia
minima necessaria para o elétron atravessar a banda proibida (da banda de valéncia
para banda de condugéo), conhecida como energia de banda proibida (energia de
band gap, Ey). O material sera considerado um semicondutor se sua energia de banda
proibida tiver um valor maior que zero e menor que aproximadamente 3eV.
Semicondutores como o Silicio e o Germanio possuem E4 em torno de 1 eV (na regiao
infravermelha do espectro eletromagnético), e nitretos como o GaN tém E4 em torno
de 3eV (regido proxima do ultravioleta) (LAURETO et al., 2005). A figura 3.1 apresenta

um desenho esquematico do modelo de bandas para QDs e para o sélido estendido.

2s,
1d,
1Pe — Banda de condugéao

( 0 P
1'5,-3 —'{\ﬁ;’k Y~..,_‘__‘_”.- I:"‘E:’:I

AE(QD) AE, | Banda proibida

ol O
1s;, —Q}, - SR AR T
1py, { e—j Banda de valéncia
1d, —(e)
2s,, —(e- —

Ponto Quantico Solido estendido

Figura 3.1 - Modelo de bandas para QDs e solido estendido (JUZENAS et al. 2008).

Dessa forma, quando um elétron em um certo estado recebe energia suficiente, ele
pode passar para um estado de maior energia que se encontre desocupado. A energia
necessaria para causar essa transicdo pode ser fornecida por uma onda

eletromagnética ou por um choque com outra particula. Apés um determinado tempo,
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0 atomo retorna espontaneamente ao seu estado fundamental, emitindo o excesso de
energia sob a forma de radiac@o eletromagnética. Assim, os &tomos de um elemento,
guando excitados, emitem ondas eletromagnéticas com comprimentos de onda bem
caracteristicos, que variam de elemento para elemento. O conjunto de radiagfes
emitidas pelos atomos de um elemento constituem o espectro de absorcdo deste
(MELLO e BIASI, 1975). Em semicondutores, a excitacdo de elétrons da banda de
valéncia (BV) para banda de conducdo (BC), separados pela banda proibida, resulta

em largas bandas do espectro de absorc¢dao.

O Eg, ou energia de banda proibida pode entéo, ser definido como a menor energia
gque o elétron precisa ganhar para ser excitado da banda de valéncia para a banda de
conducdo e é dado pela diferenca de energia entre esses dois pontos. Quando a
regido de maior energia da banda de valéncia coincide com o0 mesmo ponto que a
regido de menor energia da banda de conducéo diz-se que o material possui um gap
direto. Contudo, se houver diferenca de vetor de onda entre esses dois pontos, para
gue o elétron seja excitado para a banda de conduc¢éo sera necessério que ele mude o
seu momentum absorvendo ou emitindo um fénon (excitagdo mecénica que se
propaga pela rede cristalina de um sélido). Materiais como o silicio, cujo minimo da
banda de conduc¢éo néo coincide com o maximo da banda de valéncia, sdo chamados
de materiais de gap indireto. A figura 3.2 exemplifica essa diferenga entre 0 processo
de gap direto e indireto com relacdo ao vetor de onda k do elétron, mostrando os dois

possiveis modos de transi¢do entre as bandas.

a) A b) A

> >
k k

Figura 3.2 - Estruturas eletrénicas de bandas em semicondutores para materiais com
(a) gap direto e (b) gap indireto (MURPHY e COFFER, 2002).

Quando os elétrons da banda de valéncia sao excitados para a banda de conducéo do
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semicondutor 0s vazios deixados pelos elétrons, denominados buracos (h+) que
surgem da banda de valéncia, podem interagir com os elétrons excitados, através de
forgcas coulombianas fracas, formando um estado ligado, mais conhecido como par
elétron-buraco. Este par ligado se comporta como uma espécie independente,
apresentando um conjunto de niveis de energia distintos do semicondutor e um raio de

Bohr (ag) caracteristico, conforme a equacéo 3.1.

_A4mren (11
TTme \mm &1

Onde:

€0 €é a constante dielétrica no vacuo.

€. € a constante dielétrica do meio.

me e m, Sdo respectivamente as massas do elétron e do buraco no
semicondutor.

Moy é a massa do elétron em repouso.

h é arazdo entre a constante de Planck e 21t

e € a carga elementar do elétron.

O estado excitado do par elétron-buraco é chamado de exciton e tem sido precursor
no desenvolvimento de estudos que relacionam o tamanho da particula com a energia
de banda proibida de pontos quéanticos semicondutores (MANSUR, 2010). A equacédo
3.2 apresenta um modelo de massa que mostra a relacdo entre o tamanho da
particula e a energia de banda proibida para um ponto quantico de um semicondutor
qualquer (MANSUR, 2010).

2 2
Egoos = Egn * d 1* + 1* o[ ke (3.2)
’ R A m m ) 4R

Onde:

Eqb € Egops SA0 a energia de banda proibida para o soélido estendido e para o
ponto quantico (QD), respectivamente.

me e m, Sdo respectivamente as massas do elétron e do buraco no

semicondutor.
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R € oraio do ponto quantico.
% é arazdo entre a constante de Planck e 21t

e é acarga elementar do elétron.

A representacdo da dependéncia do tamanho do ponto quantico com a energia de

transicdo entre a banda de valéncia e a banda de conducdo pode ser observada na

figura 3.3.

Banda de condugdo

Banda de condugio
— Banda de condugdo
&
f —cw—
2.81 V=441 nm 2.57 eV =495 nm L Eo(GD) = Eq ( S ; .
K eV —= nm 5| =Eqg ; + A
l Eg (QD) l Eg (QD) ‘ Eg (bulk) estendido
Banda de valéncia Banda de valéncia Banda de valéncia

Figura 3.3 - Diferenca de energia de banda proibida (Eg) para particulas de tamanhos
diferentes (MANSUR, 2010).

3.2. Pontos Quanticos (QDs)

Estudos mostram que as nanoparticulas em sistemas ideais sao capazes de formar
arranjos uni, bi e tridimensionais. Os materiais 3D (tridimensional) sdo aqueles cujas
trés dimensdes possuem tamanhos relativamente grandes. Quando o tamanho de
uma das dimensdes do material € reduzido até escalas nanométricas ele é classificado
como 2D (bidimensional) que € o caso por exemplo de filmes finos, nanotubos de
carbono e nanofilamentos. E por fim, materiais unidimensionais, filmes ultrafinos ou
nanofios, sdo elementos que possuem duas de suas dimensdes reduzidas a escalas
nanométricas (BRYDSON, 2005).

Além disso, existem ainda os materiais conhecidos como 0D (zero dimensional), os
gquais possuem as trés dimensbdes (X, y e z) ha ordem de nandmetros. Como principal

exemplo desta classe pode-se citar os pontos quanticos. Tecnicamente, estes novos
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materiais apresentam caracteristicas estruturais intermediérias entre os atomos ou
moléculas e o solido estendido, como conseqiéncia das suas dimensdes

extremamente reduzidas.

Pontos quénticos sdo nanocristais de materiais semicondutores inorganicos que
possuem uma faixa de didmetros entre 2 e 8 nm e contém centenas de milhares de
atomos. Os QDs sdo geralmente compostos pela combinacdo de atomos dos
elementos de diferentes grupos da tabela periddica: II-VI (por exemplo, CdS e CdTe) e
-V (InAs e InP).

Por serem materiais com dimensdes tdo pequenas, os elétrons e buracos, sofrem
confinamento quantico, modificando as propriedades fisicas, quimicas, eletrbnicas e
Opticas desses materiais. Uma nanoparticula de semicondutor encontra-se em regime
de confinamento quéntico, quando suas dimensfes sao reduzidas a ponto da
diferenca entre os valores de energia entre a banda de valéncia (BV) e a banda de
conducgdo (BC), ser proxima ou menor do que as dimensdes do raio de Bohr do seu

éxciton.

Uma das propriedades Opticas mais interessantes destes nanocristais, do ponto de
vista da aplicacdo tecnologica, é a forte intensidade de luminescéncia que
apresentam, permitindo que sejam utilizados em dispositivos optoeletrénicos,
fotovoltaicos e biomédicos, dentre outros. Além disso, apresentam uma larga faixa de
comprimentos de onda para excitagdo, picos de fluorescéncia simétricos e um
comprimento de fluorescéncia ajustavel ao tamanho das particulas (BRUCHEZ et al.
1998; CHAVES, 2006).

3.3. Sintese de Nanocristais Semicondutores

Para a obtencdo de nanoparticulas pode-se utilizar basicamente dois métodos de
sintese; os métodos fisicos ou os métodos quimicos. Os métodos fisicos sdo também
conhecidos como top down, e sdo aqueles em que se manipula o material em escala
macro e através de processos fisicos faz-se com que as particulas figuem em escala
nanométrica. A moagem € um exemplo deste método de preparacdo. Porém, o
controle, a eficiéncia e a obtencdo de particulas abaixo de 1 uym de didmetro em

7

processos unitarios de cominuigdo ainda € um desafio tecnoldgico, especialmente
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para a produgdo em larga escala e de baixo custo. Os métodos quimicos, conhecidos
como bottom up, sdo os preferidos por se tratarem de métodos mais simples e
eficazes, além de possibilitarem um maior controle sobre o processo. Tais métodos
sdo baseados em reacgfes quimicas e utilizam precursores moleculares ou atémicos

para a obtencdo das nanoparticulas desejadas (BRYDSON, 2005).

A sintese de QDs foi primeiramente descrita em 1982 por Efros e Ekimov que
promoveram 0 crescimento de nanocristais e microcristais de semicondutores em
matrizes de vidro. A partir deste trabalho, uma grande variedade de métodos sintéticos
para a producdo de QDs tem sido descritos, incluindo a preparacdo em solucéo
aquosa a temperatura ambiente, sintese em autoclave sob alta presséo e temperatura,

e deposicdo de fase vapor em substratos solidos (SMITH et al., 2006).

Algumas rotas para a producdo de suspensfes coloidais de QDs envolvem a
introducdo de precursores metélicos sob condi¢cdes termodinamicamente favoraveis
para o crescimento de cristais, na presenca de agentes estabilizantes que tem a
funcdo de controlar o crescimento dos cristais e manter o seu tamanho na ordem de
nandmetros (SMITH et al., 2006).

Por meios organometadlicos é possivel também produzir nanoparticulas cristalinas com
rendimentos quanticos de fluorescéncia acima de 85% (QIAN e REN, 2005). O
rendimento quantico é a razdo entre o numero de moléculas excitadas na reagéo pelo
numero total de fétons absorvidos e fornece uma idéia da fotoluminescéncia da

amostra.

Um real avanco na sintese de pontos quanticos ocorreu quando Murray et al. (1993)
propuseram um novo método de sintese de pontos quanticos. Eles sintetizaram
nanoparticulas de CdE (E=S, Se, Te) através da rapida injecdo de precursores
organometalicos, como o dimetilcadmio, Cd(CHs),, em um solvente coordenante,
como Oxido de tri-n-octilfosfina (TOPO), a temperaturas elevadas. Com isso, 0Ss
autores conseguiram obter nanocristais de CdS, CdSe e CdTe com uma faixa de

tamanhos entre 1,2 e 11,5 nm.

A partir dai, diversos trabalhos foram realizados com o objetivo de tornar o

procedimento experimental da sintese organometalica mais simples e eficiente. Como



22

por exemplo, Peng e Peng (2001) propuseram a substituicdo de Cd(CHz), por 6xido de
cadmio, CdO.

Porém, os produtos preparados em meios organometdlicos sdo insoluveis em agua e
consequentemente ndo podem ser utilizados diretamente para aplicacdes bioldgicas.
Normalmente as moléculas da superficie necessitam ser modificadas usando métodos
de troca de ligantes, contudo esse procedimento ocasiona na reducdo da
fotoluminescéncia das particulas. Desta forma, a sintese de coléides em fases
aquosas é um meétodo alternativo para a preparacédo de pontos quanticos. Comparado
com a sintese em fases organicas, as rotas aquosas podem exibir boa
reprodutibilidade, baixa toxicidade e sdo capazes de formar produtos faciimente

solubilizados em agua e, portanto, biocompativeis (QIAN e REN, 2005).

3.3.1. Mecanismo de formacao das Nanoparticulas: nu  cleacéo e

crescimento

A sintese coloidal ocorre em meio liquido, sendo uma boa maneira de se produzir
nanoparticulas, ela também é conhecida como sintese de precipitacdo. Nesta rota de
sintese ocorrem 0s processos de nucleacdo, crescimento e aglomeragdo, sendo que
nenhum destes ainda € completamente elucidado, devido a dificuldade de se isolar

cada um durante a sintese.

Existem diversos tipos de reagcdo de precipitacdo. A equacao 3.3 representa um

reagdo de adigdo na formagéo da espécie A,By:

y+ X=
XAag~ +YBag — ABys (3.3)

No equilibrio a relacdo entre o produto e seus reagentes € expressa através da

constante do produto de solubilidade apresentada na equacéo 3.4, abaixo:
Kps =(@4)"(ag)” (3.4)

Onde, Kys € a constante do produto de solubilidade e a, e ag sdo as atividades do
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cation A’* e do anion B* em solucéo aquosa.

A simples precipitacdo de um composto ndo torna o produto nanoparticulado e/ou
monodisperso. Os processos de nucleacdo e crescimento governam o tamanho e a
morfologia do precipitado. Quando a precipitagdo inicia, inidmeros cristais (nucleos)
séo inicialmente formados (etapa de nucleag&o), mas estes tendem a se agregar para
formar cristais termodinamicamente mais estaveis (etapa de crescimento) (CUSHING
et al. 2004). Segundo descrito por Cushing et al. (2004), para a etapa de nucleacao, a
chave para qualquer processo de precipitacdo € o grau de supersaturacdo, S, dado

pela equacéo 3.5:
S=a,a; /K (3.5)

que, alternativamente, pode ser dada por S = C/Ce, onde, C e Cq sdo as
concentracdes do soluto na saturagdo e no equilibrio, respectivamente. Usualmente, a
literatura refere-se a diferenca AC = C — C¢q como sendo a forga motriz para a
precipitacdo. Quando a nucleagcdo comec¢a numa solucdo supersaturada, existe um
raio critico de equilibrio, R*, dado pela equacédo 3.6 (CUSHING et al. 2004):

R =— (3.6)

a= (—ZJSL ijm (3.7)

onde os. € a tensdo superficial na interface solido-liquido, v é o volume atdmico do
soluto, k é a constante de Boltzmann e T é a temperatura. Particulas nucleadas de raio
superior ao raio critico, R > R*, continuardo crescendo, enquanto particulas com raio
inferior ao raio critico, R < R*, serdo dissolvidas. A energia de ativacdo para a

formacédo do nucleo é dada pela equacao 3.8 (CUSHING et al. 2004):
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3 3K’T2In2S

AG (3.8)

Assim, em condi¢Bes estacionarias, a taxa de nucleagcdo homogénea, Ry, pode ser

descrita pela equacéo 3.9:

dN) 1 ~(AG")
R, =| — | == Aexp —2
N (mjv a{ KT } (3.9)

Onde, N é o0 numero de nucleos formados por unidade de tempo por unidade de
volume V, e A é um fator pré-exponencial tipicamente variando entre 10® a 10%° s* m’

%, Combinando as equacdes 3.8 e 3.9, temos a equacéo 3.10 a seguir:

-1670, °v?

R, = Aexp —— St~
N 3k3T3In?S

(3.10)

O que revela que Ry é uma funcao exponencial de S, e permanece negligenciavel até

gue uma determinada supersaturacao critica S* seja atingida.

Na etapa de crescimento das particulas coloidais, o principal fator limitante deste
processo € a difusdo. Sendo assim, gradientes de concentracdo e temperatura sdo 0s
fatores predominantes que determinam a velocidade da reacdo que um novo material
€ adicionado a superficie da particula em crescimento por transferéncia de massas de
longa distancia (CUSHING et al. 2004). A relacdo entre a concentracdo das espécies

em solugéo e o tamanho do cristal € dado pela equagéo 3.11 de Gibbs-Thomson:

1+2Qy

C.(r)ucC, RTR

(3.11)

Onde C, é a concentracdo das espécies em solucao, Q é o volume molar do soluto, ¥
€ a tensdo interfacial, Rg € a constante universal dos gases, R o raio do cristal e C.. €
a concentracao do soluto na diluicdo infinita. Finalmente, a relacdo entre a velocidade

de crescimento, G, e o0 grau de supersaturacdo, S, pode ser descrita pela equacdo
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3.12 (CUSHING et al. 2004):
G =k,S? (3.12)

onde kg € a constante de velocidade de crescimento, e g € a ordem de crescimento.

A etapa de ripening de Ostwald envolve basicamente o fendbmeno onde particulas
menores sdo consumidas pelas maiores durante a etapa de crescimento,
comportamento previsto pela equacdo 3.11, que estabelece que a solubilidade das
particulas aumenta com a diminui¢cdo de seu tamanho. O dado mais importante nessa
etapa da reacado esté relacionado com a distribuicdo de tamanhos das particulas, que
€ dado pela equacgéo 3.13 (CUSHING et al. 2004):

fRO =| N |p (o(t) @19
R(t)

Onde N é o nimero de particulas nucleadas, p(t), R(t) e po(p) sdo funcdes

dependentes do tempo e relacionadas com a dimenséo absoluta dos graos, p.

As equacdes 3.3 a 3.13 fornecem varias informac¢des importantes a respeito do
processo de precipitacdo. Para produzir nanoparticulas através de uma precipitacéo, a
etapa de nucleacdo deve ser relativamente rapida e a de crescimento relativamente
lenta. Entretanto, como resultado de sua grande area superficial, nanoparticulas
coloidais sdo termodinamicamente instaveis. Esta instabilidade pode ser

compreendida a partir da equacgéo 3.14:

dG = ydo (3.14)
onde Y é a tensao superficial e do a variacdo na area superficial.
De acordo com a equacdo 3.14, dG torna-se negativo com uma diminuicdo da area

superficial, ou seja, a termodindmica do processo favorece a maximizacdo da razdo

superficie/volume, ou seja, a tendéncia das nanoparticulas em se aglomerarem. Além,
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disso, nanoparticulas coloidais atraem-se mutuamente mesmo a longas distancias,
estando sempre sujeitas a forcas de atracdo que tendem a condensa-las em grandes
aglomerados. Dai a importancia da utilizacdo de um mecanismo que seja capaz de
estabilizar o sistema fazendo com que o crescimento e aglomeracdo das

nanoparticulas sejam restringidos.

3.4. Influéncia dos Parametros de Processo

Diferentes materiais podem ser obtidos através de rotas coloidais aquosas o que é
possivel devido ao grande numero de variaveis de sintese que este processo
apresenta. Através do controle de algumas dessas varidveis pode-se ajustar 0 meio de
reacdo para obtencdo de determinados materiais. Para a producdo de pontos
guanticos, algumas das principais varidveis de sintese séo: adicdo e tipo de agente
estabilizante, a temperatura, presenca de ions OH" e razdo dos precursores. Algumas

caracteristicas acerca destas variaveis seréo elucidadas a seguir.

3.4.1. Agente Estabilizante

As condicdes de preparo de uma solugcado com solidos em suspensao devem ser bem
controladas para evitar a aglomeracao entre as particulas. Existem basicamente dois
mecanismos de estabilizacdo que permitem a producdo de nanoparticulas nao
aglomeradas: (i) repulsdo por cargas elétricas e (i) 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 aglomeracdo das particulas fazendo uso do efeito esférico.
Dentre os materiais usados como passivantes podem ser citados os surfactantes,

moléculas organicas com grupos polares e polimeros (ZANCHET, 2000).

Com o objetivo de desenvolver uma rota aquosa, utilizando materiais menos
agressivos, neste trabalho foi utilizado o PVA-OH para inibir o efeito de aglomeracéo

das nanoparticulas.
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« Poli (alcool vinilico) — PVA-OH

O polimero poli(alcool vinilico) ou poli (1-hidroxietileno) (PVA ou PV-OH) pertence a
classe dos vinilicos com uma hidroxila, como grupo lateral apresentando uma estrutura
quimica relativamente simples, conforme pode ser observado na figura 3.4 (MANSUR,

2007). Este polimero € biocompativel, permitindo-o amplo contato com a pele humana.

n

OH

Figura 3.4 - Representacao do mondmero do polimero PVA-OH.

Este mondbmero, no entanto, € instavel. O PVA é, entdo, produzido a partir de
polimerizacdo por poliadi¢do via radical livie do mondémero acetato de vinila formando
poli(acetato de vinila) (PVAc), conforme figura 3.5. O ndmero de unidades (n) de
mondmeros do acetato de vinila representa o grau de polimerizacdo, sendo

diretamente relacionada com a massa molar do polimero (MANSUR, 2007).

Polimerizacao via ||‘| H

H\ C/ H radical livre C—CI)

= E— I
O—-CHs; O_CHy n

Acetato de vinila Poli(acetato de vinila)

Figura 3.5 - Polimerizagcéo do poliacetato de vinila.

Ap0s a polimerizacao do poli(acetato de vinila) segue-se a reacdo de saponificacdo ou
hidrélise deste polimero utilizando hidréxido de sédio (figura 3.6). Nesta etapa, 0s
grupos acetato do PVAc séo substituidos pelas hidroxilas formando o copolimero poli
(alcool vinilico-co-acetato de vinila). O percentual molar de hidroxilas em relagdo ao
namero total inicial de grupos acetato representa o grau de hidrdlise do polimero
(MANSUR, 2007).
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Figura 3.6 - Sintese do PVA através da hidrélise do PVAc.

Estes pardmetros, massa molar e grau de hidrélise, influenciam diretamente nas
propriedades do PVA. Na figura 3.7 pode-se observar esquematicamente seus efeitos

em algumas propriedades do poli(alcool vinilico).

Aumento da Solubilidade Dinunuicéo da Solubilidade
Aumento da Flexibilidade Aumento da Resisténcia a agua
Aumento da Absor¢do de Umidade Aumento da Resisténcia de Aderéncia
Aumento da Facilidade de Solvatagao Aumento da Viscosidade
Reducdo da Viscosidade Aumento da Resisténcia a Tracdo
Reducio da Resisténcia Aumento do Poder de Dispersio
semy Massa Molar |
\w Aumento
Grau de Hidrolise -

Aumento da Solubilidade Reducdo da Solubilidade
Aumento da Flexibilidade Aumento da Resisténcia a agua
Aumento da Absorcdo de Umidade Aumento da Adesdao em Superficies Hidrofilicas
Aumento do Poder de Dispersio Aumento da Viscosidade
Aumento da Adesdo em Superficies Hidrofdbicas Aumento da Resisténcia a Tracio
Redugio da Viscosidade

Reducéo da Resisténcia

Figura 3.7 - VariacBGes ocorrendo nas propriedades do poli(alcool vinilico) com a

variacdo do grau de hidrdlise e da massa molar (MANSUR, 2007).

3.4.2. Efeito da Temperatura

z

A temperatura € um dos pardmetros que tém maior influéncia no tamanho das
particulas. Geralmente o tamanho das particulas aumenta com o aumento da

temperatura.

Moloto et al. (2007), estudaram a influéncia da temperatura no preparo de
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nanoparticulas de CdS. A diferenca na qualidade das amostras foi analisada através
de espectros de fotoluminescéncia que mostraram um pico estreito com méaximo de
emissao em 521nm para as amostras preparadas em baixas temperaturas (180 C) e
um pico amplo com maximo em 539nm para as amostras preparadas em temperaturas
mais elevadas (240C). Isto indica que temperaturas mais baixas de sintese propiciam
o crescimento de nanoparticulas com menos defeitos e com maior grau de

cristalinidade.

3.4.3. Efeito dos ions OH -

Savchuk et al. (2006) mostraram através de diagramas Eh-pH, as possibilidades e
condicbes de preparo das nanoparticulas de Cd,Mny,S, nos sistemas de CdS.H,O e
MnS.H,0. Os diagramas de Poubaix refletem a dependéncia do potencial de eletrodo
de sulfetos com o pH ambiente. Os diagramas Eh-pH obtidos por Savchuk et al.

(2006), para os ions metalicos em solucdo com concentracdo igual a 1x10'mol.L?,

podem ser vistos a figura 3.8.

(b)
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Figura 3.8 - Diagramas Eh-pH para o sistema (a) CdS.H,0 e (b) MnS.H,0 (SAVCHUK
et al., 2006)

A analise dos diagramas permitiu os autores determinarem os campos de estabilidade
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do CdS e MnS em soluc¢des aquosas. Sendo assim, eles concluiram que o CdS soélido

pode existir em todos os valores de pH e o MnS apenas na faixa entre 4,3 e 13,6.

3.4.4. Efeito da quantidade dos precursores

Xiao e Xiao (2009) estudaram o efeito de diferentes raz6es molares de Cd/S na
fotoluminescéncia de nanoparticulas de CdS sintetizadas por rota aquosa. Os autores
verificaram uma banda no espectro de fotoluminescéncia centrada em
aproximadamente 560nm para todas as amostras estudadas. Além disso, verificaram
gue a intensidade de emissdo de estados de superficie era muito baixa quando a
relacdo Cd/S molar foi de 0,5, sendo esta acrescida com o0 aumento da razdo molar de
Cd/S. Porém, segundo os autores, para razbes molares de Cd/S maiores que 2, a
intensidade devido aos defeitos de superficie diminui. Estes defeitos se referem a
presenca de vacéncias de enxfre ou cadmio na estrutura cristalina do material, sendo

estas dependentes da diponibilidade de &nios ou catios em solucgéo.

Estudos feitos por Ramanery et al. (2011), mostraram o aumento do tamanho das
particulas com a elevacéo da fracdo molas de Cd** aompanhado de um acréscimo na
itensidade da banda de emissao localizada em 625nm. A respectiva banda de emisséo

foi atribuida pelos autores também a defeios de superficie.

3.5. Aplicacbes de pontos quanticos

Além das possiveis aplicacdes na area de engenharia, como na fabricacdo de laser e
dispositivos eletrdnicos, pontos quéanticos vém sendo amplamente estudados para
aplicacdo como marcadores fluorescentes de sistemas biolégicos em Medicina e
Biologia (BRUCHEZ et al.,, 1998), ou até mesmo para o diagnostico de células
cancerigenas por imagem (YONG et al., 2007). Embora, ocorra uma grande
gquantidade de estudos visando este tipo de aplicacdo ainda existem muitos problemas
dignos de atencdo, além de se tratar de uma &rea cujo avanco tecnoldgico € sempre

necessario.

Pontos quanticos podem apresentar diferentes cores de emissédo dependendo do seu

tamanho, passando do vermelho para o azul a medida que se tornam menores. Além
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disso, possuem varias outras propriedades que os tornam vantajosos em relagdo aos
corantes organicos convencionais utilizados atualmente. Uma das principais
vantagens estd no fato desses nanocristais quase ndo sofrerem fotodegradagéo
(photobleaching), sendo emissores de luz bastante estaveis devido a sua composicao
inorganica (ALIVISATOS, 2005). Muitos corantes organicos sofrem esse efeito em
questao de segundos ou minutos, dependendo da intensidade da excitacdo. Por isso,
as amostras marcadas precisam ficar em ambientes escuros e a microscopia de

fluorescéncia deve ser feita rapidamente (ALMEIDA, 2008).

Os pontos quanticos possuem um espectro de absor¢cdo largo e um espectro de
emissdo estreito e simétrico. Essa propriedade permite que se utilize apenas uma
fonte laser para excita-los em diferentes cores, o que ndo € possivel no caso da
utilizacdo de corantes organicos (ALIVISATOS, 2005).

Em relacdo a toxidade, devido ao fato da maioria dos pontos quéanticos possuirem
elementos como cadmio, chumbo e selénio na sua composi¢do, até o momento néo
h& indicios de que causem danos as células marcadas, quando devidamente
encapsulados por um material inerte. No entanto, estudos mais profundos nessa area
ainda se fazem necessario, para que essas estruturas possam ser utilizadas em
ensaios in vivo (ZHONG, 2009).

3.6. Semicondutores Nanocristalinos do tipo nucleo/ casca

A medida que os materiais reduzem de tamanho, maior é a raz&o entre a quantidade
de atomos componentes da superficie e de seus interiores. Isto implica que, quanto
mais fino é o material, maior € a fragdo de seus atomos pertencentes a sua superficie
em relagcdo aos constituintes de seu interior (ZANCHET, 2000; SMITH et al., 2006).
Este aumento da raz&o area superficial/volume faz com que surja um grande numero
de defeitos resultantes da interrupgéo da rede cristalina e do aumento da energia livre
na superficie (impurezas e vazios entre outros). Estes defeitos podem resultar na
reducdo do rendimento quantico e da fotoluminescéncia a medida que as particulas
diminuem de tamanho. Através da deposicdo de outro material na superficie dos QDs
pode-se alterar a estrutura externa dos nanocristais, tornando os defeitos mais

“profundos” em defeitos mais “rasos” (SMITH et al., 2006).



32

Sendo assim, os semicondutores nanocristalinos do tipo nucleo/casca sdo formados
por uma combinagdo de dois semicondutores distintos, em que um deles constitui o
nucleo, que é recoberto por uma camada externa contendo outro tipo de
semicondutor. Na figura 3.9 podemos observar uma estrutura de um QDs com

estrutura nucleo/casca.

Figura 3.9 - Figura ilustrativa de um QDs com estrutura nucleo/casca.
Quando uma camada de um material é depositada sobre outro material, as
propriedades eletronicas e Opticas sé@o alteradas, principalmente nas interfaces com
relacdo as propriedades do solido estendido. Isto se deve, principalmente pela
diferenca entre as afinidades eletronicas e as diferentes energias de banda proibida de
cada material (BEDJA e KAMAT, 1995). Desta forma, a escolha adequada dos
materiais do ndcleo e da casca permite ampliar a emissdo desses nanomateriais para

uma ampla faixa de comprimentos de onda do espectro (SILVA et al., 2010).

Dependendo da forma como os nanocristais estao arranjados e com a separagao das
bandas de energia, os sistemas nucleo/casca podem ser classificados em trés tipos
(tipo 1, tipo | invertido e tipo I). No tipo I, tem-se na casca 0 semicondutor com maior
energia de banda proibida e, no ndcleo, o material com menor energia de banda
proibida. Como resultado, buracos e elétrons ficam fortemente confinados na regido do
nacleo, o que faz com que este tipo de material apresente rendimentos quanticos
elevados, maior estabilidade e maior luminescéncia. Isso acontece pelo fato de o
semicondutor da casca separar fisicamente a superficie ativa do semicondutor central

do meio reacional, o que provoca uma diminuicdo dos defeitos de superficie, que
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poderia comprometer a qualidade desses nanocristais (SILVA et al., 2010). Nos
sistemas nucleo/casca do tipo | invertido, a energia de banda proibida da casca é
inferior a do ndcleo. Neste sistema, dependendo da espessura da casca, buracos e
elétrons podem estar parcialmente ou totalmente confinados na casca (REISS et al.,
2009). O principal interesse por sistemas do tipo | invertido, é a possibilidade de se
alterarem as propriedades Opticas desses materiais pela variagdo da espessura da

casca, 0 que ainda é pouco relatado para este tipo de sistema (SILVA et al., 2010).

Ja para o sistema nucleo/casca tipo Il, o topo da banda de valéncia e o fundo da
banda de conducao estdo localizados na regido que compreende a energia de banda
proibida do nucleo. O interesse neste tipo de sistema é devido a possibilidade de
ajuste do comprimento de onda de emissao dificeis de serem alcancads em outros

materiais através da variacdo da espessura da casca (REISS et al., 2009).

3.6.1. Sintese de Semicondutores Nanocristalinos do tipo nucleo/casca

Dabbousi et al. (1997) foram os primeiros a demonstrar as nanoestruturas do tipo |I.
Eles sintetizaram QDs com nanoestrutura CdSe/ZnS com fotoluminescéncia
abrangendo grande parte do espectro visivel, desde o azul até o vermelho com
rendimentos quanticos entre 30% e 50% a temperatura ambiente. A sintese dos QDs
se deu em meio orgéanico da seguinte forma: primeiramente as particulas de CdSe
foram obtidas seguindo o modelo descrito por Murray et al. (1993). Apds terem sido
produzidas, os QDs de CdSe foram solubilizados em uma solucdo de trioctilfosfina
(TOP) em uma atmosfera inerte. Esta solucéo foi aquecida a uma temperatura que
variou entre 140°C para particulas com 2nm de didmetro, a 220°C para particulas com
5,5nm. Quando a temperatura desejada foi alcangcada, os precursores de Zinco e
enxofre foram adicionados lentamente sob agitagdo por um periodo de 5 a 10 min.
ApOs este procedimento, a mistura foi resfriada a 90°C e deixada sob agitacdo por
vérias horas. Com isso 0s autores conseguiram produzir QDs de CdSe com casca de
ZnS.

Ja Qian e Ren (2005) sintetizaram uma liga de CdSe/CdS em solu¢gBes aquosas por
irradiacdo de microondas. Primeiramente, os autores produziram as particulas de

CdSe pela reacdo de NaHSe e Cd*. Apds isto, a liga CdSe/CdS foi produzida
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rapidamente pela liberacdo de ions de sulfeto do &cido 3-mercaptopropidnico devido a

irradiacdo das micro-ondas.

Loukanov et al. (2004), produziram nanoparticulas de CdS/ZnS, onde a energia de
banda proibida do material da casca € superior & energia de banda proibida do ntcleo,
utilizando o método de microemuls&o. Os autores conseguiram variar a espessura da
casca através da variagdo da concentracdo dos ions precursores da casca. O
aumento da espessura da casca levou a um aumento da intensidade de absorcéo do
pico de fotoluminescéncia devido ao aumento do rendimento quantico caracteristico de
nanoparticulas com estrutura nucleo/casca.

Segundo Reiss et al. (2009), a escolha dos materiais do caro¢o e da casca deve ser
realizada de forma que a diferenca de parametro de rede entre as duas estruturas seja
pequena, a fim de facilitar a cristalizacdo desses materiais em uma mesma estrutura.
Caso esta condicdo ndo seja adotada, o crescimento da casca podera provocar a
formacdo de defeitos de superficie, na interface nucleo-casca, ocasionando a

diminuicao no rendimento quéantico dos materiais resultantes.

Neste trabalho, prop6s-se a obtencdo de um sistema nucleo/casca do tipo | invertido,
onde na casca tem-se 0 semicondutor com menor energia de banda proibida e no

caroco, o material com maior energia de banda proibida.

3.7. Estrutura Cristalina

Os semicondutores do grupo 1I-VI, CdS e CdSe, podem se apresentar de duas formas,
cubica (blenda de zinco) e hexagonal (wurtzita). A estrutura tipo blenda de zinco é
constituida de duas estruturas cubicas de face centrada onde uma € formada por
cétions e outra é formada por anions. Ja a estrutura tipo wurtzita apresenta
caracteristicas de ligacdo similares a blenda de zinco porém com estrutura hexagonal
compacta no lugar da cubica de face centrada (GUO, 2008). Na figura 3.10 podem ser

vistas as estruturas cristalinas hexagonal e clubica observadas para a liga de CdS.
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Wurtzita Blenda de Zinco
(hexagonal) (cubica)

Figura 3.10 - Células unitérias observadas para o CdS (CHAVES, 2006).

3.8. Incorporacéo de ions Mn %" em Semicondutores do tipo 1I-VI

Recentemente semicondutores II-VI dopados com metais de transi¢do ou terras raras
tem atraido atencdo devido a mudanca de suas propriedades 6pticas para aplicacdes
na medicina e biologia (TIWARY, 2008; GODLEWSKI, 2005). Um exemplo,
comumente relatado na literatura, é a dopagem de semicondutores II-VI com ions
paramagnéticos como o Mn**, o que faz com que esses materiais sejam estaveis e

também apresentem interessantes propriedades magnéticas.

Nas ligas ternarias do tipo A,'Mn.,BY" uma fracdo dos atomos do grupo Il s&o
substituidos, aleatoriamente, por &tomos de manganés. Estas ligas se cristalizam na
estrutura blenda de zinco ou na estrutura wurtzita dependendo dos elementos que
compdem a liga e da fracdo molar de Mn?* (tabela 3.1). O manganés é um metal de
transicdo com dois elétrons de valéncia no orbital 4s. Ele difere dos elementos do
grupo Il pelo fato de sua camada 3d ser semi-preenchida. Dessa forma, ele pode
contribuir com seus elétrons 4s? para a hibridizagdo sp® podendo substituir os
elementos do grupo Il (MENDES, 2010).
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Tabela 3.1 — Estrutura cristalina de ligas ternarias do tipo A,'Mn,,B" em funcdo da
fragdo molar de Mn** (MENDES, 2010).

Materiais Estrutura Cristalina | Intervalo de Composicio
. ) blenda de zinco 0= x= 0,10
fng_ Mn.S . i o
wurtzita 0, 10 = = 0,45
. . Blenda de zinco 0= r =030
Zn,_.Mn_Se . L T
- wurtzita 0,30 < <= 0,57
Ly MnTe blenda de zineo 0= o= 0,86
Cd;_Mn_S wurtzita 0= o= 0,45
Cdy_ Mn_Se wurtzita 0« x = 0,50
Cdy_ Mn,Te blenda de zineo 0= =077
Heg,_ Mn.S blenda de zineo 0D<x<0,37
Hgy Mn Se blenda de zineo 0=z x =038
He . Mn Te blenda de zinco 0= r=0,73
i,-_|| I I z

Em muitos estudos, a dopagem de CdS com Mn?* sdo feitas por rotas coloidais
baseada na precipitacdo simultanea de CdS e MnS. Outra forma de sintetizar Cd,Mn,_
xS tem sido relatada pela reacdo de coprecipitacdo em micela reversa usando Na,S e
H,S como precursores de enxofre (PANG, 2004; GUO, 2008). No entanto, todos estes
estudos mostram que somente um pequena fraco inicial de Mn?* adicionado pode ser
incorporado a estrutura cristalina do CdS, enquanto um grande porcdo de Mn?®*
permanece na superficie ou forma precipitados de MnS (PANG, 2004)

Bhargava et al. (1994) foram os primeiros a relatarem a sintese de nanoparticulas de
ZnS:Mn, os quais apresentaram excelentes propriedades de emisséo, mesmo quando

0s nanocristais de ZnS n&do possuiam alta qualidade.

Romcevic et al. (2010) sintetizaram nanoparticulas de Cdy;Mng S com didmetro médio
de 4,5nm e relataram a influéncia do Mn?* na fotolumiescéncia sedo registradas duas
bandas de energia correspondentes a presenca do manganés em locais diferentes das
nanoparticulas. Os autores atribuiram a energia de 2,13eV encontrada a presenca de
Mn?* nos intersticios da rede cristalina de CdS e uma energia menor, igual a 2eV, a
presenca de MnS na superficie das nanoparticulas. Estes resultados estdo de acordo
com o estudo realizado por Zhou et al. (2006) que mostra a correlacdo entre a
localizacdo de fons de Mn** em nanoparticulas Cd...Mn,S e suas propriedades

fotoluminescentes.
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3.8.1. Propriedades magnéticas do Mn 2

O 4tomo de manganés possui uma configuracdo do tipo [Ar]3d°4s?. Os cinco elétrons
presentes ha camada 3d sdo 0s responsaveis pelo seu momento magnético igual a
5/21f . Segundo a regra de Hund, os spins dos elétrons presentes na camada 3d,
parcialmente preenchida, tendem a se alinhar de forma paralela o que confere a este
material propriedades magnéticas (MORACZEWSKI, 2009).

Os elétrons da camada 3d produzem momentos magnéticos localizados que sédo
responséaveis pelas propriedades magnéticas de compostos do tipo CdyMn,,S. Ainda
ndo existe uma compreensao geral das propriedades magnéticas dos semicondutores
do tipo CdyMn,,S. Sabe-se que para baixas concentracdes de manganés (até 10%),
os ions de Mn*" estdo praticamente isolados e ndo interagem entra si. J4 a altas
concentracbes e baixas temperaturas a interacdo entre fons de Mn®* é
antiferromagnética (MENDES, 2010).

3.9. Caracterizagao de Nanocristais Semicondutores

Neste capitulo serdo detalhadas as técnicas de caracterizagdo mais utilizadas para

caracterizacdo de sistemas nanoestruturados.

3.9.1. Espectroscopia na Regido do Ultravioleta e v isivel (UV-vis)

Para solugbes coloidais, a espectroscopia eletronica de absorcdo € um método
simples e facil para monitorar o crescimento e estabilidade das nanoparticulas, além
disso, permite estimar a energia de banda proibida (Ey) através da banda de absorcéo.
As propriedades O6pticas das particulas coloidais dos semicondutores e suas
alteracdes, dependentes do tamanho, tém sido abordadas na literatura. Um efeito
interessante das nanoparticulas semicondutoras € o aumento da energia de banda
proibida & medida que as nanoparticulas diminuem de tamanho. Sendo assim, tem-se
que a posicdo da banda de absorcdo é dependente do tamanho médio dos pontos
quénticos e sua largura esta relacionada a distribuicdo de tamanho dos nanocristais
(MURPHY e COFFER, 2002).

O espectro de absorcdo se desloca para comprimentos de onda maiores com o
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aumento do tamanho das particulas, como pode ser visto na figura 3.11 que mostra 0s
resultados obtidos por MURPHY e COFFER (2002) para nanoparticulas de CdS com

diferentes tamanhos.

Absorbancia

250 300 350 400 450 500 530 600

Comprimento de Onda (nm)

0

Figura 3.11 - Espectro de absor¢do UV-vis para QDs de CdS com diferentes diametros
em solucédo aquosa (MURPHY e COFFER, 2002).

Além disso, com os dados obtidos através do ensaio de UV-Vis é possivel tracar
curvas (ahv)® versus hv, conforme mostrado na figura 3.12 (MANSUR, 2011), e obter a
energia minima para criagdo de um par elétron-buraco em um ponto quéantico, definida
como energia de banda proibida do material (relacionada ao onset da curva de
absorcdo). Sendo h a constante de Planck, v a frequéncia da radiacdo e a o
coeficiente de absorcdo nos comprimentos de onda correspondentes, calculado
segundo a equacao 3.15 (SEOUDI et al, 2010).

2,303 x absorbana

= T (3.15)
caminhodpticodacubeta
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Figura 3.12 - Espectro de absorcao para nanoparticulas de CdS preparadas em
solucdo de PVA-OH (MANSUR, 2011).

A energia obtida através das curvas (ah1)? versus hy, corresponde & energia minima
necessdria para que o elétron seja excitado da borda da banda de valéncia para a
borda da banda de condugdo. O valor do comprimento de onda da absorcéo

associado a esta energia pode ser calculado atraves da equacao 3.16.

Aaps =1240/ E, 06 (3.16)

Onde, Eyqps € a energia de banda proibida para o ponto quantico (QDs) e Agps, O
comprimento de onda associado ao onset da curva de absorcéo.

3.9.2. Fotoluminescéncia

A técnica de fotoluminescéncia consiste basicamente na criagdo do par elétron-buraco
através de absorcdo da luz incidente em um cristal. O feixe incidente deve possuir
fétons com energia hw,, maior que a energia de banda proibida dos nanocristais,
sendo desta forma suficiente para excitar os elétrons da banda de valéncia para a

banda de conducdo. Ao ocorrer esse processo, 0 cristal se torna excitado, uma vez
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gue o elétron, na banda de conducdo e o buraco na banda de valéncia possuem
excesso de energia em relacdo ao estado fundamental do sistema. Ainda nesse
processo, ocorre a relaxacdo do elétron para o fundo da banda de conducdo e do
buraco para o topo da banda de valéncia, através de emissdo de fonons
(recombinacdo nao radioativa). Posteriormente, esses elétrons e buracos se
recombinam por emissdo espontdnea de luz, emitindo fétons caracteristicos do
material, com energia correspondente ou ndo ao valor da energia de banda proibida
do material. Essa luz emitida € coletada e analisada espectralmente (LAURETO et
al.,2005; NETO, 2009).

Sendo assim, a técnica de fotoluminescéncia permite extrair um bom conjunto de
informacBes sobre as propriedades Opticas e estruturais de semicondutores e de
heteroestruturas semicondutoras, a partir da andlise da dependéncia de sua emissao
espontdnea com a energia. A figura 3.13 apresenta dispersdes coloidais de
nanocristais com diferentes cores de emissdo em funcdo do tamanho das particulas

bem como seus espectros de fotoluminescéncia

0000.

Intensidade

450 500 E&0 0] 650 700

Figura 3.13 - Comportamento 6ptico de nanoparticulas associado com seu tamanho
(Modificado de MANSUR, 2010).
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3.9.3. Microscopia eletrbnica de transmisséo (TEM)

O principio de funcionamento do TEM consiste na emissado termo-ibnica de elétrons,
por um filamento de tungsténio, que sdo acelerados em um tubo sob alto vdcuo em
direcdo a amostra. O feixe eletrénico transmitido incide sobre uma tela fluorescente,
um filme fotografico ou uma camera de video, gerando a imagem da amostra. A
resolucdo do MET est& da ordem de 0,2nm para equipamentos com tensfes da ordem
de 300keV, com amplia¢des de 1.000.000 X (MANSUR et al., 2005).

Esta técnica permite a obtencdo do tamanho dos pontos quénticos, dispersdo do

tamanho das particulas e valor do pardmetro de rede.

3.9.4. Difracdo de Raios-X (DRX)

Elétrons de um catodo acelerados em diregdo a um anodo metélico por uma diferenca
de potencial elevada, sofrem uma colisdo capaz de converter parte da energia dos
elétrons em raios-X. Quando o feixe de raios-X passa por uma fina camada de
matéria, sua intensidade de energia é diminuida como consequéncia da absorcao e do
retroespalhamento. Quando o retroespalhamento acontece no interior de um material
com estrutura cristalina que apresente o0s cristais bem ordenados, ocorrem
interferéncias porque as distancias entre os centros de retroespalhamento sdo da
mesma ordem de grandeza do comprimento de onda da radiacao incidente, resultando
na difracdo de raios X (COSTA, 2006).

Se um feixe de raios X incide sobre um conjunto de planos cristalinos, cuja distancia
interplanar é d e o angulo de incidéncia € 6, os feixes refletidos por dois planos
subseqlientes apresentardo o fenbmeno da difracdo (Fig. 3.14). Se a diferenca entre
seus caminhos Oticos for um ndmero inteiro de comprimentos de onda, havera
superposi¢cdo construtiva; caso contrario, havera superposi¢cdo destrutiva (COSTA,

2006). Essa condicao é descrita pela lei de Bragg (equagéo 3.17)

nA =2d serd (3.17)

onde A é o comprimento de onda da radiacao utilizada, n € um nimero inteiro e 8é o
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angulo de incidéncia o feixe de raios-X.

Feixe incidente
de raio ¥

Figura 3.14 - Esquema de Difragédo de Raios-X (COSTA, 2006)

3.9.5. Microscopia de forca Atbmica e Magnética (AF M e MFM)

A Microscopia de For¢ca Magnética (MFM — Magnetic Force Microscopy) € uma técnica
muito utilizada na investigagdo de propriedades magnéticas de materiais, € 0 seu
modo de operagdo esta intimamente relacionado com o fato de a forca magnética
pertencer a familia das interagbes de longo alcance. A figura 3.15 ilustra

esquematicamente o principio de funcionamento da MFM (NEVES et al., 1998).

Sonda
Magnetizada

Dominios Magnéticos

[AAA]—D [VVV | €— [AAA]

s T e Y

Figura 3.15 - Desenho esquemaético do principio de funcionamento da Microscopia de
Forca Magnética (NEVES et al., 1998).

Nesta técnica utiliza-se uma sonda recoberta por um filme de material magnético,
normalmente uma liga CoCr, que permite que a sonda seja magnetizada de modo
permanente ao se aproximar de um campo magnético intenso (NEVES et al., 1998). A
sonda interage com os diversos dominios magnéticos presentes na amostra, de

maneira mais ou menos intensa, conforme as suas orientacfes, produzindo a imagem
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de MFM, tal como mostrado na figura 3.16 obtida por Xiu et al. (2011) para amostras
de MnGe.

Figura 3.16 - Imagens de (a) AFM e (b) MFM para nanoparticulas de Mng osGeg o5
medidas a 47 (XIU et al, 2011).

Com o objetivo de separar as contribuicbes magnéticas das contribuicdes meramente
topogréficas na formagdo da imagem de MFM, utiliza-se de um artificio baseado no
fato de que interacbes magnéticas sdo de longo alcance (>100 nm) enquanto que as
responsaveis pela imagem topografica sdo de curto alcance (<20 nm). Assim,
fazendo-se a sonda percorrer a superficie da amostra a cerca de 100 nm desta,
elimina-se qualquer vestigio de topografia, obtendo-se somente as informacdes
magnéticas. Entretanto, existe um compromisso entre distancia sonda-amostra e
resolucao espacial: quanto maior a distancia, pior a resolucdo. A intensidade da
interacdo magnética pode ser monitorada através de diferentes modos. Fazendo-se a
sonda oscilar acima da superficie da amostra, uma variacdo na forca magnética
provocara variagbes na amplitude, freqiéncia e fase desta oscilagdo. Assim,
monitorando-se qualquer um destes parametros, tem-se uma medida da intensidade
da interacdo magnética. Particularmente, pode-se mostrar que estas variacdes sao

proporcionais ao gradiente do campo magnético na amostra (NEVES et al., 1998).
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4. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Neste tépico serdo abordados as metodologias e pardmetros utilizadas na producao
das nanoparticulas de Cd,Mn;,S/CdSe, bem como as técnicas de caracterizacdo
utilizadas. Para melhor elucidacdo do procedimento utilizado, este tdpico sera dividido

em trés etapas:

» [Etapa 1l - Sintese dos Nucleos de Cd ,Mn,,S. Nesta etapa serdo descritos 0s

materiais e a metodologia utilizada para producéo dos nucleos de Cd,Mny,S.

» Etapa 2 — Sintese das nanoparticulas com estrutura nucleo/casca de
Cd,Mny,S/CdSe. Nesta etapa serdo descritas as metodologias adotadas para
0 crescimento da casca de CdSe sobre os nlcleos de Cd,Mn,.,S sintetizados

na etapa 1.

« FEtapa 3 - Caracterizacdo. Nesta etapa estdo descritas as técnicas de

caracterizacao espectroscopicas e morfologicas utilizadas.

4.1. Etapa 1 — Sintese dos nucleos de Cd xMn14S

4.1.1. Materiais

A obtencdo do nucleo de CdMn.,S foi realizada a partir de solugbes altamente
diluidas, contendo ions de Cd*?, Mn** e S, provenientes dos reagentes perclorato de
cddmio (Cd(CIlO,),.6H,0, Aldrich), sulfato de manganés (MnSO,, VETECH) e
tioacetamida (CH3CSNH,, Aldrich), utilizando PVA-OH como agente estabilizante
(Aldrich). O PVA-OH utilizado possui grau de hidrélise 99% (P99) e tamanho de cadeia
(85.000-124.000 g/mol).

4.1.2. Metodologia

A metodologia utilizada para a sintese dos nucleos de Cd,Mn.,S foi realizada através

de rota coloidal aquosa conforme o fluxograma da figura 4.1.
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PVA PVA (Imol.L™") em 45 mL de
agua deionizada

1

[ Ajuste do pH para 11,75+0,1 ]

1

{ Adicdo de V¢4 mL da solugéo ]

[ Dissolucéo do } Adicdo de 2 mL da solucéo de

de Cd(ClO4), (1x10?mol.L™)

1

Adicdo de (4,0-Vc4) mL da solugéo
de MnSO, (1x10?mol.L™)

1

{ Adicdo de 2,5 mL da solucéo ]

de CH3CSNH, (8x10°mol.L™Y)

Figura 4.1 - Fluxograma do processo de sintese do nucleo de Cdy,Mn,S

Inicialmente, foi feita a dissolucdo do PVA-OH adicionando o polimero em p6 em
aproximadamente 80 mL de agua deionizada, em béquer de 250 mL, sob agitacdo
magnética vigorosa. Em seguida, foi feito o aquecimento até a temperatura de
(80+10)°C, sob agitacdo magnética lenta até a completa dissolucéo do polimero. Apds
o resfriamento, a solucéo foi transferida para baldo volumétrico de 100 ml e o volume

foi completado com agua deionizada.

Ap6s o preparo da solucdo de PVA-OH (1,0 mol.L™"), 2mL desta solugdo foram
dissolvidos em 45mL de 4gua deionizada. O pH da solucéo foi entdo ajustado para
11,75+0,1 através da adicdo de uma solucdo de NaOH (1,0 mol.L™). Posteriormente
foram adicionadas sequencialmente, sobe agitacdo magnética e a temperatura
ambiente, (Voleg) mL da solucéo precursora de cadmio (1,0 x 102 mol.L™), (4,0- Volcg)
mL da solugdo precursora de manganés (1,0x102 mol.L™) e 2,5mL da solucdo
precursora de enxofre (8x10° mol.L™). Os valores das fracdes molares de Mn (1-x) e

respectivo volume Volcy correspondente a cada uma, podem ser encontrados na
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tabela 4.1. Na solucéo final, foi mantida a relacdo molar de 2:1 sendo 4,0x10°mol de
(Cd** +Mn?*) e 2,0x10°mol de S*.

Tabela 4.1 - Tabela de experimentos.

. . Volume do
Fracdo molar de Fracdo molar de
Amostra precurssor de
Cd (x) Mn (1-X) 5

Cd** (Volcy)
Cds 1,00 0 4,0
Cd0195Mno’o5S 0,95 0,05 3,8
Cd0175Mno’25S 0,75 0,25 3,0
Cd0’50Mn0’5os 0,50 0,50 2,0

MnS 0 1,00 0

4.1.3. Escolha do pH de trabalho

Com base em dados da literatura ha coexisténcia de CdS e MnS em fase aquosa na
faixa de pH entre 4,3 e 13,6, sendo o tamanho deste intervalo dependente da
concentracao inicial dos ions dos metais em solucdo (SAVCHUK et al, 2006). Sendo

que o intervalo de pH reduz, quando esta concentra¢ao diminui.
Além disso, a concentrac&o de ions S* em solugéo é dependente do pH da solugdo. A
dissociacdo da tioacetamida se da conforme a equacgdo 4.1, onde vé-se que O

aumento da concentracdo de ions OH faz com que aumente consequentemente a

quantidade de ions S* em solugao.
CH3CSNH; (ag)t 20H" (aq) = CH3CONH, (ag)t SZ_ (ag)t H20(|) (4.1)

Sendo assim, o pH escolhido para sintese foi igual a 11,75+0,1.

4.2. Etapa 2 — Sintese das nanoparticulas com estru  tura nucleo/casca de
Cdanl_XS/Cdse

Semicondutores nanocristalinos do tipo ndcleo/casca sdo formados por uma
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combinacgdo de dois semicondutores distintos, em que um deles constitui o core ou
nucleo, que é recoberto por uma camada externa contendo outro tipo de semicondutor
(shell). Nesses sistemas, além da possibilidade de se elevar o rendimento quantico de
fotoluminescéncia, pode-se ter também um ganho de estabilidade dos nanocristais
(SILVA 2010).

4.2.1. Materiais

Para o crescimento das camadas de CdSe sobre a superficie da nanoparticulas, foram
utilizados solugées precursoras de Cd** (1x10” mol.L™") e Se* (0,1mol.L™). A solugéo
precursora de Cd** foi a mesma utilizada para producéo dos nicleos de Cd,Mn,,S. Ja

a solucao precursora de Se” foi produzida conforme a reacdo abaixo (equaco 4.2)
Na,SOs (aq) + S€° () — Na,SeS0s ) (4.2)

O preparo da solucéo de selenosulfito de sddio foi realizado em trés etapas como

descrito a seguir:

Etapa 1: Primeiramente foi preparada uma solucdo de 100mL de solucdo de sulfito de
sédio [1.0 mol.L™] através da dissolugéo de 12,8622g de Na,SO; (126.05 g.mol™) em
100mL de &gua deionizada (DI).

Etapa 2: Reacdo de 100mL de Na,SO; [1,0 moI.L'l], com 0,1 mol de selénio onde,
3,9878g de selénio em p6 foram dissolvidos em 100mL da solucdo de Na,SO;
previamente preparada conforme descrito na etapa 1. A solu¢do foi mantida sob
agitacdo magnética e refluxo (70 £ 5) T por 5 h, m antendo sempre a solugéo fora da

claridade.

Etapa 3: A solucao de seleneto sulfito de sddio obtida na etapa 2, contendo os ions de
Se?, foi filtrada & vacuo e armazenada sob protecdo da luz a temperatura de 60 + 5T
em estufa, a fim de evitar a decomposicdo devido a sua instabilidade a temperatura

ambiente. A concentracdo final desta solugéo é aproximadamente [0,5 mol.L™].
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A solucdo descrita na etapa trés foi considerada como solucdo estoque, sendo esta
diluida cinco vezes com &gua DI antes de ser utilizada, obtendo assim a concentragcédo

final de 0,1mol.L™.

4.2.2. Metodologia

Segundo Reiss et al. (2009), durante a producdo de nanoparticulas com estrutura
ndcleo/casca, a temperatura para 0 crescimento da casca sobre o0s nucleos
geralmente é inferior a temperatura utilizada na sintese dos nucleos. Com base nesta
informacéo, foram escolhidas duas rotas para o crescimento da casca de CdSe sobre
as nanoparticulas de Cd,Mn.,S, uma onde a amostra foi sintetizada e mantida em
temperatura ambiente (23+2TC, Rota I) e outra onde a amostra foi sintetizada a
temperatura de 02T, em banho de gelo, e mantida s ob baixas temperaturas (62T,
Rota II).

As nanoparticulas de CdMn.;,S recobertas com CdSe (CdiMn,,S/CdSe) com
estrutura nucleo/casca foram sintetizadas em duas etapas: na primeira etapa, 53,5mL
da solugéo contendo nucleos de CdyMn.,S foram utilizados para o crescimento da
primeira camada de CdSe. A estes foram adicionados 0,2mL da solugdo precursora de
Se? (0,2mol.L™"). Neta etapa ndo foi necessaria a adicdo do precursor de Cd?* devido
ao fato de, a solugcdo com nucleos de Cd,Mn,,S ter sido sintetizada com excesso de
moles de (Cd*+Mn?"). A soluc&o final foi mantida sob protecdo de luz até a completa
estabilizacdo das particulas. Tal crescimento foi monitorado por UV-Vis. Na segunda
etapa, 35mL da solugdo contendo nanoparticulas de CdyMn.;,S/CdSe, jA com a
primeira monocamada completamente formada, foram submetidas ao crescimento de
uma segunda monocamada de CdSe. A quantidade de reagentes necessarios para o
crescimento da segunda monocamada foi calculado de acordo com a metodologia
descrita por Reiss et al. (2009). Desta forma, a quantidade necessaria de precursores
de Cd** e Se?, necessarias para o crescimento de cada camada de CdSe sobre a
superficie das nanoparticulas de CdS, pode ser determinada com base na quantidade
de atomos presentes na superficie dos nucleos com determinado tamanho. Para isso,
€ necessario também o conhecimento da concentracdo de nucleos de CdS presentes
na solucéo, a qual pode ser obtida através dos dados de UV-Vis Vis aplicando-se a lei

de Lambert-Beer descrita pela eq. 4.3.

A=gxcx/ (4.3)



49

Onde:
A é o valor de absorbancia correspondente ao valor maximo da banda de absorcao.
€ é a absortividade molar do material (L.mol™*.cm™).

¢ é a concentracdo de nanocristais presente na solucdo (mol.L™).

#é o caminho 6ptico da cubeta (cm).

Como o tamanho dos nanocristais esta diretamente relacionada ao pico do éxciton
presente no espectro de absorcdo, o coeficiente de extingdo molar € (que também
depende do tamanho dos nanocristais) também pode ser determinado. Para
nanocristais de CdS a relagdo entre o tamanho do nanocristal e € esta descrita na

equacao 4.4.
£ = 21536%(D)** (4.4)

Onde D é o diametro dos nanocristais.

Com o conhecimento do tamanho dos nanocristais que serdo utilizados como nucleos
e sua concentracdo na solugdo, a quantidade de precursor necessario para o
crescimento de X monocamadas, previamente determinadas, sobre 0s nucleos
formando uma casca com espessura desejada, pode ser calculado através das

equacodes 4.5., 4.6 e 4.7 descritas a seguir:

VCD(MLx)=4/3x7Tx((rAB +X><d)3 _r:B) (4.5)

Neo (ML, ) = Oep ¥ Vep (ML, ) ¥ 1077 / m (4.6)

Nep = Nag X Nep (ML) 4.7)
Onde:

Veo(ML,) é o volume da casca composta por x monocamadas (nm?®).

ras € 0 raio do nucleo (nm).

d é o numero de unidades de monémeros de Cd-Se por nanocristal contido em X
monocamadas do material da casca.

X é a quantidade de monocamadas.
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pco € a densidade do sélido estendido do material escolhido para a casca (kg.m™).
Mcp € a massa de uma unidade de monémero do material da casca (kg).

Nep € a quantidade molar dos precursores da casca necessario para o crescimento de
X monocamadas de (mmaol).

Nas € a quantidade molar dos nudcleos utilizados para a sintese do sistema

nulcleo/casca.

Cada monocamada de CdSe possui uma espessura igual a 0,35nm que corresponde
ao espacamento (111) entre os planos cristalograficos do sélido estendido de CdSe

com estrutura cristalina cubica (SHEN et al., 2011).

Esta metodologia ndo pdde ser utilizada para nanoparticulas de Cd,Mn.,S. Sendo
assim, para as amostras de Cd,Mny,S, foram adotados os mesmos volumes de
precursores de Cd®* e Se?" utilizados para a amostra com nicleo de CdS. A tabela 4.2
apresenta os volumes utilizados para o crescimento de cada monocamada, em cada

etapa.

Tabela 4.2 - Volume de precursores adicionados.

Cds Cdy,Mny,S Cds CdyMn,,S
12 12 28 28
monocamada | monocamada | monocamada | monocamada
Volume de sintese 53,5 mL 53,5 mL 35 mL 35 mL
Volume de Cd** 0 mL 0 mL 1,45 mL 1,45 mL
*VVolume de Se” 0,2 mL 0,2 mL 0,145 mL 0,145 mL

* Os volumes de Se?* utilizados foram completados para 1mL com agua deionizada

A metodologia utilizada para producédo de nanoparticulas com estrutura nacleo/ casca

de CdyMn,.,S pode ser vista de forma reduzida no fluxograma da figura 4.2.
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Figura 4.2 - Fluxograma do processo de sintese de nanopatrticulas do tipo Cd,Mn,.
«S/CdSe.

4.3. Etapa 3 — Caracterizagéo

Neste tépico serdao abordados os métodos de caracterizacdo utilizados para a

caracterizacao espectroscopica e morfolégica das nanoparticulas sintetizadas.
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4.3.1. UV-Vis

Espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis) foi utilizada para deteccao
da formacdo das nanoparticulas e avaliagdo das suas dimensfes aproximadamente 4
horas apds o preparo, além da verificagdo da estabilidade ap6s 14 dias. Os espectros
de UV-vis foram obtidos através de um equipamento Perkin-Elmer (Lambda EZ-210)
através da medida de transmitancia abrangendo uma faixa de comprimentos de onda

de 700m a 300nm utilizando cubeta de quartzo.

4.3.2. Fotoluminescéncia

As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas no Departamento de Fisica da
Universidade Federal de Minas Gerais. Para a obtencdo dos espectros utilizou-se a
linha de 442nm de um laser de He-Cd. Além disso, foram feitas imagens de
fluorescéncia utilizando gabinete de observacdo e lampada de ultravioleta com
comprimento de onda 365nm com o objetivo de observar a intensidade luminescente

das amostras.

4.3.3. TEM

As andlises de microscopia de transmisséo foram realizadas no Centro de Microscopia
da UFMG em um equipamento Tecnai — G2-20-FEI 2006 com diferenca de potencial
de 200kV e 120kV (variavel até 100kV) e com aumento de 25 a 1.100,000 vezes.

Para as andlises, foram moldados filmes finos menores que 100nm sobre um porta-
amostra de cobre de 400mesh recoberto por uma pelicula de carbono. As amostras
foram lavadas com agua deionizada, centrifugadas. O liquido resultante foi diluido em

agua DI na razao de 1:5.

Além disso, para a andlise de distribuicdo do tamanho das particulas foram avaliados
os didmetros de aproximadamente 300 particulas de cada amostra. As medidas foram

feitas com o auxilio do software de andlise de imagens ImageJ versao 1,43u.
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4.3.4. DRX

Os estudos de DRX das nanoparticulas foram realizados usando radiagdo CuKa
(A\=1,54056 A), operando com 40kV, 20mA e 28 variando de 3,03 a 89,91°com passo
igual a 0,06° Os picos identificados na varredura foram identificados utilizando-se os
arquivos do “Joint Committee on Powder Diffraction Standards” e dados obtidos na

literatura.

Os difratogramas das amostras foram obtidos a partir de filmes depositados em
substrato de vidro e depois fixados no porta-amostra. O procedimento para a

preparacdo das amostras esta descrito no fluxograma da figura 4.3.

Lavagem das
amostras com
agua deionizada

A\ 4

[ Centrifugacéo ]

A\ 4

{ Evaporacdo em ]

estufa a 100C

v

Deposicao do liquido
concentrado sobre o
substrato de vidro

A\ 4

Secagem em estufa
a 100C por 12

horas

Figura 4.3 - Preparacdo das amostras para DRX.



54

4.3.5. AFM e MFM

Para a obtencdo de imagens topograficas e magnéticas foi utilizado o equipamento
MultiMode da Digital Instrumens com um controlador nanoscope V no modo
Tapping/Lift TM. Neste modo a sonda oscila préximo da sua frequéncia de
ressonancia mecanica. As medidas foram baseadas na técnica de dois passos para
cada scan line. No primeiro passo, dados para a imagem de topografia da superficie
da amostra forma adquiridos e gravados para o segundo passo onde a sonda manteve
separacao constante da superficie da amostra (Lift height). Durante o segundo passo,
foram adquiridos a mudanca na frequéncia de ressonancia induzido pela interacéo de
longo alcance (interacdo magnética) ou do campo dipolar da amostra com 0 momento

magnético da sonda.

A sonda de AFM usada para coletar as imagens foi a de silicio com ponta piramidal

(Digital Instruments), com filme de CoCr com espessura de 50nm.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste tdépico serdo discutidos os resultados obtidos durante a caracterizacdo
espectroscépica e morfoldégica das amostras sintetizadas de CdyMn,,S/CdSe. Para

melhor elucidacéo dos resultados, este topico esta dividido em duas partes:

» Parte 1 — Caracterizagdo dos nucleos de Cd xMn,,S. Nesta parte serdo
mostrados e discutidos os resultados encontrados durante a caracterizacdo

dos nucleos de Cd,Mn,.,S.

e Parte 2 — Caracterizacdo das nanoparticulas com est rutura ndcleo/casca
de CdyMn,,S/CdSe. Nesta parte serdo mostrados e discutidos os resultados

obtidos durante a caracteriza¢do das nanoparticulas de CdyMn,,S/CdSe.

5.1. Parte 1 — Caracterizacdo do nucleo de Cd xMni14S

5.1.1. UV-Vis

A caracterizacdo por espectroscopia de absor¢cdo na regido do ultravioleta e visivel
permitiu 0 monitoramento do crescimento e estabilidade dos nanocristais. Na figura 5.1
sdo mostrados os espectros de absor¢céo para as amostras de Cd,Mn.,S estudadas.
As amostras de Cd,Mn,,S com fracdes de Mn?* entre 0,5 e 1,0 foram diluidas uma vez

com agua deionizada (DI) para obtencédo do espetro de UV-Vis.
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Figura 5.1 - Espectros de UV-vis para as amostras de Cd,Mny,S.

Através da andlise dos espectros de UV-Vis, pode-se perceber o surgimento de uma
banda de absorcéo na faixa de comprimentos de onda na regido do azul (450-500nm)
para as amostras com até 5% de Mn. O que evidéncia a presenca de nanoparticulas
de CdS. Nota-se que esta banda desloca para comprimentos de onda menores com o
aumento da concentracdo de manganés nas nanoparticulas de CdMn,S, que
apresentam energia de banda proibida entre 2,42eV (512nm) (bulk de CdS) e 3,5eV
(354nm) (bulk de MnS).

Para amostras com a porcentagem de Mn=50% observa-se o surgimento de uma
banda entre 350-400nm. O valor de energia de banda proibida para o bulk de MnS é
aproximadamente igual a 3,5eV (354nm) (ZHANG et al, 2003; GUMUS et al, 2005).
Sendo assim, acredita-se que o surgimento desta banda é devido a presenca da fase

MnS em maior quantidade a medida que a substituicdo do Cd** por Mn** aumenta.

As figuras 5.2 e 5.3 mostram as curvas (ahv)® versus hv utilizadas para a obtenc&o da
energia de banda proibida de cada amostra referente ao onset da curva de absorcéo
(transicdo do primeiro estado excitado da banda de valéncia para banda de

conducao).
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Figura 5.3 - Espectro de absorcéo éptica referentes as amostra de (a) CdysMnysS e
(b) MnS.
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Na tabela 5.1 estdo apresentados os valores de energia de banda proibida e
comprimentos de onda relacionados ao onset dos espectros de UV-Vis para as

amostras estudadas.

Tabela 5.1 - Dados obtidos a partir das curvas de absorcao.

Energia de Banda

Amostra proibida (eV) Acos (nm)
CdsS 2,77+ 0,05 448 + 10
Cdlo0sMNo0sS 2,77+ 0,05 448 + 10
CdlosMNo2sS 2,82+ 0,05 440 + 10
CdosMno,sS 2,87+ 0,05 432 + 10
MnS 2,90+ 0,05 428 + 10

Os resultados apresentados na tabela anterior mostram um deslocamento do
comprimento de onda de absor¢do, relativo a formagdo do exciton, para o azul
(comprimentos de onda menores) com o aumento da fracdo molar de Mn** nas
amostras. Este fato indica a formacao da liga de CdMn,,S ao invés da segregacao
das fases CdS e MnS (WANG et al., 2006).

A figura 5.4 mostra o comportamento da energia de banda probida para as

nanoparticulas de CdyMnS em funcéo do aumento da fragdo molar de Mn?*
2,92
2,90 [
2,88— /—/
2,86

2,84

E (eV)

2,824 ]
2,80+
2,78

1—n
2,76

T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Fracdo molar de Mn*

Figura 5.4. Energia de banda proibida para as nanopatrticulas de Cd,Mn;,S em funcdo

da quantidade de Mn?*.



59

A andlise dos resultados mostra um aumento da energia de banda proibida das
particulas de Cd,Mn;,S com o aumento da quantidade de Mn?* nas amostras. De
acordo com a literatura, h4 uma diminuicdo do didmetro médio a particulas com o
aumento da energia de banda proibida (MURPHY e COFFER, 2002; MANSUR, 2010).

E possivel perceber que o valor de E4qps Obtido para a amostra de CdS sintetizada é
maiores que o valor da energia de banda proibida para o sélido estendido de CdS
(2,43 eV). Este aumento de energia (blue shift) igual a 0,34eV ocorre devido ao efeito
de confinamento quéantico (TIWARY et al. 2008) indicando a formacdo de pontos

quéanticos de CdS.

Para obtencdo do tamanho das particulas de CdS foi utilizado o modelo empirico de
Henglein, que mostra a relacdo entre o tamanho da particula e a energia de banda
proibida para um ponto quéantico de um semicondutor qualquer. Temos entdo a

equacao 5.1 (Mansur et al., 2011).

2R 4s(NM) = ( ol (5.1)

0,1338-0,0002345x A, )

Onde:
Ao € 0 comprimento de onda referente ao onset, estimado a partir do valor da energia

de banda proibida (Egq4) € R € 0 raio do ponto quantico.
O didmetro calculado para as particulas de CdS foi igual a 3,45+0,1nm.
As figuras 5.5, 5.6, 5.7, 5.8 e 5.9 apresentam os resultados de estabilidade das

nanoparticulas, a qual foi monitorada desde o primeiro dia até 14 dias apos a sintese

das nanoparticulas.
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Figura 5.5 - Espectros de UV-vis para as amostras de CdS (a) 1 dia, (b) 7 dias e (c) 14

dias apds o preparo.
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Figura 5.6 - Espectros de UV-vis para as amostras de Cdg¢sMng ¢sS apds (a) 1 dia, (b)

7 dias e (c) 14 dias ap0s o preparo.
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Figura 5.7 - Espectros de UV-vis para as amostras de Cdo7sMng 2sS apds (a) 1 dia, (b)

7 dias e (c) 14 dias ap0s o preparo.
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Figura 5.8 - Espectros de UV-vis para as amostras de CdysMngsS apos (a) 1 dia, (b) 7

dias e (c) 14 dias ap0s o preparo
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Figura 5.9 - Espectros de UV-vis para as amostras de MnS apos (a) 1 dia, (b) 7 dias e

(c) 14 dias ap6s o preparo

Pode-se observar que apés trancorridos 14 dias do preparo das amostras, elas
permanesceram estaveis. Isto ocorre pois, os nanocristais de Cd,Mny,S foram
efetivamete estabilizados pelo polimero escolhido, onde a difusdo dos ions (Cd**, Mn?
e S%) foi restringida significativamente pela formacdo de uma camada superficial de
PVA-OH, limitando o crescimento das nanoparticulas. Do ponto de vista da quimica
coloidal, temos que, 0s nanocristais nucleados tenderiam a crescer ou aglomerar,
diminuindo a energia de superficie, ou seja, reduzindo a area de superficie em relacao
ao volume. Porém, a utilizacdo do PVA-OH como agente estabilizante inibe este efeito
devido as intera¢des dos grupos hidroxila presentes na cadeia do PVA-OH, reduzindo

a energia de superficie das nanoparticulas, conforme propés MANSUR et al., 2011.

5.1.2. Fotoluminescéncia (PL)

O espectro de PL é constituido de um registro de intensidades de emissdo nos
diversos comprimentos de onda do espectro, em um comprimento de onda fixo de

excitacdo. Neste trabalho, os espectros de PL foram obtidos excitando as amostras
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com a linha 442nm de um laser de HeCd.

Na figura 5.10 estdo apresentados o0s espectros normalizados de fotoluminescéncia
para as amostras de CdxMn,.,S. Os espectros foram obtidos a temperatura ambiente

na regido de comprimentos de onda entre 300nm e 850nm.
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Figura 5.10 - Espectros de fotoluminescéncia para as amostras estudadas.

Cristais de CdS podem apresentar luminescéncia nas regiées do azul (440-500nm),
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verde (500-565nm), laranja (590-625nm) e vermelho (625-740nm) do espectro
(SMYNTYNA et al, 2007). Para a amostra de CdS pode-se observar um pico de
emissdo bem definido na regido do verde com Ana = 520nm sendo que este desloca
para comprimentos de onda menores com o aumento da fracdo de Mn* nas
nanoparticulas de CdyMn,,S. De acordo com a literatura (SMYNTYNA et al. 2007),
este pico € decorrente da sintese feita utilizando-se ions metalicos em excesso de
maneira que os ions metalicos acabam entrando nos intersticios da rede cristalina (Cd;
- Mn)). Este fato concorda com os resultados obtidos neste trabalho onde todas as
amostras foram sintetizadas com a razdo molar entre céations (Cd**+Mn*") e anions (S*
) igual a 2:1. O pequeno deslocameto observado para este pico pode estar relacionado
a posicdo dos fons de Mn* nas nanoparticulas de CdS. Assim como discutido na
revisdo bibliogréfica deste trabalho, em amostras com pequenas quantidades Mn?*,
este € incorporado a estrutura cristalina do CdS, enquanto para grandes quantidades,
uma certa quantidade do Mn** adicionado acaba permanecendo na superficie do CdS
em forma de precipitados de MnS (PANG, 2004).

Para a amostra de CdS, percebe-se a presenc¢a de um pico de emissao na regido do
azul com Anax em aproximadamente 494nm. Este pico é relativo a emissédo excitbnica

(formacao do par elétron-buraco).

Para maiores comprimentos de onda pode-se observar a presenca de duas bandas
sobrepostas (Anax= 600 e A= 627nmM), resultando em uma banda alargada na regido
entre o laranja e vermelho. Estudos anteriores também mostraram a existéncia de uma
ampla banda de emisséo na faixa de comprimentos de onda entre 450-700nm, que foi
atribuido a recombinacéo dos portadores de carga presos em defeitos de superficie.
Os estados de superficie no CdS podem estar relacionados tanto as vacancias de
enxofre, quanto as vacancias de cadmio, dependendo da disponibilidade dos cations
ou anions presentes em solucdo. Neste trabalho, a razdo molar de ions Cd*? e fon S
foi maior que 1,0. Desta forma, pode-se concluir que a emisséo devido aos defeitos de
superficie sdo provenientes das vacancias de S* e n&o devido a vacancias de Cd*?na
superficie dos nanocristais de CdS. Assim, as bandas de emissdo na regid do
vermelho podem ser atribuidas a recombinacéo de um elétron preso em uma vacancia
de S?com um buraco na banda de valéncia de CdS. Para as nanoparticulas de MnS,
esta banda néo foi observado levando a concluir que esta banda esta relacionada a

presenca de defeitos em nanocristais de CdS. Além disso, nota-se uma diminui¢do da
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intensidade desta banda com o aumento da quantidade de manganés de 0-100%.
Segundo estudos realizados por Xiao e Xiao (2009), a quantidade de vacancias de S
aumenta com o aumento da razdo molar de ions Cd/S, levando a maior intensidade de
PL. A intensidade da banda de 625nm, mostrou um maximo quando a proporcao de
Cd/S foi igual a 2,0, indicando que ha mais vacancias de S na amostra de CdS que
nas amostras onde o Cd* foi parcialmente substituido pelo Mn*2. Além disso, em
concentracBes mais elevadas de Mn nem todos os ions Mn?* entram na rede
substituindo o Cd?* de forma que fons isolados de Mn?*" podem ficar na superficie ou
ocupando posicles intersticiais fazendo com que a intensidade de emisséo reduza.

Este fato pode explicar a mudanca na intensidade de PL da banda entre 550-700nm.

A figura 5.11 mostra a mudanca de intensidade das amostras de Cd,Mn.,S na regido
do verde. Através da analise das imagens € possivel notar claramente a reducdo da
luminescéncia com o aumento da quantidade de Mn?". Este fato pode estar associado
a menor quantidade de atomos de Cd*" na estrutura dos nanocristais e também a

posicdo dos fons Mn** da estrutura do CdS.

Figura 5.11 - Imagens de fluorescéncia para (a) CdS, (b) Cdo 7sMng 25S, (¢) CdosMng S
e (d) MnS na regiédo do verde.

Na figura 5.12 estdo destacados os espectros de absorcdo e emisséo para a amostra
de CdS.
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Figura 5.12 - (a) Espectro de absorcao e (b) espectro de emisséo para nanoparticulas
de CdS

O deslocamento entre o pico do espectro de fotoluminescéncia em relagdo ao pico do
espectro de absorcao é chamado de deslocamento Stokes. Isto ocorre, pois a energia
emitida pelo elétron, ao voltar ao seu estado fundamental, ndo necessariamente é a
mesma que a do foton absorvido. Adicionalmente, pontos quanticos possuem niveis
de impurezas entre o topo da banda e valéncia e o fundo da banda de conducéao e,
durante o processo de emissdo, o elétron sofre interferéncia de fénons da rede,
emitindo energia de forma néo radioativa, o que torna a luminescéncia menor que a
absorcdo recebida. Sendo assim, pode-se dizer que o deslocamento de Stokes diminui
a medida que aumenta o tamanho da particula (NETO, 2009). A tabela 5.2 mostra o
deslocamento de Stokes para as amostras com 0% e 25% de Mn*". Para as demais

amostras nao foi observado o pico referente a emissédo excitonica.
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Tabela 5.2 - Deslocamento de Stokes para as amostras estudadas

Comprimento de Comprimento de A Stokes (nm)
Amostra onda de absor¢do  onde de emisséo
(nm) (nm)
Cds 448 + 10 494+ 10 46
Cdo 75Mng 25S 440 + 10 509 + 10 69

O valor referente ao deslocamento de Stokes aumentou com o aumento da quantidade
de manganés. Este efeito se deve principalmente a presenca das impurezas de

manganés na estrutura do CdS que servem como “armadilhas” para os elétrons.

5.1.3. TEM

Além de possibilitar a analise de distribuicdo de tamanhos, dispersdo e forma das
particulas, as imagens de TEM foram utilizadas na obtencdo do tamanho médio das
particulas. As figuras 5.13, 5.14, 5.15, 5.16, 5.17 e 5.18 apresentam as imagens
obtidas por Microscopia eletronica de transmissdo, bem como, a distribuicdo de
didmetros em nm. O estudo estatistico do didmetro médio e faixa de distribuicdo de

tamanho das particulas foi realizado utilizando-se o programa computacional Image J.
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(a) Imagem de TEM para a amostra de CdS e (b) tratamento da
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Figura 5.14 — Histograma de distribuicdo de diametros para a amostra de CdS.
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Figura 5.15 — (a) Imagem de TEM para a amostra de Cd75sMng »5sS e (b) histograma de

distribuicdo de diametros.

A figura 5.15 (a) salienta ao tamanho para trés nanoparticulas distintas e apresenta o

espectro de energia dispersiva de raios-X (EDS) para a amostra de Cdg75Mng »sS.
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Figura 5.16 — (a) Imagem de TEM para a amostra de Cdg75Mng25S com o tamanho
estimado para nanoparticulas, (b) EDS das nanoparticulas de Cdg75Mng 25S..

Os valores observados na imagem acima estdo de acordo com o diametro médio
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encontrado com o auxilio do software de imagem Image J. Além disso, 0 espectro de
EDS mostra a presenca majoritaria dos elementos Cd, S e Mn. Os picos de Cu e C
sdo relativos ao material do porta amostra utilizado como suporte para as
nanoparticulas.

60 - (b)
50 -
40 -
30 -

20 ~

Frequéncia (%)

10

1 2 3 4 5 6 7
Diametro das Particulas (nm)

Figura 5.17 — (a) Imagem de TEM para a amostra e Cd,sMn, S e (b) histograma de

distribuicdo de didmetros para a amostra.



73

(0)

Frequéncia (%)

70 -
60 -
50 -
40 -
30 -
20 -
10 -

2 3
Diametro das Particulas (nm)

(b)

Figura 5.18 - (a) Imagem de TEM para a amostra de MnS e (b) histograma de

distribuicdo de diametros.
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A tabela 5.3 mostra os didmetros médios encontrados para cada amostra.

Tabela 5.3 — Diametro médio das particulas.

Diametro médio Diametro médio das

Amostra das particulas particulas (nm) — Agos (nm)
(nm) modelo de Henglein

Cds 3,940,1 3,4510,1 448 + 10

Cdo,7sMno 25S 3,240,1 - 440 + 10

CdosMngsS 3,310,1 - 432 + 10

MnS 2,7+0,1 - 428 + 10

Os resultados de TEM revelam que a amostra de CdS tem praticamente 0 mesmo
tamanho médio que o resultado observado através do modelo empirico de Henglein,
mostrando a coeréncia entre os resultados obtidos. Além disso, as amostras com
diferentes quantidades de Mn nao apresentaram diferenca significativa de tamanhos
médios entre elas. A amostra de MnS mostrou um tamanho meédio inferior as
particulas com fracdo molar de Cd** entre 1,0 e 0,75. Assim, pode se afirmar que este
resultado esta de acordo com os resultados encontrados na literatura onde 0 Agps
desloca para comprimentos de onda menores com a diminuicdo do tamanho das

particulas.

5.1.4. DRX

A figura 5.20 apresenta o difratograma obtido para a amostra de CdS.
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Figura 5.19 - Difratograma observado para a amostra de CdS.

75

Através da analise do difratograma € possivel observar picos bem definidos para os

seguintes valores de 26=23,6°, 30,3°, 36,4° 43,6° e 50° Estes resultados foram

comparados a dados encontrados na literatura e com arquivos do “Joint Committee on
Powder Diffraction Standards” (JCPDS) (Tabela 5.4).

Tabela 5.4 - Comparagéo entre os dados experimentais e dados da literatura e dados

do JPDS.
DRX — CdS
20 20 20 20 Cds CdS cubico
experimental literatura®- literatura® literatura®® hexagonal JCPDS
Blendade Blendade Blendade 89-0440
Zinco Zinco Zinco (blenda de
zinco)
23,6 26,3 26,5 26,5 24,8 26,5
30,3 - - 28,5 28,1 30,6
36,7 - - - 36,6 -
43,6 43,6 43,9 44 43,6 43,8
50 51,7 52 52,7 50,8 54,5

® UNNI et al. (2009); PHE et al. (2003); ©CHEN et al. (2008)

Os resultados mostram que 0s picos mais intensos correspondem a formacéo de
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nanocristais de CdS com estrutura hexagonal e parametros de rede a=4,15A e
¢=6,73A. Além disso, percebe-se a presenca de um pico intenso e alargado em torno
de 26= 26,6°que, segundo a literatura, corresponde ao p lano (111) da estrutura cubica

(blenda de zinco) de CdS

A figura 5.21 apresenta os difratogramas obtidos para as amostras de CdyMn;.,S.
Durante o processo de preparacdo das amostras, as nanoparticulas permaneceram
imersas em um filme polimérico de PVA-OH, utilizado como estabilizante. Sendo
assim, para fins comparativos, plotou-se um difratograma caracteristico para a
amostra de PVA-OH obtido por Mansur (2007).
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=
o
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20

Figura 5.20 - Difratogramas para as amostras de Cd,Mn,S e para o PVA-OH.
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Segundo os dados obtidos pode-se afirmar que o pico 26=19,4° presente nas
amostras é referente ao PVA-OH utilizado com agente estabilizante. O PVA-OH € um
polimero cristalino e este pico corresponde a sua fase cristalina (MA et al, 2002;
MANSUR, 2007). Ndo foram observados picos referentes a impurezas, MnS por

exemplo.

Além disso, comparando-se os difratogramas para as diferentes amostras, percebe-se
a presenca do pico em torno de 26= 26,6°para as amostras com fracdo molar de Mn
entre 0 e 0,5. O formato alargado do pico se deve ao regime de tamanho hanomeétrico.
O deslocamento deste pico para a esquerda, menores angulos, pode estar relacionado
& incorporacédo dos fons Mn?* na rede cristalina do CdS, aumentando o volume da

célula.

Segundo alguns autores (TRIPATHI et al., 2007; CHAVES, 2006), a sintese de
nanoparticulas de CdS em temperatura ambiente resulta em nanoparticulas com os
dois tipos de estrutura cristalina: a estrutura cubica, tipo blenda de zinco, e a estrutura
hexagonal, tipo wurtzita. Desta forma, conclui-se que a amostra de CdS apresenta os
dois tipos de estrutura, cubica e hexagonal, e as amostras com quantidades maiores

de Mn*" (acima de 25%) possuem estrutura cubica.

E importante salientar que as amostras ndo foram ensaiadas em condicdes ideais
devido a pouca quantidade de amostra o que pode explicar a ndo visualizacdo de

alguns picos quando comparados aos padrfes de difracdo das espécies.

Ainda, na figura 5.22 é possivel observar os par@metros de rede com tamanho igual a
0,4nm=0,02 para uma nanoparticula de Cdy75Mng,sS. Esta medida est4 de acordo
com dados obtidos na literatura para amostras de CdS com estrutura cubica
(MANSUR et al., 2011).
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Figura 5.21 - (a) parametro de rede (b) imagem de TEM e (c) EDS das nanoparticulas
de Cdo’75Mno’25S.

5.1.5. AFM e MFM

A figura 5.23 mostra uma imagem de AFM mostrando a topografia da amostra de
CdosMngsS. A imagem foi obtida através da varredura da sonda em uma é&rea de
25um?® . A escala em z nesta imagem é de 60nm. A variac8o na tonalidade de cor

mostra a topografia da amostra com relacéo a z (mais claro, mais alto).



79

60.0 nm

0.0 nm

Figura 5.22 - Imagem de AFM obtida para a amostra de CdysMngsS.

Na figura 5.24 é apresentada um imagem em 3D da superficie da amostra. A imagem

foi obtida em uma area de 4um? com a escala em z igual a 80nm.

nm

§0.000

Figura 5.23 - Imagem de topografia mostrando a superficie da amostra em 3D.

Os resultados indicam particulas com diametros na faixa entre 6 e 12 nm. A seta
indica uma particula de aproximadamente 8 nm. A discrepancia em relagcdo aos
valores medidos nas imagens de transmissao (3,3+0,1nm) pode estar relacionado a
atracdo de capilaridade entre a ponteira e a amostra, a presenca de particulas

aglomeradas e as dimensdes da ponteira utilizada.

A figura 5.25 mostra imagens de AFM e MFM obtidas para a amostra em estudo. A
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escala em z da imagem de AFM é de 60nm e para MFM é de 20 Hz.

0 1.00 um O 1.00 um

Figura 5.24 - (a) Imagem de AFM e em (b) uma imagem frequéncia mostrando a

interacdo magnética da amostra com a sonda (MFM)

O sinal magnético na imagem de freqliéncia ndo mostra claramente a interacao
magnética com a sonda. O ruido visto na imagem de freqiiéncia se deve mais a
interacéo devido & topografia que ao magnetismo devido & presenca de jons Mn?* na

amostra.

A figura 5.26 mostra as medidas de freqtiéncia em fungéo da distancia entre a pontada

sonda e a superficie da amostra.
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Figura 5.25 - Variacao de frequéncia versus distancia ponta-amostra

O comportamento esperado para interacdes magnéticas era de aproximadamente uma
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exponencial decrescente, o que néo foi observado para a amostra estudada.

5.2. Parte 2 - Caracterizacdo das nanoparticulas co m estrutura
nucleo/casca de Cd (Mn;4S/CdSe

Com base nos resultados obtidos na caracterizacdo dos nucleos de Cd,Mn,S e na
revisdo bibliogréfica deste trabalho, optou-se pela escolha de dois sistemas para a
producdo das nanoparticulas do tipo CdxMn,S/CdSe. Os sistemas escolhidos estdo
apresentados na tabela 5.4 juntamente com os parametros medidos para cada

sistema e parametros para nanoparticulas de CdSe encontrados na literatura.

Tabela 5.5 - Parametros dos materiais selecionados para producdo de CdxMni.
«S/CdSe.

_ Eqg.0ps Tamanho Parametro de
Material Estrutura o
(eV) médio (nm) rede (nm)
cds wurtzita/blenda de zinco 2,77 3,9:0,1 0,4a05®@
Cdp 75Mng 25S Blenda de zinco 2,82 3,2+0,1 ~0,4
CdSe wurtzita© 2,750 0,43a0,70 ©

@ Mansur et al. (2011); ® Mansur e Mansur (2011) ; ©Reiss et al. (2009).

O resultado obtido no ensaio de transmissdo mostrou um paréametro de rede para
amostras de Cdo7sMng »5S igual a 0,4nm+0,02. J& o parametro de rede encontrado na
literatura para nanoparticulas semicondutoras de CdSe esta compreendido entre 0,43
e 0,7nm. Além disso, a energia de banda proibida para amostras de CdSe encontrado
na literatura, é igual a 2,75eV (Mansur 2011) e o valor encontrado para as amostras de
Cdo7sMng»sS é 2,82eV. Sendo assim, estes dois materiais tornam-se bons candidatos
a producédo de nanoparticulas do tipo nucleo/casca do tipo | invertido, motivando sua
escolha para producdo de Cd,Mn,,S/CdSe. A amostra de CdS foi utilizada para

producdo de nanoparticulas de CdS/CdSe para fins comparativos.

5.2.1. UV-Vis

Através de espectros de UV-Vis é possivel monitorar o crescimento da casca durante
a sintese de particulas com estrutura ndcleo/casca, de maneira que a posi¢cdo do

primeiro pico de absorcao é dependente da espessura da casca (DU et al., 2010).
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A figura 5.27 mostra os espectros de absorcdo obtidos para as nanoparticulas de
CdS/CdSe obtidas pela rota I.

2,0 -
— CdSs

1,54 —— CdS/CdSe - 1 mono
<
3
<
(8]
& 1,04
2
(@]
[%2)
Qo
<

0,5

0,0 T T T T T T T T T T 1 T T T 1

300 350 400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de Onda (hm)

Figura 5.26 - Espectros de UV-vis para amostras de CdS e CdS/CdSe com uma

monocamada obtidas pela Rota I.

A tabela 5.6 mostra os valores de comprimento de onda relativos ao onset das curvas
de UV-Vis medidas acima.

Tabela 5.6 — Valores Aqps para as amostras de CdS e CdS/CdSe.

Amostra Agps (NM)
Cds 446x10
CdS/CdSe — 1 mono 461+10

Analisando os resultados, é possivel perceber o deslocamento do onset das curvas de
UV-Vis para comprimentos de onda maiores com o passar do tempo. Isto se deve
principalmente ao crescimento lento da casca de CdSe sobre a superficie das
nanoparticulas de CdS. Consequientemente, com o aumento da espessura da casca,
h& uma diminuicdo da energia de banda proibida do material, este fato pode indicar a
formacdo de nanoparticulas de CdS/CdSe. Ao contrario disto, em ligas do tipo
CdSe,S;, ocorreria um deslocamento linear para comprimentos de onda menores
(WANG et al., 2006). Nao foi possivel o crescimento de uma segunda monocamada de

CdSe sobre as particulas utilizando a Rota I. Porém, pela Rota Il este objetivo foi
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alcancado e os resultados podem ser vistos na figura 5.28 que mostra a evolugdo dos
espectros de absorgdo com o aumento da espessura da casca de CdSe (uma e duas

monocamadas de CdSe).

3,0

—CdS
—— CdS/CdSe - 1 mono

2,5
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2,0 1

1,5
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wwt+——————,——
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Figura 5.27 - Espectros de UV-vis para as amostras de CdS e CdS/CdSe com uma e

duas monocamadas, obtidas pela Rota .

Quando a espessura da casca aumenta, um novo pico localizado em
aproximadamente 550nm, com energia superior sugere o crescimento da casca de
CdSe sobre os nucleos de CdS. Apoés o crescimento da segunda monocamada, 0 pico
presente em 450nm desaparece gradualmente. Estes resultados estdo de acordo com
os encontrados por Du et al. (2010). Os valores correspondentes ao primeiro estado

excitado podem ser vistos na tabela 5.7 abaixo.

Tabela 5.7 — Valores de Aqgps para as amostras de CdS e CdS/CdSe.

Amostra Agps (M)

Cds 446+10
CdS/CdSe — 1 mono 452+10
CdS/CdSe — 2 mono 556+10

Pode-se notar que o pico de absorcdo correspondente ao primeiro estado excitado

desloca para comprimentos de onda maiores com 0 aumento da espessura da casca
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de CdSe. Estes resultados déo bons indicios da formag&o de nanoparticulas do tipo

nulcleo/casca.

A figura 5.29 mostra os espectros normalizados de fotoluminescéncia obtidos para as

nanoparticulas com estrutura nucleo/casca de CdS/CdSe obtidas pela Rota II.
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Figura 5.28 — Espectro de fotoluminescéncia para (a) CdS, (b) CdS/CdSe com 1

monocamada e (¢) CdS/CdSe com 2 monocamadas.

A andlise do espectro emissdo mostra que houve alteragdo no pico correspondente a

emissao excitbnica do material para comprimentos de onda maiores com 0 aumento

da espessura da casca de CdSe. Para nanoparticulas de CdS a emisséo excitonica €

caracterizado por um pico com Ana €m aproximadamente 494nm. Para a amostra com

duas monocamadas de CdSe o valor do Ay« correspondente a esta emissdo esta
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localizado em 506nm indicando a formagdo da casca de CdSe sobre as

nanoparticulas de CdS.

Além disso, nota-se uma diminui¢cdo da intensidade da banda centrada em 520nnm
com o aumento da espessura da casca de CdSe. Possivelmente isto ocorre porque o
aumento da espessura da casca reduz a razdo superficie/volume, tornando as
interacbes na superficie mais evidentes que as existentes no nucleo. Ainda, tem-se
que, as duas banda sobrepostas com An,= 600 e 625nm desaparecem com 0
aumento da espessura da casca de CdSe dando origem a um novo pico de emissao
centrado em 590nm. Segundo estudos realizados por Babentsov et al. (2005) em
filmes cristalinos de CdSe, esta banda de emissdo estd associada a presenca de
divacéancias Vcq4 - Vse Na superficie do material. Este fato reafirma a existéncia de uma

camada superficial de CdSe sobre as nanoparticulas de CdS

Abaixo, sdo mostradas as curvas de UV-Vis para a rota | (figura 5.30) e para a rota |l
(figura 5.31) referentes as nanoparticulas de Cdy75sMng 25S apos o crescimento de uma

e duas monocamadas de CdSe sobre sua superficie.

2,4 1 - Cdo,?sMno‘zss
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2,14 Cd, ,Mn, , S/ICdSe/CdSe - 1 dia
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Figura 5.29 - Espectros de UV-vis para a amostra de Cdy75Mng »5S/CdSe produzidas

pela rota I.

Os valores correspondentes ao primeiro estado excitado medidos a partir das curvas

de UV-vis podem ser vistos na tabela 5.8.
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Tabela 5.8 - Valores de Aqps para as amostras de Cdg2sMng 75S € Cdg 2sMng 75S /CdSe.

Amostra Agps (NM)
Cd0125Mno’75S 438+10
Cd0125Mno’75S/Cdse — 13 dias 439+10

Cd0,25Mn0,75S/CdSe/CdSe —1dia 447+10
Cd0,25Mn0,75S/CdSe/CdSe —9 dias 444+10

Analisando-se os resultados de UV-Vis pode-se perceber que para a rota | houve um
pequeno deslocamento do onset das curvas para comprimentos de onda maiores.
Porém, apds o nono dia, durante o crescimento da segunda monocamada de CdSe,
houve um pequeno deslocamento do espectro em direcdo ao azul, o que da indicios
da formacdo de uma liga de Cd,Mn,S(Se), segundo o que tem sido reportado na
literatura (WANG et al., 2005).
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Figura 5.30 - Espectros de UV-vis para a amostra de CdS e Cdp 75sMng»5S/CdSe

obtidas pela rota Il.

Os valores correspondentes ao primeiro estado excitado medidos a partir das curvas

de UV-vis acima podem ser vistos na tabela 5.9.
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Tabela 5.9 - Valores de Agp para as amostras de Cdg25sMng75S e Cdg25sMng75S /CdSe

obtidas pela Rota Il

Amostra Ago (Nm)
Cd0’25Mn0’75S 436+10
Cdo’25Mn0175S/Cdse 436+10

Para a rota Il, ndo foi possivel o crescimento da segunda monocamada. Além disso,
ndo houve mudanca significativa das curvas de absorcdo durante o crescimento da

primeira monocamada.

A figura 5.32 mostra os espectros normalizados de fotoluminescéncia das amostras de
Cdo 75Mng 25S/CdSe obtidas pela rota I.
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Figura 5.31 - Espectro de fotoluminescéncia para (a) Cdo 7sMng 25S, (b)
Cdo 75Mng 25S/CdSe com 1 monocamada e (c) Cdo75sMng 25S/CdSe com 2

monocamadas.
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A analise dos espectros revela que, ndo houve mudanca nos picos de emisséo relativo
a presenca de defeitos de superficie devido a vacancias do tipo Vcg - Vs (600 e
630nm), ao contrario do que foi observado para a amostra de CdS, o que indica a

possivel formacao de uma liga de Cd,Mn,,S(Se).

Ainta, nota-se que para a amostra de Cdo7sMng 25S, antes da adi¢cdo do precursores de
Se? Cd?**, a presenca de duas bandas n&o discutidas anteriormente. Uma banda em
aproximadamente 580nm reportada na literatura como proveniente dos ions de Mn?*
isolados em nanocristais de CdS (COSTA et al., 2002; LIU et al., 2000), e outra em
504nm que pode ser entendida como devido a recombinacdo dos pares doadores e
aceitadores de elétrons (exciton) (SMYNTYNA et al. ,2007)
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6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos salientaram a possibilidade de sintese de nanoparticulas de

Cd,Mn,,S/CdSe utilizando uma rota coloidal aquosa, bem como a influéncia dos ions

de Mn?* substituido parcialmente os ions Cd*" na liga de CdS.

Com base em todas as consideracfes feitas neste trabalho, podem-se destacar as

seguintes conclusdes:

Os nanocristais de Cd,Mn.,S foram efetivamente estabilizados pelo
polimero escolhido, onde a difusdo dos fons (Cd*, Mn?*, S%) foi restringida
significativamente pela formagdo de uma camada superficial de PVA-OH,
limitando o crescimento das nanoparticulas. Os nanocristais obtidos
apresentaram uma faixa estreita de tamanhos entre 3 e 5nm. Além disso, o
blue shift observado para as nanoparticulas de CdS indicaram a formacao

de pontos quéanticos.

A presenca do Mn* alterou significativamente as propriedades
fotoluminescentes das particulas. Porém, nao foi possivel observar
qualquer tipo de segregacdo da fase MnS o que indicou a formacdo de

nanoparticulas de Cd,Mn,S.

Nao foi possivel observar interacbes magnéticas para a amostra de
Cd015Mn015S.

Foi possivel observar o crescimento da casca de CdSe sobre os nucleos de

CdS e a formagé&o de uma liga de Cd,Mn;.,S(Se).

Sendo assim, este novo sistema nanoestruturado abre uma ampla janela de

possibilidades na pesquisa biomédica e possiveis aplicacdes como biomarcadores

com propriedades magnéticas.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Muitas sdo as possibilidades de estudo a serem desenvolvidas acerca deste assunto,

sendo assim, como sugestdes para trabalhos segue:

« Aprofundamento sobre as propriedades magnéticas para todos os sistemas

estudados.

e Analisar a influéncia da morfologia das nanoparticulas nas propriedades das

mesmas.

* Medidas de Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR) para avaliacao da

localizag&o dos ions Mn** na estrutura do CdS.

» Analise da influéncia de pequenas quantidades de manganés substituindo

atomos de cadmio na estrutura do CdS.

« Analise da influéncia de diferentes precursores de Cd**, S* e Mn*".

e Estudo do sistema em diferentes faixas de pH.
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